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RESUMO

O setor de upstream da industria petrolifera (exploracdo) é o responsavel por conduzir a
formacdo de grandes volumes de agua produzida (AP), fracdo aquosa retirada do poco
juntamente com o 6leo. E fundamental, entdo, adotar praticas que visem tratamento desta
corrente, seja para descarte, seja para reuso. Para a fracdo de 6leo finamente disperso no meio
(6leo emulsionado), podem ser aplicados processos de separagdo com membranas de
microfiltracdo (MF), cujo fluxo permeado decai devido ao fouling. Utilizar flotacdo por ar
dissolvido (FAD) como pré-tratamento para a MF é interessante; porém, ela promove baixas
remoc0es de 6leo devido aos tamanhos de gotas de 6leo disperso na AP. Por isso, neste estudo,
foi avaliado o impacto da técnica de FAD, combinada a de degradacdo oxidativa por 0zonio
(O3), sobre as membranas poliméricas de MF submersas, para APs sintéticas.
Experimentalmente, verificou-se que os processos de FAD e Os, quando combinados e
aplicados a aguas produzidas sintéticas de diferentes caracteristicas, permitiram a reducéo dos
teores de Gleos e graxas (TOG), parametro de relevancia na permeacdo, para diferentes faixas
de concentracdo da corrente de alimentacdo. Considerando apenas a FAD, o valor maximo de
eficiéncia de remocdo de O&G foi igual 38%, referente a uma alimentacdo com emulsédo com
299mg/L de 6leo, 300mg/L de viscosificante (V) e 50.000mg/L de sal (NaCl). Em relacdo a
etapa individual de Os, as eficiéncias de remogéo de O&G se mostraram superiores a 60%, para
alimentac6es mantidas sob contato com o 0zénio por 12 minutos e com dose de 0zdnio igual a
2,26g/h. Quando avaliada o fluxo permeado normalizado (J/Jo), observou-se que 0 processo
combinado gerou menores declinios dessa relacdo, quando comparado ao processo nao
combinado (apenas FAD). O principal declinio de J/Jo, considerando o processo combinado, se
deu quando a corrente de alimentacdo continha as espécies viscosificante (V) e tensoativo (T).
Acredita-se que emulsdes com o tensoativo sejam mais estaveis quando submetidas ao processo
combinado pois, para que a relagdo J/Jo decaisse mais, quando a emulséo estava na presenga
apenas de V, foi necessario elevar a concentracdo de viscosificante para seu valor extremo
(1.000mg/L), o que ndo foi necessario quando a emulsdo estava na presenca apenas de T. Por
fim, verificou-se a eficacia do metodo de limpeza quimica das membranas, com percarbonato
de sodio (Vanish) — antes da utilizagdo dos mddulos, Le foi de 501,2Lh"*m2bar?; apds a

utilizagdo, igual a 187,95Lh*m?bar!; e apds a limpeza quimica adotada, 581,47Lh"*m2bar .

Palavras-chave: Agua Produzida; Flotagdo por Ar Dissolvido; Ozonizacdo; Microfiltracdo

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 Oz 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 Oz, 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/Jo) 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/Jo, 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/Jo 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*m2bar?; after use, it was equal to 187,95Lh"*m=bar; and after the

chemical cleaning adopted, 581.47Lh*m2par.

Key-words: Produced Water; Dissolved Air Flotation; Ozonation; Submerged Microfiltration.
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USEPA: Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
HPA: Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos
SDT: Sélidos Dissolvidos Totais

A/O: Razdo agua/dleo

ABNT: Associacao Brasileira de Normas Técnicas
AP: Agua Produzida

TSS: Teor de S6lidos em Suspensdo

TOG: Teor de Oleos e Graxas

FAI: Flotagéo por Ar Induzido ou Disperso

SST: Solidos Suspensos Totais

ETE: EstacGes de Tratamento de Efluentes

ED: Descarga Elétrica

EL: Eletrolise

PO: Processos Oxidativos

POA: Processos Oxidativos Avangados

O: Oleo/Petroleo

A: Agua desmineralizada

S: Sal (Cloreto de Sadio)

T: Tensoativo

V: Viscosificante

O/A: Emulséo de 6leo em agua

O/S/A: Emulsdo de 6leo em agua e sal

O/V/A: Emulséo de 6leo em agua e viscosificante

O/T/A: Emulséo de 6leo em agua e tensoativo
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O/V/S/A: Emulsdo de 6leo em agua, viscosificante e sal

O/T/S/IA: Emulsdo de 6leo em &gua, tensoativo e sal

O/TIVISIA: Emulséo de 6leo em agua, tensoativo, viscosificante e sal
Uexp: Unidade Experimental

APS: Agua Produzida Sintética

UGE: Unidade Geradora de Emulsao

QEntrada no saturador: Vazao de entrada no saturador

Vsaturador: VOlume do saturador

tresiencia: tempo de residéncia

Qe: Vazdo de alimentagdo de emulsdo a célula de flotacao

Qas: Vazéo de alimentagdo de agua saturada com ar a célula de flotagéo
Qr: Vazdo de saida da célula de flotagdo

VE: volume de emuls&o inserida no flotador
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Erap: Eficiéncia da FAD em termos de remogdo de dleo

Qr: Vazdo de alimentacdo de liquido ao tanque de ozonizagdo

Qar: Vazéo de alimentacdo de ar do ozonizador

Dos: Dose de 0z6nio injetada no tanque de ozonizagdo

Tc: Tempo de contato de 0zonio com a corrente liquida oriunda do flotador
TOGoz: Teor de 6leos e graxas na corrente de saida do tanque de

TOGs: Teor de 6leos e graxas na corrente de alimentacdo do tanque de ozonizacao
Eoz: Eficiéncia da ozonizagdo em termos de remocéo de 6leo

M: Médulo de Microfiltracdo

J: Fluxo permeado

Lr: Permeabilidade hidraulica

Qr: Vazéo de permeado

DF+: Declinio do fluxo permeado em um tempo “t”

TOGe: Teor de 6leos e graxas na corrente de permeado/saida das membranas
Ewm: Eficiéncia das membranas em termos de remogé&o de dleo

MFI: Membrane Fouling Index (Indice Modificado de Fouling)
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CAPITULO |

1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

O petroleo, que pode apresentar-se nos estados solido, liquido ou gasoso, dependendo
de condigdes de temperatura e pressdo, tem sua utilizacdo relatada desde a antiga Babilonia
(SILVA, 2013). Sua fragdo liquida, denominada de 6leo e de interesse a este estudo, apresenta
como principais constituintes os hidrocarbonetos saturados e aromaticos, as resinas e 0S
asfaltenos (LAKE, 2006).

O setor de upstream da industria petrolifera (exploragdo) inclui perfuragao de pocos de
acesso as reservas encontradas e extracdo de oleo e gas retidos, etapas que conduzem a
formag¢do da dgua produzida (AP) (LUPATECH, 2014). Esta ¢ definida como fracdo aquosa
retirada do pogo juntamente com o 6leo (SILVA, 2013) e ocorre pelo fato do 6leo extraido
estar misturado, em muitos casos, a agua salina e, em virtude da maturacdo das jazidas, a
concentragdo de agua, considerando a propor¢ao agua/oleo, cresce com o tempo, chegando a

alcancar 95% da producao de um poco (BOESCH & RABALALIS, 1987).

De acordo com Ahmadun et al. (2009), a AP pode promover elevacdo de inimeros
parametros em aguas maritimas, como salinidade, DBO, DQO, toxicidades aguda e crénica e
outros. Suas caracteristicas sdo dependentes de fatores como natureza da fonte
produtora/armazenadora, condi¢des operacionais e quimica utilizada nos processos (SANTOS
et al., 2014). Ademais, suas composi¢Oes podem variar em ordem e magnitude, sempre de
acordo com a fonte (o poco) utilizada na producéo do oleo. Entretanto, a composicdo da agua
produzida é qualitativamente similar & do 6leo oriundo do processo de extragdo da mistura
6leo/gas (FILLO et al., 1992).

E fundamental para a indUstria petrolifera adotar praticas que visem, ent&o, a remogao
tanto do 6leo remanescente como dos aditivos adicionados para facilitar extracdo de petréleo
dos pogos e que estdo presentes na agua (SILVA, 2013). Alguns equipamentos passiveis de
utilizacdo, devido as boas eficiéncias de remocdo de Oleo livre, s@o o0s separadores

gravitacionais e os hidrociclones (MOTTA et al., 2013). Para 6leo finamente disperso no
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meio (ou 6leo emulsionado), podem ser aplicados processos de separacdo com membranas de
microfiltracdo (MF), jA que estas rettm material por efeitos de exclusdo de tamanhos
(CHAKRABARTY et al., 2008).

Porém, mesmo que membranas de MF produzam efluentes com concentra¢des baixas
de O&G e de alguns outros aditivos (considerando que estes possuirdo didmetros superiores
aos poros das membranas), o fouling € um problema extremamente relevante, ja que causa,
principalmente, queda do fluxo permeado (CHAKRABARTY et al., 2008). Por isso, a selecdo
de materiais das membranas que tolerem limpezas fisicas e/ou quimicas e a adog¢do de praticas
que visem a preparacdo da corrente de alimentacdo desse processo também sdo necessarias
(AL-OBEIDANIA et al., 2008).

Tendo em vista a dependéncia do teor de 6leos e graxas na corrente de alimentac&o,
para o caso das membranas (MAITI et al., 2011), atualmente, tem sido acoplada ao processo
de permeacdo a técnica de flotacdo, que preveé a realizacdo de um pré-tratamento das emulsdes
oleosas. Porém esta técnica apresenta como aspectos negativos, baixas remocdes de 6leo
devido aos tamanhos de gotas de 6leo disperso na AP, além da dificuldade de disposicdo dos
grandes volumes de lodo (MOTTA et al., 2014).

