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RESUMO 

O setor de upstream da indústria petrolífera (exploração) é o responsável por conduzir à 

formação de grandes volumes de água produzida (AP), fração aquosa retirada do poço 

juntamente com o óleo. É fundamental, então, adotar práticas que visem tratamento desta 

corrente, seja para descarte, seja para reuso. Para a fração de óleo finamente disperso no meio 

(óleo emulsionado), podem ser aplicados processos de separação com membranas de 

microfiltração (MF), cujo fluxo permeado decai devido ao fouling. Utilizar flotação por ar 

dissolvido (FAD) como pré-tratamento para a MF é interessante; porém, ela promove baixas 

remoções de óleo devido aos tamanhos de gotas de óleo disperso na AP. Por isso, neste estudo, 

foi avaliado o impacto da técnica de FAD, combinada à de degradação oxidativa por ozônio 

(O3), sobre as membranas poliméricas de MF submersas, para APs sintéticas. 

Experimentalmente, verificou-se que os processos de FAD e O3, quando combinados e 

aplicados a águas produzidas sintéticas de diferentes características, permitiram a redução dos 

teores de óleos e graxas (TOG), parâmetro de relevância na permeação, para diferentes faixas 

de concentração da corrente de alimentação. Considerando apenas a FAD, o valor máximo de 

eficiência de remoção de O&G foi igual 38%, referente à uma alimentação com emulsão com 

299mg/L de óleo, 300mg/L de viscosificante (V) e 50.000mg/L de sal (NaCl). Em relação à 

etapa individual de O3, as eficiências de remoção de O&G se mostraram superiores a 60%, para 

alimentações mantidas sob contato com o ozônio por 12 minutos e com dose de ozônio igual a 

2,26g/h. Quando avaliada o fluxo permeado normalizado (J/J0), observou-se que o processo 

combinado gerou menores declínios dessa relação, quando comparado ao processo não 

combinado (apenas FAD). O principal declínio de J/J0, considerando o processo combinado, se 

deu quando a corrente de alimentação continha as espécies viscosificante (V) e tensoativo (T). 

Acredita-se que emulsões com o tensoativo sejam mais estáveis quando submetidas ao processo 

combinado pois, para que a relação J/J0 decaísse mais, quando a emulsão estava na presença 

apenas de V, foi necessário elevar a concentração de viscosificante para seu valor extremo 

(1.000mg/L), o que não foi necessário quando a emulsão estava na presença apenas de T. Por 

fim, verificou-se a eficácia do método de limpeza química das membranas, com percarbonato 

de sódio (Vanish) – antes da utilização dos módulos, LP foi de 501,2Lh-1m-2bar-1; após a 

utilização, igual a 187,95Lh-1m-2bar-1; e após a limpeza química adotada, 581,47Lh-1m-2bar-1. 

Palavras-chave: Água Produzida; Flotação por Ar Dissolvido; Ozonização; Microfiltração 

Submersa. 
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ABSTRACT 

 

The upstream sector of the oil industry (holding) is responsible for the formation of large 

volumes of produced water (PW), the aqueous fraction withdrawn from the well together with 

the oil. It is fundamental, then, to adopt practices that aim to treat this current, either for disposal 

or for reuse. For the finely dispersed oil fraction in the medium (emulsified oil), separation 

processes can be applied with microfiltration membranes (MF), whose permeate flow decays 

due to fouling. Using dissolved air flotation (DAF) as pre-treatment for MF is interesting. 

However, it promotes low oil removals due to the sizes of dispersed oil droplets in the PA. 

Therefore, in this study, the impact of DAF technique, combined with that of oxidative 

degradation by ozone (O3), on submerged MF polymer membranes for synthetic PAs was 

evaluated. Experimentally, it was verified that the DAF and O3 processes, when combined and 

applied to synthetic produced waters of different characteristics, allowed the reduction of oils 

and greases (O&G), parameter of relevance in the permeation, for different concentration 

ranges of the feed stream. Considering only DAF, the maximum removal efficiency was 38%, 

referring to the emulsion with 299mg/L of oil, 300mg/L of viscosifier and 50,000mg/L of salt 

(NaCl). Regarding the individual stage of O3, the removal efficiencies were higher than 60%, 

for a contact time of emulsions with ozone of 12 minutes and ozone dose of 2,26g/h. When the 

normalized permeate flow (J/J0) was evaluated, it was observed that the combined process 

generated lower declines in this relation when compared to the non-combined process (FAD 

only). The main decline of J/J0, considering the combined process, occurred when the feed 

stream contained the species viscosifier (V) and surfactant (T). It is believed that emulsions 

with the surfactant are more stable when subjected to the combined process because, in order 

for the J/J0 ratio to decay more, when the emulsion was in the presence of only V, it was 

necessary to raise the viscosity concentration to its extreme value (1000mg/L), which was not 

necessary when the emulsion was in the presence of only T. Finally, the efficacy of the method 

of chemical cleaning of the membranes with sodium percarbonate (Vanish) – before using the 

modules, LP was 501.2Lh-1m-2bar-1; after use, it was equal to 187,95Lh-1m-2bar-1; and after the 

chemical cleaning adopted, 581.47Lh-1m-2bar-1. 

 

Key-words: Produced Water; Dissolved Air Flotation; Ozonation; Submerged Microfiltration. 
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CAPÍTULO I 

1. INTRODUÇÃO E OBJETIVOS 

 

O petróleo, que pode apresentar-se nos estados sólido, líquido ou gasoso, dependendo 

de condições de temperatura e pressão, tem sua utilização relatada desde a antiga Babilônia 

(SILVA, 2013). Sua fração líquida, denominada de óleo e de interesse a este estudo, apresenta 

como principais constituintes os hidrocarbonetos saturados e aromáticos, as resinas e os 

asfaltenos (LAKE, 2006). 

O setor de upstream da indústria petrolífera (exploração) inclui perfuração de poços de 

acesso às reservas encontradas e extração de óleo e gás retidos, etapas que conduzem à 

formação da água produzida (AP) (LUPATECH, 2014). Esta é definida como fração aquosa 

retirada do poço juntamente com o óleo (SILVA, 2013) e ocorre pelo fato do óleo extraído 

estar misturado, em muitos casos, à água salina e, em virtude da maturação das jazidas, a 

concentração de água, considerando a proporção água/óleo, cresce com o tempo, chegando a 

alcançar 95% da produção de um poço (BOESCH & RABALAIS, 1987). 

De acordo com Ahmadun et al. (2009), a AP pode promover elevação de inúmeros 

parâmetros em águas marítimas, como salinidade, DBO, DQO, toxicidades aguda e crônica e 

outros. Suas características são dependentes de fatores como natureza da fonte 

produtora/armazenadora, condições operacionais e química utilizada nos processos (SANTOS 

et al., 2014). Ademais, suas composições podem variar em ordem e magnitude, sempre de 

acordo com a fonte (o poço) utilizada na produção do óleo. Entretanto, a composição da água 

produzida é qualitativamente similar à do óleo oriundo do processo de extração da mistura 

óleo/gás (FILLO et al., 1992). 

É fundamental para a indústria petrolífera adotar práticas que visem, então, a remoção 

tanto do óleo remanescente como dos aditivos adicionados para facilitar extração de petróleo 

dos poços e que estão presentes na água (SILVA, 2013). Alguns equipamentos passíveis de 

utilização, devido às boas eficiências de remoção de óleo livre, são os separadores 

gravitacionais e os hidrociclones (MOTTA et al., 2013). Para óleo finamente disperso no 
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meio (ou óleo emulsionado), podem ser aplicados processos de separação com membranas de 

microfiltração (MF), já que estas retêm material por efeitos de exclusão de tamanhos 

(CHAKRABARTY et al., 2008). 

Porém, mesmo que membranas de MF produzam efluentes com concentrações baixas 

de O&G e de alguns outros aditivos (considerando que estes possuirão diâmetros superiores 

aos poros das membranas), o fouling é um problema extremamente relevante, já que causa, 

principalmente, queda do fluxo permeado (CHAKRABARTY et al., 2008). Por isso, a seleção 

de materiais das membranas que tolerem limpezas físicas e/ou químicas e a adoção de práticas 

que visem a preparação da corrente de alimentação desse processo também são necessárias 

(AL-OBEIDANIA et al., 2008). 

Tendo em vista a dependência do teor de óleos e graxas na corrente de alimentação, 

para o caso das membranas (MAITI et al., 2011), atualmente, tem sido acoplada ao processo 

de permeação a técnica de flotação, que prevê a realização de um pré-tratamento das emulsões 

oleosas. Porém esta técnica apresenta como aspectos negativos, baixas remoções de óleo 

devido aos tamanhos de gotas de óleo disperso na AP, além da dificuldade de disposição dos 

grandes volumes de lodo (MOTTA et al., 2014). 

Por isso, além de ser necessária a utilização de técnicas de flotação que produzam 

bolhas de ar nos menores tamanhos possíveis (flotação por ar dissolvido tem grande aplicação 

na indústria por permitir geração de bolhas de ar com diâmetros inferiores a 100μm), outra 

técnica em potencial são os processos oxidativos, tecnologia com crescente interesse visando 

aplicações para remoção de óleo presente na AP e como pré-tratamento para os processos 

com membranas. Estes, associados à flotação, promovem remoções apreciáveis para efluentes 

de origem petrolífera (SILVA, 2013). 

Após remoções de óleo e dos aditivos residuais, pode-se reutilizar a água produzida, 

atividade habitualmente empregada em campos terrestres, de maneira a reduzir impactos 

ambientais ocasionados pelas operações relacionadas à produção de petróleo (DAHER, et al., 

2005). Níveis de qualidade e métodos de tratamento sofrem alterações, para isso, na medida 

em que estão sujeitos tanto ao destino final da água produzida (quer para reuso, quer para 

descarte), quanto aos requisitos de processo ou da legislação (WESCHENFELDER, 2015). 
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 Objetivo Geral  

Esta dissertação avaliou o impacto dos processos combinados de flotação por ar 

dissolvido (FAD) e degradação oxidativa por ozonização (O3) sobre membranas poliméricas 

submersas de microfiltração para o tratamento de emulsões oleosas. 

 

 Objetivos Específicos 

1) Estudar o preparo e a estabilidade de emulsões oleosas em meio aquoso contendo sais e 

aditivos químicos (viscosificante e tensoativo); 

2) Analisar o efeito da salinidade e dos aditivos químicos na eficiência dos processos de 

flotação e ozonização; 

3) Avaliar as características das correntes de alimentação e de saída de cada um dos 

processos que precedem a microfiltração, em termos de teor de óleos e graxas; 

4) Investigar o efeito, no fluxo de permeado, das características da alimentação da MF, 

levando em consideração concentração de óleos e graxas, salinidade e presença de 

viscosificante (V) e tensoativo (T)); 

5) Avaliar a eficiência de limpeza química das membranas poliméricas através da 

permeabilidade hidráulica (LP) antes e após os processos de permeação com água 

produzida sintética e após a limpeza. 

 

 Estrutura do Trabalho  

O presente estudo está estruturado em 5 capítulos, além da introdução. No capítulo 2, 

são apresentadas as fundamentações teóricas acerca das características da água produzida e 

dos processos de separação por flotação por ar dissolvido, por membranas de microfiltração e 

por degradação oxidativa por ozonização. No capítulo seguinte, encontra-se a metodologia 

empregada para a avalição proposta neste trabalho. No capítulo 4, são apresentados os 

resultados e a discussão e no capítulo 5, as conclusões e sugestões decorrentes dos resultados 

obtidos. Por fim, constam as referências bibliográficas. 
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CAPÍTULO II 

2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

Neste capítulo, é inicialmente apresentada uma revisão bibliográfica sobre a indústria 

do petróleo, com uma abordagem mais aprofundada acerca do efluente produzido em maior 

volume na etapa da extração desse óleo – a água produzida. Em seguida, é abordada a 

prática de reuso de águas, em um contexto geral e direcionado às indústrias petrolíferas, 

considerando temáticas que envolvem a importância desta prática, a legislação vigente no 

país e como o efluente mencionado, após tratamentos específicos, pode ser reutilizado com 

finalidades diferenciadas. Por fim, são apresentados os fundamentos dos processos aplicados 

ao tratamento em discussão – flotação por ar dissolvido (FAD), microfiltração (PSM – MF) 

e ozonização –, explicitando-se, ainda, os casos encontrados na literatura que abordam tais 

processos direcionados à remoção de espécies indesejadas de água produzida (remoção de 

O&G, visando reuso, por exemplo). 

 

 

2.1. Indústria do Petróleo e Gás Natural 

 

O petróleo, que pode apresentar-se nos estados sólido, líquido ou gasoso, 

dependendo de condições de temperatura e pressão, tem sua utilização relatada desde a 

antiga Babilônia (SILVA, 2013). Ele é composto por uma mistura complexa de 

hidrocarbonetos, e, assim que é retirado das frações subterrâneas, quase não apresenta 

utilização alguma. Sua fração líquida, denominada de óleo e de interesse a este estudo, 

apresenta propriedades físico-químicas que variam de reservatório para reservatório, tendo 

em vista o fato de dependerem, essencialmente, da composição dos hidrocarbonetos, de seus 

teores e tipos de impurezas. Os principais grupos de componentes dos óleos são os 

hidrocarbonetos saturados e aromáticos, as resinas e os asfaltenos (LAKE, 2006). 

O setor de petróleo e gás natural tem destacado papel nos cenários econômico e 
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sócio-político mundial, pois o petróleo é insumo não somente para o setor energético, como 

também para o petroquímico, na produção de borracha, solventes, fertilizantes, dentre 

outros; enquanto o gás natural é uma fonte de energia menos impactante, mas que vem 

ganhando cada vez mais espaço como combustível, principalmente para uso industrial.  

Segundo a ANP, a média de produção nacional de petróleo em novembro de 2016 foi 

de 2,23 milhões de barris/dia (bpd), configurando elevação de 2% em relação à produção do 

mês anterior, sendo 1,16 milhão de bpd produzidos em 65 poços do pré-sal operados 

pela Petrobras, em parceria com companhias privadas. Quanto à produção nacional de gás 

natural, no mesmo de novembro, a média foi de 80,5 milhões de metros cúbicos por dia (m³/d), 

representando crescimento de 3,8% em relação ao mês anterior. Deste montante, 42,2 milhões de 

m³/d foram extraídos do pré-sal (PETROBRAS, 2016). 

As atividades desse tipo de indústria são divididas em dois grandes grupos: upstream 

– setor de exploração e produção de petróleo e gás e transporte do produto bruto até as 

unidades de processamento – e downstream – setor que inclui refino e distribuição dos 

produtos derivados (LUPATECH, 2014). 

A exploração compreende descoberta e comprovação de reservas de petróleo, bem 

como análise da viabilidade econômica de operação do campo. A produção inclui perfuração 

de poços de acesso às reservas encontradas e extração do óleo e gás retidos, etapas que 

conduzem à formação do efluente estudado – água produzida. Há, então, a necessidade de 

transporte dos produtos às refinarias de óleo e gás, através de transporte marítimo, terrestre e 

oleodutos e gasodutos. 

A etapa de refino consiste no processamento da mistura de óleo e gás, água e 

contaminantes resultante da etapa de upstream. A partir do refino, há a geração dos 

derivados de petróleo (gasolina, GLP, querosene, etc).  

Com base nas informações gerais fornecidas sobre a indústria de petróleo, será 

realizada, agora, uma conceituação sobre o principal efluente líquido gerado na etapa de 

exploração e produção do petróleo – a água produzida. 

 

 

http://g1.globo.com/tudo-sobre/petrobras/
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2.1.1. Água Produzida 

 

Rochas que ocorrem naturalmente em formações subsuperficiais são geralmente 

permeadas por diferentes fluidos subterrâneos, como petróleo, gás e água salina e, ao longo 

da cadeia produtiva do petróleo, inúmeros são os efluentes gerados e com considerável 

potencial poluidor ao meio ambiente (SANTOS et al., 2014). 

Em relação à exploração, ressalta-se o fato do óleo produzido estar misturado, em 

muitos casos, à água salina e, em virtude da maturação das jazidas, a concentração de água, 

considerando a proporção água/óleo, cresce com o tempo, chegando a alcançar 95% da 

produção de um poço (BOESCH et al., 1987). A esta fração aquosa, retirada do poço 

juntamente com o óleo, foi dada a definição de água de produção de petróleo ou água 

produzida (SILVA, 2013). 

O volume total de água produzida gerado é proveniente de três parcelas distintas. 

i. Água conata: representada pela fração de água salina aprisionada no interior dos 

poros do material rochoso durante a sua formação – esta água não apresenta 

contato com a atmosfera por longos períodos geológicos (COLLINS, 1975); 

 

ii. Água de formação: parcela de água que está presente na rocha imediatamente 

antes da perfuração, dos aquíferos provenientes das formações adjacentes ou 

ligada diretamente às rochas portadoras de hidrocarbonetos (SILVA, 2013); 

 

iii. Água injetada: representada pelos fluidos e aditivos injetados nos poços como 

mecanismo de recuperação – o principal intuito é o de manter a pressão do poço 

e alcançar altos níveis de recuperação (AHMADUN et al., 2009). 

 

A água ejetada apresenta-se na forma de uma mistura de hidrocarbonetos e, por isso, 

na superfície, são adotadas práticas que visam a separação desses do fluido produzido 

(EKINS et al., 2007). 
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A água produzida, que é considerada uma das maiores fontes geradoras de efluentes 

na indústria de petróleo, óleo e gás (SANTOS et al., 2014), é, de acordo com Ahmadun et al. 

(2009), responsável por elevar valores de alguns parâmetros das águas marítimas, quando 

avaliada a região próxima de seu lançamento: salinidade, Demanda Bioquímica de Oxigênio 

(DBO), Demanda Química de Oxigênio (DQO) e toxicidades aguda e crônica devido à 

presença de óleo disperso e solúvel. Ela também pode promover elevação das concentrações 

de metais pesados, quando comparadas com a água do mar, e, dependendo da origem e da 

formação geológica, também há possível presença de radionuclídeos (partículas emissoras 

de radiação). 

As características da água produzida são dependentes de um conjunto de fatores, a 

mencionar a natureza da fonte produtora/armazenadora, a partir da qual o petróleo é 

extraído, as condições operacionais e a química utilizada nos processos (SANTOS et al., 

2014). Ademais, suas composições podem variar em ordem e magnitude, sempre de acordo 

com a fonte (o poço) utilizada na produção do óleo. Entretanto, a composição da água 

produzida é qualitativamente similar à do óleo oriundo do processo de extração da mistura 

óleo/gás (FILLO et al., 1992). 

Inúmeros são os compostos encontrados nas águas produzidas, a depender, 

necessariamente da fonte. Entretanto, em relação aos hidrocarbonetos, há obtenção em maior 

quantidade desses compostos na forma de emulsões oleosas – compostas por uma mistura 

incluindo benzeno, tolueno, etil-benzeno, xilenos (BTEX), naftalenos, poliaromáticos, e 

fenóis (VEIL et al., 2004). De uma forma geral, essas emulsões apresentam uma fase 

dispersa constituída principalmente por óleos e graxas (O&G); já a fase contínua é formada 

por uma mistura aquosa de minerais e gases dissolvidos. 

Em adição, a água produzida pode conter compostos orgânicos e inorgânicos 

oriundos da formação de minerais dissolvidos, metais pesados, materiais radioativos de 

ocorrência natural, bem como compostos oriundos da produção de sólidos (incluindo 

formação de sólidos, produtos de corrosão, bactérias, ceras e asfaltenos) (FAKHRU'L-RAZI 

et al., 2009), produtos químicos (incluindo alguns agentes químicos que são adicionados 

para tratar ou prevenir problemas operacionais – inibidores de corrosão, biocidas, 

quebradores de emulsões, anti-espumantes e ainda agentes utilizados no tratamento de 

águas), que se acumulam muitas vezes na interface dessas fases (FAKHRU'L-RAZI et al., 
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2010; HAGHSHENAS & NASR-EE-DIN, 2014) e gases dissolvidos (gás natural, sulfeto de 

hidrogênio e o dióxido de carbono – formados naturalmente pelas atividades bacterianas ou 

por reações químicas na água) (IGUNNU et al., 2012). 

A Tabela 1, apresentada no estudo de Weschenfelder (2014), condensa, através da 

compilação de informações reportadas por Guerra et al. (2011), Pitre (1984), Johnson et al. 

(2008), Fillo e Evans (1990), Shepherd et al. (1992) e pelo relatório emitido pela Agência de 

Proteção Ambiental dos Estados Unidos (USEPA, 2000), a composição e algumas 

propriedades físicas da água produzida. 

 

Tabela 1: Composição e propriedades físicas da água produzida. 

Parâmetro Valor mínimo Valor máximo 

Carbono Orgânico Total (mg.L-1) 0 1.500 

CSST (mg.L-1) 1,2 1.000 

COG (mg.L-1) 2 565 

Salinidade (mg.L-1) 100 400.000 

Compostos Voláteis - BTX (mg.L-1) 0,39 35 

Cloreto (mg.L-1) 80 200.000 

Bicarbonato (mg.L-1) 77 3.990 

Sulfato (mg.L-1) < 2 1.650 

Nitrogênio Amoniacal (mg.L-1) 10 300 

Sulfito (mg.L-1) - 10 

Compostos Polares Totais (mg.L-1) 9,7 600 

Fenóis (mg.L-1) 0,009 23 

Ácidos Graxos Voláteis (mg.L-1) 2 4.900 

Cálcio (mg.L-1) 13 25.800 

Sódio (mg.L-1) 132 97.700 

Potássio (mg.L-1) 24 4.300 

Magnésio (mg.L-1) 8 6.000 

Ferro (mg.L-1) < 0,1 100 

Alumínio (mg.L-1) 310 410 

Boro (mg.L-1) 5 95 

Bário (mg.L-1) 1,3 650 

Lítio (mg.L-1) 3 50 

Manganês (mg.L-1) < 0,004 175 

Estrôncio (mg.L-1) 0,02 1.000 

Zinco (mg.L-1) 0,01 35 

Chumbo (mg.L-1) 0,002 8,8 

Massa Específica (kg.m-3) 1,14 1.400 

Condutividade (μS.cm-1) 4 58.000 
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Tensão Superficial (dyn.cm-1) 43 78 

Temperatura (°C) - 92 

pH 4,3 10 

 

 

Uma observação importante em relação à distribuição dos orgânicos dissolvidos e 

dispersos na fase aquosa é o fato desta distribuição ser função das solubilidades destes 

compostos em água. Em geral, hidrocarbonetos, HPA (hidrocarbonetos aromáticos 

policíclicos) e alguns alquil-fenóis apresentam baixa solubilidade em água e, portanto, 

constituem o óleo disperso na água produzida. Por outro lado, os fenóis e os compostos do 

grupo BTEX representam a fase dissolvida do óleo em água, em virtude da elevada 

solubilidade destes orgânicos em água (EKINS et al., 2007). De uma forma geral, a 

quantidade desse material disperso depende da densidade do óleo, da forma e do tamanho de 

suas gotículas e da tensão interfacial entre a água e o óleo (CLARK et al., 2009). Tibbets et 

al. (1992), por exemplo, reportam uma faixa de 2mL/L a 565mL/L de concentração de óleos 

e graxas encontrados na água produzida.  

Adotar práticas que visem a remoção do óleo presente na água produzida é 

fundamental para a indústria química (SILVA, 2013). Este óleo contido na água produzida é 

encontrado de quatro formas distintas – livre, disperso, emulsionado e dissolvido –, sendo 

esta classificação feita em função do diâmetro da gota de óleo (CHERYAN & 

RAJAGOPALAN, 1998; VEIL et al., 2004). A Tabela 2 ilustra os diâmetros de gotas 

característicos para cada definição mencionada. 

 

Tabela 2: Características das distribuições de tamanho das gotas do óleo em um meio 

dispersante. 

Definição Diâmetro de partícula (μm) Observações 

Livre > 150μm 

Representa as dispersões grosseiras, 

facilmente separadas por processos 

convencionais de separação 

gravitacional. 

Fontes: GUERRA et al. (2011); PITRE (1984); JOHNSON et al. (2008); FILLO & 

EVANS (1990); SHEPHERD et al. (1992); Relatório emitido pela Agência de 

Proteção Ambiental dos Estados Unidos: USEPA (2000) apud 

WESCHENFELDER (2015). 
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Disperso 50 – 150μm 

Separado por processos 

convencionais de separação 

gravitacional, porém a eficiência de 

remoção depende da distribuição de 

tamanhos das gotas e da existência 

ou não de agentes estabilizantes. 