Por isso, além de ser necessaria a utilizagdo de técnicas de flotagdo que produzam
bolhas de ar nos menores tamanhos possiveis (flotagdo por ar dissolvido tem grande aplicacdo
na industria por permitir geracdo de bolhas de ar com didmetros inferiores a 100um), outra
técnica em potencial sdo 0s processos oxidativos, tecnologia com crescente interesse visando
aplicacdes para remocgdo de 0Oleo presente na AP e como pré-tratamento para 0S processos
com membranas. Estes, associados a flotacdo, promovem remocdes apreciaveis para efluentes
de origem petrolifera (SILVA, 2013).

Ap0s remocgdes de Oleo e dos aditivos residuais, pode-se reutilizar a agua produzida,
atividade habitualmente empregada em campos terrestres, de maneira a reduzir impactos
ambientais ocasionados pelas operaces relacionadas a produgéo de petroleo (DAHER, et al.,
2005). Niveis de qualidade e métodos de tratamento sofrem alteragdes, para isso, na medida
em que estdo sujeitos tanto ao destino final da agua produzida (quer para reuso, quer para

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

Esta dissertacdo avaliou o impacto dos processos combinados de flotagdo por ar

dissolvido (FAD) e degradacdo oxidativa por ozonizacdo (O3z) sobre membranas poliméricas

submersas de microfiltracao para o tratamento de emulsdes oleosas.

1)

2)

3)

4)

5)

> Objetivos Especificos

Estudar o preparo e a estabilidade de emulsdes oleosas em meio aquoso contendo sais e

aditivos quimicos (viscosificante e tensoativo);

Analisar o efeito da salinidade e dos aditivos quimicos na eficiéncia dos processos de
flotagdo e ozonizagao;

Avaliar as caracteristicas das correntes de alimentacdo e de saida de cada um dos

processos que precedem a microfiltracdo, em termos de teor de 6leos e graxas;

Investigar o efeito, no fluxo de permeado, das caracteristicas da alimentacdo da MF,
levando em consideracdo concentracdo de Oleos e graxas, salinidade e presenca de

viscosificante (V) e tensoativo (T));

Avaliar a eficiéncia de limpeza quimica das membranas poliméricas através da
permeabilidade hidraulica (Lp) antes e ap0s 0s processos de permeacdo com agua

produzida sintética e ap0s a limpeza.

> Estrutura do Trabalho

O presente estudo esta estruturado em 5 capitulos, alem da introducdo. No capitulo 2,

sdo apresentadas as fundamentacdes teoricas acerca das caracteristicas da agua produzida e

dos processos de separacao por flotacdo por ar dissolvido, por membranas de microfiltragéo e

por degradacdo oxidativa por ozonizagdo. No capitulo seguinte, encontra-se a metodologia

empregada para a avalicdo proposta neste trabalho. No capitulo 4, sdo apresentados 0s

resultados e a discussdo e no capitulo 5, as conclusdes e sugestdes decorrentes dos resultados

obtidos. Por fim, constam as referéncias bibliogréaficas.
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CAPITULO I

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo, é inicialmente apresentada uma revisdo bibliografica sobre a industria
do petrdleo, com uma abordagem mais aprofundada acerca do efluente produzido em maior
volume na etapa da extracdo desse 6leo — a agua produzida. Em seguida, é abordada a
préatica de reuso de &guas, em um contexto geral e direcionado as industrias petroliferas,
considerando tematicas que envolvem a importancia desta pratica, a legislacdo vigente no
pais e como o efluente mencionado, apds tratamentos especificos, pode ser reutilizado com
finalidades diferenciadas. Por fim, sdo apresentados os fundamentos dos processos aplicados
ao tratamento em discusséo — flotacdo por ar dissolvido (FAD), microfiltracdo (PSM — MF)
e ozonizagdo —, explicitando-se, ainda, os casos encontrados na literatura que abordam tais
processos direcionados a remocgdo de espécies indesejadas de agua produzida (remocéo de

O&G, visando reuso, por exemplo).

2.1. IndUstria do Petréleo e Gas Natural

O petréleo, que pode apresentar-se nos estados soélido, liquido ou gasoso,
dependendo de condic¢Oes de temperatura e pressdo, tem sua utilizacdo relatada desde a
antiga Babilénia (SILVA, 2013). Ele é composto por uma mistura complexa de
hidrocarbonetos, e, assim que é retirado das fracOes subterrdneas, quase nao apresenta
utilizacdo alguma. Sua fracdo liquida, denominada de 6leo e de interesse a este estudo,
apresenta propriedades fisico-quimicas que variam de reservatorio para reservatorio, tendo
em vista o fato de dependerem, essencialmente, da composicao dos hidrocarbonetos, de seus
teores e tipos de impurezas. Os principais grupos de componentes dos Oleos sdo 0s

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

O setor de petrdleo e gas natural tem destacado papel nos cenarios econémico e
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socio-politico mundial, pois o petr6leo € insumo ndo somente para o setor energético, como
também para o petroquimico, na produgdo de borracha, solventes, fertilizantes, dentre
outros; enquanto o gas natural é uma fonte de energia menos impactante, mas que vem

ganhando cada vez mais espa¢co como combustivel, principalmente para uso industrial.

Segundo a ANP, a média de producédo nacional de petr6leo em novembro de 2016 foi
de 2,23 milhdes de barris/dia (bpd), configurando elevacao de 2% em relacéo a producao do
més anterior, sendo 1,16 milhdo de bpd produzidos em 65 pocos do pré-sal operados
pela Petrobras, em parceria com companhias privadas. Quanto a produgdo nacional de gas
natural, no mesmo de novembro, a média foi de 80,5 milhdes de metros cibicos por dia (m3/d),
representando crescimento de 3,8% em relacdo ao més anterior. Deste montante, 42,2 milhdes de
m3/d foram extraidos do pré-sal (PETROBRAS, 2016).

As atividades desse tipo de industria sdo divididas em dois grandes grupos: upstream
— setor de exploracdo e producdo de petrdleo e gas e transporte do produto bruto até as
unidades de processamento — e downstream — setor que inclui refino e distribuicdo dos
produtos derivados (LUPATECH, 2014).

A exploracdo compreende descoberta e comprovacdo de reservas de petréleo, bem
como analise da viabilidade econdmica de operacdo do campo. A producdo inclui perfuracdo
de pocos de acesso as reservas encontradas e extracdo do Oleo e gas retidos, etapas que
conduzem a formacédo do efluente estudado — agua produzida. Ha, entdo, a necessidade de
transporte dos produtos as refinarias de dleo e gas, através de transporte maritimo, terrestre e

oleodutos e gasodutos.

A etapa de refino consiste no processamento da mistura de 6leo e gas, agua e
contaminantes resultante da etapa de upstream. A partir do refino, ha a geracdo dos
derivados de petroleo (gasolina, GLP, querosene, etc).

Com base nas informacdes gerais fornecidas sobre a industria de petroleo, sera
realizada, agora, uma conceituacdo sobre o principal efluente liquido gerado na etapa de

exploracdo e producéo do petroleo — a dgua produzida.
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2.1.1. Agua Produzida

Rochas que ocorrem naturalmente em formagOes subsuperficiais s&o geralmente
permeadas por diferentes fluidos subterraneos, como petréleo, gas e agua salina e, ao longo
da cadeia produtiva do petréleo, inimeros sdo os efluentes gerados e com consideravel

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

Em relacdo a exploracdo, ressalta-se o fato do 6leo produzido estar misturado, em
muitos casos, a dgua salina e, em virtude da maturacdo das jazidas, a concentracdo de agua,
considerando a proporcao agua/éleo, cresce com o tempo, chegando a alcancar 95% da
producdo de um poco (BOESCH et al.,, 1987). A esta fracdo aquosa, retirada do poco
juntamente com o o0leo, foi dada a definicdo de agua de producdo de petr6leo ou agua
produzida (SILVA, 2013).

O volume total de agua produzida gerado é proveniente de trés parcelas distintas.

i Agua conata: representada pela fracdo de 4gua salina aprisionada no interior dos
poros do material rochoso durante a sua formagdo — esta agua ndo apresenta
contato com a atmosfera por longos periodos geoldgicos (COLLINS, 1975);

ii. Agua de formacdo: parcela de agua que esta presente na rocha imediatamente
antes da perfuracdo, dos aquiferos provenientes das formacfes adjacentes ou

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

iii. Agua injetada: representada pelos fluidos e aditivos injetados nos pogos como
mecanismo de recuperacdo — o principal intuito € o de manter a pressdo do poco

e alcancar altos niveis de recuperagdo (AHMADUN et al., 2009).

A &gua ejetada apresenta-se na forma de uma mistura de hidrocarbonetos e, por isso,
na superficie, sdo adotadas praticas que visam a separacdo desses do fluido produzido
(EKINS et al., 2007).
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A 4gua produzida, que é considerada uma das maiores fontes geradoras de efluentes
na industria de petroleo, éleo e gas (SANTOS et al., 2014), é, de acordo com Ahmadun et al.
(2009), responsavel por elevar valores de alguns parametros das dguas maritimas, quando
avaliada a regido proxima de seu lancamento: salinidade, Demanda Bioquimica de Oxigénio
(DBO), Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e toxicidades aguda e crbnica devido a
presenca de 6leo disperso e soltvel. Ela também pode promover elevacdo das concentragdes
de metais pesados, quando comparadas com a dgua do mar, e, dependendo da origem e da
formacdo geologica, também ha possivel presenca de radionuclideos (particulas emissoras

de radiacéo).