Emulsionado < 50μm 

Processos mais sofisticados são 

necessários para remoção do óleo, 

como flotação e centrifugação. 

Dissolvido - 

Processos químicos especiais são 

necessários para sua remoção, como 

precipitação, troca iônica, 

tratamento biológico, permeação 

por membranas, adsorção em carvão 

ativado e stripping. 
Fonte: CHERYAN & RAJAGOPALAN, 1998; VEIL et al., 2004. 

 

A distribuição do tamanho de gotas mencionada acima é função de um grupo de 

parâmetros (AHMADUN et al., 2009). 

 Composição do óleo,  

 pH; 

 Salinidade; 

 Sólidos Dissolvidos Totais (SDT); 

 Temperatura; 

 Razão água/óleo (A/O); 

 Tipo e quantidade de produtos no campo de petróleo. 

 

O óleo, quando sob as formas livre e de emulsão instável, consegue ser facilmente 

removido em unidades de tratamento primário tanto de instalações onshore como em 

offshore (SAIDI et al., 2012; AMINI et al., 2012). Sua concentração na água produzida 

depende da região, da profundidade da zona produtora e da idade do poço (USEPA, 2000) e 

torna-se decrescente com o passar do tempo. E, além disso, para os casos que contam com 

injeção de água e/ou vapor como mecanismos de recuperação, pode-se alcançar o poço 

produtor e, assim, conduzir à diluição do efluente gerado (SILVA, 2013). 
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Alguns equipamentos passíveis de utilização, devido às boas eficiências de remoção 

de óleo livre, são os separadores gravitacionais e os hidrociclones. Entretanto, eles não são 

muito eficientes quando avaliado o processo de separação de suspensões mais finamente 

dispersas e de características líquido-líquido, com gotas de óleo de pequenos diâmetros em 

meios aquosos (MOTTA et al., 2014). 

Em relação a estas gotas de óleo finamente dispersas em meios aquosos, foi 

observado que gotas com diâmetros distintos possuíam velocidades ascensionais distintas. 

Mais especificamente, destacou-se o fato de gotículas de óleo com diâmetros menores que 

10μm flotarem mais lentamente do que as maiores (SPIELMAN et al., 1977). Entretanto, 

quando em concentrações muito baixas, os efeitos de colisão entre as partículas se torna tão 

mais difícil que acaba-se retardando o efeito de coalescência, processo irreversível que 

consiste na ruptura dos filmes finos formados entre duas gotas que se unem para formar uma 

gota maior. 

Baseando-se nas dimensões das gotas, apenas, o que se pode avaliar é que seus 

diâmetros impactam diretamente no processo de separação de fases de uma mistura, 

conforme ilustrado pela Lei de Stokes (Equação 1). 

 

𝑑𝑟

𝑑𝑡
=

𝜔2𝑟 𝐷𝑃
2(𝜌𝑃 − 𝜌)

18 𝜇
 

dr/dt: taxa de separação gravitacional 

𝜔: velocidade angular 

𝐷𝑃: diâmetro da partícula/gota 

𝜌𝑃: densidade da partícula/gota 

𝜌: densidade do meio líquido 

𝜇: viscosidade do meio líquido 

 

De acordo com essa lei e considerando apenas a influência dos diâmetros das gotas 

sobre a taxa de separação gravitacional das partículas, verifica-se que esta é proporcional ao 

quadrado dos diâmetros das espécies em questão (HONG et al., 2003). 

Equação 1 
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Em adição, o processo de coalescência das gotas de óleo (material particulado) 

também pode sofrer interferência de compostos presentes na suspensão, como os 

surfactantes, por exemplo, espécies naturalmente presentes na água produzida, que, em 

geral, são os asfaltenos e as resinas (THOMAS, 2001). 

Uma vez tendo sido formada uma emulsão devido à presença destes surfactantes, 

adota-se como processo para tratamento o que prevê a adição de produtos químicos 

desemulsificantes, seguidos por uma flotação a ar (MOTTA et al., 2014). Entretanto, mesmo 

revelando uma boa eficiência, esse processo apresenta como desvantagens a necessidade de 

utilização de produtos químicos e a geração de lodo, que tornarão esta medida cara e que 

requer práticas específicas para tratamento e disposição do lodo (STEWART et al., 2011). 

Um método alternativo, que visa superar a ação desses surfactantes, é a quebra da 

emulsão através de técnicas como a acidificação, método que consiste em reduzir o pH da 

emulsão (até um valor aproximado de 2,0) com ácidos sulfúrico e/ou clorídrico. Essa queda 

do pH modificará a carga do surfactante, fazendo com que ele perca sua capacidade de atuar 

como um agente emulsificante (MOTTA et al., 2014).  

Entretanto, esse processo não possui aplicação em larga escala na indústria do 

petróleo. Por esse motivo, os processos de separação por membranas se mostram como uma 

solução potencial para tratamento de efluentes oleosos, considerando gotas de óleo em micro 

dimensões. O óleo emulsionado pode ser retido pela membrana por exclusão de tamanho, 

sendo membranas de microfiltração as mais utilizadas, de forma a aumentar sua 

concentração na corrente de alimentação e facilitar, então, a coalescência das gotas de óleo 

de dimensões mícron e submícrons em gotas maiores, podendo estas ser facilmente 

separadas por gravidade (CHAKRABARTY et al., 2008). 

Porém, mesmo que as membranas produzam efluentes com concentrações baixas de 

O&G, o fouling é um problema extremamente relevante, já que causa, principalmente, queda 

no fluxo permeado (CHAKRABARTY et al., 2008). Por este motivo, é fundamental 

selecionar bem o material das membranas, de forma que este tolere limpezas físicas e/ou 

químicas que visem reduzir os efeitos da deposição de partículas na superfície delas. Além 

disso, adotar práticas que visem a preparação da corrente de alimentação antes de sua 

passagem pelas membranas também se faz necessário (AL-OBEIDANIA et al., 2008). 



 

Capítulo II – Fundamentação Teórica 

31 

 

Tendo em vista a dependência do teor de óleos e graxas na corrente de alimentação, 

para o caso das membranas (MAITI et al., 2011), atualmente, tem sido acoplada ao processo 

de permeação a técnica de flotação, que prevê a realização de um pré-tratamento de 

emulsões de óleo-água (óleo disperso em água). A flotação, se aplicada separadamente, 

também apresentaria aspectos negativos relevantes, como a dificuldade de disposição dos 

grandes volumes de lodo. Por isso, integrar os dois processos passou a ser uma prática 

estudada – com a célula de flotação precedendo a de permeação através do meio filtrante 

(MOTTA et al., 2014). 

É importante ressaltar que essa redução do teor de óleos e graxas do efluente oriundo 

do processo de extração de petróleo deve obedecer diretrizes dos países onde ela é realizada. 

Nos Estados Unidos, a Agência de Proteção Ambiental (USEPA) estabelece como média 

mensal 29ppm de TOG, com um limite diário de 42ppm; na Austrália, o limite diário é mais 

baixo – 30ppm, podendo alcançar picos de 50ppm. Para os países do mediterrâneo, a média 

mensal é de 40ppm, podendo alcançar pico de 100ppm (BARCELONA CONVENTION 

AND PROTOCOLS, 1994). No Brasil, de acordo com a resolução 393/07 do CONAMA, o 

descarte de água produzida deverá obedecer à concentração média aritmética simples mensal 

de óleos e graxas de até 29mg/L (29ppm), com valor máximo diário de 42ppm. 

Visando preparação da corrente de alimentação para permeação através das 

membranas porosas poliméricas de microfiltração (MF) e remoção de O&G da água 

produzida para avaliar possível enquadramento da corrente de permeado para descarte ou até 

mesmo reuso, escolheu-se os processos de flotação por ar dissolvido (FAD) e de degradação 

oxidativa pelo processo oxidativo de ozonização (O3). Com isso, para permitir uma melhor 

compreensão de subsequente discussão dos resultados obtidos, é feita a seguir uma 

conceituação acerca das práticas de reuso – caso geral e caso particular de reuso da água 

produzida – bem como uma abordagem da teoria disponível na literatura sobre os três 

processos, considerando os aspectos relevantes a este estudo. 

 

 

 



 

Capítulo II – Fundamentação Teórica 

32 

 

2.2. Reuso de água 

 

Com a crescente escassez dos recursos hídricos, é de fundamental necessidade a 

tentativa de implementação de rotas que apresentem como princípios básicos racionalização 

do uso das águas, adequação de sistemas de tratamento e, principalmente, aplicabilidade de 

técnicas de reuso (MIRRÉ et al., 2011).  

O setor industrial é responsável por um consumo elevado de água doce, sendo, 

também, um dos principais causadores da degradação deste recurso (BERNARDIS, 2002). 

O consumo está relacionado à participação da água em diversas etapas, intrínsecas e 

extrínsecas ao processo, como incorporação ao produto, lavagem das tubulações, 

resfriamento do processo e outras. Além disso, a degradação dos recursos hídricos é causada 

principalmente pela liberação de efluentes líquidos nestes, já que podemos eliminar as 

perdas por evaporação (provenientes da etapa de resfriamento de processo) e a quantidade 

que é incorporada ao produto como fonte geradora de contaminações (GIORDANO, 1999). 

Por este motivo, faz-se necessária a adoção de metodologias de reuso, uma vez que medidas 

mitigadoras frente a utilização de água são de maior dificuldade, já que os volumes 

requeridos para os processos são sempre os mesmos (FARIA, 2004). 

  

 

2.2.1. Legislação 

 

No Brasil, não existe ainda uma legislação relacionada diretamente ao reuso. 

Entretanto, políticas que têm como intuito a valorização dos recursos hídricos no país têm 

sido elaboradas. O decreto 24.643, aprovado em 10 de julho de 1934, colocou em prática o 

Código de Águas Brasileiro, que se apresenta como estabelecedor de um regime jurídico de 

gestão das águas, dispondo classificação, utilização e aproveitamento do potencial hidráulico 

brasileiro, mas ainda sem abordar práticas de reuso (NOGUEIRA, 2013). 
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A Constituição de 1988, por sua vez, estabeleceu que a água é um bem da União e 

que compete a esta e aos estados registrar, acompanhar e fiscalizar as concessões de direitos 

de pesquisa e exploração de recursos hídricos em seus territórios (NOGUEIRA, 2013). Com 

base na Constituição de 1988, elaborou-se a Lei Política Nacional de Recursos Hídricos 

(PNRH), n° 9.433, de 1997, que impõe critérios de cobrança pelo uso da água, apresentando 

como intuito tanto conservação como recuperação dos recursos hídricos. Para tal, visa-se 

melhoria da qualidade da água que chega à população através da adoção de um valor a ser 

cobrado. Esta cobrança é também um incentivo a sua racionalização visando à melhoria da 

qualidade dos recursos hídricos disponíveis (SANTOS et al., 1997).  

A norma técnica NBR-13-696/97, da Associação Brasileira de Normas Técnicas 

(ABNT), foi a primeira norma que envolveu reuso de água em território brasileiro. Ela prevê 

reuso de esgotos domésticos tratados para fins que exigem não potabilidade (HESPANHOL, 

2007, apud NOGUEIRA, 2013).  

A partir disso, iniciou-se a prática de reuso como uma forma alternativa para redução 

de custos nas indústrias em geral. Com isso, em legislações mais recentes, já é possível 

encontrar citações a respeito desta técnica, como no CONAMA (2011) que, através do artigo 

n.º 27, orienta que as fontes potencial ou efetivamente poluidoras dos recursos hídricos 

deverão buscar práticas de gestão de efluentes, visando-se um uso eficiente da água frente a 

aplicação de métodos para redução da geração dos mesmos e possível melhoria da qualidade 

destes para que, sempre que possível e adequado, proceder à reutilização (NOGUEIRA, 

2013). 

Com o estabelecimento de condições e padrões específicos para o lançamento de 

efluentes, estipulados pelo órgão ambiental competente, há um estímulo ainda maior à 

prática de reuso, havendo obrigatoriedade na escolha pela prática de gestão de efluentes que 

melhor se aplica a cada caso. Menciona-se, com isso, que há legislações em determinadas 

cidades, como São Paulo e Maringá, que apresentam parâmetros de qualidade para a água de 

reuso com foco em água de chuva, água cinza e esgoto sanitário, que apresentam como 

finalidade contenção, uso predial e urbano, porém sem indicações para fins industriais 

(NOGUEIRA, 2013).  
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De acordo com Bernardis (2002), desde julho de 2002, muitas indústrias e 

companhias municipais de saneamento de certas cidades de São Paulo, Rio de Janeiro e 

Minas Gerais pagam pela água que utilizam em duas situações diferentes: poluidores e 

usuários. O não respeito ao que já está estabelecido impõe multas que podem chegar a até 

R$ 10 mil por dia, com base na Lei das Águas, de 1997. Logo, o princípio do projeto é, 

basicamente: “poluidor-pagador”, ou seja, quem polui mais, paga mais.  

Uma menor geração de efluentes líquidos devido à reutilização constitui uma 

ferramenta extremamente útil para realizar o controle da poluição, tendo-se, como 

consequência a preservação do meio ambiente. Logo, haverá redução dos riscos com 

penalizações ambientais, o que melhora a imagem da indústria diante das comunidades, dos 

clientes e dos órgãos de controle ambiental, bem como favorece a obtenção de selos e 

certificações ambientais como, por exemplo, a ISO-14000 (MUSTAFA, 1998). 

 

 

2.2.2. Classificações 

 

Os aspectos inerentes ao reuso de efluentes industriais requerem conhecimentos 

específicos quanto às características dos processos geradores de tais efluentes, visando-se 

sempre a minimização tanto do consumo de água quanto da emissão dos efluentes. Ou seja, 

o desejável é aproximar-se cada vez mais da realização de processos ecoeficientes (MIRRÉ 

et al., 2011).  

As políticas para efetuar o reuso também precisam ser abrangentes a necessidades 

específicas do setor que utilizará o efluente recém-tratado, já que, levando-se em 

consideração que cada utilização irá requerer teores distintos de determinadas espécies 

(contaminantes ou não) no meio, tratamentos específicos deverão ser efetuados. Pode-se 

mencionar a necessidade de haver potabilidade na água a ser utilizada pela população, 

característica não fundamental para águas de processos em refinarias (SOUZA, 2010). Em 
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adição, é fundamental compatibilizar as vazões de efluente que está sendo gerado e de água 

que se está produzindo após o tratamento (GIORDANO, 1999).  

A Tabela 3 permite visualizar tipos de reuso e respectivas definições pré-

estabelecidas pela Organização Mundial de Saúde (WHO, 1973), que divide os reusos em 

direto, indireto e reciclagem de águas, podendo estes ser decorrentes de ações planejadas ou 

não planejadas.   

 

Tabela 3:  Tipos de reuso e respectivas definições. 

Tipo de reuso Definição 

Direto Planejado 

Ocorre sempre de forma planejada; referente à 

deliberação dos efluentes tratados, que são diretamente 

encaminhados de seu ponto de descarga até o local do 

reuso. 

Indireto Planejado 

Efluentes, após serem tratados, são descarregados de 

forma planejada nos corpos hídricos do meio ambiente 

para serem utilizadas, de maneira controlada, no 

atendimento de alguma necessidade. 

Indireto Não planejado 

Água já usada em alguma atividade e descarregada em 

águas superficiais ou subterrâneas e utilizada 

novamente a jusante, de forma diluída, de maneira não 

intencional e não controlada. 

Reciclagem 

de água 
Planejado 

Reuso interno da água, antes de sua descarga em um 

sistema geral de tratamento ou outro local de 

disposição. Funciona como fonte suplementar de 

abastecimento do uso original. É dito como um caso 

particular do reuso direto planejado. 

Fonte: FARIA (2004). 

 

 

2.2.3. Reuso de água produzida 

 

A reutilização de água produzida, habitualmente empregada em campos terrestres, é 

vista como alternativa que pode reduzir consideravelmente os impactos ambientais 
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ocasionados pelas operações relacionadas à produção de petróleo (DAHER et al., 2005). Os 

níveis de qualidade e os métodos de tratamento sofrem alterações, na medida em que estão 

sujeitos tanto ao destino final da água produzida (quer para reuso, quer para descarte), 

quanto aos requisitos de processo ou da legislação (WESCHENFELDER, 2015). 

Na Tabela 4, são listados os principais destinos da água produzida e as respectivas 

exigências de qualidade.  

 

Tabela 4: Requisitos de qualidade da água produzida em função do seu destino 

Usos 
Materiais em 

Suspensão (mg/L) 

Compostos 

Dissolvidos (mg/L) 
Principais Preocupações 

Descarte no mar (a) COG < 29 (SL) Impactos ambientais 

Reinjeção 
(b) CSST < 1 

(SL) Danos na formação 
(c) COG < 5 

Irrigação (d) COG = 0 (e) CS = 500-2.000 

Salinidade, elementos 

químicos, resíduos de cloro 

e nutrientes 

Água de 

resfriamento 
- (e) CS < 2.700 

Corrosão, crescimento 

biológico e incrustação. 

Processos 

químicos 
- (e) CS < 1000 

Baixa turbidez, sólidos 

suspensos e sílica 
(SL) Sem Limitação; COG: Teor de óleos e graxas; CSST: Teor de sólidos suspensos totais; CS: Teor de sólidos 

dissolvidos. Fontes: (a) CONAMA - Resolução 393 (2007); (b) LI E LEE (2009); (c) BENNION et al. (1998); 

(d) CONAMA - Resolução 396 (2008); (e) EPA/625/R-04/108 (2004) apud WESCHENFELDER (2015). 

 

A partir dos usos apresentados na Tabela 4, a reinjeção de água produzida após os 

devidos tratamentos tornou-se uma alternativa de reuso que se mostra bastante satisfatória 

frente o efetivo gerenciamento de água adotado pelas companhias de petróleo, 

proporcionando-se ganhos econômicos e ambientais significativos, com impacto positivo na 

imagem das empresas perante a sociedade. Além do mais, atualmente, o descarte zero de 

efluentes no meio ambiente é uma meta perseguida por todas as grandes operadoras do setor 

(PREDA et al., 2008). 

Antes de dar seguimento à temática de reutilização de água produzida tratada como 

água de injeção, é fundamental mencionar a importância da injeção de água nos 
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reservatórios de petróleo e apresentar as diferenças gerais das águas passíveis de serem 

utilizadas com esta finalidade. 

 

2.2.4. Água de reinjeção 

 

Mesmo havendo inúmeras estratégias para realizar a extração de petróleo de um 

determinado reservatório, a injeção de água é a mais amplamente utilizada por se mostrar 

um método bastante eficiente de reposição da energia primária do reservatório 

(repressurização do reservatório) que, à medida que a produção avança e, consequentemente, 

o poço envelhece, vai sendo dissipada (NETO et al., 2004). Essa reposição, além, então, de 

repor óleo extraído (e, consequentemente, energia), serve para que maiores recuperações 

finais de petróleo possam ser obtidas. 

Segundo Corrêa (2006), existe um conjunto de razões que fazem com que água seja 

utilizada largamente como fluido de recuperação. 

i. Disponibilidade deste recurso; 

ii. Baixo custo operacional em relação à injeção de outros fluidos; 

iii. Facilidade operacional deste tipo de injeção; 

iv. Alta eficiência de deslocamento do óleo pela água; 

v. Tecnologia já solidificada. 

 

Tendo em vista a importância de se injetar água, conhecer a fonte de onde esta é 

obtida é fundamental. Ela é oriunda, segundo Preda et al. (2004), de cinco correntes distintas 

– águas de superfície, água do mar, água produzida juntamente com o petróleo (água 

produzida), água captada nos aquíferos e água obtida em terminais e refinarias de petróleo. A 

Tabela 5 ilustra as principais diferenças entre estas águas seguindo alguns parâmetros, 

segundo Curbelo (2002). 
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Tabela 5: Qualificação das águas de diferentes fontes. 

Parâmetros 

Mananciais 

de superfície 

(AS) 

Aquíferos 

rasos 

(AR) 

Água 

oceânica 

(AO) 

Água 

produzida 

(AP) 

Teor de CO2 Baixo Baixo Baixo Médio 

Teor de H2S Baixo Baixo Baixo Médio 

Teor de O2 Médio Baixo Baixo Baixo 

Corrosividade Média Baixa Baixa Média e alta 

Teor de sólidos 

em suspensão 

Alto e muito 

alto 
Baixo Médio Muito alto 

Teor de 

microrganismos 
Médio a alto Baixo Médio Alto 

Teor de ânions Baixo Baixo Alto Médio 

Teor de óleo Nenhum Nenhum Nenhum Muito alto 

Salinidade/cátions Baixa Baixa Média Média ou alta 

Custo de adução Baixo Médio Baixo Baixo 

Custo de 

tratamento 
Médio a alto Baixo Baixo Alto 

Sazonalidade Intermitente Quase perene Perene 

Volume 

crescente com 

o tempo 

Disponibilidade Alta Baixa e média Alta Baixa e média 

Fonte: CURBELO (2002). 

 

Retomando, então, a discussão para a prática de reuso da água produzida, salienta-se 

que, internacionalmente, esta água pode ter inúmeros destinos, conforme ilustrado a seguir 

(FURTADO, 2007). 

i. Descarte direto no mar via emissários submarinos; 

ii. Descarte em sub-superfícies (em aquíferos de ordem não potável); 

iii. Fornecimento ou a venda a terceiros; 

iv. Reutilização como água de irrigação, para geração de vapor e uso industrial; 

v. Reinjeção nos próprios reservatórios de petróleo (após o devido tratamento para a 

adequação de sua qualidade às normas para reinjeção). 
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Com base nos dois últimos tópicos mencionados, o reuso deste tipo de água se faz 

possível para que tentativas de redução a níveis nulos de descarte sejam almejados. E, 

segundo Furtado (2007), além destes ganhos ambientais, aspectos como redução do volume 

de água captada para injeção e redução ou eliminação do descarte de água na superfície 

também são vantagens da reinjeção de água produzida, que estão atrelados à facilidade de 

dar destino a volumes significativos de água (PREDA et al., 2008). 

Um parâmetro que necessita de atenção é a capacidade de injeção em um 

determinado reservatório (injetividade), que depende de características do poço, como 

espessura do reservatório e qualidade da rocha, e de características do processo, como as 

pressões das bombas utilizadas para a injeção (NETO et al., 2004). 

Pode haver, conforme ocorre a extração do óleo, perda dessa capacidade de injeção, 

dada em decorrência das características dos reservatórios (queda da geometria, razões de 

mobilidade e compressibilidade das rochas) e da qualidade da água injetada (pode promover 

danos à formação rochosa (entupimento das gargantas dos poros por partículas sólidas e por 

precipitação de sais)) (ROSA et al., 2005). Para contornar a perda de injetividade, é possível 

adotar medidas preventivas, como a realização de tratamentos para a melhoria da qualidade 

da água de injeção e realização de intervenções periódicas nos reservatórios, visando a 

remoção de danos à formação (PREDA et al., 2008). 

Como já apresentado na Tabela 5, alguns são os parâmetros utilizados no 

acompanhamento da qualidade da água de injeção, como teor de sólidos em suspensão 

(TSS), teores de O2 e CO2 (para realizar um controle dos processos de corrosão), teores de 

ácidos orgânicos (souring), teores de sulfatos (para realizar prevenção de incrustações), 

concentração de bactérias (CURBELO, 2002), mas, considerando o processo de reinjeção de 

água produzida tratada e da sua relevância para este estudo, o parâmetro de maior 

importância é o teor de óleos e graxas (TOG). 

De acordo com Curbelo (2002), o teor de óleos e graxas (TOG), considerando águas 

de injeção, pode ser classificado de três formas distintas, conforme indicado na Tabela 6. 
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Tabela 6: Classificação das águas de injeção 

segundo seu teor de óleos e graxas, em ppm. 

TOG (ppm) Classificação 

0,00 – 2,40 Boa 

2,50 – 5,00 Tolerável 

> 5,00 Ruim 
Fonte: CURBELO (2002). 

 

Como o óleo é o maior poluente da água produzida, é responsável por causar alto 

risco tanto para seu descarte como para o processo de reinjeção. E, para que a concentração 

de óleo, que pode variar desde valores relativamente baixos, como 50 a 600mg/L (QIAO et 

al., 2008; TIBBETS et al., 1992), até mais elevados, superiores a 1000mg/L 

(CHAKRABARTY et al., 2008), caia até um limite minimamente favorável ao processo de 

reinjeção, é fundamental a adoção de práticas de remoção eficientes. 

Neste teor, nos próximos tópicos deste estudo, são elucidados os três processos 

utilizados para remoção de O&G, bem como as informações coletadas na literatura de 

relevância a este texto. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Capítulo II – Fundamentação Teórica 

41 

 

2.3. Flotação 

 

Com base no que foi previamente apresentado, existem diversas técnicas aplicáveis 

ao tratamento de água produzida, a mencionar vasos gravitacionais, sistemas de filtração em 

meio granular, flotação, centrifugação e hidrociclones, podendo haver, inclusive, 

combinação entre elas. Entretanto, a flotação tem mostrado eficiente em remover óleo 

emulsionado, enquanto os demais não o fazem devido ao diâmetro das gotas (SILVA, 2008). 

A flotação é uma técnica utilizada para promover separações de materiais 

particulados sólidos ou líquidos (na forma de gotas) de uma fase líquida mediante utilização 

de bolhas de gás (geralmente ar). Ou seja, é um processo que envolve as fases líquida, sólida 

e gasosa (REALI, 1991). Estas separações são decorrentes da combinação de bolhas com as 

espécies que se deseja remover, resultando num agregado, cuja densidade é menor que a do 

meio líquido; dessa forma, o agregado emerge, podendo, por fim, ser coletado (METCALF 

et al., 1991). 

Entre os aspectos importantes desse processo, menciona-se o fato dele representar 

exatamente o inverso do que deveria ocorrer espontaneamente: a sedimentação das 

partículas, devido à ação de efeitos gravitacionais. Em relação às partículas passíveis de 

remoção, além de suas naturezas físico-químicas, seus tamanhos são parâmetros limitantes 

do processo, pois, para serem carreadas, precisam ter dimensões de 1 a 1000nm (MASSI et 

al., 2008). 

A propriedade da fase dita dispersa (partículas sólidas e/ou gotículas líquidas) de 

aderir às bolhas de gás geradas no seio da fase líquida é designada, genericamente, por 

hidrofobicidade, e exprime a tendência destas espécies terem maior afinidade pela fase 

gasosa do que pela fase líquida (MELO, 2002). Ou seja, a fase dispersa é, em geral, 

hidrofóbica, o que faz com que a tensão superficial da água a expulse do líquido e promova 

sua adesão na superfície das bolhas de gás, o que não ocorre com as substâncias hidrofílicas, 

que preferem permanecer no meio líquido a migrar para a superfície das bolhas de gás 

(VENDITTI, 2004). 
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A Figura 1 ilustra um esquema simplificado das etapas do processo de flotação, 

considerando um efluente oriundo de águas residuais. 

 

A primeira etapa é caracterizada pela formação das bolhas de ar, cuja vazão ar é uma 

das mais importantes variáveis de processo, pois tem um efeito considerável sobre a 

recuperação do material flotado. Segundo Luz et al. (2004), a recuperação do material 

flotado aumenta com o aumento da vazão de ar, devido ao aumento do número de bolhas 

introduzidas no meio reacional e, consequentemente, de suas áreas superficiais. Entretanto, 

existe um valor máximo de vazão ar, acima do qual nota-se a ocorrência de turbulência no 

meio, ou até mesmo de formação de espuma na zona de recuperação, causando-se um efeito 

contrário ao desejado. 

Dependendo do processo adotado para a formação das bolhas, estas terão diâmetros 

bem distintos (METCALF et al., 1991). Três técnicas são ilustradas abaixo. 

i. Flotação por Ar Dissolvido (FAD) – o gás é dissolvido sob pressão em água, 

formando uma água super saturada. Reduzindo-se a pressão, o gás é, então, 

liberado no meio reacional na forma de bolhas que apresentam diâmetros 

inferiores a 100μm (média de tamanho entre 20 e 60μm). Este tipo de processo 

permite maior flexibilidade ao sistema, pois pode utilizar uma faixa de pressão 

maior, possibilitando um controle mais eficiente da quantidade de ar desprendido 

Figura 1: Esquema das etapas de um processo de 

flotação de águas residuais (Adaptado de HAHN, 

1984). 
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que, aliado ao pequeno tamanho das bolhas, constitui a principal vantagem no 

tratamento de efluentes (VRABLIK, 1953). 

 

ii. Flotação por Ar Induzido ou Disperso (FAI) – o gás e o líquido são misturados 

mecanicamente, de forma que seja induzida a formação de bolhas no meio 

líquido, seja por impulsores de alta velocidade, seja por um bocal de Venturi. Os 

diâmetros e a dispersão das bolhas produzidas neste processo são influenciados 

pelos bocais dos injetores utilizados. Em adição, os diâmetros das bolhas são 

relativamente grandes, com, aproximadamente, 1000µm (MAIA et al., 1981). 

 

iii. Eletro-Flotação – bolhas de H2 e de O2 são geradas por meio de eletrólise da água, 

com ocorrência em eletrodos instalados no tanque, através de placas perfuradas. 

Este processo é bastante utilizado para tratamento de efluentes radioativos, 

despejos com tintas e emulsões de pintura (CASQUEIRA et al., 2006). 

 

Uma característica que exige cuidado em relação ao tamanho das bolhas de ar é que, 

ao passo que menores diâmetros são preferidos (pois proporcionam maiores áreas 

superficiais), tamanhos muito pequenos podem ocasionar também perdas de partículas 

hidrofóbicas, uma vez que a velocidade ascensional das bolhas pequenas pode ser inferior à 

velocidade descendente da polpa (SILVA, 2008).  

A segunda etapa, onde ocorre a formação do agregado, é decorrente da colisão entre 

as partículas passíveis de separação e as bolhas de gás, de maneira que haja, por fim, uma 

aderência permanente. Tal aderência é dependente das forças resultantes na interface sólido-

gás-água devido às forças de atração (físicas) e de repulsão (físico-químicas), conforme 

ilustrado na Figura 2. 
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Por fim, na terceira etapa, uma vez que o óleo já se encontra aderido na superfície da 

bolha de gás, a força resultante da soma vetorial das forças gravitacionais e do empuxo 

ocasionará a ascensão do complexo estável formado, corroborando a ideia desta técnica ser o 

inverso do processo de sedimentação (SILVA, 2008). 

Há de se ressaltar que a flotação é um processo que apresenta elevada eficiência e 

baixo custo, quando comparada aos outros métodos. Isto faz com que esta técnica venha 

sendo aplicada em cada vez mais processos de separação (SILVA, 2008). A aplicação na 

separação de minerais, por exemplo, foi uma das primeiras a serem desenvolvidas e ainda é 

o emprego mais convencional da flotação, pois leva em consideração as baixas densidades 

das partículas a serem removidas em relação à densidade do meio líquido (ROSA et al., 

2005). 

Relata-se, ainda, o uso da flotação na recuperação de corantes em indústrias de papel 

e no tratamento de água e esgoto. Pesquisas mais recentes ampliaram o uso desta técnica, 

direcionando-a a processos como despoluição de rios, separação de materiais grosseiros 

(plásticos) e até mesmo separação de microrganismos (MASSI et al., 2008). 

Figura 2: Etapas do processo de agregação de óleo nas bolhas de gás (da Silva, 2008). 
(a) aproximação da gota de óleo à bolha de gás; (b) estreitamento do filme de água entre gota de óleo e 

bolha de gás; (c) formação de uma “covinha” devido à diminuição da tensão interfacial; (d) estreitamento 

da covinha; (e) o filme de espessura crítica se rompe e as condições de espalhamento estão presentes – o 

óleo começa a se espalhar ao redor da gota; (f) óleo espalhado ao redor da bolha de gás. 
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A nível industrial, considerando os tipos de flotação apresentados, FAD e FAI são os 

processos mais utilizados. Suas principais aplicações têm sido no tratamento de águas 

residuais e de abastecimento. Visando tratamento das residuais, a flotação tem sido utilizada 

para promover separação de óleo e de material graxo, espessamento de lodo em tratamento 

com lodos ativados e separação de águas de efluentes de lagoas de estabilização. Em relação 

ao tratamento de águas de abastecimento, a flotação vem sendo utilizada para clarificar 

águas que apresentam coloração elevada (DI BERNARDO et al., 2009). 

Além das aplicações mencionadas, algumas outras têm sido frente o tratamento de 

águas de lazer (lagoas, rios, água do mar), também junto ao tratamento da água de lavagem 

de veículos, tratamento da drenagem ácida de mina, tratamento de água potável e de 

efluentes industriais e esgotos sanitários (TESSELE et al., 2005; CARISSIMI et al., 2007). 

A Tabela 7 ilustra, resumidamente, alguns usos dados à flotação em distintas áreas da 

engenharia, também apresentando seus objetivos. 

 

Tabela 7: Resumo dos usos dados à flotação em distintas áreas da engenharia e seus 

objetivos. 

Usos da flotação Objetivos 

Águas 

Abastecimento 
 Remoção de Fe, Mn, cor, SST e 

turbidez. 

Lazer (lagos, rios e barragens) 
 Remoção de SST, algas, turbidez, cor, 

óleos e outros. 

Esgotos 

Pré-tratamento 
 Remoção de gorduras, SST, materiais 

particulados grosseiros. 

Pós-tratamento 
 Remoção de nutrientes (NH3 e P), 

algas, cor, SST e turbidez. 

Efluentes industriais 

 Remoção de gorduras, materiais 

particulados grosseiros, SST, DBO 

insolúvel, fibras. 

 Remoção de nutrientes (NH3 e P), 

algas, cor, metais precipitados, SST, 

turbidez, óleo emulsionado ou não, 

microrganismos, pigmentos, compostos 

orgânicos e macromoléculas. 

 Reuso de águas de processo. 
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Fonte: ROSA & RUBIO (2005). 

 

Na indústria petrolífera, à medida que os poços envelhecem, o volume de água 

produzida aumenta, podendo superar 95% do volume obtido. Essa água, que é tratada com a 

finalidade de recuperar o óleo presente nela, apresenta-se na forma de emulsões de óleo em 

água (O/A). Por isso, um processo de flotação que permita a obtenção de bolhas de ar com 

diâmetros pequenos que consigam carrear o óleo contido na emulsão é preferido. Neste 

contexto, este estudo será focado no processo de flotação por ar dissolvido (FAD), já 

ilustrado como sendo o adequado à formação de bolhas com diâmetros desejáveis para a 

remoção das espécies desejáveis. 

 

 

2.3.1. Flotação por Ar Dissolvido (FAD) 

 

Devido ao crescente número de unidades que contam com técnicas flotação no 

Brasil, considerando aplicações cada vez mais distintas, a preocupação com o tratamento de 

águas e com seu reuso vem se tornando uma prática interessante a nível de redução de custos 

e de impactos ambientais. A FAD, com base nisso, é bastante utilizada, uma vez que 

apresenta um conjunto de vantagens, como versatilidade operacional e melhor clarificação 

da água, atrelados à elevada capacidade de tratamento. Entretanto, tem-se como principais 

desvantagens a complexidade operacional, uma vez que este processo depende de uma série 

de fenômenos físicos e físico-químicos, e necessidades de manutenções mais elevadas, 

comparadas, por exemplo, aos sedimentadores, o que acaba tornando este processo mais 

oneroso (TESSELE, 2011). 

Conforma já mencionado, a FAD conta com a dissolução de gás/ar na corrente de 

entrada (efluente a ser tratado) sob elevadas pressões – de 4 a 6atm, formando-se uma água 

Outros 
 Tratamento de minérios, reutilização de 

tintas, plásticos, celulose e papel e 

outros. 
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super saturada. Isto é feito em saturadores, reatores responsáveis por permitir o contato entre 

gás/ar e líquido; em sua saída, há ou uma placa de orifício ou uma válvula controladora de 

pressão – válvula agulha. Reduzindo-se a pressão, mediante abertura da válvula de agulha, 

por exemplo, o gás/ar que estava solubilizado no líquido é liberado na forma de bolhas que 

apresentam diâmetros de até 100μm (SOLARI et al., 1992). 

Um parâmetro relacionado não somente à FAD, mas a todos os tipos de flotação, é a 

relação A/S. Ela é calculada com base na massa de ar dissolvido, considerando a massa de 

sólidos contidas na corrente de alimentação (carga), para que se obtenham as maiores 

eficiências de remoção, conforme pode ser visualizado na equação 2 (METCALF et al., 

1991). 

 

𝐴

𝑆
=

𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝑎𝑟 𝑙𝑖𝑏𝑒𝑟𝑎𝑑𝑜 𝑛𝑎 𝑑𝑒𝑠𝑝𝑟𝑒𝑠𝑠𝑢𝑟𝑖𝑧𝑎çã𝑜

𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝑠ó𝑙𝑖𝑑𝑜𝑠 𝑛𝑎 𝑎𝑙𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎çã𝑜
 

 

De acordo com Tessele (2011) e Féris et al. (2000), o aumento deste parâmetro pode 

ser realizado de três maneira distintas. 

i. Aumentando-se a pressão de saturação – promove-se aumento da solubilidade 

de gás em água e, consequentemente, mais bolhas serão formadas na etapa de 

despressurização; 

 

ii. Reduzindo-se a tensão superficial da água saturada – a energia de formação 

de bolhas no líquido é reduzida (há menos borbulhamento). Com isso, 

dissolve-se mais ar e, consequentemente, com a despressurização, mais 

bolhas são liberadas; 

 

iii. Otimizando a perda de carga no constritor de fluxo – haverá aumento dos 

efeitos de cisalhamento na constrição do fluxo, o que promoverá geração de 

mais bolhas. 

Equação 2 
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Em meados da década de 20, houve indícios do surgimento da FAD na recuperação 

de fibras na indústria de papel, sendo sua patente registrada em 1924 (GREGORY, 1997). 

No entanto, o direcionamento ao tratamento de efluentes em indústrias petroquímicas foi 

dado apenas ao final dos anos 50 (ELLIS et al., 1973). 

Pelos anos 60, também em indústrias de papel, foi dada uma nova direção a este tipo 

de flotação, visando-se, naquele momento, o descoramento deste tipo de materiais e 

remoção de partículas com densidades específicas inferiores à da água, tais como gorduras, 

óleos e graxas (GREGORY, 1997). 

A FAD também é comumente empregada com sucesso no tratamento de água 

destinada ao consumo humano (água potável e água direcionada a indústrias alimentícias), 

no tratamento de efluentes industriais (águas residuais – ETEs, indústrias petrolíferas e de 

celulose) e no espessamento de lodo (MACHADO, 2014). 

Santander et. al (2011) estudaram a separação de óleo emulsionado oriundo de 

extração de petróleo por floculação e subsequente flotação numa célula JET modificada 

(CJM). A modificação conta com um tubo ejetor selado na parte inferior do flotador (por um 

tubo cego concêntrico a ele), permitindo que as partículas flotadas entrem imediatamente na 

fase espumosa após a captura dos flocos oleosos pelas bolhas. Além disso, um leito 

empacotado foi colocado na parte superior do tubo concêntrico para estabilizar a espuma e 

facilitar o aumento dos agregados de flocos de óleo/bolha. Os resultados apresentados 

mostraram que, para a faixa de concentração de 100 a 400mg/L de O&G, remoções de 85% 

foram obtidas, considerando uma vazão de alimentação de 1,0m³/h e tamanho de bolhas de 

20μm. 

Silva (2013) apresentou um trabalho com base na integração dos processos de 

flotação e foto-fenton para redução de O&G de água produzida. Foi preparado um efluente 

sintético com concentração inicial de óleo (TOG) de 300ppm (para os testes de flotação) e 

35ppm (para as etapas de foto-fenton). O melhor resultado foi obtido para a concentração de 

4,06x10-3mM do tensoativo EO2, o que representa 86% de redução do TOG após 4 minutos 

de flotação. Com respeito à etapa de redução do TOG por foto-fenton, a maior remoção de 

óleo alcançada foi de 84% após 45 minutos de reação, utilizando 0,44mM e 10mM de íons 

ferrosos e peróxido de hidrogênio, respectivamente. As melhores condições experimentais 
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encontradas para os processos integrados foram 10 minutos de flotação seguida de 45 

minutos de foto-fenton, com redução global de TOG de 99%, o que representa 5ppm de 

TOG no efluente tratado. A integração dos processos flotação e foto-fenton mostrou ser 

altamente eficiente na redução de TOG em águas produzidas em campos de petróleo. 

Younker e Walsh (2014) também estudaram uma emulsão sintética de AP, 

entretanto, considerando o impacto da salinidade nos tratamentos tanto de coagulação como 

de flotação. Partiu-se de uma concentração inicial de 100mg/L de O&G, 10μL de 

surfactante, concentração de sal de 32g/L e concentração de benzeno de 5mg/L. Quando a 

FAD foi posta após o tratamento de Coagulação/Floculação com concentração do 

coagulante FeCl3 de 20mg/L e pH 8,0, atingiu-se cerca de 70% de remoção de O&G. 

Quando a FAD foi posta após o tratamento de Adsorção em Carvão Ativado pulverizado 

com 100mg/L de carvão, pH 8,0 e tempo de contato de 30 minutos, também foi obtida uma 

remoção de 70%. Ambos ilustraram que o pH impactou mais do que a concentração de sal, 

fornecendo valores de TOG abaixo do limite de descarte dos países norte-americanos 

(30mg/L para o Canadá e 29mg/L para os EUA). 

Li et. al (2016) propuseram uma coluna de Flotação por Ar Dissolvido (FAD) 

acoplada na base de um ciclone. O sistema permitiu remoções de O&G de 92,19%, quando 

as condições de operação foram: tempos de retenção de 18,75 minutos, TOG inicial de 

475,05mg/L, taxa de aeração de 1,8L/min e alimentação com bolhas no tamanho de 25μm. 

De uma forma geral, o que se vê é que a eficiência do processo de FAD está atrelada 

ao fato de que materiais de baixa densidade se aderem mais facilmente às microbolhas de ar, 

seja por adsorção ou absorção, formando uma coluna de ar que ascende até a superfície do 

meio líquido, permitindo a separação das fases – formação do material dito flotado, que, em 

alguns casos, possui características de lodo adensado e, em todos os casos, menor teor de 

água (MASSI et al., 2008). 

Uma modalidade de FAD que é comumente empregada frente o tratamento de 

efluentes industriais e domésticos é a que conta com recirculação do efluente tratado. Uma 

porção do efluente que sai do flotador (efluente tratado) é recirculada e pressurizada em um 

saturador. Após a despressurização, feita na entrada do tanque de flotação, a porção de 
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efluente tratado com gás/ar dissolvido é misturada ao afluente (corrente concentrada no 

material que se deseja remover) (METCALF et al., 1991). 

O segundo processo alvo do estudo é o de permeação através de um material poroso 

– membranas de microfiltração (MF), abordado no tópico seguinte. 

 

 

2.4. Processo de Separação por Membranas (PSM) 

 

As membranas – materiais naturais, sintéticos e/ou poliméricos – apresentam como 

característica principal a semipermeabilidade, o que dá ideia de barreira. Diante disso, um 

meio com concentração distinta é formado quando uma suspensão ou uma solução é posta 

em contato com a membrana, pois ocorre uma separação seletiva dos componentes, 

mediante efeito de uma força motriz que proporcione o transporte de matéria. Estas duas 

novas fases são definidas como permeado – o que passa pela membrana – e 

retido/concentrado – o que permanece no lado inicial (BHAVE et al., 1991; SANTOS, 

1999). 

Para realizar o processo de separação através de membranas, pode-se efetuar um 

escoamento perpendicular ao plano que contém o filme membranoso ou um tangencial a ele. 

No primeiro, pode ocorrer rapidamente o acúmulo de partículas na superfície da membrana, 

diminuindo, então, a eficiência da separação. Por este motivo, opta-se pela filtração 

tangencial, levando-se em consideração os processos industriais que, devido a necessidades 

de obtenção rápida do permeado, operam com fluxos elevados, promovendo-se 

minimização, em condições determinadas, do acúmulo de matéria na superfície da 

membrana (SANTOS, 1999). 

Os processos de separação por membranas são ilustrados na Tabela 8, apresentando 

como diferenças principais, além dos tamanhos dos poros, tipo e intensidade da força motriz 

aplicada. 
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Tabela 8: Processos de separação por membranas comerciais. 

Processo Força motriz Aplicações 

Microfiltração ∆P (0,5 - 2bar) 

Esterilização bacteriana, clarificação 

de vinhos e cervejas, concentração de 

células, oxigenação de sangue. 

Ultrafiltração ∆P (1 - 7bar) 

Fracionamento e concentração de 

proteínas, recuperação de pigmentos e 

óleos. 

Nanofiltração ∆P (5 - 25bar) 

Purificação de enzimas, biorreatores a 

membrana, recuperação de 

aminoácidos, filtração estéril. 

Osmose Inversa ∆P (15 - 80bar) 

Dessalinização de águas, 

concentração de sucos de frutas, 

desmineralização de águas. 

Diálise ∆C 
Hemodiálise – Rim artificial, 

recuperação de NaOH. 

Eletrodiálise ∆E 
Concentrações de soluções salinas, 

purificação de águas. 

Permeação de gases ∆Pparcial 
Recuperação de hidrogênio, separação 

CO2/CH4, fracionamento do ar. 

Pervaporação ∆Pparcial 
Desidratação de álcoois, remoção de 

compostos orgânicos voláteis da água. 

Permeação de vapor ∆Pparcial 

Remoção de hidrocarbonetos pesados, 

recuperação de aromas desidratação 

de gases. 

Fonte: HABERT et al. (2006). 

 

Em relação à composição química, as membranas podem ser classificadas em 

orgânicas e inorgânicas. As orgânicas são constituídas por polímeros orgânicos. As 

inorgânicas são constituídas, em sua maioria, por óxidos diversos, tais como sílica, zircônia 

e alumina, podendo ser utilizados isoladamente ou combinados, como é o caso das 

membranas compósitas (BHAVE, et al., 1991; SANTOS, 1999). 

Morfologicamente, as membranas podem ser porosas ou densas. As primeiras 

apresentam como princípio básico a separação por exclusão de tamanhos, enquanto que as 

segundas baseiam-se na separação por afinidade entre partículas presentes na 

solução/suspensão e membrana. Elas ainda são classificadas como isotrópicas (simétricas) e 
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anisotrópicas (assimétricas). As isotrópicas podem ser porosas ou densas, desde que 

apresentem a mesma forma em toda a sua estrutura. As anisotrópicas apresentam 

diferenciações em sua forma, ou seja, a pele (camada mais externa da membrana) pode ter 

uma forma e o suporte (região abaixo da pele), outra. Isto é fator determinante frente a 

maneira como a membrana atuará (SANTOS et al., 1997). 

Em relação às características mencionadas, as membranas são materiais postos como 

etapa no tratamento de efluentes porque apresentam elevada eficiência de separação, uma 

vez que permitem que sejam obtidas seletividade e produtividade no processo; são 

mecanismos que requerem um baixo consumo de energia; não são causadoras de impactos 

ambientais; além de apresentarem custo reduzido (para algumas membranas), fator 

determinante diante da avaliação de viabilidade econômica (OLIVEIRA, 2010). 

 

 

2.4.1. Microfiltração 

 

Visando a redução de TOG de emulsões oleosas, a microfiltração (MF) é o processo 

de separação por membranas mais adequado e, consequentemente, mais utilizado. Isto 

ocorre porque a MF separa partículas em suspensão e em emulsões, desde que estas 

apresentem diâmetros de pelo menos 0,1μm, uma vez que as membranas utilizadas 

apresentam tamanhos de poros de 0,05 a 10μm (MULDER, 1996). Tendo em vista o fato das 

partículas presentes no efluente apresentarem um tamanho médio de 50μm, conseguem ser 

removidos por este processo (CHERYAN et al., 1998). 

A primeira grande aplicação industrial do processo de microfiltração visou a 

eliminação de culturas de microrganismos de águas direcionadas ao consumo humano. Esta 

tecnologia foi desenvolvida na Alemanha, em meio à Segunda Guerra Mundial, como um 

método rápido de monitoramento da qualidade das águas de abastecimento. Atualmente, 

inúmeras são as aplicações das membranas de microfiltração, a mencionar esterilização e 

clarificação de bebidas, de produtos farmacêuticos e de alimentos (BAKER, 2004). 
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Dos trabalhos encontrados na literatura nos últimos 5 anos, visando remoção de 

O&G através de processos de MF, pode-se começar citando o de Abadi et al. (2011), 

baseado em um sistema tubular cerâmico (α-Al2O3), utilizado para tratamento de uma 

corrente oriunda de um separador API da refinaria de Tehran. O sistema promoveu uma 

remoção superior a 95%, atingindo-se um TOG de 4mg/L. As condições operacionais 

indicadas foram de pressão trans-membrana de 1,25 bar, velocidade de fluxo transversal de 

2,25m/s e temperatura de 32,5ºC. 