As caracteristicas da dgua produzida sdo dependentes de um conjunto de fatores, a
mencionar a natureza da fonte produtora/armazenadora, a partir da qual o petréleo é
extraido, as condi¢Bes operacionais e a quimica utilizada nos processos (SANTOS et al.,
2014). Ademais, suas composicdes podem variar em ordem e magnitude, sempre de acordo
com a fonte (0 poco) utilizada na producdo do éleo. Entretanto, a composicdo da agua
produzida é qualitativamente similar a do 6leo oriundo do processo de extracdo da mistura
6leo/gas (FILLO et al., 1992).

InUmeros sdo o0s compostos encontrados nas aguas produzidas, a depender,
necessariamente da fonte. Entretanto, em relacdo aos hidrocarbonetos, ha obtencdo em maior
quantidade desses compostos na forma de emulsbes oleosas — compostas por uma mistura
incluindo benzeno, tolueno, etil-benzeno, xilenos (BTEX), naftalenos, poliaromaticos, e
fenodis (VEIL et al., 2004). De uma forma geral, essas emulsbes apresentam uma fase
dispersa constituida principalmente por 6leos e graxas (O&G); ja a fase continua é formada

por uma mistura aquosa de minerais e gases dissolvidos.

Em adicdo, a agua produzida pode conter compostos organicos e inorganicos
oriundos da formacdo de minerais dissolvidos, metais pesados, materiais radioativos de
ocorréncia natural, bem como compostos oriundos da produgdo de solidos (incluindo
formacéo de solidos, produtos de corrosao, bactérias, ceras e asfaltenos) (FAKHRU'L-RAZI
et al., 2009), produtos quimicos (incluindo alguns agentes quimicos que sdo adicionados
para tratar ou prevenir problemas operacionais — inibidores de corrosdo, biocidas,
quebradores de emulsdes, anti-espumantes e ainda agentes utilizados no tratamento de

aguas), 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 (gas natural, sulfeto de
hidrogénio e o didxido de carbono — formados naturalmente pelas atividades bacterianas ou

por reacdes quimicas na agua) (IGUNNU et al., 2012).

A Tabela 1, apresentada no estudo de Weschenfelder (2014), condensa, através da
compilacdo de informacGes reportadas por Guerra et al. (2011), Pitre (1984), Johnson et al.
(2008), Fillo e Evans (1990), Shepherd et al. (1992) e pelo relatério emitido pela Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA, 2000), a composi¢cdo e algumas

propriedades fisicas da agua produzida.

Tabela 1: Composicao e propriedades fisicas da agua produzida.

Parametro Valor minimo Valor maximo
Carbono Organico Total (mg.L™?) 0 1.500
Csst (Mmg.LY) 1,2 1.000
Coc (mg.L™Y) 2 565
Salinidade (mg.L™) 100 400.000
Compostos Volateis - BTX (mg.L™?) 0,39 35
Cloreto (mg.L™) 80 200.000
Bicarbonato (mg.L™) 77 3.990
Sulfato (mg.L?) <2 1.650
Nitrogénio Amoniacal (mg.L™?) 10 300
Sulfito (mg.L™) - 10
Compostos Polares Totais (mg.L™) 9,7 600
Fenois (mg.L ™) 0,009 23
Acidos Graxos Volateis (mg.L™?) 2 4.900
Célcio (mg.L™) 13 25.800
Sédio (mg.L™) 132 97.700
Potéssio (mg.L™) 24 4.300
Magnésio (mg.L™?) 8 6.000
Ferro (mg.L?) <0,1 100
Aluminio (mg.L™?) 310 410
Boro (mg.L™?) 5 95
Bario (mg.L™?) 1,3 650
Litio (mg.L™) 3 50
Manganés (mg.L™?) < 0,004 175
Estroncio (mg.L™?) 0,02 1.000
Zinco (mg.L?) 0,01 35
Chumbo (mg.L™?) 0,002 8,8
Massa Especifica (kg.m™) 1,14 1.400
Condutividade (uS.cm™) 4 58.000
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Tensdo Superficial (dyn.cm™) 43 78
Temperatura (°C) - 92
pH 4,3 10

Fontes: GUERRA et al. (2011); PITRE (1984); JOHNSON et al. (2008); FILLO &
EVANS (1990); SHEPHERD et al. (1992); Relatério emitido pela Agéncia de
Protecdo  Ambiental dos Estados Unidos: USEPA  (2000) apud
WESCHENFELDER (2015).

Uma observacdo importante em relacdo a distribuicdo dos organicos dissolvidos e
dispersos na fase aquosa € o fato desta distribuicdo ser funcdo das solubilidades destes
compostos em agua. Em geral, hidrocarbonetos, HPA (hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos) e alguns alquil-fenois apresentam baixa solubilidade em &gua e, portanto,
constituem o 6leo disperso na agua produzida. Por outro lado, os fendis e os compostos do
grupo BTEX representam a fase dissolvida do éleo em &gua, em virtude da elevada
solubilidade destes organicos em agua (EKINS et al., 2007). De uma forma geral, a
quantidade desse material disperso depende da densidade do 6leo, da forma e do tamanho de
suas goticulas e da tensdo interfacial entre a agua e o 6leo (CLARK et al., 2009). Tibbets et
al. (1992), por exemplo, reportam uma faixa de 2mL/L a 565mL/L de concentragdo de 6leos

e graxas encontrados na dgua produzida.

Adotar préaticas que visem a remo¢do do Oleo presente na agua produzida é
fundamental para a industria quimica (SILVA, 2013). Este 6leo contido na dgua produzida é
encontrado de quatro formas distintas — livre, disperso, emulsionado e dissolvido —, sendo
esta classificacdo feita em funcdo do didmetro da gota de Oleo (CHERYAN &
RAJAGOPALAN, 1998; VEIL et al., 2004). A Tabela 2 ilustra os didametros de gotas

caracteristicos para cada definicdo mencionada.

Tabela 2: Caracteristicas das distribuigdes de tamanho das gotas do 6leo em um meio
dispersante.

Definicéo Diametro de particula (um) Observagdes

Representa as dispersdes grosseiras,
facilmente separadas por processos
convencionais de separacao
gravitacional.

Livre > 150pum
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Separado por processos
convencionais de separacao
gravitacional, porém a eficiéncia de
remocao depende da distribuigéo de
tamanhos das gotas e da existéncia
ou ndo de agentes estabilizantes.

Disperso 50 — 150pm

Processos mais sofisticados sao
Emulsionado < 50um necessarios para remogdo do Oleo,
como flotacao e centrifugacéo.

Processos quimicos especiais sdo
necessarios para sua remogao, como
precipitacao, troca iGnica,
tratamento bioldgico, permeacdo
por membranas, adsor¢do em carvao
ativado e stripping.

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

Dissolvido -

A distribuicdo do tamanho de gotas mencionada acima é funcdo de um grupo de
parametros (AHMADUN et al., 2009).

Composicéo do 6leo,

pH;

Salinidade;

Sélidos Dissolvidos Totais (SDT);
Temperatura,

Razdo agua/dleo (A/O);

Tipo e quantidade de produtos no campo de petréleo.

AN N N N N N

O 6leo, quando sob as formas livre e de emulsdo instavel, consegue ser facilmente
removido em unidades de tratamento primario tanto de instalagbes onshore como em
offshore (SAIDI et al., 2012; AMINI et al., 2012). Sua concentragdo na agua produzida
depende da regido, da profundidade da zona produtora e da idade do poco (USEPA, 2000) e
torna-se decrescente com o passar do tempo. E, além disso, para 0s casos que contam com
injecdo de agua e/ou vapor como mecanismos de recuperacao, pode-se alcancar 0 poco

produtor e, assim, conduzir a diluicdo do efluente gerado (SILVA, 2013).
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Alguns equipamentos passiveis de utilizagdo, devido as boas eficiéncias de remocéao
de dleo livre, sdo os separadores gravitacionais e os hidrociclones. Entretanto, eles ndo sao
muito eficientes quando avaliado o processo de separacdo de suspensdes mais finamente
dispersas e de caracteristicas liquido-liquido, com gotas de 6leo de pequenos diametros em
meios aquosos (MOTTA et al., 2014).

Em relacdo a estas gotas de Oleo finamente dispersas em meios aquosos, foi
observado que gotas com diametros distintos possuiam velocidades ascensionais distintas.
Mais especificamente, destacou-se o fato de goticulas de 6leo com didmetros menores que
10um flotarem mais lentamente do que as maiores (SPIELMAN et al., 1977). Entretanto,
guando em concentra¢cdes muito baixas, os efeitos de colisdo entre as particulas se torna téo
mais dificil que acaba-se retardando o efeito de coalescéncia, processo irreversivel que
consiste na ruptura dos filmes finos formados entre duas gotas que se unem para formar uma

gota maior.

Baseando-se nas dimensfes das gotas, apenas, 0 que se pode avaliar é que seus
diametros impactam diretamente no processo de separacdo de fases de uma mistura,

conforme ilustrado pela Lei de Stokes (Equacéo 1).

dr _ w’r Di(pp — p)

il Equacéo 1
dt 18 u auac

dr/dt: taxa de separagao gravitacional
w: velocidade angular

Dp: diametro da particula/gota

pp- densidade da particula/gota

p: densidade do meio liquido

w: viscosidade do meio liquido

De acordo com essa lei e considerando apenas a influéncia dos didametros das gotas
sobre a taxa de separacao gravitacional das particulas, verifica-se que esta é proporcional ao

quadrado dos diametros das espécies em questdo (HONG et al., 2003).
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Em adicdo, o processo de coalescéncia das gotas de Oleo (material particulado)
também pode sofrer interferéncia de compostos presentes na suspensdo, coOmo 0S
surfactantes, por exemplo, espécies naturalmente presentes na agua produzida, que, em

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

Uma vez tendo sido formada uma emulsdo devido a presenca destes surfactantes,
adota-se como processo para tratamento o que prevé a adicdo de produtos quimicos
desemulsificantes, seguidos por uma flotagcdo a ar (MOTTA et al., 2014). Entretanto, mesmo
revelando uma boa eficiéncia, esse processo apresenta como desvantagens a necessidade de
utilizacdo de produtos quimicos e a geracdo de lodo, que tornardo esta medida cara e que

requer préaticas especificas para tratamento e disposic¢ao do lodo (STEWART et al., 2011).