Vasanth et al. (2012) apresentaram um trabalho com três membranas cerâmicas de 

baixo custo (M1, M2 e M3), com diâmetros de poro entre 0,45 e 1,30μm, porosidades entre 

23 e 30%, permeabilidades hidráulicas entre 0,37 e 3,97x10-6m/s.kPa e força flexural entre 

10 e 34MPa. Desejou-se avaliar a remoção de O&G de emulsões de óleo em água. O TOG 

inicial foi de 100mg/L, as pressões de operação variaram de 69 a 345kPa e as taxas de fluxo 

tangencial, de 2,78 a 13,9x10-7m³/s. Os valores máximos de rejeição observados variaram de 

89 a 97%, com fluxos de permeado de 1,33 a 1,91x10-5m/s para todas as membranas, porém 

a membrana M2 foi a que permitiu melhores valores – 5,54x10−5m/s de fluxo de permeado e 

87% de rejeição, sob taxa de fluxo tangencial de 13,9x10−7m³/s e pressão trans-membrana de 

207kPa. 

Motta et al. (2014) buscaram utilizar um coalescedor e um módulo de membranas 

submersas para contornar os problemas que ambos os processos apresentam, quando 

utilizados separadamente. A concentração de óleo na água produzida utilizada variou de 200 

– 400mg/L e os diâmetros das gotas de óleo variaram de 3 a 8μm. No coalescedor, a faixa de 

velocidade foi de 4,4 a 17,4m/h e a altura do leito, de 5 cm. A taxa de recuperação de água 

na MF foi mantida na faixa de 0,75 a 0,90 através de uma pressão trans-membrana variando 

de −12 a −30kPa. A eficiência total do processo alcançou um valor entre 93 e 100%, 

correspondendo a uma concentração de óleo de 0,1 a 14,8mg/L. A corrente de saída tem 

qualidade para injeção e para práticas de reuso. 

Fouladitajar et al. (2015) apresentaram uma metodologia de superfície de resposta e 

um planejamento composto central com o intuito de otimizar e modelar a microfiltração com 

aspersão de gás frente a permeação de emulsões de óleo em água (O/A). Os parâmetros 

estudados e seus respectivos valores ótimos foram: vazão de gás (1,0L/min), concentração 

de óleo (1290mg/L), pressão trans-membrana (1,58bar) e vazão de líquido (3,0L/min). Sob 
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estas condições, as respostas de fluxo de permeado e de rejeição máximos apresentadas 

pelos autores foram de, respectivamente, 119L/m²h e 81,1%. 

Com base nos estudos mencionados, apresenta-se como grande problemática dos 

processos de microfiltração, presente tanto em escalas laboratoriais quanto em industriais, a 

queda do fluxo permeado ao longo da permeação, decorrente de efeitos de polarização de 

concentração e fouling (AL-OBEIDANI et al., 2008). O primeiro evento ocorre porque, 

devido à deposição de partículas na superfície da membrana, do lado da alimentação, inicia-

se um processo de difusão no sentido oposto ao da permeação. O segundo, por sua vez, 

ocorre devido à deposição não somente de materiais particulados na superfície da 

membrana, mas também em seu interior, dificultando a passagem dos materiais de menores 

tamanhos (BAKER, 2004). 

Considerando a polarização de concentração, para um tempo finito, o fluxo 

apresentará sempre um valor menor que o original. Entretanto, uma vez tendo sido atingido 

o estado estacionário, não são mais observadas quedas de fluxo adicional; este, então, 

permanece constante com o tempo. Por outro lado, sob determinadas condições 

operacionais, o fluxo pode continuar a cair, caracterizando o fouling, que é definido como a 

deposição, reversível ou irreversível, de partículas retidas, coloides, emulsões, suspensões, 

macromoléculas e sais dentro ou sobre a superfície da membrana (MULDER, 1996). 

Os efeitos de polarização de concentração são considerados reversíveis, podendo ser 

controlados aumentando-se a velocidade de escoamento da alimentação ou realizando 

borbulhamento de ar sobre a superfície da membrana; simplicidade que não é aplicável, 

necessariamente, para evitar o fenômeno do fouling. Para evitar este, é necessário realizar 

processos físicos, químicos e/ou biológicos, podendo-se causar perda irreversível da 

permeabilidade da membrana (SABLANI et al., 2001).  

Para remover os materiais depositados formadores de fouling através de medidas 

físicas, adotam-se os processos de retrolavagem e agitação a ar. A maioria dos compostos, 

contudo, só pode ser removida por limpeza química. Esta limpeza é uma parte integrante do 

processo operacional de um sistema de membranas, apresentando um impacto elevado na 

eficiência e nos aspectos econômicos do processo (MOTTA et al., 2013). 
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A maneira mais largamente utilizada para proceder o processo separação por 

membranas de MF conta com a corrente de alimentação do sistema realizada em linha (in-

line filtration), conforme ilustrado na Figura 3. 

 

Neste tipo de alimentação, o fluido, que é forçado a passar perpendicularmente à 

superfície da membrana, permeia sob elevação da pressão de operação, o que promove o 

acúmulo de partículas nesta superfície, ou até mesmo no interior do material (fouling). Por 

esse motivo, a pressão aplicada ao processo sofre elevações graduais, até que se atinja um 

determinado valor, fazendo-se necessária a reposição da membrana (BAKER, 2004). 

Há, entretanto, a possibilidade de realizar a alimentação com um fluxo tangencial 

(cross-flow filtration), conforme ilustrado na Figura 4. 

 

 

 

Figura 3: Esquema de filtração em linha (in-line filtration) (Adaptado de 

BAKER, 2004). 
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Neste tipo de alimentação, também ocorre a formação de duas correntes de saída – 

uma correspondente ao permeado, livre de partículas, e uma correspondente ao 

retido/concentrado, rica no material particulado. Um fato importante a respeito deste tipo de 

filtração é que, mesmo diante da complexidade dos equipamentos requeridos para realiza-la, 

há elevação do tempo de vida da membrana, quando comparado ao processo de alimentação 

em linha (BAKER, 2004). 

Correntes de alimentação que apresentam concentrações inferiores a 0,1% são 

usualmente filtradas em processos em linha, enquanto correntes que apresentam 

concentrações iguais ou superiores a 0,5% são filtradas em processos com fluxos 

tangenciais. E, quando a concentração variar entre estes dois valores, ambos os processos 

são indicados, a depender apenas de características particulares da aplicação (BAKER, 

2004). Entretanto, o que se observa é que, independente do processo adotado, o fluxo 

permeado continua sofrendo um declínio, sendo fundamental a realização de limpezas da 

membrana periodicamente. Diante disso, é primordial escolher membranas cujos materiais 

se mantenham estáveis aos procedimentos de limpeza/lavagem (MULDER, 1996). 

Quando o intuito for conduzir à otimização do processo, deve-se garantir as melhores 

condições dos parâmetros estruturais da membrana, como porosidades elevadas e 

distribuições de tamanhos de poros lineares, uma vez que o fluxo convectivo está atrelado a 

estes aspectos, e não aos inerentes à solução, conforme apresentado nas Equações 3 (Lei de 

Darcy), 4 (Equação de Hagen-Poiseuille), 5 e 6 (Equações de Carman Kozeny) (MULDER, 

1996). 

Figura 4: Esquema de filtração tangencial (cross-flow filtration) (Adaptado de 

BAKER, 2004). 
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𝐽 = 𝐴 ∆𝑃 

J: Fluxo de permeado através da membrana 

A: Área de membrana 

ΔP: Diferença de pressão aplicada (Pressão da alimentação – Pressão do permeado) 

 

𝐽 =
𝜀 𝑟²

8 𝜂 𝜏
 
∆𝑃

∆𝑥
 

ε: Porosidade 

r: Raio do poro 

η: Viscosidade dinâmica 

τ: Tortuosidade 

Δx: Espessura da membrana 

 

𝐽 =
𝜀3

𝐾 𝜂 𝑆2
 
∆𝑃

∆𝑥
 

K: Constante de dimensionamento (dependente da geometria do poro) 

S: Área superficial de partículas esféricas por unidade de volume 

 

Se partículas perfeitamente esféricas forem consideradas, a equação 5 passa para a 

equação 6, já que K = 5 nestas condições. 

 

𝐽 =
𝜀3 𝑑2

180 𝜂 (1 − 𝜀)2
 
∆𝑃

∆𝑥
 

 

Com base nas características acerca do processo de permeação através de membranas 

de microfiltração e do fato destas membranas se adequarem à separação de partículas em 

Equação 3 

Equação 4 

Equação 5 

Equação 6 
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emulsões, é preciso, agora, avaliar como as diferenças entre os módulos de membranas 

poderia favorecer a remoção de O&G. 

Os módulos de membranas são projetados de forma a atender três objetivos (PEIG, 

2011). 

i. Assegurar uma vazão de circulação do fluido a ser tratado para limitar o 

fenômeno de polarização de concentração; 

ii. Ser uma estrutura compacta, fornecendo a máxima superfície por unidade de 

volume; 

iii. Evitar qualquer vazamento entre os compartimentos de alimentação e 

permeado.  

 

Quatro são os tipos de configurações dos módulos, considerando operações sob 

baixas pressões: tubulares, fibra oca, placas planas e em espiral (METCALF et al., 2003). 

Direcionados ao tratamento de águas e efluentes, os módulos de MF mais comumente 

utilizados são os de fibra oca (Figura 5), compostos por um feixe de pequenos tubos, com 

diâmetro interno entre 0,4 e 1,5mm (AWWA, 2005). Neles, o fluxo geralmente ocorre de 

fora das fibras para dentro, sendo esta a configuração adotada para tratamento de efluentes 

(EPA, 2001). Além disso, sua alta densidade de empacotamento (1200 a 1700m²/m³) 

viabiliza a compactação dos sistemas de tratamento (MWH, 2004).  
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A configuração do módulo de fibra oca indicado na Figura 5 pode ser utilizada 

imersa no tanque que contém o efluente, submetido à pressão atmosférica, denominando-se 

este tipo de permeação como submersa (PEIG, 2011). A força motriz deste sistema consiste 

na pressão da coluna de líquido sobre o módulo ou vácuo, gerado por uma bomba ou por um 

sifão; e, tendo em vista a baixa pressão de operação deste sistema submerso, ele acaba sendo 

energeticamente eficaz. Por outro lado, em virtude dos baixos fluxos permeados, a área de 

membrana precisa ser superior à dos sistemas pressurizados, quando é desejada uma 

obtenção de grandes volumes permeados (JUDD et al., 2011). Uma outra observação 

relevante é a necessidade de aeração, contínua ou não, do módulo, além de retrolavagens 

para remoção de partículas depositadas. 

Um sistema de membranas submersas é ilustrado na Figura 6. 

Figura 5: Diagrama do módulo de fibra oca (Adaptado de 

Peig, 2011). 
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Conforme já enunciado, dependendo do teor de O&G da corrente de alimentação, 

alguns problemas como fouling podem interferir no fluxo permeado e, consequentemente, 

ocasionar perda da eficiência do processo. Visando contornar isto, um outro processo, além 

da flotação por ar dissolvido (FAD), é avaliado neste estudo – o processo oxidativo 

avançado de ozonização (O3). 

 

 

2.5. Processos Oxidativos 

 

Esses processos estão pautados no caráter oxidante das espécies utilizadas para 

realizar a degradação. Essa característica é de suma importância porque é através dela que se 

pode predizer se há possibilidades ou não de conversão dos contaminantes (sejam eles 

orgânicos ou não) a espécies com características diferentes – toxicidades menores ou, pelo 

menos, diferenciadas (VOGELPOHL et al., 2004). 

Figura 6: Fluxograma com sistema de membranas submersas 

(Adaptado de PEIG, 2011). 
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Na Tabela 9, são apresentados potenciais de oxidação de alguns agentes oxidantes. 

 

Tabela 9: Potenciais de oxidação de espécies oxidantes. 

Agente Oxidante Potencial de oxidação (V) 

Flúor (F) 3,03 

Radical hidroxila (•OH) 2,80 

Oxigênio atômico 2,42 

Ozônio (O3) 2,07 

Peróxido de hidrogênio (H2O2) 1,78 

Radical peridroxil (HO2•) 1,70 

Fonte: LEGRINI et al. (1993). 

 

O ozônio, como pode ser visualizado na Tabela 9, é uma espécie com caráter oxidante 

relevante, comparado às demais espécies ilustradas. As reações que o envolvem para efetuar 

a degradação podem ser diretas ou indiretas, a depender do pH do meio reacional. Nas 

primeiras (mais lentas), o gás é posto em contato direto com moléculas de caráteres 

diferenciados (orgânicas ou inorgânicas) mediante adição eletrofílica, sem haver formação 

de radicais; nas segundas (extremamente rápidas), há reações radicalares, devido à presença 

de radicais hidroxila, formados durante a auto decomposição do ozônio. Porém, para haver 

formação dos radicais, há a necessidade do meio estar alcalinizado (KUNZ et al., 1999). Por 

isso, a seguir, são ilustradas as diferenças relevantes a este estudo. 

 

 

2.5.1. Reações diretas de ozonização 

 

O ozônio (O3), gás inodoro e pungente, apresenta, por si só, um forte caráter oxidante 

(E0 = 2,07V), conforme ilustrado na Tabela 9. Isto torna vasta sua aplicabilidade frente a 

degradação de uma larga variedade de poluentes, pois ele apresenta um conjunto de 
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consideráveis vantagens, a citar altas taxas reacionais, baixa ou nula produção de resíduos e 

mineralização dos contaminantes (conversão a CO2 e H2O) (COSTANZI et al., 2000). 

A utilização deste composto altamente oxidante permite aperfeiçoar os sistemas de 

tratamentos de efluentes que visam reuso ou descarte, podendo ser combinado com técnicas 

convencionais, com a vantagem de não gerar subprodutos indesejáveis no reaproveitamento 

ou no descarte do efluente (GALVÃO et al., 2011). 

Ele é comumente gerado a partir de um gás que contenha oxigênio (ar atmosférico, 

por exemplo). Entretanto, algumas outras formas existem e são ilustradas na Tabela 10. 

 

Tabela 10: Geração de ozônio (O3). 

Método de 

geração de O3 
Princípio Fonte Campo ou aplicação 

Elétrica 
Descarga elétrica 

(ED) 
Ar ou O2 Padrão comum 

Eletroquímica Eletrólise (EL) Água 

Predominantemente para 

aplicação em água pura, 

laboratório e em pequenas 

escalas industriais 

Fotoquímica Irradiação 
O2 (ar), 

Água 

Nova tecnologia, 

laboratório em pequenas 

escalas 

Radiação 

Química 
Raio – X 

Água 

(ultra 

purificada) 

Raramente, unicamente 

experimental 

Térmica Ionização Água 
Raramente, unicamente 

experimental 

Fonte: SANTOS et al. (2014). 

 

Uma vez tendo sido produzido, algumas desvantagens e limitações em seu uso 

podem ser listadas, como instabilidade (o tempo de meia-vida do gás flutua entre 20 e 60 

minutos, impossibilitando estocagem prolongada), baixa transferência de massa (pequena 

área de contato gás-líquido, devido à área superficial das bolhas), baixa taxa de conversão a 
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partir do O2 (máximo de 7%, quando utilizado ar atmosférico) e elevados custos para 

realizar a conversão (COSTANZI et al., 2000). 

Levando-se em consideração que as reações diretas de ozonização estão relacionadas 

à transferência de massa de O3 da fase gasosa para a aquosa, ressalta-se que este processo, 

bem como processos que envolvem transferência de outros compostos orgânicos voláteis 

(N2 ou outros, a depender da fonte de gás geradora de ozônio) entre as fases aquosa e 

gasosa, ocorre por difusão na interface gás-líquido (GOMES, 2015). A força motriz dessa 

transferência de massa está no sentido da fase gasosa para a aquosa e é dada pela diferença 

de concentração de ozônio entre as fases. A partir deste princípio, obtém-se um sentido 

favorável na transferência quando são visualizadas maiores concentrações de ozônio na fase 

gasosa e/ou menores concentrações dessa espécie na fase aquosa, de forma a alcançar o 

equilíbrio. No entanto, como ele é altamente reativo em sistemas aquosos, este equilíbrio 

nunca é atingido (JOHNSON et al., 2001). 

De uma maneira geral, os processos oxidativos apresentam-se, em sua totalidade, 

dependentes de certos parâmetros químicos, que os dirigem ao longo da decomposição, tais 

como pH, temperatura e reagentes orgânicos e inorgânicos, quando utilizados. Isto colabora 

para a determinação da concentração de equilíbrio do ozônio no meio aquoso (GOMES, 

2015). 

É razoável supor, então, que a oxidação de contaminantes ocorre por mecanismos de 

transferência de massa semelhantes: difusão e volatilização de contaminantes para dentro 

das bolhas de gás, onde ocorrem as reações de oxidação em fase gasosa e difusão do ozônio 

para a fase aquosa, onde reações de oxidação ocorrem com os contaminantes na fase aquosa. 

 

 

2.5.2. Reações indiretas de ozonização 

 

Em princípio, o ozônio pode reagir com compostos contaminantes através da reação 

direta ou via radicais livres (reação indireta). Ambos os mecanismos de reação são 



 

Capítulo II – Fundamentação Teórica 

64 

 

importantes em sistemas aquosos, mas, dependendo das condições e dos contaminantes, um 

dos dois mecanismos pode ser dominante (GOMES, 2015).  

Considerando as reações indiretas, denominadas Processos Oxidativos Avançados 

(POA), existem processos de formação de radicais hidroxila a partir dos oxidantes fortes 

mais comumente utilizados – O3 e H2O2, sem que seja necessário o uso de alguma fonte 

externa, como radiação ultravioleta (UV). O primeiro consiste em condicionar O3 em 

ambientes com pH's alcalinos; o segundo, em colocar em contato O3 e H2O2; o terceiro, em 

utilizar o íon ferroso (Fe2+) juntamente com H2O2. Entretanto, processos que utilizam 

radiação UV são apresentados como sendo favorecidos por inúmeros fatores, como a não 

necessidade de fornecer pH's elevados (para a promoção da fotólise com ozônio) ou 

simplesmente pelo fato desta radiação propiciar a fotólise de alguns componentes 

diretamente (SES, 1994). 

Os POA têm sido postos em questionamento de forma bastante contundente quando 

o intuito é realizar um tratamento dos efluentes gerados no setor industrial. Isto é decorrente 

do fato desta tecnologia mostrar-se capaz de não somente possibilitar que compostos tóxicos 

presentes na água sejam transferidos de fase, como ocorre quando processos de precipitação, 

por exemplo, são utilizados, mas que tais compostos possam ser destruídos e transformados 

em espécies que apresentem caráter toxicológico nulo ou de potencial inferior ao inicial, o 

que pode ser verificado através da equação simplificada 7 (TEIXEIRA et al., 2004). 

 

RH  +  •OH  →  H2O  +  •R  →  produtos oxidados               

 

Como são processos baseados na produção de radicais livres, intermediários 

reacionais altamente reativos, sobretudo o radical hidroxila (•OH), nos POA, é possível 

obter formas degradadas da maior parte das moléculas orgânicas, incluindo as recalcitrantes 

(VOGELPOHL et al., 2004). As velocidades reacionais com estes radicais são, em ordem de 

grandeza, de 106 a 109 vezes superiores às das reações que contam com utilização de 

oxidantes químicos enérgicos, como peróxido de hidrogênio (H2O2) ou ozônio (O3), 

separadamente, conforme os métodos de oxidação química convencionais (FLORES, 2008). 

Equação 7 
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Os radicais hidroxila apresentam algumas características que elevam sua 

aplicabilidade no tratamento de efluentes, tais como tempo de meia vida consideravelmente 

curto (aproximadamente, 10μs), capacidade de reação rápida e de forma pouco seletiva com 

a maioria dos compostos orgânicos (aromáticos, hidrocarbonetos halogenados, pesticidas e 

fenóis, por exemplo) e inorgânicos (cianetos e sulfetos, por exemplo), quando em meio 

aquoso, e altíssimo potencial de oxidação (SUBTIL et al., 2009). 

Esses radicais podem ser gerados a partir de reações envolvendo oxidantes fortes 

(como peróxido de hidrogênio (H2O2) ou ozônio (O3)), semicondutores (como o dióxido de 

titânio (TiO2) e o óxido de zinco (ZnO)) e/ou radiação ultravioleta (UV) (MANSILLA et al., 

1997). Independentemente do método utilizado para a sua obtenção, uma característica 

determinante a ser ilustrada é o potencial de oxidação dos radicais hidroxila (•OH). 

Os processos oxidativos avançados, de uma forma geral, são indicados para o 

tratamento de efluentes industriais quando o teor de carbono orgânico dissolvido (COD) é 

relativamente baixo (menor que 5g/L), pois, quando aplicado a meios com concentrações de 

valores mais elevados, haverá necessidade de uma quantidade de reagentes superior, 

aumentando-se, então, o custo desta etapa de tratamento. Por isso, para sanar esta 

necessidade, é conveniente combiná-los com outros processos, tendo os POA caráteres de 

pré ou de pós-tratamento, fator que pode propiciar tanto a redução dos custos quanto o 

aumento da eficiência global do tratamento (NOGUEIRA, 2013). 

Quando aplicados como pré-tratamento, os processos oxidativos avançados, além de 

atuarem na remoção de poluentes existentes no efluente, promovem aumento da 

biodegradabilidade destes, transformando uma substância complexa e estável em 

intermediários menos nocivos que possam ser assimilados nos processos biológicos. Quando 

usados como pós-tratamento, em contrapartida, servem como um polimento para descarte, 

após o enquadramento nas legislações ambientais, reuso industrial ou remoções de 

substâncias específicas (NOGUEIRA, 2013). 

Há estudos ilustrando que os processos oxidativos avançados que contam com 

peróxido de hidrogênio e ozônio são indicados a tratamentos de efluentes de refinaria de 

petróleo, viabilizando excelentes resultados na remoção de matéria orgânica (SOUZA, 

2010). Além disso, neste tipo de tratamento, não há nem geração de resíduos, o que os 

qualifica como tecnologias limpas, nem transferência de fases, como é visualizado em 
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carvões ativados, por exemplo (NOGUEIRA, 2013). 

Independentemente do tipo de reação de ozonização a ser realizada (direta ou 

indireta), a eficiência do uso de ozônio em efluentes das mais diversas origens é, de fato, 

dependente da transferência de massa entre as fases líquida e gasosa e da cinética entre o 

ozônio e os compostos orgânicos presentes no efluente. A transferência de massa é 

importante para a desinfecção e a oxidação dos compostos orgânicos e microrganismos 

presentes no efluente, enquanto a cinética, considerando a constante cinética, para projetar 

um processo de tratamento e poder também entender os efeitos possivelmente causados na 

natureza (GALVÃO et al., 2011). 

Levando-se em consideração a complexidade dos processos de transporte e de 

transferência de massa devido ao borbulhamento de gás no seio de um líquido, por exemplo, 

foi elucidado que este processo é limitado a uma zona localizada na proximidade de um 

canal de gás, ficando a concentração de compostos orgânicos contaminantes fora da zona de 

transferência de massa relativamente constante (BRAIDA et al., 2001). Este resultado foi 

atribuído a limitações de difusão, que são afetados pela difusividade do contaminante e pelo 

tamanho de partícula (CHAO et al., 2008). 

Dada a taxa de reação rápida do ozônio na fase aquosa e um tempo limitado de 

difusão, é pouco provável que o ozônio se difundiria a distâncias significativas fora da 

região de fluxo (canal de ozônio). A velocidade de reação do ozônio é um fator primordial 

que controla a ação deste oxidante; e a taxa de decomposição aquosa do ozônio tem sido 

mostrada como uma função do pH, assim como concentrações de óxidos metálicos, 

contaminantes e matéria orgânica natural. Logo, com o aumento destas quantidades, a 

reação de consumo de ozônio é incrementada (GOMES, 2015). 

Em relação à capacidade oxidativa do ozônio aplicada a estudos encontrados em 

literatura, menciona-se a total descoloração em pH’s baixos (oxidação direta – O3) e altos 

(oxidação indireta – •OH) do azo corante vermelho GRLX-220, oriundo de indústrias têxtis, 

relatada por dos Santos et al. (2011). O grau de mineralização encontrado foi de, 

aproximadamente, 60% em meio básico após 30 minutos de ozonização, utilizando-se, 

aproximadamente, 0,50g/h de aplicação de O3. Produtos da oxidação com menor teor tóxico 

do que os da alimentação. 
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Pimenta (2013) relatou a utilização de ozonização para descontaminação de água 

tratada contendo parationa-metílica (oriundo da agricultura) pelo emprego de radiação UV, 

ozônio e processo oxidativo avançado. Neste processo, houve foto-decomposição direta de 

parationa-metílica no UV254nm, em pH 3 e a 35ºC, alcançando-se 100% de 

descontaminação após 120 minutos de exposição ao processo. Segundo o autor, ozonização 

em pH 11 e a 15ºC também mostrou-se eficiente, alcançando-se 99% de remoção de 

resíduos do agrotóxico após 60 minutos de experimentação. O processo combinado UV/O3, 

em pH 3 e a 35ºC, apresentou-se como o mais eficiente processo de oxidação química 

estudado, com remoção de 100% do agrotóxico com apenas 30 minutos de procedimento. 

No trabalho de Talei et al. (2014), o processo de ozonização foi utilizado para 

remoção de carbono orgânico dissolvido (COD). Para isso, O3 foi devidamente disperso no 

meio sob uma dose de 5g/h e concentração efetiva transferida de 2335mg/L, usando-se um 

distribuidor do gás em um reator com 1L de efluente. Para o teor inicial de COD de 

975mg/L, o processo de ozonização, após 60 minutos, resultou em 92% de remoção, sob um 

pH inicial de 9,4, e temperatura ótima de 15°C, além de presença de luz UV. Em adição, o 

nível de turbidez da água também decaiu ao longo do tratamento. 

Corso et al. (2015), por sua vez, estudaram a remoção de cor e matéria orgânica de 

lixiviado de aterro sanitário por meio de tratamento com O3, O3/TiO2 e O3/ZnO. Para isso, 

os ensaios foram realizados com 5L de lixiviado e 3,98gO3/h, conduzindo-se à remoção 

máxima de cor aparente de 97,4%, 32,7% de DQO (considerando 0,5g/L de TiO2), 38,7% de 

DBO5
20 e 38,7% de COD. Isto, segundo os autores, ilustrou que o ozônio foi eficiente 

apenas para descorar do lixiviado, havendo necessidade de combiná-lo a outros processos de 

degradação como pré ou pós-tratamento para remoções globais maiores. 

Com base no que foi apresentado neste capítulo, o próximo tópico deste estudo – 

metodologia – visa ilustrar como as técnicas de Flotação por Ar Dissolvido (FAD) e 

Ozonização foram utilizadas para que o efluente em questão (água produzida sintética) 

pudesse permear através das membranas submersas de microfiltração (MF) de forma a 

reduzir problemas como os relatados – polarização de concentração e fouling. Mais ainda, a 

metodologia também visa fornecer os aparatos para que, somadas, as técnicas permitam 

remoção de O&G, de forma que possa ocorrer reuso da corrente de saída. 
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CAPÍTULO III 

3. METODOLOGIA 

 

Neste capítulo, será apresentada a unidade experimental que permitiu o tratamento da 

água produzida (emulsão oleosa) sintetizada em laboratório. Esta apresentação consiste desde 

o processo de preparo das emulsões oleosas até as etapas do tratamento aplicado. Além disso, 

será feita a abordagem da metodologia analítica utilizada. 

 

 

3.1. Metodologia experimental 

 

A Unidade Experimental (UEXP) do presente estudo consistiu em um sistema de 

bancada que buscou simular condições operacionais de uma escala real, considerando os 

processos de tratamento em questão.  

Essa unidade foi projetada e especificada no primeiro semestre do ano de 2015, sendo 

sua montagem concluída em novembro do mesmo ano. Após montagem, a unidade começou a 

ser testada; entretanto, foram necessárias algumas mudanças ao longo dos 10 meses seguintes, 

visando sua otimização. Essas mudanças foram pautadas, principalmente, no arranjo da etapa 

de ozonização (Figura 7). 

A Figura 7 ilustra o esquema proposto para a realização do tratamento da água 

produzida sintética (APS), considerando o arranjo final após adaptações. Resumidamente, 

tem-se como primeira etapa do processo o preparo das emulsões oleosas. A segunda consiste 

na saturação de ar em água desmineralizada. Em seguida, ocorre a flotação por ar dissolvido 

(FAD) que, combinada com a ozonização, precede a etapa de microfiltração (MF). 
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Também na Figura 7, as correntes de alimentação e de saída de cada etapa são 

sinalizadas com cores distintas (linhas azuis representam as correntes com nenhuma ou baixa 

concentração de óleo (para os casos da água desmineralizada saturada ou não com ar e 

efluente tratado), linhas verdes representam as correntes com teor de óleo elevado e linhas 

pretas representam as alimentações de petróleo e de ar comprimido). 

Em adição, ressalta-se as características do óleo utilizado: 

 Nome da amostra: RONCADOR P-52; 

 Ponto de Coleta: saída do oleoduto de exportação; 

 Teor de Água por Karl Fischer: 0,26%; 

 Densidade relativa: 0,8824 kg/L; 

 Densidade API: 28,1. 
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Figura 7: Unidade experimental. (B: bomba hidráulica; Bap: bomba de alta pressão; VA: válvula agulha; V: válvula gaveta; VD: válvula diafragma; TQ: tanque; NA: válvula 

solenoide normalmente aberta; NF: válvula solenoide normalmente fechada; Venturi: engate com redução de área; Oz.: Ozonizador; P/V: indicador de pressão (manômetro); R: 

indicador de vazão (rotâmetro); T: temporizador; BRP: bocal redutor de pressão). 
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3.1.1. Preparo das emulsões  

 

Inicialmente, foram realizados os preparos das emulsões oleosas em um tanque 

(Unidade Geradora de Emulsão – UGE), operando em batelada, conforme ilustrado nas 

Figuras 8 e 9. 

  

R 

 
P/V 

 VA 

V 

 B 

Água 

desmineralizada 

Petróleo 

Retorno 

TQ 

Descarte 

Emulsão 
para uso 

Figura 8: Unidade geradora de emulsão para sistema 

operando em batelada. (TQ: tanque de preparo de emulsão; R: 

resistência elétrica; VA: válvula agulha; V: válvula gaveta; P/V: 

indicador de pressão (manômetro); B: bomba hidráulica). 

Figura 9: Vista superior da UGE. 
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Neste sistema (unidade em batelada) (Figuras 8 e 9), uma bomba de recirculação 

(bomba hidráulica centrífuga) (B) é responsável por promover a homogeneização do meio 

reacional, trabalhando sob a vazão de 2,8m³/h, e a válvula agulha (VA), a constrição 

necessária para propiciar a emulsificação do petróleo adicionado ao meio. Além disso, a 

presença de uma resistência elétrica (R) permite que haja aquecimento do meio reacional, cuja 

temperatura é observada por um termômetro inserido no tanque. 

Neste tipo de operação, a massa de petróleo, que é aquecido até a temperatura do 

processo de emulsificação (80ºC), é adicionada ao volume de água desmineralizada 

previamente aquecida (também à 80ºC), sendo esta mistura mantida sob agitação pelo tempo 

de emulsificação desejado e sob a temperatura de emulsificação estipulada. É fundamental 

salientar que esta adição de óleo se faz através de uma seringa, pesando-se sempre a massa de 

óleo contida no volume coletado.  

Foi avaliado neste ponto o tempo de contato entre água e petróleo aquecidos, de forma 

que as concentrações de óleos e graxas (O&G), obtidas ao final do preparo, se aproximassem 

do valor previamente calculado, com base nas massas de óleo e de água desmineralizada 

adicionados ao tanque. Portanto, a variável de resposta, valor que permite avaliar como a 

variação dos parâmetros de entrada impactam na variação dos resultados obtidos, foi tomada 

como sendo a concentração de O&G final (TOGfinal), conforme ilustra o fluxograma 1, 

referente à rota de preparo das emulsões oleosas de óleo em água. 

Fluxograma 1: Rota adotada para o preparo de emulsões oleosas de óleo em água 

(O/A). 
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Como distintas emulsões foram preparadas ao longo do estudo, adequou-se o método 

ilustrado no Fluxograma 1, a depender da característica do aditivo utilizado e, 

consequentemente, da emulsão a ser analisada.  

As emulsões preparadas, além das de óleo e água (O/A), bem como a adequação no 

preparo são sinalizadas a seguir. 

i. Emulsão óleo-sal-água (O/S/A) – adicionou-se uma massa pré-estabelecida de sal 

(NaCl) sobre o volume desejado de água desmineralizada e manteve-se esta 

mistura sob aquecimento, até que fosse atingida a temperatura do preparo. A massa 

de petróleo foi inserida sobre essa mistura apenas após a temperatura de 

emulsificação (80ºC) ser atingida, mantendo-se este sistema sob agitação por 30 

minutos; 

 

ii. Emulsão óleo-viscosificante-água (O/V/A) – aqueceu-se o volume de água 

desmineralizada desejado até a temperatura de emulsificação e, então, adicionou-se 

o óleo. A massa do viscosificante (V) foi acrescida ao meio reacional após 15 

minutos do início do preparo da emulsão na UGE, permanecendo esta mistura sob 

agitação por mais 15 minutos, de forma a totalizar os 30 minutos de emulsificação; 

 

iii. Emulsão óleo-tensoativo-água (O/T/A) – aqueceu-se o volume de água 

desmineralizada desejado até a temperatura de emulsificação e, então, adicionou-se 

o óleo. A massa do tensoativo (T) foi acrescida após 15 minutos do início do 

preparo da emulsão na UGE, permanecendo esta mistura sob agitação por mais 15 

minutos, de forma a totalizar os 30 minutos de emulsificação; 

 

iv. Emulsão óleo-tensoativo-viscosificante-água (O/T/V/A) – aqueceu-se o volume de 

água desmineralizada desejado até a temperatura de emulsificação e, então, 

adicionou-se o óleo. As massas de tensoativo e de viscosificante foram acrescidas 

juntas após 15 minutos do início do preparo da emulsão na UGE, permanecendo 

esta mistura sob agitação por mais 15 minutos, de forma a totalizar os 30 minutos 

de emulsificação; 
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v. Emulsão de óleo-viscosificante-tensoativo-sal-água (O/V/T/S/A) – adicionou-se a 

massa de sal (NaCl) sobre o volume desejado de água desmineralizada e manteve-

se esta mistura sob aquecimento. A massa de petróleo foi inserida sobre a mistura 

acima relatada apenas após a temperatura de emulsificação ser atingida. As massas 

de tensoativo e de viscosificante foram acrescidas após 15 minutos do início do 

preparo da emulsão na UGE, permanecendo esta mistura sob agitação por mais 15 

minutos, de forma a totalizar os 30 minutos de emulsificação. 

 

 

 

3.1.1.1. Influência do tempo de preparo 

 

De acordo com o relatado previamente, foram utilizados 30 minutos para no preparo 

das emulsões. Este valor foi encontrado utilizando emulsões O/A, mantendo-se agitação 

máxima da bomba de recirculação (propiciado pela bomba centrífuga) (2,8m³/h), abertura 

máxima da válvula agulha (propicia constrição na passagem do fluido) e temperatura de 80ºC, 

visando obtenção de TOGs mais próximos aos inicialmente calculados, com base nas massas 

de óleo e água adicionados. Para que este tempo fosse definido, medidas de TOG foram feitas 

para diferentes tempos de preparo – 30, 60, 90 e 120 minutos.  

O procedimento é apresentado no Fluxograma 2.  

Água + Óleo 
(T = 80ºC)

Amostra 1
(t = 30 min)

TOG1

TOG2

TOGmédio final 1

Amostra 2
(t = 60 min)

TOG1
TOGmédio final 2

TOG2

Amostra 3
(t = 90 min)

TOG1
TOGmédio final 3

TOG2

Amostra 4
(t = 120 min)

TOG1
TOGmédio final 4

TOG2

Fluxograma 1: Rota adotada para a tomada de TOGfinal para o processo de produção em 

batelada de emulsões óleo-água (O/A). 
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3.1.1.2. Determinação da estabilidade da emulsão 

 

Após ter sido definido o tempo ótimo de contato de óleo e água desmineralizada 

durante o preparo das emulsões, estas foram submetidas à avaliação de estabilidade ao longo 

do tempo sob as condições do ambiente de estudo. Para isso, foram retirados 250mL de 

emulsão do tanque e estes condicionados em uma proveta. A partir deste volume coletado, 

foram retiradas alíquotas suficientes para medida de TOG a cada 30 minutos. O Fluxograma 3 

ilustra a rota adotada. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Emulsão 
produzida

Amostra 1
(t = 30 min)

TOG1

TOG2

TOGmédio final 1

Amostra 2
(t = 60 min)

TOG1
TOGmédio final 2

TOG2

Amostra 3
(t = 90 min)

TOG1
TOGmédio final 3

TOG2

Amostra 4
(t = 120 min)

TOG1
TOGmédio final 4

TOG2

Fluxograma 3: Rota adotada para as medidas de estabilidade das emulsões em função 

do TOGfinal. 
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3.1.2. Flotação por Ar Dissolvido (FAD) 

 

3.1.2.1. Célula de saturação 

 

Conforme relatado no capítulo anterior, a FAD tem como primeira etapa o processo de 

solubilização de um determinado gás, que, neste caso, é ar comprimido, em um líquido. Esta 

solubilização se dá em um reator – saturador – que antecede a célula de flotação. O esquema 

de saturação é ilustrado nas Figuras 10 e 11. 

 

Figura 10: Esquema de solubilização de ar comprimido em água. (TQ-1: tanque de 

água desmineralizada; TQ-2: saturador; B: bomba hidráulica periférica de alta pressão; VA: 

válvula agulha; P/V: indicador de pressão (manômetro); R: indicador de vazão (rotâmetro)). 

Figura 11: Sistema de saturação de ar em água. 
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Como pode ser verificado nas Figuras 10 e 11, uma bomba hidráulica periférica de alta 

pressão (B) promove, inicialmente, a recirculação de água desmineralizada no TQ-1, 

mantendo-se totalmente aberta a válvula VA-3 e totalmente fechada a válvula VA-1. Ao abrir 

lentamente VA-1 e fechar lentamente VA-3, há a alimentação com água desmineralizada da 

coluna recheada com material polimérico (tanque de saturação – saturador) (TQ-2), que 

também é alimentada com ar. Esta alimentação com as duas correntes ocorre até que se 

estabeleça a pressão desejada, valor alcançado devido à existência da válvula agulha VA-2, 

que deve estar inicialmente fechada. Após um valor de pressão ligeiramente acima do valor 

desejado ser atingido, VA-2 é aberta lentamente, regulando-se esta abertura com o valor de 

pressão e de vazão de água saturada com ar desejados, observados no indicador de pressão 

(manômetro) (P/V) e no rotâmetro (R). 

 

 

3.1.2.1.1. Dimensionamento da coluna de saturação 

 

A corrente de alimentação do tanque de flotação (corrente de saída do saturador) foi 

relatada em literatura como sendo ótima para valores de vazão entre 30 e 40L/h, pois esta 

faixa seria a melhor condição da formação de microbolhas após a redução da pressão, 

realizada mediante abertura da válvula agulha VA-2 (Paiva, et al., 2012). Sabendo que este 

sistema opera de forma contínua, a vazão de alimentação do saturador, que inicialmente 

continha apenas água desmineralizada e que passou a conter água tratada, também deverá 

estar na faixa mencionada – 30 a 40L/h. Com base nisso, definiu-se para a realização dos 

cálculos a vazão de operação sendo a mais elevada desta faixa – 40L/h. Além disso, mesmo 

que a vazão de alimentação seja conhecida, é fundamental também conhecer tempo de 

residência e a vazão de ar. 

O saturador precisa ter dimensões que garantam a solubilização de ar comprimido em 

água desmineralizada. Para dimensiona-lo, então, é necessário tomar conhecimento da vazão 

de alimentação de ar requerida pelo processo, já que a de líquido já é conhecida (40L/h). 
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Equação 8 

A pressão no interior da célula de saturação é parâmetro fundamental na determinação 

das dimensões do saturador. De acordo com a literatura, quando ela sofre aumento no interior 

do saturador, promove-se maior solubilização do ar comprimido injetado e subsequente 

redução do tamanho das bolhas de ar liberadas na despressurização. Entretanto, mesmo que a 

formação de bolhas (formadas após a despressurização) seja mais eficaz quando a etapa de 

dissolução do ar ocorre sob elevadas pressões, os desvios observados para pressões acima de 

5bar mostram que este valor de pressão pode ser tomado como valor teto na operação da 

câmara de saturação (Dassey & Theegala, 2012). 

Com base nisso, para o presente estudo, escolheram-se valores de pressão que 

estivessem na faixa de 4 a 5bar, não ultrapassando este último valor. 

Ademais, buscou-se na literatura o impacto da variação de pressão sobre a 

solubilidade de ar em água, considerando as condições de trabalho – temperatura na faixa dos 

21ºC.  

 

Como pode ser visualizado na Figura 12, foi obtida uma reta correspondente à 

variação de solubilidade para o aumento da pressão. 

 

𝑦 = 0,0181 ∗ 𝑥 + 0,0177 

𝐶𝑜𝑛𝑐. 𝑑𝑒 𝑎𝑟 𝑒𝑚 á𝑔𝑢𝑎 = 0,0181 ∗ 𝑝𝑟𝑒𝑠𝑠ã𝑜 + 0,0177 

 

Figura 12: Solubilidade de ar em água para diferentes pressões. 
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Neste trabalho, a pressão de operação será igual a 4,2 ± 0,1bar, valor dentro do 

intervalo informado pela literatura. Por esse motivo, o valor de ar solubilizado por litro de 

água injetada no saturador é obtido adicionando o valor de pressão na Equação 8. Ressalta-se 

ainda que, por hora, considerando que há passagem de 40 litros de água pelo saturador, é 

possível determinar a vazão de ar liberado na despressurização. 

 

𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎çã𝑜 𝑑𝑒 𝑎𝑟 = 0,0181 ∗ 4,1 + 0,0177 = 0,09191
𝐿𝑎𝑟

𝐿á𝑔𝑢𝑎
⁄  

𝑉𝑎𝑧ã𝑜 𝑎𝑟 = 0,09191
𝐿𝑎𝑟 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑏𝑖𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜

𝐿á𝑔𝑢𝑎
∗ 40

𝐿á𝑔𝑢𝑎

ℎ
=

3,68𝐿𝑎𝑟 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑏𝑖𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜

ℎ
 

 

A partir desta informação e trabalhando-se com as possibilidades físicas, já que o 

estudo é a nível de bancada, construiu-se um saturador cilíndrico, de material acrílico (suporta 

altas pressões) e com dimensões razoáveis e aplicáveis ao estudo. 

 

𝑉𝑆𝑎𝑡𝑢𝑟𝑎𝑑𝑜𝑟 = Á𝑟𝑒𝑎 𝑑𝑎 𝑏𝑎𝑠𝑒 ∗ 𝐴𝑙𝑡𝑢𝑟𝑎 𝑑𝑎 𝑐é𝑙𝑢𝑙𝑎 𝑑𝑒 𝑠𝑎𝑡𝑢𝑟𝑎çã𝑜 

𝑉𝑆𝑎𝑡𝑢𝑟𝑎𝑑𝑜𝑟 = 𝜋𝑟2ℎ = 3,14 ∗ 32 ∗ 21 = 593,76𝑐𝑚³ 

𝑉𝑆𝑎𝑡𝑢𝑟𝑎𝑑𝑜𝑟 ≈ 0,6𝐿 

 

A partir do volume do saturador determinado, é possível encontrar o tempo de 

residência da corrente líquida no interior da célula de saturação. 

 

𝑄𝐸𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎 𝑛𝑜 𝑆𝑎𝑡𝑢𝑟𝑎𝑑𝑜𝑟 =
𝑉𝑆𝑎𝑡𝑢𝑟𝑎𝑑𝑜𝑟

𝑡𝑅𝑒𝑠𝑖𝑑ê𝑛𝑐𝑖𝑎
 

𝑡𝑅𝑒𝑠𝑖𝑑ê𝑛𝑐𝑖𝑎 =
𝑉𝑆𝑎𝑡𝑢𝑟𝑎𝑑𝑜𝑟

𝑄𝐸𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎 𝑛𝑜 𝑆𝑎𝑡𝑢𝑟𝑎𝑑𝑜𝑟
=

0,593𝐿

40𝐿
ℎ

= 47,5𝑠𝑒𝑔𝑢𝑛𝑑𝑜𝑠 
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Equação 9 

Além de construir um saturador de material acrílico, recheou-se o mesmo, antes de ser 

vedado, com materiais plásticos, que são responsáveis por facilitar a interação entre ar e 

líquido, permitindo que a solubilização, devido às agitações e à alta pressão, fosse 

maximizada. 

Para determinar, o volume efetivo de ar liberado na despressurização na forma de 

microbolhas (volume total liberado pelo saturador), é fundamental saber o tempo de flotação. 

Para isso, precisa-se dimensionar a célula de flotação e determinar os parâmetros inerentes a 

ela. 

 

 

3.1.2.2. Célula de flotação 

 

Uma vez tendo sido determinadas as dimensões do saturador, passou-se para o 

dimensionamento da célula de flotação. Inicialmente, mais uma vez, é fundamental tomar 

nota do volume de ar dissolvido no meio líquido (que será o mesmo liberado na 

despressurização da corrente de saída da saturação – na forma de microbolhas), necessário 

para realizar a abordagem da relação A/S, conforme a Equação 9, apresentada na revisão 

bibliográfica (Metcalf & Eddy, 1991). 

 

𝐴/𝑆 =
𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑒 𝑎𝑟 𝑙𝑖𝑏𝑒𝑟𝑎𝑑𝑜 𝑛𝑎 𝑑𝑒𝑠𝑝𝑟𝑒𝑠𝑠𝑢𝑟𝑖𝑧çã𝑜

𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝑠ó𝑙𝑖𝑑𝑜𝑠 𝑛𝑎 𝑎𝑙𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎çã𝑜
 

 

Esta relação é levada em consideração para os casos nos quais ar comprimido é 

injetado diretamente no tanque de flotação ou quando este é solubilizado em uma coluna de 

saturação prévia, como é o caso, seja o sistema possuidor de reciclo ou não (Patrício, 2006). 

De acordo com MetCalf e Eddy (1991), a relação A/S fica entre 0,005 e 0,06 e, quanto maior 

esta razão (mais próxima de 0,06), melhor a qualidade do efluente em termos da concentração 

do contaminante; ou seja, menor será a concentração do contaminante na corrente da saída. 
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Para dar continuidade, entretanto, é fundamental buscar na literatura valores do tempo 

médio de residência de células de flotação, de forma que seja possível avaliar tanto o volume 

de ar necessário para promover as remoções desejadas, como a massa acumulada no tanque de 

flotação no decorrer deste processo. 

Em escala industrial, o tempo médio de residência em células de flotação costuma 

ficar entre 20 e 30 minutos, sem ser definido o tipo de flotação realizada (Eckenfelder, 1966). 

Para a FAD, mais especificamente, considerando remoção de TOG em água 

produzida, com a despressurização do sistema, há lançamento de bolhas com diâmetros de 20 

– 100µm, com uma média de, aproximadamente, 60µm, conforme já relatado. O tempo de 

residência, que é dependente de parâmetros como solubilidade e temperatura do meio 

reacional, em condições industriais, pode variar de 3 a 30 minutos (de Lima, 2009). 

Dassey e Theegala (2011), por sua vez, relataram a utilização de tempos de residência 

variando de 7,1 a 25 minutos através de um estudo de otimização das variáveis de suma 

importância para flotações por ar dissolvido, pois neste intervalo há possibilidade de 

dissolução de ar na câmara de saturação e, em seguida, ascensão pela célula de flotação 

Para a realização dos experimentos, adotou-se um valor que estivesse dentro dos 

intervalos apresentados e que permitisse trabalhar dentro das condições operacionais 

disponíveis – 15 minutos. 