Um método alternativo, que visa superar a acdo desses surfactantes, é a quebra da
emulsdo através de técnicas como a acidificacdo, método que consiste em reduzir o pH da
emulsdo (até um valor aproximado de 2,0) com acidos sulfarico e/ou cloridrico. Essa queda
do pH modificara a carga do surfactante, fazendo com que ele perca sua capacidade de atuar

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

Entretanto, esse processo nao possui aplicacdo em larga escala na industria do
petroleo. Por esse motivo, 0s processos de separacdo por membranas se mostram como uma
solucdo potencial para tratamento de efluentes oleosos, considerando gotas de 6leo em micro
dimensdes. O dleo emulsionado pode ser retido pela membrana por exclusdo de tamanho,
sendo membranas de microfiltragdo as mais utilizadas, de forma a aumentar sua
concentracdo na corrente de alimentagdo e facilitar, entdo, a coalescéncia das gotas de 6leo
de dimensbes micron e submicrons em gotas maiores, podendo estas ser facilmente
separadas por gravidade (CHAKRABARTY et al., 2008).

Porém, mesmo que as membranas produzam efluentes com concentracOes baixas de
O&G, o fouling € um problema extremamente relevante, ja 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 fisicas e/ou
quimicas que visem reduzir os efeitos da deposicdo de particulas na superficie delas. Além
disso, adotar praticas que visem a preparacdo da corrente de alimentacdo antes de sua

passagem pelas membranas tambeém se faz necessario (AL-OBEIDANIA et al., 2008).
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Tendo em vista a dependéncia do teor de 6leos e graxas na corrente de alimentacéo,
para o caso das membranas (MAITI et al., 2011), atualmente, tem sido acoplada ao processo
de permeacdo a técnica de flotacdo, que prevé a realizacdo de um pré-tratamento de
emulsdes de 6leo-agua (Oleo disperso em agua). A flotagdo, se aplicada separadamente,
também apresentaria aspectos negativos relevantes, como a dificuldade de disposicdo dos
grandes volumes de lodo. Por isso, integrar os dois processos passou a ser uma pratica
estudada — com a célula de flotacdo precedendo a de permeacédo através do meio filtrante
(MOTTA et al., 2014).

E importante ressaltar que essa reducdo do teor de 6leos e graxas do efluente oriundo
do processo de extracdo de petréleo deve obedecer diretrizes dos paises onde ela é realizada.
Nos Estados Unidos, a Agéncia de Protecdo Ambiental (USEPA) estabelece como média
mensal 29ppm de TOG, com um limite diério de 42ppm; na Austrélia, o limite diario é mais
baixo — 30ppm, podendo alcancar picos de 50ppm. Para os paises do mediterraneo, a média
mensal é de 40ppm, podendo alcancar pico de 100ppm (BARCELONA CONVENTION
AND PROTOCOLS, 1994). No Brasil, de acordo com a resolucdo 393/07 do CONAMA, o
descarte de agua produzida devera obedecer a concentracdo média aritmética simples mensal
de 6leos e graxas de até 29mg/L (29ppm), com valor maximo diario de 42ppm.

Visando preparacdo da corrente de alimentacdo para permeacdo através das
membranas porosas poliméricas de microfiltracdo (MF) e remocdo de O&G da agua
produzida para avaliar possivel enquadramento da corrente de permeado para descarte ou até
mesmo reuso, escolheu-se os processos de flotagdo por ar dissolvido (FAD) e de degradacgéo
oxidativa pelo processo oxidativo de ozonizagdo (O3). Com isso, para permitir uma melhor
compreensdo de subsequente discussdo dos resultados obtidos, é feita a seguir uma
conceituacdo acerca das praticas de reuso — caso geral e caso particular de reuso da agua
produzida — bem como uma abordagem da teoria disponivel na literatura sobre os trés

processos, considerando os aspectos relevantes a este estudo.
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2.2. Reuso de agua

Com a crescente escassez dos recursos hidricos, é de fundamental necessidade a
tentativa de implementacao de rotas que apresentem como principios basicos racionalizacao
do uso das aguas, adequacdo de sistemas de tratamento e, principalmente, aplicabilidade de
técnicas de reuso (MIRRE et al., 2011).

O setor industrial é responsavel por um consumo elevado de agua doce, sendo,
também, um dos principais causadores da degradacdo deste recurso (BERNARDIS, 2002).
O consumo esta relacionado a participacdo da agua em diversas etapas, intrinsecas e
extrinsecas ao processo, como incorporagdo ao produto, lavagem das tubulacGes,
resfriamento do processo e outras. Além disso, a degradacao dos recursos hidricos é causada
principalmente pela liberacdo de efluentes liquidos nestes, ja& que podemos eliminar as
perdas por evaporacdo (provenientes da etapa de resfriamento de processo) e a quantidade
que € incorporada ao produto como fonte geradora de contaminagdes (GIORDANO, 1999).
Por este motivo, faz-se necessaria a ado¢do de metodologias de reuso, uma vez que medidas
mitigadoras frente a utilizacdo de agua sdo de maior dificuldade, ja que os volumes

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

2.2.1. Legislacéao

No Brasil, ndo existe ainda uma legislacdo relacionada diretamente ao reuso.
Entretanto, politicas que tém como intuito a valorizagdo dos recursos hidricos no pais tém
sido elaboradas. O decreto 24.643, aprovado em 10 de julho de 1934, colocou em pratica o
Codigo de Aguas Brasileiro, que se apresenta como estabelecedor de um regime juridico de
gestdo das aguas, dispondo classificagdo, utilizacdo e aproveitamento do potencial hidraulico

brasileiro, mas ainda sem abordar préaticas de reuso (NOGUEIRA, 2013).
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A Constituicdo de 1988, por sua vez, estabeleceu que a 4gua € um bem da Unido e
que compete a esta e aos estados registrar, acompanhar e fiscalizar as concessdes de direitos
de pesquisa e exploracdo de recursos hidricos em seus territérios (NOGUEIRA, 2013). Com
base na Constituicdo de 1988, elaborou-se a Lei Politica Nacional de Recursos Hidricos
(PNRH), n° 9.433, de 1997, que impde critérios de cobranca pelo uso da agua, apresentando
como intuito tanto conservagdo como recuperacdo dos recursos hidricos. Para tal, visa-se
melhoria da qualidade da dgua que chega a populacdo através da ado¢do de um valor a ser
cobrado. Esta cobranca é também um incentivo a sua racionalizacdo visando a melhoria da

qualidade dos recursos hidricos disponiveis (SANTOS et al., 1997).

A norma técnica NBR-13-696/97, da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT), foi a primeira norma que envolveu reuso de dgua em territério brasileiro. Ela prevé
reuso de esgotos domeésticos tratados para fins que exigem néao potabilidade (HESPANHOL,
2007, apud NOGUEIRA, 2013).

A partir disso, iniciou-se a préatica de reuso como uma forma alternativa para reducao
de custos nas industrias em geral. Com isso, em legislacdes mais recentes, ja é possivel
encontrar citacfes a respeito desta técnica, como no CONAMA (2011) que, através do artigo
n. 27, orienta que as fontes potencial ou efetivamente poluidoras dos recursos hidricos
deverdo buscar praticas de gestdo de efluentes, visando-se um uso eficiente da agua frente a
aplicacdo de métodos para reducdo da geragcdo dos mesmos e possivel melhoria da qualidade
destes para que, sempre que possivel e adequado, proceder a reutilizacdo (NOGUEIRA,
2013).

Com o estabelecimento de condicBes e padrbes especificos para o langamento de
efluentes, estipulados pelo 6rgdo ambiental competente, ha um estimulo ainda maior a
pratica de reuso, havendo obrigatoriedade na escolha pela pratica de gestdo de efluentes que
melhor se aplica a cada caso. Menciona-se, com isso, que ha legislagdes em determinadas
cidades, como Sé&o Paulo e Maringa, que apresentam parametros de qualidade para a agua de
reuso com foco em agua de chuva, dgua cinza e esgoto sanitario, que apresentam como
finalidade contencdo, uso predial e urbano, porém sem indica¢fes para fins industriais
(NOGUEIRA, 2013).
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De acordo com Bernardis (2002), desde julho de 2002, muitas indudstrias e
companhias municipais de saneamento de certas cidades de Sdo Paulo, Rio de Janeiro e
Minas Gerais pagam pela agua que utilizam em duas situacGes diferentes: poluidores e
usuarios. O ndo respeito ao que ja esta estabelecido impde multas que podem chegar a até
R$ 10 mil por dia, com base na Lei das Aguas, de 1997. Logo, o principio do projeto &,

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

Uma menor geracdo de efluentes liquidos devido a reutilizacdo constitui uma
ferramenta extremamente Util para realizar o controle da poluicdo, tendo-se, como
consequéncia a preservacdo do meio ambiente. Logo, haverd reducdo dos riscos com
penalizacBes ambientais, 0 que melhora a imagem da inddstria diante das comunidades, dos
clientes e dos orgaos de controle ambiental, bem como favorece a obtencdo de selos e
certificacbes ambientais como, por exemplo, a ISO-14000 (MUSTAFA, 1998).

2.2.2. Classificacbes

Os aspectos inerentes ao reuso de efluentes industriais requerem conhecimentos
especificos quanto as caracteristicas dos processos geradores de tais efluentes, visando-se
sempre a minimizacao tanto do consumo de dgua quanto da emisséo dos efluentes. Ou seja,
o desejavel é aproximar-se cada vez mais da realizacio de processos ecoeficientes (MIRRE
etal., 2011).