 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑒 𝑎𝑟 𝑙𝑖𝑏𝑒𝑟𝑎𝑑𝑜 𝑛𝑎 𝑑𝑒𝑠𝑝𝑟𝑒𝑠𝑠𝑢𝑟𝑖𝑧𝑎çã𝑜 = 𝑡𝑒𝑚𝑝𝑜 𝑑𝑒 𝑓𝑙𝑜𝑡𝑎çã𝑜 ∗ 𝑣𝑎𝑧ã𝑜 𝑑𝑒 𝑎𝑟 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑒 𝑎𝑟 𝑙𝑖𝑏𝑒𝑟𝑎𝑑𝑜 𝑛𝑎 𝑑𝑒𝑠𝑝𝑟𝑒𝑠𝑠𝑢𝑟𝑖𝑧𝑎çã𝑜 = 0,25ℎ ∗
3,68𝐿𝑎𝑟

ℎ
= 0,92𝐿𝑎𝑟 𝑒𝑚 15 𝑚𝑖𝑛. 

 

De acordo com dados da literatura e conforme já mencionado, a melhor vazão de 

alimentação de ar dissolvido em água, oriunda do saturador, está compreendida entre 30 e 

40L/h (Paiva, et al., 2012). Em paralelo, Paiva, Freitas e de Farias (2012) também 

determinaram como sendo ideal para a remoção uma vazão de alimentação de emulsão de 12 

a 15L/h. Em relação ao tempo de flotação, conforme já previamente relatado, fixou-se o valor 

de 15 minutos, razoável ao emprego desejado e dentro do intervalo apresentado na literatura. 
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Tais valores, bem como o de volume de emulsão disponível para as análises, são ilustrados na 

Tabela 11. 

 

Tabela 11: Parâmetros fixados ao longo da FAD. 

Parâmetros Valor Unidade 

Vazão de alimentação de emulsão 12 – 15 Litros/hora 

Vazão de alimentação de água saturada com ar 30 – 40 Litros/hora 

Volume de emulsão 5,0 Litros 

Tempo de flotação 15 Minutos 

 

Após ter sido realizada a solubilização de ar no líquido, que ocorre na célula de 

saturação (saturador), é feita a dispersão desta corrente no interior da célula de flotação, em 

paralelo com a corrente de emulsão. O esquema de flotação é ilustrado nas Figuras 13 e 14. 

 

 

 

Figura 13: Esquema de flotação por ar dissolvido adotado. (TQ: tanque de 

flotação; TD: tubo dispersor; B: bomba). 

TQ 

TD 
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Como pode ser visualizado nas Figuras 13 e 14, a FAD ocorreu alimentando-se o 

flotador com duas correntes em paralelo – emulsão produzida na UGE e água saturada com 

ar. A distribuição dessas linhas ao longo do tanque de flotação ocorreu através de um tubo 

dispersor posicionado nas proximidades da base do tanque. Este tubo apresenta furos de 2mm 

de diâmetro em sua parte inferior. Após 15 minutos de alimentação do flotador com ambas as 

linhas, fecha-se a válvula agulha (responsável pela alimentação de água saturada com ar) e 

desliga-se a bomba (B), responsável por enviar emulsão oriunda da UGE. 

O dimensionamento da célula ilustrada é realizado, por fim, com base nos valores de 

vazão e tempo de contato adotados. 

 

𝑉𝑎𝑧ã𝑜 𝑑𝑒 𝑎𝑙𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎çã𝑜 =
𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑜 𝑡𝑎𝑛𝑞𝑢𝑒

𝑇𝑒𝑚𝑝𝑜 𝑑𝑒 𝑓𝑙𝑜𝑡𝑎çã𝑜
=

Á𝑟𝑒𝑎 𝑑𝑎 𝑏𝑎𝑠𝑒 ∗ 𝐴𝑙𝑡𝑢𝑟𝑎

𝑇𝑒𝑚𝑝𝑜 𝑑𝑒 𝑓𝑙𝑜𝑡𝑎çã𝑜
 

Á𝑟𝑒𝑎 𝑑𝑎 𝑏𝑎𝑠𝑒 ∗ 𝐴𝑙𝑡𝑢𝑟𝑎 = 𝑉𝑎𝑧ã𝑜 𝑑𝑒 𝑎𝑙𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎çã𝑜 ∗ 𝑇𝑒𝑚𝑝𝑜 𝑑𝑒 𝑓𝑙𝑜𝑡𝑎çã𝑜 

Á𝑟𝑒𝑎 𝑑𝑎 𝑏𝑎𝑠𝑒 ∗ 𝐴𝑙𝑡𝑢𝑟𝑎 =
40𝐿

ℎ
∗ 15𝑚𝑖𝑛 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑒 á𝑔𝑢𝑎 𝑠𝑎𝑡𝑢𝑟𝑎𝑑𝑎 𝑐𝑜𝑚 𝑎𝑟 = Á𝑟𝑒𝑎 𝑑𝑎 𝑏𝑎𝑠𝑒 ∗ 𝐴𝑙𝑡𝑢𝑟𝑎 = 10𝐿 

Figura 14: Célula de flotação. 
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Entretanto, este volume é referente apenas à corrente de água saturada com ar. Como 

também há inserção de emulsão no flotador, o volume requerido é superior ao calculado 

(10L). 

 

 Área da base do flotador = 300cm² 

 Comprimento = 37,5cm  

 Largura = 8,0cm 

 

 Altura do tubo dispersor = 7,0cm 

 

Estas dimensões fornecem um volume requerido para condicionar somente água 

saturada com ar igual a 12.100cm³ (12,10L). Considerando que são produzidos de 4,0L a 4,5L 

de emulsão, construiu-se uma célula de flotação de altura total igual a 57cm (condiciona um 

volume total de 17,10L).  

 

 

3.1.3. Avaliação operacional da célula de FAD 

 

Para os ensaios de flotação, são avaliados alguns parâmetros, listados a seguir. 

 Vazão de alimentação de emulsão à célula de flotação (QE) – determinada com o 

auxílio de um rotâmetro; 

 Vazão de alimentação de água saturada com ar à célula de flotação (QAS) – 

determinada com o auxílio de um rotâmetro; 

 Vazão de saída da célula de flotação (QF) – inerente à fração de líquido que é enviada 

à etapa de ozonização, contendo a parcela de óleo não flotado – fração com óleo 

remanescente; 

 Tempo de flotação (t) – determinado com base em estudos apresentados na literatura 

(igual a 15 minutos); 
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 Teor de óleos e graxas na corrente de saída da célula de flotação (TOGS) – mesmo 

teor da corrente de alimentação da etapa de ozonização; 

 Teor de óleos e graxas na corrente de alimentação da célula de flotação (TOGE) – 

correspondente à concentração da emulsão inserida no sistema multiplicada por um 

fator de diluição, já que o processo de adição de água saturada com ar promove a 

diluição da emulsão. É obtido de acordo com a Equação 10; 

 

𝑇𝑂𝐺𝐶(𝑝𝑝𝑚) = 𝑇𝑂𝐺𝐸 ∗
𝑉𝐸

𝑉𝑇
 

𝑇𝑂𝐺𝐸: teor de óleos e graxas da emulsão preparada na UGE 

𝑉𝐸: volume de emulsão inserida no flotador 

𝑉𝑇: volume total contido no flotador após a FAD 

 

 Eficiência da FAD em termos de remoção de óleo (EFAD) – valores calculados com 

base, apenas, nos TOGE e TOGS. É determinada através da Equação 11. 

 

𝐸𝐹𝐴𝐷(%) = (
𝑇𝑂𝐺𝐸 − 𝑇𝑂𝐺𝑆

𝑇𝑂𝐺𝐸
) ∗ 100 

 

As principais considerações sobre as condições operacionais são que as vazões e o 

tempo de flotação são mantidos constantes.  

Por fim, parâmetros e condições operacionais citados acima permitiram avaliação de 

algumas importantes características inerentes à operação de FAD. 

 Influência do TOG na alimentação; 

 Influência da presença de aditivos na alimentação. 

 

Equação 11 

Equação 10 
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3.1.3. Degradação oxidativa por ozonização  

 

O tratamento aplicado após a etapa de FAD é a degradação oxidativa por ozonização, 

cujo ozônio é inserido de duas formas distintas e complementares ao meio reacional: 

 Bocal com redução de pressão para solubilização de ozônio na corrente de saída do 

flotador, que é enviado a esta etapa sob a vazão de 10L/h; 

 

 Tanque com pedras porosas em sua parte inferior para dispersão de ozônio na 

forma de pequenas bolhas sobre a corrente de saída do flotador que já apresenta 

parte do ozônio incorporado a si. 

Como já explicitado no capítulo de revisão bibliográfica, esta etapa promove a 

degradação de O&G por dispersão de ozônio no meio reacional, seja em valores de pH mais 

baixos/neutros (reações diretas), seja em valores mais elevados (reações indiretas, promovidas 

devido à formação do radical hidroxila). O esquema adotado é ilustrado nas Figuras 15, 16, 17 

e 18. 

 

 

 

Figura 15: Esquema de ozonização da mistura captada da parte inferior da 

célula de flotação. (TQ: tanque de ozonização; V: válvula de registro; BRP: bocal 

redutor de pressão; Oz.: Ozonizador da marca O3R). 
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Figura 17: Vista superior do tanque 

de ozonização antes da vedação. 

Saída de solução + bolhas de 

ozônio 

Entrada de solução + bolhas de 

ozônio (corrente de saída do 

flotador) 

Entrada de ozônio produzido 

pelo gerador de ozônio 

Figura 16: Tanque de ozonização. 

Entrada de solução + bolhas 

de ozônio (corrente de saída 

do flotador) 

O3 

Entrada de solução (corrente de 

saída do flotador) 

O3 

Figura 18: Bocal redutor de pressão. 
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De acordo com o esquema apresentado na Figura 15, o ozonizador da marca O3R é 

alimentado com ar comprimido purificado sob a pressão de 80kPa (0,8bar). O equipamento é 

responsável por converter o oxigênio presente na corrente de alimentação em ozônio. A 

temperatura de conversão é indicada na tela do ozonizador (Figura 19), que também informa o 

valor da pressão de operação. Após ter sido regulada sua vazão de alimentação, é feita a 

dispersão da corrente de saída do ozonizador das formas já mencionadas, mantendo-se a 

válvula V-2 permanentemente fechada. 

 

 

3.1.3.1. Geração de ozônio 

 

O gerador utilizado na produção do O3 necessário para a degradação relatada promove 

a conversão do oxigênio presente na corrente de alimentação por meio de descarga elétrica. 

Com base nisso e segundo Bassini (2003), devem-se levar em consideração alguns aspectos 

relacionados a este processo, conforme exposto a seguir e equacionado na Equação 12. 

 Diferença de potencial; 

 Frequência da corrente elétrica; 

 Constante dielétrica; 

Figura 19: Tela do ozonizador indicando temperatura e pressão de 

trabalho. (T: indicador de temperatura; P: indicador de pressão). 
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 Espessura dos dielétricos; 

 Espaço de separação entre os dielétricos. 

 

𝑌

𝐴
=

𝐾𝑛𝑒(∆𝐸)2

𝛿
=

𝐾𝑛𝑒(𝐾𝑃𝐿)2

𝛿
=

𝐾3𝑃2𝐿2𝑛𝑒

𝛿
 

Y/A: produção de ozônio por unidade de superfície de eletrodo;  

K: constante dielétrica da mistura dos gases O2 + O3 ou ar + O3; 

n: frequência da corrente elétrica; 

e: constante dielétrica do eletrodo; 

ΔE: diferença de potencial entre os dois eletrodos; 

δ: espessura do dielétrico; 

P: pressão do gás; 

L: distância de separação entre os eletrodos. 

 

Com a Equação 12, pode-se verificar que a produção de O3, ou seja, o rendimento do 

gerador de ozônio, se mostra proporcional ao quadrado da diferença de potencial; entretanto, 

quanto maior a diferença de potencial aplicada, maior é o risco de ruptura dos eletrodos. 

Ademais, para que se obtenha uma diferença de potencial elevada, é necessário recorrer a uma 

pressão de oxigênio/ar elevada, o que provoca a elevação da temperatura, que pode promover 

aumento da taxa de destruição do ozônio, uma vez que temperaturas elevadas ocasionam isso. 

Por esse motivo, é preciso considerar que somente 5% da energia elétrica aplicada é 

efetivamente usada, sendo a maior parte convertida em calor, o que implica a necessidade de 

sistemas de refrigeração para aplicações em escala real (Bassani, 2003). 

Seguindo este raciocínio, a otimização econômica do processo de geração de O3 é 

alcançada aplicando-se simultaneamente baixas diferenças de potencial e altas frequências da 

corrente elétrica, já que baixas ddps favorecem a durabilidade dos eletrodos e provocam 

menor aumento de temperatura, ao passo que altas frequências da corrente elétrica fornecem 

elétrons de altas energias, fundamentais para o rompimento das duplas ligações da molécula 

de oxigênio (Bassani, 2003). A partir disso e das informações contidas no manual do gerador 

Equação 12 
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de O3 utilizado, a frequência de operação do equipamento em questão deve ficar entre 60 e 

1000Hz. 

 

 

3.1.3.2. Definição da dose de ozônio 

 

De acordo com o fabricante do ozonizador, o aparelho deve ser alimentado com 

vazões de O2 no intervalo de 1,0 a 10Lpm. Também segundo recomendações do fabricante, a 

pressão da alimentação deve estar entre 20kPa (0,2bar) e 80kPa (0,8bar). 

Para os testes feitos no sistema proposto, o ozonizador foi alimentado com ar 

purificado (21% de O2), obtido a partir de permeação de ar comprimido através de membranas 

responsáveis por remover possíveis materiais particulados da corrente. Sob pressão de 80kPa 

e temperatura de conversão de 49ºC, é possível determinar a vazão de saída de ozônio do 

ozonizador (dose de ozônio). 

 

1𝐿𝑝𝑚 𝑑𝑒 𝑎𝑟 − 0,21𝐿𝑝𝑚 𝑑𝑒 𝑂2 

1𝐿𝑝𝑚 𝑂2 (93% 𝑑𝑒 𝑝𝑢𝑟𝑒𝑧𝑎) = 0,93𝐿𝑝𝑚 𝑑𝑒 𝑂2 𝑝𝑢𝑟𝑜 → 1𝑔𝑂3/ℎ (T = 49º, P = 80kPa) 

1𝐿𝑝𝑚 𝐴𝑟 (𝑐𝑜𝑚 21% 𝑑𝑒 𝑂2) = 0,21𝐿𝑝𝑚 𝑂2 → 0,226𝑔𝑂3/ℎ  

 

Assim, a faixa de dose de ozônio de operação do ozonizador em questão é de 0,226g/h 

(para uma vazão de alimentação de 1Lpm de ar) a 2,26g/h (para uma vazão de alimentação de 

10Lpm de ar). Neste trabalho, os experimentos foram realizados com doses de 2,26g/h 

(alimentação de 10Lpm de ar). 
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Equação 13 

3.1.3.3. Avaliação operacional do ozonizador 

 

Para avaliação do ensaio realizado com o ozonizador, são coletados alguns 

parâmetros, listados a seguir.  

4. Vazão de alimentação de líquido ao tanque de ozonização (QF) – proveniente da 

corrente de saída do processo de flotação; 

5. Vazão de alimentação de ar do ozonizador (QAR) – foi tomada através do rotâmetro 

contido na parte frontal do ozonizador; 

6. Dose de ozônio injetada no tanque de ozonização (DO3); 

7. Tempo de contato de ozônio com a corrente líquida oriunda do flotador (TC) – é 

determinada com base na vazão de alimentação de líquido ao tanque de ozonização e 

calculada através da Equação 13; 

 

𝑇𝐶 =
𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑜 𝑡𝑎𝑛𝑞𝑢𝑒

𝑉𝑎𝑧ã𝑜 𝑑𝑒 𝑎𝑙𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎çã𝑜 𝑎𝑜 𝑡𝑎𝑛𝑞𝑢𝑒
 

 

 Teor de óleos e graxas na corrente de saída do tanque de ozonização (TOGOZ) – 

mesmo valor da alimentação do processo de microfiltração; 

 Teor de óleos e graxas na corrente de alimentação do tanque de ozonização (TOGS) – 

mesmo valor da corrente de saída do flotador; 

 Eficiência da ozonização em termos de remoção de óleo (EOZ) – valores calculados 

com base, apenas, nos TOGC e TOGS. É determinada através da Equação 14. 

 

𝐸𝑂𝑍(%) = (
𝑇𝑂𝐺𝑆 − 𝑇𝑂𝐺𝑂𝑍

𝑇𝑂𝐺𝑆
) ∗ 100 

 

Equação 14 
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As principais considerações sobre as condições operacionais da etapa de ozonização 

são que a vazão de alimentação de ar e o tempo de ozonização são constantes, independente 

da característica da emulsão oleosa que passa pelo processo. 

Por fim, parâmetros e condições operacionais citados acima permitiram avaliação de 

algumas importantes características inerentes à operação do processo de oxidação por 

inserção de ozônio. 

 Influência do TOG na alimentação; 

 Influência da presença de aditivos na alimentação; 

 Verificação da qualidade do efluente após o tratamento.  
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3.1.4. Microfiltração submersa  

 

Após terem sido realizadas as etapas de tratamento por FAD e por ozonização (O3), 

respectivamente, é dado seguimento ao processo de permeação por membranas submersas de 

microfiltração (MF). O arranjo adotado é ilustrado na Figura 20 e o módulo utilizado, na 

Figura 21. 

 

Figura 20: Esquema de permeação por membranas de microfiltração 

submersas. (M: módulo de membranas submerso; B: bomba hidráulica; TQ-MF: tanque de 

microfiltração; TQ-P: tanque de permeado; NA: válvula solenóide normalmente aberta; NF: 

válvula solenóide normalmente fechada; T: temporizador; P/V: indicador de pressão 

(manômetro)). 
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Conforme pode ser visualizado na Figura 20, a corrente obtida após a degradação 

oxidativa é enviada ao tanque onde está localizado o módulo de microfiltração (M) através de 

uma serpentina, que colabora, também, para a elevação do tempo de contato do ozônio com a 

corrente a ser tratada. O aparato, aqui, conta com um módulo de membranas (M) (Figura 21) 

fornecido pela empresa PAM-Membranas (módulo de poliéter imida (PEI) e 

polivinilpirrolidona (PVP) e feito com o solvente NMP (N-Metil-2-pirrolidona), possuindo 61 

fibras, com 20cm de altura e 1 mm de diâmetro cada), um conjunto de 4 válvulas solenoide (2 

normalmente abertas (NA) e 2 normalmente fechadas (NF)), um temporizador (T) 

(30segundos/30minutos), um indicador de pressão (P/V) (manômetro) e uma bomba 

hidráulica (B). O processo de filtração ocorre sob uma pressão trans-membrana de 0,50bar, 

com filtração durante 10 minutos e retrolavagens de 5 segundos. 

Assim como os demais processos, é feita a leitura de TOG antes e após cada etapa de 

permeação. Em adição, o fluxo permeado também é medido, de forma que possam ser 

tomadas conclusões sobre como os processos de FAD e de Ozonização impactaram quando 

aplicados como etapa preliminar às membranas de MF. 

 

 

 

 

Figura 21: Módulo de poliéter imida (PEI) e 

polivinilpirrolidona (PVP) e feito com o solvente 

NMP (N-Metil-2-pirrolidona), possuindo 61 fibras. 
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Equação 15 

3.1.4.1. Medidas de fluxo permeado 

 

O fluxo permeado (J) considera o comportamento da permeação através das 

membranas ao longo do tempo, mantendo-se a pressão constante. A Figura 22 ilustra como se 

dá a variação do fluxo com o aumento do tempo de permeação (Habert, et al., 2006). 

 

Membranas de MF operam sob baixas pressões, conforme relatado no capítulo 

anterior. Por isso, a permeação de soluções, segundo a Figura 22, promove um desvio da 

condição de permeação de um solvente puro; ademais, promove-se queda do fluxo permeado. 

Os valores destes fluxos são encontrados aplicando-se a Equação 15. 

 

𝐽 =
𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑒 𝑝𝑒𝑟𝑚𝑒𝑎𝑑𝑜 𝑐𝑜𝑙𝑒𝑡𝑎𝑑𝑜

á𝑟𝑒𝑎 𝑑𝑒 𝑚𝑒𝑚𝑏𝑟𝑎𝑛𝑎 ∗ 𝑡𝑒𝑚𝑝𝑜
 (

𝐿

𝑚2ℎ
) 

 

O módulo de membranas utilizado no estudo apresenta 61 fibras, com 21cm de altura 

e 1mm de diâmetro cada fibra. Isto fornece uma área total equivalente à 383,3cm² 

Figura 22: Fluxo permeado por tempo para 

membranas sob alta e baixa pressões (alta e 

baixa polarização) (Habert, et al., 2006). 
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Equação 16 

(aproximadamente, 0,0383m²), valor fixo e que permitirá calcular os fluxos, dependendo 

apenas das duas variáveis da equação (volume de permeado coletado e tempo de permeação). 

 

 

3.1.4.2. Medidas de permeabilidade hidráulica 

 

A permeabilidade hidráulica (LP) leva em consideração o comportamento do fluxo 

permeado conforme a pressão de operação é manipulada. Respeitando-se as pressões de 

operação das membranas de MF, pode-se determinar a permeabilidade hidráulica apenas 

através do gráfico de fluxo permeado por pressão, sendo a LP determinada pelo coeficiente 

angular do referido gráfico. A Equação 16, ademais, ilustra a relação destas três variáveis. 

 

𝐿𝑃 =
𝐹𝑙𝑢𝑥𝑜 𝑝𝑒𝑟𝑚𝑒𝑎𝑑𝑜

𝑃𝑟𝑒𝑠𝑠ã𝑜 𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑚𝑒𝑚𝑏𝑟𝑎𝑛𝑎
=

𝐽

∆𝑃
 (

𝐿

𝑏𝑎𝑟 𝑚2 ℎ
) 

 

Com base nisso e antes que os testes de permeação sejam feitos, é fundamental 

realizar a verificação da permeabilidade hidráulica das membranas a serem utilizadas e checar 

se os mesmos resultados foram obtidos. Isto permite avaliar se as limpezas foram eficazes ou 

não na manutenção de LP. 

 

 

3.1.4.3. Limpeza química das membranas 

 

No presente estudo, o procedimento de limpeza química adotado foi o relatado por da 

Motta (2014), que consiste em três etapas. 
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 Limpeza eventual das paredes internas do tanque de microfiltração, TQ-MF, e do 

módulo das membranas – fundamental para que seja removida a massa de óleo aderida 

às paredes de ambos, adesão propiciada pelo processo de borbulhamento. Esta limpeza 

é realizada com a remoção do módulo do interior do tanque e, em seguida, esfregando-

se suas paredes com esponja e uma solução de água e detergente neutro, bem como as 

regiões do módulo que não apresentam fibras. Em seguida, interior do tanque e 

módulo são enxaguados; 

 

 Limpeza da superfície externa das membranas com imersão em solução de 

percarbonato de sódio e borbulhamento – agora, o TQ-MF é enchido com solução de 

água e percarbonato de sódio (800mg do produto comercial Vanish dissolvidos em 4L 

de água desmineralizada), sob borbulhamento de ar, durante uma hora. Para o caso da 

turvação demasiada do meio, despeja-se o conteúdo do interior do tanque, preenche-se 

novamente com a solução e repete-se esta etapa. Caso contrário, o conteúdo do tanque 

pode ser descartado e posto para trabalho; 

 

 Limpeza da superfície interna das membranas com solução de percarbonato de sódio 

com fluxo no sentido da retrolavagem – aqui, os tanques TQ-MF e TQ-P são enchidos 

com soluções do oxidante dissolvido em água desmineralizada, ambos na 

concentração de 200mg/L (400mg/2L em ambos os tanques). Em seguida, bombeia-se 

toda a solução de TQ-P para o interior das membranas, com uma vazão aproximada de 

30L/h e, então, deixa-se o tanque TQ-MF com borbulhamento de ar, durante uma hora 

para, após isso, ser descartado. 

Após a limpeza relatada, é feito o teste de permeabilidade, de forma a verificar se o 

procedimento de limpeza foi efetivo. 
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3.1.4.4. Avaliação operacional das membranas 

 

Para avaliação deste ensaio, são coletados alguns parâmetros, listados a seguir.  

4. Vazão de alimentação das membranas (QOZ) – proveniente da corrente de saída do 

processo de ozonização; 

5. Vazão de permeado (QP) – foi medida coletando-se volumes do permeado a cada 

minuto, por 30 minutos; 

6. Fluxo de permeado (J) – calculado através da Equação 15, citada previamente; 

7. Declínio de fluxo permeado em um tempo “t” (DFt) – parâmetro de importância no 

que diz respeito à indicação de incrustações na membrana. Ele é calculado através da 

Equação 17. 

 

𝐷𝐹𝑡(%) = (
𝐽𝑃𝑖 − 𝐽𝑃𝑡

𝐽𝑃𝑖
) ∗ 100 

𝐽𝑃𝑖: fluxo permeado inicial 

𝐽𝑃𝑡: fluxo permeado no tempo t 

 

 Teor de óleos e graxas na corrente de permeado/saída das membranas (TOGP); 

 Teor de óleos e graxas na corrente de concentrado/alimentação das membranas de 

(TOGOZ) – mesmo da corrente de saída da ozonização. É parâmetro fundamental, 

pois está relacionado à intensidade do fouling; 

 Eficiência das membranas em termos de remoção de óleo (EM) – valores calculados 

com base, apenas, nos TOGC e TOGP. É determinada através da Equação 18. 

 

𝐸𝑀(%) = (
𝑇𝑂𝐺𝐶 − 𝑇𝑂𝐺𝑃

𝑇𝑂𝐺𝐶
) ∗ 100 

 

Equação 17 

Equação 18 
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As principais considerações sobre as condições operacionais são que as membranas 

foram operadas com ΔPM constante e com QP decrescente. Além disso, o processo se deu com 

borbulhamento de ar, visando promoção da limpeza física das fibras. E, em relação ao 

quociente tempo de operação / tempo de retrolavagem, fixou-se 10 minutos/5 segundos. 

Por fim, parâmetros e condições operacionais citados anteriormente permitiram 

avaliação de algumas importantes características inerentes à operação das membranas. São 

eles: 

 Verificação da efetividade do processo de limpeza física utilizado; 

 Verificação do comportamento do fluxo de permeado; 

 Influência do TOG na alimentação; 

 Verificação da qualidade do efluente no permeado.  
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Equação 19 

3.2. Metodologia analítica 

3.2.1. Medida de Teor de Óleos e Graxas (TOG)  

 

As medidas de TOG foram realizadas após o preparo das emulsões, bem como para 

acompanhamento de todas as etapas de todo o processo. 

Para realizar essas medidas, então, foi utilizado o equipamento HORIBA OCMA-350, 

ilustrado na Figura 23. 

 

Este equipamento opera segundo a técnica de absorção de energia no espectro 

infravermelho, na faixa de comprimento de onda entre 3,4 e 3,5μm. Inicialmente, é realizada 

uma extração com o solvente à base de cloro-fluorcarbono (CFC), S-316, que possui como 

característica a baixa volatilidade. A concentração de hidrocarbonetos presentes na amostra é 

calculada tomando-se por base o valor indicado pelo equipamento e os fatores de diluição 

utilizados durante a etapa de extração, indicado na Equação 19. 

 

𝑇𝑂𝐺𝑟𝑒𝑎𝑙 = 𝑉𝑎𝑙𝑜𝑟 𝑙𝑖𝑑𝑜 ∗ (
𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑜 𝑏𝑎𝑙ã𝑜

𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎
) (𝑝𝑝𝑚) 

 

Figura 23: HORIBA OCMA-350. 



Capítulo III – Metodologia 

101 

 

Para as análises no decorrer deste estudo, coletou-se o volume de amostra, em cada 

análise, de 30mL e foram realizadas 3 extrações sucessivas (15mL, 15mL e 20mL) com o 

solvente S-316, totalizando 50mL (utilização de um balão volumétrico de 50mL). A Equação 

20 ilustra, com isso, a relação dos valores lidos na tela do equipamento com os valores reais, a 

serem tomados no decorrer deste texto. 

𝑇𝑂𝐺𝑟𝑒𝑎𝑙 = 𝑉𝑎𝑙𝑜𝑟 𝑙𝑖𝑑𝑜 ∗
5

3
(𝑝𝑝𝑚) 

 

 

3.2.2. Índice Modificado de Fouling (Membrane Fouling Index) (MFI) 

 

Um parâmetro que pode auxiliar na verificação da qualidade do efluente após o 

tratamento de degradação oxidativa, em relação à concentração de óleo e à presença de 

aditivos, é o MFI, que analisa o comportamento do fluxo na filtração em membranas do 

efluente tratado, uma vez que caracteriza o bloqueio por fouling sobre as membranas 

utilizadas na técnica (Peig, 2011). 

Esta medida permite considerar, especialmente, o mecanismo de filtração por torta 

relacionado com o tamanho de partícula, que se dá através da Equação de Carman-Kozeny 

(Equação 21), para a resistência específica da torta. Como resultado, define-se o MFI como o 

gradiente da região linear encontrado na relação entre o quociente tempo de filtração/volume 

percolado contra o volume percolado (t/V x V). 

 

𝑡

𝑉
=

𝜂𝑅𝑚

∆𝑃𝐴
+

𝜂𝐼

2∆𝑃𝐴2
𝑉 

∆𝑃: pressão trans-membrana;  

𝜂: viscosidade dinâmica; 

𝐴: área superficial; 

𝑉: volume de percolado na unidade de tempo t; 

Equação 20 

Equação 21 
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𝑅𝑚: resistência intrínseca da membrana; 

𝐼: produto entre a resistência específica da torta e a concentração de sólidos no efluente 

 

O procedimento, então, é conduzido com a plotagem do gráfico t/V versus V, de onde, 

a partir da região linear, se fez um ajuste de curva para extrair o coeficiente angular, 

representativo do valor de MFI (Equação 22). 

 

𝑀𝐹𝐼 =
𝜂𝐼

2∆𝑃𝐴2
 

 

Ademais, quanto maior este coeficiente, maior a característica incrustante; ou seja, 

maior a concentração de óleo e/ou do aditivo contido na alimentação. Por isso, avaliar esta 

característica de forma comparativa nas correntes antes e após a ozonização pode colaborar 

para a investigação da qualidade do efluente. 

Equação 22 
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CAPÍTULO IV 

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Neste capítulo, serão apresentados e discutidos os resultados obtidos no preparo das 

emulsões óleo/água, que simulam a água produzida na extração do petróleo, assim como os 

desempenhos, individuais e acoplados, dos processos de flotação por ar dissolvido (FAD), 

ozonização (O3) e microfiltração, utilizados para o tratamento da emulsão sintética. 

 

 

4.1. Caracterização da emulsão  

 

Como mencionado no capítulo anterior, para o preparo das emulsões oleosas, a 

temperatura (80ºC) e o volume de água desmineralizada (5,0L) foram fixados, variando-se 

apenas o volume do óleo adicionado para obter emulsões com concentrações diferenciadas. A 

influência do tempo de preparo das emulsões O/A e a estabilidade das emulsões em função da 

presença de aditivos e solutos serão discutidas a seguir. 

 

 

4.1.1. Influência do tempo de preparo de emulsões O/A 

 

Para as diferentes emulsões O/A, sem a presença de aditivos e solutos, a Tabela 12 e o 

Gráfico 1 apresentam os valores médios de concentração de óleo, em mg/L, em função do 

tempo de preparo. 
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Tabela 12: TOG em função do tempo de preparo de emulsão. 

Massa de petróleo (g) 
*TOG teórico 

(mg/L) 
TOG médio (mg/L) 

30minutos 60minutos 90minutos 

0,525 105 63 54 43 

0,550 110 85 79 73 

0,790 160 95 81 70 

1,000 200 127 97 80 
*Os valores de TOG foram obtidos em duplicata. O TOG adotado nas discussões é o médio . 

 

Na Tabela 12 pode-se observar que os valores de concentração encontrados são 

consideravelmente inferiores aos teóricos, calculados com base nas massas de óleo 

adicionadas no tanque da UGE. Isto pode ser justificado como decorrente de efeitos de adesão 

de óleo nas paredes do tanque e até mesmo na região interna da tubulação responsável pela 

recirculação da emulsão. Desta forma, para atingir a concentração desejada foi adicionada 

uma quantidade de óleo superior à calculada. A Figura 24 mostra fotografias da vista superior 

do tanque de preparo das emulsões, antes e após o processo de preparo, ilustrando as regiões 

com adesão de parte do óleo adicionado. 

 

No Gráfico 1, pode ser observado, para todas as emulsões, uma redução no TOG com 

o tempo de preparo. Este efeito é comum para emulsões sem a presença de tensoativo e é 

 (a)                                                                 (b) 

Figura 24: Vista superior do tanque da UGE. (a) antes do preparo das emulsões; (b) 

depois do preparo das emulsões. 
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atribuído a coalescência e flotação da fase emulsionada. Para efeito comparativo, utilizou-se o 

tempo de 30 minutos após o preparo da emulsão para avaliar a influência de fatores como a 

velocidade de circulação e constrições introduzidas na linha de circulação. As emulsões nesta 

condição foram utilizadas para os demais estudos desta dissertação.  

 

 

4.1.2. Estabilidade de emulsões com a presença de aditivos e sal 

 

A estabilidade das emulsões com a adição de tensoativo (T), viscosificante (V) e NaCl 

(S) foi avaliada durante 60 minutos, mantendo o tempo de preparo em 30 minutos. Estes 

aditivos e soluto foram adicionados para simular as condições esperadas para a água 

produzida, ou seja, as concentrações do viscosificante (V) e do tensoativo (T) foram 

300mg/L, enquanto a concentração de NaCl, 50.000mg/L. Diferentes combinações foram 

utilizadas: O/A, O/S/A, O/T/A, O/V/A, O/T/S/A, O/V/S/A, O/T/V/A e O/T/V/S/A.   

O Gráfico 2 mostra, para estas emulsões em repouso, os valores de TOG em função do 

tempo. 

Deve ser ressaltado que na unidade experimental os processos investigados são 

interligados em série, portanto, a estabilidade da emulsão deve ser mantida durante o tempo 

de residência desta na unidade. Após retornar ao tanque, ocorre novamente o cisalhamento da 

emulsão e estabilização da fase dispersa. 

Gráfico 1: Variação de TOG de emulsões O/A com concentrações 
de óleo (em mg/L) distintas em função tempo de preparo. 
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Pode ser observado que a emulsão O/A, sem a presença de aditivos e NaCl, mostrou a 

maior variação no TOG (de 131mg/L para 110mg/L, representando queda de 16%), em 

quanto praticamente todas as demais emulsões mostraram variações menores que 10%. Como 

esperado, as emulsões com tensoativo apresentaram as menores variações de TOG. Este 

comportamento permite a utilização de emulsões preparadas nestas condições, sem grandes 

desvios do TOG inicial, nos experimentos de avaliação dos processos de tratamento.  

 

4.2. Avaliação do processo de FAD 

 

Com base nos parâmetros fixados no capítulo anterior, é relatado a seguir o efeito 

deste processo sobre a remoção de óleo. 

 

4.2.1. Remoção de óleo 

 

A flotação por ar dissolvido, conforme já elucidado no capítulo I, é utilizada como 

pré-tratamento de águas oleosas e pode ser responsável por melhoria das condições 

operacionais de membranas de MF. Entretanto, procurou-se ilustrar, aqui, apenas de forma 

comparativa, como as eficiências da remoção de óleo nesta etapa, fator impactante sobre o 

Gráfico 2: Valores de TOG de emulsões com diferentes 
aditivos e soluto em função do tempo em repouso. 
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fluxo permeado das membranas de MF (que será apresentado nos próximos itens), podem 

sofrer melhorias aplicando o processo de degradação oxidativa com ozônio combinado à 

FAD. 

Eficiências de remoção apenas da etapa de FAD para distintas emulsões são 

apresentadas nos Gráficos a seguir (Gráfico 3 ao Gráfico 9), que possuem duas informações 

importantes à discussão: concentrações de óleo antes o processo de FAD (eixo horizontal) e 

remoções de óleo para cada emulsão (eixo vertical). 

 

 

 

Gráfico 3: Remoções de óleo de emulsões O/A no processo 
de FAD para distintas concentrações de óleo na entrada da 

célula de flotação. 

Gráfico 4: Remoções de óleo de emulsões 
O/S(50.000mg/L)/A no processo de FAD para distintas 

concentrações de óleo na entrada da célula de flotação. 
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Gráfico 5: Remoções de óleo de emulsões O/V(300mg/L)/A 
no processo de FAD para distintas concentrações de óleo na 
entrada da célula de flotação. 

Gráfico 6: Remoções de óleo de emulsões O/T(300mg/L)/A 
no processo de FAD para distintas concentrações de óleo na 

entrada da célula de flotação. 

Gráfico 7: Remoções de óleo de emulsões 

O/V(300mg/L)/S(50.000mg/L)/A no processo de FAD para 
distintas concentrações de óleo na entrada da célula de 

flotação. 
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Conforme é observado nos Gráficos apresentadas, há um baixo efeito da FAD em 

relação à remoção de O&G, independente da concentração de óleo e da presença de aditivos 

na corrente de entrada. Ademais, os valores mais elevados de remoção apresentados em 

alguns dos casos expostos não se destacam, não sendo possível afirmar que as elevações 

observadas são proporcionais às concentrações de óleo (concentrações flutuantes da corrente 

de alimentação do flotador estão dentro do limite estipulado pela literatura) e à presença de 

aditivos na corrente de alimentação.  

A seguir serão apresentados os resultados do processo de O3, individualmente, e 

combinado com a FAD. 

 

Gráfico 8: Remoções de óleo de emulsões 
O/V(300mg/L)/T(300mg/L)/A no processo de FAD para 

distintas concentrações de óleo na entrada da célula de 
flotação. 

Gráfico 9: Remoções de óleo de emulsões 

O/V(300mg/L)/T(300mg/L)/S(50.000mg/L)/A no processo 
de FAD para distintas concentrações de óleo na entrada da 

célula de flotação. 
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4.3. Avaliação do processo de ozonização 

 

Para avaliação do ensaio realizado na etapa de ozonização, são coletados alguns 

parâmetros, já apresentados no capítulo anterior. Com base neles, alimentou-se o tanque de 

ozonização com o conteúdo da célula de flotação, sendo este conteúdo foi coletado da região 

inferior do flotador. 

 

 

4.3.1. Remoção de óleo 

 

A atuação do ozônio na degradação oxidativa do óleo é realizada pelo seu 

borbulhamento no tanque, conforme já apresentado. A corrente de alimentação da fase líquida 

do tanque de ozonização é proveniente da célula de flotação; por isso, a eficiência de remoção 

desta etapa é dependente da remoção que ocorre no flotador, não sendo possível, com isso, 

padronizar a concentração de alimentação no tanque de ozonização.  

A partir disso, são apresentados aqui os Gráficos referentes às eficiências de remoção 

apenas da etapa de degradação oxidativa por ozonização, para cada tipo de emulsão. Isso 

permitirá destacar a eficiência desse processo frente a remoção de óleo.  

Assim como no processo de FAD, os Gráficos das remoções apresentam duas 

informações importantes à discussão: concentrações de óleo antes e após a ozonização 

(representadas pelas setas azuis antes e depois de cada bloco, respectivamente) e remoções de 

óleo para cada emulsão (cada barra representa uma emulsão e seus valores de remoção estão 

contidos sobre elas). 

Ademais, diferente do que ocorre com a análise da FAD, aqui, uma avaliação 

individual se mostra fundamental, pois a utilização dos aditivos gerou impactos relevantes 

sobre as remoções de óleo das emulsões estudadas.  
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Observa-se que, independente da concentração da corrente de alimentação, houve 

elevação da eficiência de remoção de TOG, comparando estes resultados com os obtidos na 

flotação (FAD, para emulsões O/A, apresentou uma média de remoção inferior a 20%).  

Em adição, um aspecto extremamente relevante neste tipo de processo é a 

desestabilização das emulsões devido ao excesso de turbulência provocada pelo 

borbulhamento do gás. Por isso, um cuidado que se deve ter neste tipo de operação é quanto à 

afirmação de que as remoções de óleo são provenientes apenas da oxidação, quando também 

podem ser causadas pelos efeitos mencionados.  

As Figuras 25(a) e 25(b) apresentam as vistas superiores do tanque de ozonização 

antes deste ser vedado e durante e após o borbulhamento de ozônio, considerando emulsões 

O/A. 

Gráfico 10: Remoções de óleo de emulsões O/A no processo 
de Ozonização para distintas concentrações de óleo na 
entrada da célula de ozonização. 

(a) (b) 

Figura 25: Vista superior do tanque de ozonização antes 
da vedação, para emulsão O/A. (a ) durante o processo de 

borbulhamento de ozônio, para uma emulsão de concentração de 
óleo igual a 71mg/L; (b) após o processo de borbulhamento, para 

uma emulsão de concentração de óleo igual a 210mg/L. 
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Pode-se verificar que, de fato, há desestabilização das emulsões pela agitação 

promovida pelo borbulhamento. Observou-se que este efeito é mais evidente em emulsões 

com concentrações superiores a 200mg/L. Ademais, o tempo de ozonização igual a 12 

minutos foi suficiente para que a desestabilização ocorresse.  

O Gráfico 11, referente às eficiências de remoção de óleo de emulsões O/S/A, ilustra o 

impacto da presença de sal sobre as eficiências de remoções. 

 

Neste Gráfico, são observadas eficiências de remoção de óleo de correntes de 

alimentação de O/S/A semelhantes às obtidas para correntes de alimentação de O/A.  

Em adição, reitera-se a ocorrência de desestabilização das correntes de alimentação 

promovida pelo borbulhamento, observada para correntes com concentrações superiores à 200 

mg/L. Por este motivo, consideraram-se apenas as concentrações de alimentação da 

ozonização inferiores ao referido valor, a independer do tipo de emulsão estudada. 

O Gráfico 12, agora, ilustra as eficiências de remoção para correntes de alimentação 

contendo, agora, o aditivo viscosificante (V). 

 

 

 

Gráfico 11: Remoções de óleo de emulsões 

O/S(50.000mg/L)/A no processo de Ozonização para 
distintas concentrações de óleo na entrada da célula de 

ozonização. 
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O viscosificante, por sua vez, não causa impactos significativos sobre a ozonização 

quando a concentração de óleo na alimentação está abaixo dos 100mg/L. Entretanto, após esta 

faixa concentração, há dificuldade de remover óleo contido na alimentação. Isto pode ter sido 

causado por estabilização da emulsão por parte do aditivo ou pelo aumento da viscosidade.  

Então, procurando avaliar o impacto da concentração do viscosificante sobre a 

eficiência de remoção do processo (concentrações maiores geraram viscosidades maiores), 

foram preparadas emulsões com 600mg/L e 1000mg/L de concentração de viscosificante. 

Salienta-se que tentou-se atingir, após a FAD, faixas de concentrações de óleo próximas a 

50mg/L, já que esta faixa foi a que obteve maiores valores remoções, quando a concentração 

de viscosificante foi de 300mg/L. Os resultados obtidos são ilustrados no Gráfico 13. 

Gráfico 12: Remoções de óleo de emulsões 
O/V(300mg/L)/A no processo de Ozonização para distintas 
concentrações de óleo na entrada da célula de ozonização.  

Gráfico 13: Eficiências de remoção do processo de 

degradação oxidativa por ozonização para emulsões com 
viscosificante em concentrações deste aditivo superiores a 
300mg/L (A emulsão com 600mg/L de viscosificante 

apresenta concentração de óleo igual a 37mg/L; a emulsão 
com 1.000mg/L apresenta concentração de óleo igual a 

63mg/L). 
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Verifica-se uma queda da eficiência de remoção de óleo com o aumento da 

concentração de viscosificante na corrente de alimentação, comparando com os valores de 

remoção obtidos para a concentração de viscosificante de 300mg/L. Isto implica, de fato, 

estabilização da emulsão pela presença desta espécie, atrelada à viscosidade, lembrando que a 

concentração da alimentação é dependente da etapa anterior, a FAD.  

Para o outro aditivo, o tensoativo (T), as eficiências de remoção de TOG foram baixas 

para a concentração de tensoativo de 300mg/L, como é ilustrado no Gráfico 14. 

 

A concentração de tensoativo estudada foi suficiente para verificar a baixa remoção de 

óleo, indicativo de estabilização da emulsão.  

O passo seguinte foi preparar emulsões de cada um desses aditivos na presença de sal, 

para checar se haveria um impacto combinado entre esses compostos (T e V). Os Gráficos a 

seguir apresentam os resultados desse estudo.  

 

 

 

 

 

 

Gráfico 15: Remoções de óleo de emulsões 
O/V(300mg/L)/S(50.000mg/L)/A no processo de Ozonização 

para distintas concentrações de óleo na entrada da célula de 
ozonização. 

Gráfico 14: Remoções de óleo de emulsões 

O/T(300mg/L)/A no processo de Ozonização para distintas 
concentrações de óleo na entrada da célula de ozonização.  
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O que se observa nos Gráficos 15 e 16 é atuação dos aditivos como agentes 

estabilizantes das correntes de alimentação da célula de ozonização, com exceção das duas 

maiores barras referentes às emulsões de O/V/S/A, que apresentam concentrações na faixa de 

200mg/L. 

Para as emulsões O/V/S/A, observou-se que a adição de sal em emulsões O/V/A 

permitiu um aumento na remoção de óleo. As emulsões com tensoativo, porém, mesmo em 

presença de sal, não mostram aumento nas remoções de óleo, após passarem pela etapa de 

degradação oxidativa. 

Um parâmetro que também pode ajudar na determinação da eficiência da degradação 

das espécies contidas na corrente de alimentação do tanque de ozonização é o MFI 

(membrane fouling index). 

 

 

4.3.2. MFI 

 

Os resultados de MFI podem ser usados para avaliar a oxidação das emulsões em 

presença dos aditivos químicos. Porém, são apresentados apenas os Gráficos gerados por 

emulsões de O/A, O/S/A e O/V/A, com concentrações de óleo próximas (TOG’s em torno de 

100mg/L) e que, devido a limitações experimentais, impossibilitaram a realização de testes 

para emulsões O/T/A. 

Gráfico 16: Remoções de óleo de emulsões 
O/V(300mg/L)/A no processo de Ozonização para distintas 

concentrações de óleo na entrada da célula de ozonização.  
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Gráfico 19: Determinação do MFI para emulsão de O/V(300mg/L)/A (remoção 
de óleo de 20%). 

Antes da O3 (TOG = 120mg/L) 

Após da O3 (TOG = 96mg/L) 

Gráfico 17: Determinação do MFI para emulsão de O/A (remoção de óleo de 

70%). 

Antes da O3 (TOG = 123mg/L) 

Após da O3 (TOG = 38mg/L) 

Gráfico 18: Determinação do MFI para emulsão de O/S/A (remoção de óleo 
de 87%). 

Antes da O3 (TOG = 85mg/L) 

Após da O3 (TOG = 24mg/L) 
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Os Gráficos 17, 18 e 19 apresentam apenas os trechos lineares de cada uma das 

curvas, montada com 10 pontos e tomando-se nota dos tempos a casa 20mL coletados. Nelas, 

os coeficientes angulares das correntes de alimentação da ozonização são, de fato, superiores 

aos coeficientes da corrente de saída. O índice é determinado pelo coeficiente angular da reta 

construída com os pontos obtidos da relação t/V versus V. Quanto maior a inclinação, pior é a 

característica da corrente de entrada.  

Neste caso, o coeficiente angular do trecho linear da emulsão O/A antes do tratamento 

foi consideravelmente superior ao coeficiente angular referente ao trecho linear após o 

tratamento, simbolizando que a corrente de alimentação com O/A foi não somente sensível ao 

tratamento, mas corrobora a alta remoção observada. Entretanto, mesmo tendo havido queda 

do coeficiente angular do trecho linear das curvas apresentadas pela alimentação com O/S/A e 

O/V/A, ela não foi significativa, comparando com as demais. A Tabela 13 ratifica o discutido. 

 

Tabela 13: Relação de MFI para as emulsões avaliadas.  

Alimentação MFI antes (1/s) MFI após (1/s) Decaimento (%) 

O/A 0,6873 0,0055 99,2 

O/S/A 0,0066 0,0043 34,8 

O/V/A 0,6541 0,3613 44,8 

 

A diferença entre as alimentações com O/S/A e O/V/A são os valores dos MFI para 

cada caso. Observa-se que a capacidade da emulsão O/V/A de formar fouling é 

consideravelmente superior à capacidade da emulsão O/S/A, mesmo esta análise com O/S/A 

sendo realizada antes e após o tratamento com ozônio (capacidade incrustante dada pelo valor 

absoluto do MFI). Ademais, a queda do MFI para a alimentação que continha viscosificante 

foi consideravelmente menor do que a corrente que não o continha, corroborando-se que esta 

espécie apresenta um impacto enorme tanto sobre a remoção de óleo como sobre o MFI.  
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4.4. Avaliação do processo de microfiltração submersa 

 

O objetivo do presente trabalho, conforme já apresentado, é avaliar e desenvolver o 

processo integrado de FAD com ozonização e microfiltração, pois os dois primeiros atuam 

reduzindo o TOG, o que diminui a tendência de incrustação das membranas. Desta forma, 

procurou-se avaliar alguns parâmetros relevantes ao processo de microfiltração para realizar 

discussões pertinentes. 