As politicas para efetuar o reuso também precisam ser abrangentes a necessidades
especificas do setor que utilizard o efluente recém-tratado, ja que, levando-se em
consideracdo que cada utilizacdo ira requerer teores distintos de determinadas espécies
(contaminantes ou ndo) no meio, tratamentos especificos deverdo ser efetuados. Pode-se
mencionar a necessidade de haver potabilidade na agua a ser utilizada pela populagéo,
caracteristica ndo fundamental para aguas de processos em refinarias (SOUZA, 2010). Em
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adicdo, é fundamental compatibilizar as vazdes de efluente que estd sendo gerado e de &gua

que se esta produzindo apds o tratamento (GIORDANO, 1999).

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

estabelecidas pela Organizacdo Mundial de Saude (WHO, 1973), que divide 0s reusos em

direto, indireto e reciclagem de aguas, podendo estes ser decorrentes de a¢fes planejadas ou

nédo planejadas.

Tabela 3: Tipos de reuso e respectivas definigdes.

Tipo de reuso

Definicéo

Direto Planejado

Indireto Planejado

Indireto Né&o planejado

Reciclagem

de agua Planejado

Ocorre sempre de forma planejada; referente a
deliberacdo dos efluentes tratados, que sdo diretamente
encaminhados de seu ponto de descarga até o local do
reuso.

Efluentes, apds serem tratados, sdo descarregados de
forma planejada nos corpos hidricos do meio ambiente
para serem utilizadas, de maneira controlada, no
atendimento de alguma necessidade.

Agua ja usada em alguma atividade e descarregada em
aguas superficiais ou subterrdneas e utilizada
novamente a jusante, de forma diluida, de maneira néo
intencional e ndo controlada.

Reuso interno da &gua, antes de sua descarga em um
sistema geral de tratamento ou outro local de
disposigdo. Funciona como fonte suplementar de
abastecimento do uso original. E dito como um caso
particular do reuso direto planejado.

Fonte: FARIA (2004).

2.2.3. Reuso de agua produzida

A reutilizacdo de agua produzida, habitualmente empregada em campos terrestres, é

vista como alternativa que pode reduzir consideravelmente 0s impactos ambientais
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ocasionados pelas operagdes relacionadas a producao de petréleo (DAHER et al., 2005). Os
niveis de qualidade e os métodos de tratamento sofrem alteragcdes, na medida em que estdo
sujeitos tanto ao destino final da agua produzida (quer para reuso, quer para descarte),
quanto aos requisitos de processo ou da legislacdo (WESCHENFELDER, 2015).

Na Tabela 4, séo listados os principais destinos da dgua produzida e as respectivas

exigéncias de qualidade.

Tabela 4: Requisitos de qualidade da agua produzida em funcéo do seu destino

Usos Materiais em Compostos Principais Preocupacdes
Suspensdo (mg/L) Dissolvidos (mg/L) b pag
Descarte no mar  (a) Coc < 29 (SL) Impactos ambientais
N (b) Csst<1 )

Reinjecéo (¢) Cos <5 (SL) Danos na formagéo
Salinidade, elementos

Irrigacdo (d)Coc=0 (e) Cs =500-2.000 quimicos, residuos de cloro
e nutrientes

Agua de (e) Cs < 2.700 C.orr,os_ao, _ cresc!mento

resfriamento bioldgico e incrustagao.

Processos Baixa turbidez, solidos

quimicos ) (¢) Cs < 1000 suspensos e silica

(SL) Sem Limitagdo; Cog: Teor de 6leos e graxas; Csst: Teor de solidos suspensos totais; Cs: Teor de sdlidos
dissolvidos. Fontes: (a) CONAMA - Resolugédo 393 (2007); (b) LI E LEE (2009); (c) BENNION et al. (1998);
(d) CONAMA - Resolugdo 396 (2008); (e) EPA/625/R-04/108 (2004) apud WESCHENFELDER (2015).

A partir dos usos apresentados na Tabela 4, a reinjecdo de &gua produzida apos os
devidos tratamentos tornou-se uma alternativa de reuso que se mostra bastante satisfatoria
frente o efetivo gerenciamento de agua adotado pelas companhias de petrdleo,
proporcionando-se ganhos econdmicos 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 a tematica de reutilizacdo de dgua produzida tratada como

agua de injecdo, é fundamental mencionar a importancia da injecdo de &gua nos
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reservatorios de petroleo e apresentar as diferencas gerais das aguas passiveis de serem
utilizadas com esta finalidade.

2.2.4. Agua de reinjecdo

Mesmo havendo inimeras estratégias para realizar a extracdo de petréleo de um
determinado reservatorio, a injecdo de agua é a mais amplamente utilizada por se mostrar
um método bastante eficiente de reposicdo da energia primaria do reservatério
(repressurizacao do reservatério) que, a medida que a produgdo avancga e, consequentemente,
0 pogo envelhece, vai sendo dissipada (NETO et al., 2004). Essa reposicao, além, entdo, de
repor Oleo extraido (e, consequentemente, energia), serve para que maiores recuperagdes

finais de petroleo possam ser obtidas.

Segundo Corréa (2006), existe um conjunto de razGes que fazem com que agua seja
utilizada largamente como fluido de recuperagéo.

i. Disponibilidade deste recurso;

ii. Baixo custo operacional em relacdo a injecdo de outros fluidos;
iii. Facilidade operacional deste tipo de injecéo;

iv. Alta eficiéncia de deslocamento do dleo pela &gua;

v. Tecnologia j& solidificada.

Tendo em vista a importancia de se injetar agua, conhecer a fonte de onde esta é
obtida é fundamental. Ela é oriunda, segundo Preda et al. (2004), de cinco correntes distintas
— aguas de superficie, agua do mar, 4gua produzida juntamente com o petréleo (agua
produzida), &gua captada nos aquiferos e agua obtida em terminais e refinarias de petréleo. A
Tabela 5 ilustra as principais diferencas entre estas aguas seguindo alguns parametros,
segundo Curbelo (2002).
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Tabela 5: Qualificacdo das aguas de diferentes fontes.

Mananciais Aquiferos Agua Agua
Parametros de superficie rasos oceanica produzida
(AS) (AR) (AO) (AP)
Teor de CO2 Baixo Baixo Baixo Médio
Teor de H2S Baixo Baixo Baixo Médio
Teor de Oz Médio Baixo Baixo Baixo
Corrosividade Média Baixa Baixa Média e alta
Teor de sollqos Alto e muito Baixo Médio Muito alto
em suspensao alto
. Teor d_e Médio a alto Baixo Médio Alto
microrganismos
Teor de anions Baixo Baixo Alto Médio
Teor de 6leo Nenhum Nenhum Nenhum Muito alto
Salinidade/cations Baixa Baixa Média Média ou alta
Custo de aducao Baixo Médio Baixo Baixo
Custo de Meédio a alto Baixo Baixo Alto
tratamento
Volume
Sazonalidade Intermitente  Quase perene Perene crescente com
0 tempo
Disponibilidade Alta Baixa e média Alta Baixa e média

Fonte: CURBELO (2002).

Retomando, entdo, a discussdo para a pratica de reuso da dgua produzida, salienta-se

que, internacionalmente, esta agua pode ter inumeros destinos, conforme ilustrado a seguir
(FURTADO, 2007).

i. Descarte direto no mar via emissarios submarinos;

ii. Descarte em sub-superficies (em aquiferos de ordem nao potavel);

iii. Fornecimento ou a venda a terceiros;

iv. Reutilizagdo como agua de irrigacao, para geracao de vapor e uso industrial;

V. Reinjecdo nos préprios reservatorios de petréleo (apds o devido tratamento para a

adequacdo de sua qualidade as normas para reinje¢éo).

38



Capitulo 1l — Fundamentacdo Tedrica

Com base nos dois ultimos topicos mencionados, o reuso deste tipo de &gua se faz
possivel para que tentativas de reducdo a niveis nulos de descarte sejam almejados. E,
segundo Furtado (2007), além destes ganhos ambientais, aspectos como reducdo do volume
de agua captada para injecdo e reducdo ou eliminacdo do descarte de agua na superficie
também sdo vantagens da reinjecdo de agua produzida, que estdo atrelados a facilidade de
dar destino a volumes significativos de agua (PREDA et al., 2008).

Um pardmetro que necessita de atencdo € a capacidade de injecdo em um
determinado reservatorio (injetividade), que depende de caracteristicas do poco, como
espessura do reservatorio e qualidade da rocha, e de caracteristicas do processo, como as
pressdes das bombas utilizadas para a injecdo (NETO et al., 2004).

Pode haver, conforme ocorre a extracdo do 6leo, perda dessa capacidade de injecéo,
dada em decorréncia das caracteristicas dos reservatorios (queda da geometria, razGes de
mobilidade e compressibilidade das rochas) e da qualidade da &4gua injetada (pode promover
danos a formacdo rochosa (entupimento das gargantas dos poros por particulas soélidas e por
precipitacdo de sais)) (ROSA et al., 2005). Para contornar a perda de injetividade, é possivel
adotar medidas preventivas, como a realizacdo de tratamentos para a melhoria da qualidade
da &gua de injecdo e realizacdo de intervencbes periddicas nos reservatorios, visando a

remocao de danos a formacdo (PREDA et al., 2008).

Como ja apresentado na Tabela 5, alguns sdo os parametros utilizados no
acompanhamento da qualidade da &gua de injecdo, como teor de solidos em suspensdo
(TSS), teores de O2 e CO- (para realizar um controle dos processos de corroséo), teores de
acidos organicos (souring), teores de sulfatos (para realizar prevencdo de incrustacdes),
concentracédo de bacterias (CURBELO, 2002), mas, considerando o processo de reinjecéo de
agua produzida tratada e da sua relevancia para este estudo, o parametro de maior

importancia é o teor de 6leos e graxas (TOG).

De acordo com Curbelo (2002), o teor de 6leos e graxas (TOG), considerando dguas

de injecdo, pode ser classificado de trés formas distintas, conforme indicado na Tabela 6.
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Tabela 6: Classificacdo das aguas de injecéo
segundo seu teor de 6leos e graxas, em ppm.

TOG (ppm) Classificacao
0,00 - 2,40 Boa
2,50 - 5,00 Toleravel

> 5,00 Ruim

Fonte: CURBELO (2002).

Como o 06leo é o maior poluente da dgua produzida, é responsavel por causar alto
risco tanto para seu descarte como para o processo de reinje¢édo. E, para que a concentragdo
de oleo, que pode variar desde valores relativamente baixos, como 50 a 600mg/L (QIAO et
al., 2008; TIBBETS et al, 1992), at¢ mais elevados, superiores a 1000mg/L
(CHAKRABARTY et al., 2008), caia até um limite minimamente favoravel ao processo de

reinjecdo, é fundamental a adocédo de préaticas de remocao eficientes.

Neste teor, nos proximos topicos deste estudo, sdo elucidados os trés processos
utilizados para remocdo de O&G, bem como as informacgdes coletadas na literatura de

relevancia a este texto.
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2.3. Flotacéo

Com base no que foi previamente apresentado, existem diversas técnicas aplicaveis
ao tratamento de dgua produzida, a mencionar vasos gravitacionais, sistemas de filtracdo em
meio granular, flotacdo, centrifugacdo e hidrociclones, podendo haver, inclusive,
combinacdo entre elas. Entretanto, a flotagdo tem mostrado eficiente em remover Oleo

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

A flotacdo é uma técnica utilizada para promover separacGes de materiais
particulados solidos ou liquidos (na forma de gotas) de uma fase liquida mediante utilizacdo
de bolhas de gas (geralmente ar). Ou seja, € um processo que envolve as fases liquida, solida
e gasosa (REALLI, 1991). Estas separacdes sdo decorrentes da combinacdo de bolhas com as
espécies que se deseja remover, resultando num agregado, cuja densidade é menor que a do
meio liquido; dessa forma, o agregado emerge, podendo, por fim, ser coletado (METCALF
etal., 1991).

Entre os aspectos importantes desse processo, menciona-se o fato dele representar
exatamente o0 inverso do que deveria ocorrer espontaneamente: a sedimentacdo das
particulas, devido a acdo de efeitos gravitacionais. Em relacdo as particulas passiveis de
remocao, além de suas naturezas fisico-quimicas, seus tamanhos sdo parametros limitantes
do processo, pois, para serem carreadas, precisam ter dimensdes de 1 a 1000nm (MASSI et
al., 2008).

A propriedade da fase dita dispersa (particulas sélidas e/ou goticulas liquidas) de
aderir as bolhas de gas geradas no seio da fase liquida € designada, genericamente, por
hidrofobicidade, e exprime a tendéncia destas espécies terem maior afinidade pela fase
gasosa do que pela fase liquida (MELO, 2002). Ou seja, a fase dispersa €, em geral,
hidrofobica, o que faz com que a tensdo superficial da d&gua a expulse do liquido e promova
sua adesao na superficie das bolhas de gas, o que ndo ocorre com as substancias hidrofilicas,
que preferem permanecer no meio liquido a migrar para a superficie das bolhas de gas
(VENDITTI, 2004).
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A Figura 1 ilustra um esquema simplificado das etapas do processo de flotacao,

considerando um efluente oriundo de &guas residuais.

Efluente nio tratado

Efluente recirculado ¢
\ ¥

Etapa 1
Geragdo das bolhas de gas

¥

Etapa 2
Agregacdo ar-solidos

¥

Etapa 3
Movimento ascencional remocio

L— Efluente tr;a‘c;aclcu<J \—> Solidos separados

Figura 1: Esquema das etapas de um processo de
flotacdo de aguas residuais (Adaptado de HAHN,
1984).

A primeira etapa é caracterizada pela formacéo das bolhas de ar, cuja vazao ar € uma
das mais importantes variaveis de processo, pois tem um efeito considerdvel sobre a
recuperacdo do material flotado. Segundo Luz et al. (2004), a recuperacdo do material
flotado aumenta com o0 aumento da vazao de ar, devido ao aumento do nimero de bolhas
introduzidas no meio reacional e, consequentemente, de suas areas superficiais. Entretanto,
existe um valor maximo de vazao ar, acima do qual nota-se a ocorréncia de turbuléncia no
meio, ou até mesmo de formacdo de espuma na zona de recuperagdo, causando-se um efeito

contrério ao desejado.

Dependendo do processo adotado para a formacao das bolhas, estas terdo diametros
bem distintos (METCALF et al., 1991). Trés técnicas sao ilustradas abaixo.

i.  Flotacdo por Ar Dissolvido (FAD) — o gas € dissolvido sob pressdo em agua,
formando uma agua super saturada. Reduzindo-se a pressdo, 0 gas €, entdo,
liberado no meio reacional na forma de bolhas que apresentam diametros
inferiores a 100pum (média de tamanho entre 20 e 60um). Este tipo de processo
permite maior flexibilidade ao sistema, pois pode utilizar uma faixa de presséo

maior, possibilitando um controle mais eficiente da quantidade de ar desprendido
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que, aliado ao pequeno tamanho das bolhas, constitui a principal vantagem no
tratamento de efluentes (VRABLIK, 1953).

Flotacdo por Ar Induzido ou Disperso (FAI) — o0 gas e o liquido sdo misturados
mecanicamente, de forma que seja induzida a formacdo de bolhas no meio
liquido, seja por impulsores de alta velocidade, seja por um bocal de Venturi. Os
diametros e a dispersdo das bolhas produzidas neste processo séo influenciados
pelos bocais dos injetores utilizados. Em adicdo, os didametros das bolhas sdo

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

Eletro-Flotagdo — bolhas de H2 e de O, séo geradas por meio de eletrolise da agua,
com ocorréncia em eletrodos instalados no tanque, através de placas perfuradas.
Este processo é bastante utilizado para tratamento de efluentes radioativos,
despejos com tintas e emulsdes de pintura (CASQUEIRA et al., 2006).

Uma caracteristica que exige cuidado em relacdo ao tamanho das bolhas de ar € que,

ao passo que menores diametros sdo preferidos (pois proporcionam maiores areas

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

hidrofébicas, uma vez que a velocidade ascensional das bolhas pequenas pode ser inferior a
velocidade descendente da polpa (SILVA, 2008).

A segunda etapa, onde ocorre a formacdo do agregado, é decorrente da colisdo entre

as particulas passiveis de separacdo e as bolhas de gas, de maneira que haja, por fim, uma

aderéncia permanente. Tal aderéncia é dependente das forc¢as resultantes na interface sélido-

gas-agua devido as forcas de atragdo (fisicas) e de repulsdo (fisico-quimicas), conforme

ilustrado na Figura 2.
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Oleo

(@) (b) (c) (d (e) ®

Figura 2: Etapas do processo de agregacdo de 6leo nas bolhas de gés (da Silva, 2008).
(a) aproximacdo da gota de 6leo a bolha de gés; (b) estreitamento do filme de &gua entre gota de dleo e
bolha de gas; (¢) formacao de uma “covinha” devido a diminuicdo da tensdo interfacial; (d) estreitamento
da covinha; (e) o filme de espessura critica se rompe e as condi¢es de espalhamento estdo presentes — o
6leo comeca a se espalhar ao redor da gota; (f) 6leo espalhado ao redor da bolha de gés.

Por fim, na terceira etapa, uma vez que o 6leo ja se encontra aderido na superficie da
bolha de gas, a forca resultante da soma vetorial das forgas gravitacionais e do empuxo
ocasionara a ascensao do complexo estavel formado, corroborando a ideia desta técnica ser o

inverso do processo de sedimentacdo (SILVA, 2008).

Ha de se ressaltar que a flotacdo € um processo que apresenta elevada eficiéncia e
baixo custo, quando comparada aos outros metodos. Isto faz com que esta técnica venha
sendo aplicada em cada vez mais processos de separacdo (SILVA, 2008). A aplicacdo na
separagdo de minerais, por exemplo, foi uma das primeiras a serem desenvolvidas e ainda é
0 emprego mais convencional da flotagdo, pois leva em considera¢do as baixas densidades
das particulas a serem removidas em relacdo a densidade do meio liquido (ROSA et al.,
2005).

Relata-se, ainda, o uso da flotagdo na recuperacdo de corantes em industrias de papel
e no tratamento de agua e esgoto. Pesquisas mais recentes ampliaram o uso desta técnica,
direcionando-a a processos como despoluicdo de rios, separacdo de materiais grosseiros

(plasticos) e até mesmo separacdo de microrganismos (MASSI et al., 2008).

44



Capitulo 1l — Fundamentacdo Tedrica

A nivel industrial, considerando os tipos de flotacdo apresentados, FAD e FAI s&o 0s
processos mais utilizados. Suas principais aplicagdes tém sido no tratamento de aguas
residuais e de abastecimento. Visando tratamento das residuais, a flotacdo tem sido utilizada
para promover separacdo de 6leo e de material graxo, espessamento de lodo em tratamento
com lodos ativados e separacdo de aguas de efluentes de lagoas de estabilizacdo. Em relacdo
ao tratamento de aguas de abastecimento, a flotagdo vem sendo utilizada para clarificar

aguas que apresentam coloracéo elevada (DI BERNARDO et al., 2009).