 

 

4.4.1. Remoção de óleo 

 

Assim como foi apresentado para os testes de flotação e de ozonização, salienta-se 

aqui a remoção de óleo para cada tipo de emulsão apenas na etapa de MF e de forma 

comparativa com os demais processos abordados. Pois, como relatado na literatura e exposto 

na revisão deste estudo, as membranas de MF retém materiais que possuem tamanhos 

superiores aos seus poros – exclusão por tamanhos. 

A seguir, são ilustradas as emulsões avaliadas, com as respectivas remoções na etapa 

de MF. 

Gráfico 20: Remoções de óleo de emulsões O/A no processo 
de Microfiltração para distintas concentrações de óleo na 

entrada da célula de MF. 
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Gráfico 21: Remoções de óleo de emulsões 
O/S(50.000mg/L)/A no processo de Microfiltração para 

distintas concentrações de óleo na entrada da célula de MF. 

Gráfico 22: Remoções de óleo de emulsões 
O/T(300mg/L)/A no processo de Microfiltração para 
distintas concentrações de óleo na entrada da célula de MF. 

Gráfico 23: Remoções de óleo de emulsões 
O/V(300mg/L)/S(50.000mg/L)/A no processo de 

Microfiltração para distintas concentrações de óleo na 
entrada da célula de MF. 
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Gráfico 25: Remoções de óleo de emulsões 

O/T(300mg/L)/A no processo de Microfiltração para 
distintas concentrações de óleo na entrada da célula de MF. 

Gráfico 24: Eficiências de remoção do processo de MF para 
emulsões com viscosificante em concentrações deste aditivo 
superiores iguais a 300mg/L, 600mg/L e 1.000mg/L (A 

emulsão com 300mg/L de viscosificante apresenta 
concentração de óleo igual a 72mg/L; a emulsão com 

600mg/L apresenta concentração de óleo igual a 96mg/L; a 
emulsão com 1.000mg/L apresenta concentração de óleo 
igual a 49mg/L). 

Gráfico 26: Remoções de óleo de emulsões 
O/T(300mg/L)/S(50.000mg/L)/A no processo de 
Microfiltração para distintas concentrações de óleo na 

entrada da célula de MF. 
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Pode ser observado que, independentemente do tipo de emulsão avaliada, as 

eficiências de remoção se mostraram elevadas. Porém, deve ser ressaltado que quando a 

concentração de alimentação é reduzida o valor da remoção não expressa corretamente a 

eficiência do processo, é necessário avaliar, além da eficiência de remoção, o valor absoluto 

de concentração de saída obtida. 

 

 

4.4.2. Fluxo permeado 

 

Realizou-se a determinação do fluxo de permeado (J) após o processo de FAD e após 

os processos de FAD e O3 combinados (FAD + O3), de forma que fosse avaliada a 

combinação dos processos sobre as membranas de MF, usando-se a FAD como parâmetro de 

comparação. 

Os resultados aqui expostos fornecem, ainda, ferramentas para que sejam 

determinados os declínios de fluxo permeado com o tempo (DFt), parâmetro calculado 

conforme ilustrado na equação 20. 

 

        
       

   

      

   : fluxo permeado inicial 

   : fluxo permeado no tempo t  

 

Os Gráficos apresentados a seguir representam os fluxos permeados normalizados 

(quociente entre o fluxo permeado em um tempo arbitrário t e o fluxo permeado inicial) (J/J0) 

ao longo de 30 minutos de permeação após o tratamento apenas com a FAD e após o 

tratamento de FAD + O3. O intervalo de tempo utilizado foi suficiente para que ocorresse a 

estabilização dos fluxos.  

Equação 20 



 

Capítulo IV – Resultados e Discussão  

122 

 

Inicialmente, no mesmo Gráfico, são ilustrados fluxos permeados de emulsões de 

mesma característica, mas com TOGs diferentes. Subsequentemente, são apresentadas, no 

mesmo Gráfico, emulsões de características distintas, mas com concentrações equivalentes.  

 

Conforme pode ser visto no Gráfico 27, o fluxo permeado é inversamente 

proporcional à concentração de óleo da alimentação; ou seja, quanto maior a concentração da 

corrente de saída da flotação, menores os valores de fluxo permeado obtidos, para o tempo de 

permeação adotado. Consequentemente, a relação J/J0 se mostrou dependente de fato do TOG 

da alimentação.  Isso pode ser observado na variação do fluxo de permeado para as correntes 

obtidas após os processos FAD e O3 combinados (Gráfico 28). Ela fornece curvas de J/J0 para 

o efluente tratado com os processos combinados, que possuem quedas inferiores às obtidas 

para o tratamento apenas com FAD, sendo a diferença entre eles apenas teor de óleo.  

Gráfico 27: Fluxo permeado normalizado para emulsões O/A 
de concentrações distintas após a FAD, em 30 minutos de 

permeação. 

Gráfico 28: Fluxo permeado normalizado para emulsões O/A 
de concentrações distintas após FAD + O3, em 30 minutos de 
permeação. 
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Numericamente, relacionam-se, na Tabela 14, os declínios de fluxo permeado, 

ratificando-se a dependência dos fluxos com o óleo remanescente após os tratamentos.  

 

Tabela 14: Relação de TOG com o os decaimentos de fluxo em 30 

minutos de permeação de emulsões O/A. 

Alimentação TOG (mg/L) DFt (%) 

Após FAD 

62 32,4 

95 37,5 

311 64,4 

Após FAD + O3  

11 21,0 

23 24,5 

87 38,0 

 

Os resultados dos testes de permeação com emulsões O/S/A e concentração de sal 

igual a 50.000mg/L são apresentados nos Gráficos 29 e 30. O decaimento do fluxo se mostra 

dependente da concentração do óleo remanescente após o tratamento. A Tabela 15 permite 

avaliar esta dependência entre TOG e decaimentos.  

 

Tabela 15: Relação de TOG e decaimentos de 
fluxo permeado em 30 minutos de permeação, 

para emulsões O/S/A. 

Alimentação TOG (mg/L) DFt (%) 

Após FAD 
72 36,4 

171 61,8 

Após FAD + O3  
34 26,7 

47 22,5 

Gráfico 29: Fluxo permeado normalizado para emulsões 
O/S(50.000mg/L)/A de concentrações distintas após a 

FAD, em 30 minutos de permeação. 
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Nos resultados apresentados a seguir, viscosificante (V) e tensoativo (T) são 

adicionados, sendo feita, primeiramente, avaliação do impacto do viscosificante.  

Foram preparadas emulsões com diferentes concentrações de viscosificante (0 – 1.000 

mg/L), intervalo limite definido de acordo com a literatura. Os resultados estão expostos nos 

Gráficos 31 e 32 para os processos após FAD e após FAD + O3. 

Gráfico 30: Fluxo permeado normalizado para emulsões 
O/S/A de concentrações distintas após a FAD + O3, em 30 

minutos de permeação. 

Gráfico 31: Fluxo permeado normalizado para emulsões 
O/V/A, com concentrações de viscosificante iguais a 

300mg/L, 600mg/L e 1000mg/L, e concentrações de óleo 
distintas após a FAD, em 30 minutos de permeação.  
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A análise dos resultados apresentados no Gráfico 31, quando é realizada a FAD e logo 

em seguida o efluente é permeado através das membranas de MF submersas, indica que a 

concentração de viscosificante é parâmetro relevante para o desempenho do processo, 

especialmente quando este composto atinge valores muito elevados. As curvas referentes às 

concentrações de óleo de 40mg/L, 37mg/L e 63mg/L, que apresentam concentrações de 

viscosificante iguais a, respectivamente, 300mg/L, 600mg/L e 1000mg/L, quando 

comparadas, ilustram queda de fluxo permeado consideravelmente relevante quando a 

concentração de óleo atinge 1000mg/L. A Tabela 16 corrobora a verificação desta 

observação. 

 

Tabela 16: Relação de TOG com J e seus decaimentos em 30 
minutos de permeação, pare emulsões O/V/A, com 

concentrações de viscosificante de 300mg/L, 600mg/L e 
1000mg/L e após FAD. 

Alimentação TOG (mg/L) 
[Visc.] 

(mg/L) 
DFt (%) 

Após FAD 

40 300 49,8 

37 600 42,2 

63 1000 79,6 

Gráfico 32: Fluxo permeado normalizado para emulsões 

O/V/A, com concentrações de viscosificante iguais a 
300mg/L, 600mg/L e 1000mg/L, e concentrações de óleo 
distintas após a FAD + O3, em 30 minutos de permeação. 
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O que se observa, em adição, agora no Gráfico 32, é que este impacto do 

viscosificante ocorre apenas para elevações demasiadas da concentração deste composto. 

Entre as concentrações de 300mg/L e 600mg/L, considerando o processo combinado, não 

foram observados decaimentos discrepantes, corroborando o argumento previamente 

explicitado. A Tabela 17 também colabora para a análise de outra característica importante da 

presença deste aditivo na emulsão oleosa.  

 

Tabela 17: Relação de concentração de óleos e graxas com 
decaimentos de fluxo permeado em 30 minutos de permeação, 
pare emulsões O/V/A, com concentrações de viscosificante de 

300mg/L, 600mg/L e 1000mg/L e após FAD. 

Alimentação TOG (mg/L) 
[Visc.] 

(mg/L) 
DFt (%) 

Após FAD 
120 300 53,8 

222 600 61,3 

 

A comparação dos resultados nas Tabelas 16 e 17 mostram, mesmo quando as 

concentrações de óleo são elevadas, os decaimentos de J/J0 para os maiores valores de TOG 

não são maiores do que o decaimento de J/J0 visualizado na permeação da corrente de TOG 

igual a 63mg/L e concentração de viscosificante igual a 1000mg/L. Isto ilustra que a 

influência da concentração de óleos e graxas sobre o decaimento de J/J0 não consegue 

sobrepor a influência da viscosidade sobre ele.  

O Gráfico 32, referente ao processo combinado de FAD + O3, ilustra, ainda, o mesmo 

padrão de queda de J/J0 para as demais emulsões, ou seja, a influência da concentração de 

óleo sobre descreve o mesmo padrão sobre a relação J/J0 quando mesmas concentrações de 

viscosificante são consideradas. A Tabela 18 apresenta a comparação destes resultados.  

 

Tabela 18: Relação de TOG com decaimentos de fluxo 

permeado em 30 minutos de permeação, pare emulsões O/V/A, 
com concentrações de viscosificante de 300mg/L, 600mg/L e 
1000mg/L e após FAD. 

Alimentação TOG (mg/L) 
[Visc.] 

(mg/L) 
DFt (%) 

Após FAD + O3  

12 300 18,7 

72 300 36,7 

30 600 24,0 

84 600 39,8 

49 1000 67,0 
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Avaliando, agora, como a presença de NaCl e viscosificante influenciariam a relação 

J/J0, foram preparadas emulsões com concentração do primeiro composto de 50.000mg/L e do 

segundo, de 300mg/L. Os resultados são expostos nos Gráficos 33 e 34. 

 

 

 

Gráfico 33: Fluxo permeado normalizado para emulsões O/V/S/A, 
com concentrações de óleo distintas após a FAD, em 30 minutos de 

permeação. 

Gráfico 34: Fluxo permeado normalizado para emulsões 

O/V/S/A, com concentrações de óleo distintas após FAD + O3, 
em 30 minutos de permeação. 
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O comportamento observado nos Gráficos 33 e 34 resume bastante o que já foi 

discutido sobre correntes de alimentação de O/S/A e de O/V/A, quando avaliadas 

separadamente, com dependência apenas da concentração de óleo. A Tabela 19 permite 

comprovar a queda de J/J0 através do declínio. 

 

Tabela 19: Relação de TOG com decaimentos 
de fluxo permeado em 30 minutos de 

permeação, para emulsões O/V/S/A. 

Alimentação TOG (mg/L) DFt (%) 

Após FAD 

121 49,5 

187 64,2 

213 74,7 

Após FAD + O3  
57 44,5 

78 58,8 

 

Por fim, a avaliação dos processos FAD e ozonização sobre o fluxo permeado de 

emulsões com tensoativo indicou baixa eficiência de remoção, já discutida, e um elevado 

declínio de fluxo permeado, independente da concentração da corrente de alimentação da MF.  

Este fato está relacionado à estabilização das emulsões pelo tensoativo. A Tabela 20 e o 

Gráfico 35 ilustram as relações relevantes ao estudo.  

 

Tabela 20: Relação de TOG com decaimentos 
de fluxo permeado em 30 minutos de 

permeação, para emulsões O/T(300mg/L)/A.  

Alimentação TOG (mg/L) DFt (%) 

Após FAD 168 67,2 

Após FAD + O3  141 57,0 
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Uma vez tendo sido feita a análise individual de todos os tipos de emulsão, fixaram-se 

valores próximos de TOG para a determinação do impacto da presença de aditivos sobre a 

relação J/J0, considerando corrente obtidas pós FAD. O Gráfico 36 permite fazer tal avaliação. 

Gráfico 36: Fluxos permeados normalizados para emulsões oleosas, 
com e sem presença de aditivos após FAD, em 30 minutos de 

permeação. 

Gráfico 35: Fluxo permeado normalizado para emulsões 
O/T/A, com concentrações de óleo distintas após FAD e FAD 

+ O3, em 30 minutos de permeação. 
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Algumas considerações sobre o Gráfico 36 podem ser destacadas: 

 Comparando as emulsões O/A e O/S/A, não há impacto relevante sobre a relação J/J0, 

para concentrações de óleo equiparáveis; 

 

 Comparando as emulsões O/V/A e O/V/S/A, para concentrações de viscosificante 

iguais, a presença do NaCl também não interferiu na relação J/J0, considerando 

concentrações de óleo equivalentes. Porém, a existência de viscosificante fez com que 

houvesse um declínio da relação dos fluxos superior às emulsões de O/A e O/S/A; 

 

 Comparando as emulsões de O/V/A de concentrações de viscosificante distintas (uma 

com 300mg/L e outra com 1.000mg/L), observa-se um declínio da relação J/J0 maior 

para maiores concentrações de viscosificante, mesmo que a concentração de óleo desta 

emulsão seja menor do que a concentração da emulsão com concentração de 

viscosificante menor. Ademais, checam-se declínios de J/J0 também superiores às 

emulsões O/A e O/S/A; 

 

 Comparando as emulsões O/T/A e O/V/A, observa-se um declínio da relação J/J0  

levemente superior para esta última emulsão. Entretanto, acredita-se que emulsões 

com o tensoativo sejam mais estáveis quando submetidas à FAD pois, para que a 

relação J/J0 decaísse mais, quando a emulsão estava na presença do viscosificante, foi 

necessário elevar a viscosidade com a maior concentração deste composto 

(1.000mg/L), o que não foi necessário quando a emulsão estava na presença apenas de 

tensoativo. Logo, esta espécie (tensoativo) confere uma estabilidade maior frente a 

FAD, quando comparada com as demais estudadas.  
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O Gráfico 37 permite fazer uma avaliação de mesma ordem, porém referente ao 

processo combinado de FAD e O3. 

 

Avaliando-se, as relações de J/J0, quando as emulsões são submetidas aos tratamentos 

combinados de FAD e O3 (Gráfico 37), observa-se que: 

 Comparando as emulsões O/A e O/S/A, o impacto sobre J/J0 observado está 

relacionado à concentração de óleo presente na corrente de alimentação das 

membranas, fator de impacto sobre o fluxo, conforme já discutido previamente. Por 

isso, é percebido um declínio desta relação maior para a curva referente à emulsão 

O/S/A; 

 

 Comparando as emulsões O/A e O/V/A (para as duas concentrações de viscosificante), 

nota-se que a curva referente à emulsão O/A está com um declínio levemente menor 

do que as demais. Nota-se que a concentração de óleo nessa emulsão O/A é levemente 

superior às duas outras, mas, mesmo assim, seu declínio é menor. Isto pode ser 

justificado justamente pela presença do viscosificante nas outras duas emulsões. 

Gráfico 37: Fluxos permeados normalizados para emulsões oleosas, com e 
sem presença de aditivos após FAD + O3, em 30 minutos de permeação.  
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Entretanto, entre as duas emulsões com viscosificante, observam-se relações J/J0  

praticamente coincidentes, havendo um declínio levemente maior para a emulsão com 

concentração de viscosificante igual a 600mg/L. Observa-se, ademais que as três 

curvas possuem declínios de J/J0 superiores à emulsão O/S/A, acreditando-se que isto 

seja devido à concentração de óleo; 

 

 Comparando as emulsões de O/V/A de concentrações de viscosificante distintas (uma 

com 300mg/L e outra com 1.000mg/L), observa-se um declínio da relação J/J0 maior 

para maiores concentrações de viscosificante, mesmo que a concentração de óleo desta 

emulsão seja menor do que a concentração da emulsão com concentração de 

viscosificante menor. Ademais, checa-se um declínio de J/J0 também superior às 

emulsões O/A e O/S/A; 

 

 Assim como apenas quando há o processo de FAD, comparando as emulsões O/T/A e 

O/V/A, observa-se um declínio da relação J/J0 levemente superior para esta última 

emulsão.  

 

 

4.4.3. Eficiência da limpeza química 

 

Para que as limpezas químicas, realizadas periodicamente (antes de cada teste), ao 

longo das análises, pudessem ter suas eficiências avaliadas, foram realizadas medidas de 

permeabilidade hidráulica antes e após cada uma delas. É mencionado aqui um procedimento 

que ilustra com clareza a efetivação da metodologia adotada (Gráficos 38, 39 e 40). 
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Gráfico 39: Fluxo permeado por pressão de operação com 
permeação de água desmineralizada após utilização do 

módulo nos experimentos. 

Gráfico 38: Fluxo permeado por pressão de operação com 
água desmineralizada antes da passagem de emulsões 

oleosas. 
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Observa-se queda na permeabilidade hidráulica (LP) após utilização do módulo para 

realizar os processos aqui descritos e discutidos. Porém, pode-se observar a recuperação 

praticamente completa de LP após as limpezas químicas adotadas. 

Gráfico 40: Fluxo permeado por pressão de operação com 
água desmineralizada após limpeza química.  
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CAPÍTULO V 

5. CONCLUSÕES E SUGESTÕES 

 

O presente trabalho permitiu expandir a compreensão, através de experimentos em escalas 

de bancada, sobre o efeito dos processos combinados de flotação por ar dissolvido (FAD) e de 

degradação oxidativa por ozonização (O3) sobre membranas de microfiltração (MF) submersas, 

visando tratamento de amostras sintéticas de água produzida (AP) (emulsões oleosas e aditivos).  

Inicialmente, quando testadas as condições de operação da unidade geradora das emulsões 

propostas (UGE), verificou-se que poderiam haver otimizações, a depender dos constituintes das 

emulsões. Além disso, verificou-se que as estabilidades das emulsões produzidas (dadas em 

função do teor de óleos e graxas) foram apreciáveis, para 60 minutos após os preparos, com 

quedas de, no máximo, 20% do TOG inicial. Este tempo pós preparo está dentro do pretendido, já 

que as emulsões produzidas foram encaminhadas às etapas de tratamento logo após o preparo. 

Considerando a primeira etapa do processo combinado, flotação por ar dissolvido (FAD), 

discutiu-se que, para todas as emulsões estudadas (O/A, O/S/A, O/V/A, O/T/A, O/V/S/A, 

O/T/S/A, O/V/T/A e O/V/T/S/A), ela não foi suficiente para promover remoções apreciáveis de 

óleo, fator determinante neste ponto do processo. Observou-se, para o aparato construído, um 

valor máximo de remoção igual 38%, referente à emulsão com 299mg/L de óleo, 300mg/L de 

viscosificante e 50.000mg/L de NaCl. Aqui, a flotação foi conduzida através do desprendimento 

de bolhas na ordem de micrômetros (literatura afirma desprendimento de bolhas na faixa de 

20μm a 100μm), produzidas após despressurização da corrente oriunda da coluna de saturação de 

ar em água desmineralizada, feita nas proximidades da base da célula de flotação, que é 

alimentada também com a emulsão produzida na UGE, durante 15 minutos.  

A partir disso, utilizando o processo de degradação oxidativa por ozonização (O3) 

(borbulhamento de ozônio no interior do tanque através de pedras porosas na base do tanque e 

por utilização de uma conexão redutora de pressão antes do tanque) e partindo dos resultados de 

remoção de óleo obtidas na etapa de FAD como parâmetro de comparação, foram determinadas 
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as eficiências de remoção apenas da ozonização. Elas permitiram concluir que a eficácia desta 

etapa do processo é consideravelmente superior à de flotação, desde que a concentração de óleo 

na alimentação do ozonizador não ultrapasse o valor de 200mg/L, pois, devido a borbulhamentos 

excessivos, promovia-se desestabilização das emulsões, ocasionando deposição de óleo na 

superfície do líquido, não podendo a remoção ser tomada como única e exclusivamente oriunda 

dos efeitos de degradação. 

Ainda para a etapa de O3, avaliada individualmente, observou-se que as piores remoções 

foram obtidas para emulsões que apresentaram os aditivos viscosificante (V) e tensoativo (T). O 

primeiro causou impacto negativo sobre as remoções para emulsões com concentrações de óleo 

acima de 100mg/L (e inferiores a 200mg/L) (certificado pelo índice de fouling modificado (MFI)) 

e o segundo causou impacto negativo independente da concentração de óleo. Ademais, as 

condições de ozonização foram mantidas constantes – 12 minutos de tempo de contato das 

emulsões com o ozônio produzido no ozonizador e com dose igual a 2,26g/h. 

Sobre o processo de microfiltração pode-se concluir que a utilização de um módulo 

constituído de membranas poliméricas de fibra oca, permitiu a obtenção de permeados de 

concentração de óleos e graxas com qualidade adequada ao descarte, de acordo com a legislação 

vigente (concentração média aritmética simples mensal de óleos e graxas de até 29mg/L 

(29mg/L), com valor máximo diário de 42mg/L). Para o reuso em processos de reinjeção, 

entretanto, ele seria classificado como ruim, já que, de uma forma geral, as concentrações obtidas 

não se mostraram inferiores a 5mg/L.  

A influência dos processos combinados sobre o fluxo permeado foi realizada com 

amostras de água produzida sintéticas de concentração de óleos e graxas de até 350mg/L, de 

NaCl igual a 50.000mg/L, de tensoativo igual a 300mg/L e de viscosificante na faixa entre 300 e 

1.000mg/L. Os resultados foram dados em função do fluxo de permeado normalizado (J/J0) e 

permitiram concluir que o principal declínio se deu quando a corrente de alimentação dos 

processos combinados continha as espécies V e T. Acredita-se que emulsões com o tensoativo T 

sejam mais estáveis quando submetidas à FAD + O3 pois, para que a relação J/J0 decaísse mais, 

quando a emulsão estava na presença do viscosificante V, foi necessário elevar a concentração de 
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viscosificante para seu valor extremo (1.000mg/L), o que não foi necessário quando a emulsão 

estava na presença de tensoativo. 

É viável analisar, ainda, que o impacto da elevação da concentração de óleo à qual a 

membrana ficou submetida, considerando valores até 350mg/L, apenas quando emulsões com as 

mesmas características são consideradas; pois a presença de viscosificante e de tensoativo, 

principalmente, promovem aumento dos declínios de J/J0. 

Após os testes de permeações, foi necessário realizar limpezas nas membranas utilizadas, 

de forma a manter suas capacidades de remoção de óleo e outras partículas. Limpezas químicas 

foram realizadas e, relacionando as permeabilidades hidráulicas (LP) antes da utilização 

(501,2Lh-1m-2bar-1), após a utilização (187,95Lh-1m-2bar-1) e após a limpeza química adotada 

(581,47Lh-1m-2bar-1), pode-se comprovar a eficácia do método adotado. 

 

 

 Recomendações  

 

 Realizar testes com efluentes reais;  

 Avaliar a influência de outros produtos químicos, comumente empregados no 

processamento primário de petróleo, no desempenho dos processos de ozonização e de 

microfiltração; 

 Realizar avaliação econômica dos processos combinados. 
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