Além das aplicacbes mencionadas, algumas outras tém sido frente o tratamento de
aguas de lazer (lagoas, rios, agua do mar), também junto ao tratamento da agua de lavagem
de veiculos, tratamento da drenagem acida de mina, tratamento de agua potavel e de
efluentes industriais e esgotos sanitarios (TESSELE et al., 2005; CARISSIMI et al., 2007).

A Tabela 7 ilustra, resumidamente, alguns usos dados a flotacdo em distintas areas da

engenharia, também apresentando seus objetivos.

Tabela 7: Resumo dos usos dados a flotacdo em distintas areas da engenharia e seus
objetivos.

Usos da flotagdo Objetivos
Abastecimento . Remogao de Fe, Mn, cor, SST e
. turbidez.
Aguas ) _
Lazer (lagos, rios e barragens) Remogao de SST, algas, turbidez, cor,
0leos e outros.
Pré-tratamento » Remogdo de gorduras, SST, materiais
particulados grosseiros.
Esgotos

e Remocdo de nutrientes (NHz e P),

Pos-tratamento algas, cor, SST e turbidez.

e Remocdo de gorduras, materiais
particulados grosseiros, SST, DBO
insoluvel, fibras.

e Remocdo de nutrientes (NHz e P),
Efluentes industriais algas, cor, metais precipitados, SST,
turbidez, 6leo emulsionado ou néo,
microrganismos, pigmentos, compostos
organicos e macromoléculas.

¢ Reuso de aguas de processo.
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e Tratamento de minérios, reutilizacdo de
Outros tintas, plasticos, celulose e papel e
outros.

Fonte: ROSA & RUBIO (2005).

Na industria petrolifera, & medida que os pogos envelhecem, o volume de agua
produzida aumenta, podendo superar 95% do volume obtido. Essa agua, que € tratada com a
finalidade de recuperar o 6leo presente nela, apresenta-se na forma de emulsGes de 6leo em
agua (O/A). Por isso, um processo de flotacdo que permita a obtencdo de bolhas de ar com
diametros pequenos que consigam carrear o Oleo contido na emulsdo é preferido. Neste
contexto, este estudo sera focado no processo de flotacdo por ar dissolvido (FAD), ja
ilustrado como sendo o adequado a formagdo de bolhas com didmetros desejaveis para a

remocao das espécies desejaveis.

2.3.1. Flotagédo por Ar Dissolvido (FAD)

Devido ao crescente numero de unidades que contam com técnicas flotacdo no
Brasil, considerando aplica¢6es cada vez mais distintas, a preocupagdo com o tratamento de
aguas e com seu reuso vem se tornando uma pratica interessante a nivel de reducao de custos
e de impactos ambientais. A FAD, com base nisso, € bastante utilizada, uma vez que
apresenta um conjunto de vantagens, como versatilidade operacional e melhor clarificacéo
da &gua, atrelados a elevada capacidade de tratamento. Entretanto, tem-se como principais
desvantagens a complexidade operacional, uma vez que este processo depende de uma série
de fendbmenos fisicos e fisico-quimicos, e necessidades de manutencbes mais elevadas,
comparadas, por exemplo, aos sedimentadores, o que acaba tornando este processo mais
oneroso (TESSELE, 2011).

Conforma j& mencionado, a FAD conta com a dissolucdo de gas/ar na corrente de

entrada (efluente a ser tratado) sob elevadas pressbes — de 4 a 6atm, formando-se uma agua
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super saturada. Isto é feito em saturadores, reatores responsaveis por permitir o contato entre
gés/ar e liquido; em sua saida, ha ou uma placa de orificio ou uma valvula controladora de
pressdo — valvula agulha. Reduzindo-se a pressdo, mediante abertura da valvula de agulha,
por exemplo, o gas/ar que estava solubilizado no liquido é liberado na forma de bolhas que
apresentam didmetros de até 100um (SOLARI et al., 1992).

Um parametro relacionado ndo somente a FAD, mas a todos os tipos de flotagéo, é a
relacdo A/S. Ela é calculada com base na massa de ar dissolvido, considerando a massa de
solidos contidas na corrente de alimentacdo (carga), para que se obtenham as maiores
eficiéncias de remocdo, conforme pode ser visualizado na equagdo 2 (METCALF et al.,
1991).

— Equacéo 2

A massade ar liberado na despressurizagao
S massa de sélidos na alimentagao

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

ser realizado de trés maneira distintas.

i.  Aumentando-se a pressdo de saturacdo — promove-se aumento da solubilidade
de gas em agua e, consequentemente, mais bolhas serdo formadas na etapa de

despressurizacéo;

ii.  Reduzindo-se a tensdo superficial da agua saturada — a energia de formacao
de bolhas no liquido é reduzida (h& menos borbulhamento). Com isso,
dissolve-se mais ar e, consequentemente, com a despressurizacdo, mais

bolhas séo liberadas;
iii.  Otimizando a perda de carga no constritor de fluxo — haverd aumento dos

efeitos de cisalhamento na constricdo do fluxo, o que promovera geracao de

mais bolhas.

47



Capitulo 1l — Fundamentacdo Tedrica

Em meados da década de 20, houve indicios do surgimento da FAD na recuperagao
de fibras na industria de papel, sendo sua patente registrada em 1924 (GREGORY, 1997).
No entanto, o direcionamento ao tratamento de efluentes em industrias petrogquimicas foi
dado apenas ao final dos anos 50 (ELLIS et al., 1973).

Pelos anos 60, também em industrias de papel, foi dada uma nova direcéo a este tipo
de flotacdo, visando-se, naquele momento, o descoramento deste tipo de materiais e
remocao de particulas com densidades especificas inferiores a da agua, tais como gorduras,
6leos e graxas (GREGORY, 1997).

A FAD também é comumente empregada com sucesso no tratamento de agua
destinada ao consumo humano (agua potavel e dgua direcionada a industrias alimenticias),
no tratamento de efluentes industriais (dguas residuais — ETES, industrias petroliferas e de
celulose) e no espessamento de lodo (MACHADO, 2014).

Santander et. al (2011) estudaram a separacdo de Oleo emulsionado oriundo de
extracdo de petrdleo por floculagdo e subsequente flotagdo numa célula JET modificada
(CIM). A modificacdo conta com um tubo ejetor selado na parte inferior do flotador (por um
tubo cego concéntrico a ele), permitindo que as particulas flotadas entrem imediatamente na
fase espumosa ap6s a captura dos flocos oleosos pelas bolhas. Além disso, um leito
empacotado foi colocado na parte superior do tubo concéntrico para estabilizar a espuma e
facilitar o aumento dos agregados de flocos de 6leo/bolha. Os resultados apresentados
mostraram que, para a faixa de concentracdo de 100 a 400mg/L de O&G, remogdes de 85%
foram obtidas, considerando uma vazéo de alimentagéo de 1,0m3/h e tamanho de bolhas de

20um.

Silva (2013) apresentou um trabalho com base na integracdo dos processos de
flotacéo e foto-fenton para reducdo de O&G de agua produzida. Foi preparado um efluente
sintético com concentracgéo inicial de 6leo (TOG) de 300ppm (para os testes de flotacao) e
35ppm (para as etapas de foto-fenton). O melhor resultado foi obtido para a concentracéo de
4,06x10°mM do tensoativo EO2, o que representa 86% de reducdo do TOG apds 4 minutos
de flotacdo. Com respeito a etapa de reducdo do TOG por foto-fenton, a maior remocéo de
o0leo alcancada foi de 84% ap0s 45 minutos de reacdo, utilizando 0,44mM e 10mM de ions

ferrosos e peroxido de hidrogénio, respectivamente. As melhores condi¢fes experimentais
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encontradas para os processos integrados foram 10 minutos de flotacdo seguida de 45
minutos de foto-fenton, com reducgédo global de TOG de 99%, o que representa Sppm de
TOG no efluente tratado. A integracdo dos processos flotacdo e foto-fenton mostrou ser

altamente eficiente na reducdo de TOG em aguas produzidas em campos de petroleo.

Younker e Walsh (2014) também estudaram uma emulsdo sintética de AP,
entretanto, considerando o impacto da salinidade nos tratamentos tanto de coagulacdo como
de flotacdo. Partiu-se de uma concentracdo inicial de 100mg/L de O&G, 10uL de
surfactante, concentracdo de sal de 32g/L e concentracdo de benzeno de 5mg/L. Quando a
FAD foi posta ap6s o tratamento de Coagulacdo/Floculagdo com concentracdo do
coagulante FeClz de 20mg/L e pH 8,0, atingiu-se cerca de 70% de remocdo de O&G.
Quando a FAD foi posta ap6s o tratamento de Adsorcdo em Carvdo Ativado pulverizado
com 100mg/L de carvao, pH 8,0 e tempo de contato de 30 minutos, também foi obtida uma
remocao de 70%. Ambos ilustraram que o pH impactou mais do que a concentracdo de sal,
fornecendo valores de TOG abaixo do limite de descarte dos paises norte-americanos

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

Li et. al (2016) propuseram uma coluna de Flotagdo por Ar Dissolvido (FAD)
acoplada na base de um ciclone. O sistema permitiu remoc¢6es de O&G de 92,19%, quando
as condicdes de operacdo foram: tempos de retencdo de 18,75 minutos, TOG inicial de

475,05mg/L, taxa de aeracdo de 1,8L/min e alimentagcdo com bolhas no tamanho de 25um.

De uma forma geral, o que se vé é que a eficiéncia do processo de FAD esta atrelada
ao fato de que materiais de baixa densidade se aderem mais facilmente as microbolhas de ar,
seja por adsorcdo ou absorcdo, formando uma coluna de ar que ascende até a superficie do
meio liquido, permitindo a separacdo das fases — formacao do material dito flotado, que, em
alguns casos, possui caracteristicas de lodo adensado e, em todos 0s casos, menor teor de
agua (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 recirculacdo do efluente tratado. Uma
porcdo do efluente que sai do flotador (efluente tratado) é recirculada e pressurizada em um

saturador. ApOs a despressurizacdo, feita na entrada do tanque de flotacdo, a porcdo de
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efluente tratado com gas/ar dissolvido é misturada ao afluente (corrente concentrada no
material que se deseja remover) (METCALF et al., 1991).

O segundo processo alvo do estudo € o de permeacdo através de um material poroso

— membranas de microfiltracdo (MF), abordado no tdpico seguinte.

2.4. Processo de Separacao por Membranas (PSM)

As membranas — materiais naturais, sintéticos e/ou poliméricos — apresentam como
caracteristica principal a semipermeabilidade, o que d& ideia de barreira. Diante disso, um
meio com concentracao distinta € formado quando uma suspensdo ou uma solucdo é posta
em contato com a membrana, pois ocorre uma separacdo seletiva dos componentes,
mediante efeito de uma forca motriz que proporcione o transporte de matéria. Estas duas
novas fases sdo definidas como permeado — 0 que passa pela membrana — e
retido/concentrado — o que permanece no lado inicial (BHAVE et al., 1991; SANTOS,
1999).

Para realizar o processo de separacdo 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 acumulo de particulas na superficie da membrana,
diminuindo, entdo, a eficiéncia da separacdo. Por este motivo, opta-se pela filtracdo
tangencial, levando-se em consideragdo os processos industriais que, devido a necessidades
de obtencdo répida do permeado, operam com fluxos elevados, promovendo-se
minimizacdo, em condi¢Ges determinadas, do acumulo de matéria na superficie da
membrana (SANTOS, 1999).

Os processos de separacdo por membranas séo ilustrados na Tabela 8, apresentando
como diferencas principais, além dos tamanhos dos poros, tipo e intensidade da forga motriz

aplicada.
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Tabela 8: Processos de separacdo por membranas comerciais.
Processo Forca motriz Aplicacdes

Esterilizacdo bacteriana, clarificagdo
Microfiltragdo AP (0,5 -2bar)  de vinhos e cervejas, concentragédo de
células, oxigenacéo de sangue.

Fracionamento e concentracdo de
Ultrafiltracéo AP (1 - 7bar) proteinas, recuperagdo de pigmentos e
0leos.

Purificagdo de enzimas, biorreatores a
Nanofiltracéo AP (5 - 25bar)  membrana, recuperacao de
aminoacidos, filtracdo estéril.

Dessalinizacéo de aguas,
Osmose Inversa AP (15 - 80bar) concentracdo de sucos de frutas,
desmineralizagdo de aguas.
- Hemodialise -~ Rim artificial,
Dialise aC recuperagdo de NaOH.
- Concentracbes de solucdes salinas,
Eletrodialiss AE purificacdo de aguas.
~ _ Recuperacéo de hidrogénio, separagéo
Permeagdo de gases APparcia CO2/CHa, fracionamento do ar.
Pervanoracio AP Desidratacdo de alcoois, remocgéo de
porag parcial compostos organicos volateis da agua.
Remocéo de hidrocarbonetos pesados,
Permeacao de vapor APparcial recuperagdo de aromas desidratagdo

de gases.

Fonte: HABERT et al. (2006).

Em relagdo a composi¢do quimica, as membranas podem ser classificadas em
organicas e inorganicas. As organicas sdo constituidas por polimeros organicos. As
inorganicas sdo constituidas, em sua maioria, por 6xidos diversos, tais como silica, zirconia
e alumina, podendo ser utilizados isoladamente ou combinados, como é o caso das
membranas compésitas (BHAVE, et al., 1991; SANTOS, 1999).

Morfologicamente, as membranas podem ser porosas ou densas. As primeiras
apresentam como principio basico a separacdo por exclusdo de tamanhos, enquanto que as
segundas baseiam-se na separacdo por afinidade entre particulas presentes na

solucdo/suspensdo e membrana. Elas ainda s&o classificadas como isotrdpicas (simétricas) e
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anisotropicas (assimétricas). As isotrdpicas podem ser porosas ou densas, desde que
apresentem a mesma forma em toda a sua estrutura. As anisotropicas apresentam
diferenciacbes em sua forma, ou seja, a pele (camada mais externa da membrana) pode ter
uma forma e o suporte (regido abaixo da pele), outra. Isto é fator determinante frente a

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

Em relacdo as caracteristicas mencionadas, as membranas sao materiais postos como
etapa no tratamento de efluentes porque apresentam elevada eficiéncia de separacdo, uma
vez que permitem que sejam obtidas seletividade e produtividade no processo; sdo
mecanismos que requerem um baixo consumo de energia; ndo séo causadoras de impactos
ambientais; além de apresentarem custo reduzido (para algumas membranas), fator

determinante diante da avaliacdo de viabilidade econdmica (OLIVEIRA, 2010).

2.4.1. Microfiltracéo

Visando a reducdo de TOG de emulsdes oleosas, a microfiltracdo (MF) é o processo
de separacdo por membranas mais adequado e, consequentemente, mais utilizado. Isto
ocorre porque a MF separa particulas em suspensdo e em emulsfes, desde que estas
apresentem didmetros de pelo menos 0,lum, uma vez que as membranas utilizadas
apresentam tamanhos de poros de 0,05 a 10um (MULDER, 1996). Tendo em vista o fato das
particulas presentes no efluente apresentarem um tamanho médio de 50um, conseguem ser
removidos por este processo (CHERYAN et al., 1998).

A primeira grande aplicacdo industrial do processo de microfiltracdo visou a
eliminacdo de culturas de microrganismos de aguas direcionadas ao consumo humano. Esta
tecnologia foi desenvolvida na Alemanha, em meio a Segunda Guerra Mundial, como um
método rapido de monitoramento da qualidade das aguas de abastecimento. Atualmente,
inimeras sdo as aplicacBes das membranas de microfiltracdo, a mencionar esterilizacdo e

clarificacdo de bebidas, de produtos farmacéuticos e de alimentos (BAKER, 2004).
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Dos trabalhos encontrados na literatura nos ultimos 5 anos, visando remocéo de
O&G através de processos de MF, pode-se comegar citando o de Abadi et al. (2011),
baseado em um sistema tubular ceramico (a-Al203), utilizado para tratamento de uma
corrente oriunda de um separador API da refinaria de Tehran. O sistema promoveu uma
remogdo superior a 95%, atingindo-se um TOG de 4mg/L. As condi¢Oes operacionais
indicadas foram de presséo trans-membrana de 1,25 bar, velocidade de fluxo transversal de
2,25m/s e temperatura de 32,5°C.

Vasanth et al. (2012) apresentaram um trabalho com trés membranas ceramicas de
baixo custo (M1, M2 e M3), com diametros de poro entre 0,45 e 1,30um, porosidades entre
23 e 30%, permeabilidades hidraulicas entre 0,37 e 3,97x10°m/s.kPa e forca flexural entre
10 e 34MPa. Desejou-se avaliar a remocdo de O&G de emulsbes de 6leo em agua. O TOG
inicial foi de 100mg/L, as pressdes de operacao variaram de 69 a 345kPa e as taxas de fluxo
tangencial, de 2,78 a 13,9x10'md/s. Os valores maximos de rejeicio observados variaram de
89 a 97%, com fluxos de permeado de 1,33 a 1,91x10°m/s para todas as membranas, porém
a membrana M2 foi a que permitiu melhores valores — 5,54x10°m/s de fluxo de permeado e
87% de rejeicdo, sob taxa de fluxo tangencial de 13,9x10 ’m3/s e pressdo trans-membrana de
207kPa.

Motta et al. (2014) buscaram utilizar um coalescedor e um méddulo de membranas
submersas para contornar 0s problemas que ambos 0s processos apresentam, quando
utilizados separadamente. A concentracdo de 6leo na agua produzida utilizada variou de 200
—400mg/L e os diametros das gotas de 0leo variaram de 3 a 8um. 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 recuperagdo de agua
na MF foi mantida na faixa de 0,75 a 0,90 através de uma pressao trans-membrana variando
de —12 a —30kPa. A eficiéncia total do processo alcancou um valor entre 93 e 100%,
correspondendo a uma concentracdo de 6leo de 0,1 a 14,8mg/L. A corrente de saida tem

qualidade para injecdo e para préaticas de reuso.

Fouladitajar et al. (2015) apresentaram uma metodologia de superficie de resposta e
um planejamento composto central com o intuito de otimizar e modelar a microfiltragdo com
aspersdo de gas frente a permeacdo de emulsdes de Oleo em agua (O/A). Os pardmetros
estudados e seus respectivos valores 6timos foram: vazdo de gas (1,0L/min), concentracao

de 6leo (1290mg/L), pressao trans-membrana (1,58bar) e vazéo de liquido (3,0L/min). Sob
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estas condigdes, as respostas de fluxo de permeado e de rejeicdo maximos apresentadas
pelos autores foram de, respectivamente, 119L/m2h e 81,1%.

Com base nos estudos mencionados, apresenta-se como grande problematica dos
processos de microfiltracdo, presente tanto em escalas laboratoriais quanto em industriais, a
queda do fluxo permeado ao longo da permeacdo, decorrente de efeitos de polarizagéo de
concentracdo e fouling (AL-OBEIDANI et al., 2008). O primeiro evento ocorre porque,
devido a deposicdo de particulas na superficie da membrana, do lado da alimentacéo, inicia-
se um processo de difusdo no sentido oposto ao da permeacdo. O segundo, por sua vez,
ocorre devido a deposicdo ndo somente de materiais particulados na superficie da
membrana, mas também em seu interior, dificultando a passagem dos materiais de menores
tamanhos (BAKER, 2004).

Considerando a polarizagdo de concentragdo, para um tempo finito, o fluxo
apresentara sempre um valor menor que o original. Entretanto, uma vez tendo sido atingido
0 estado estacionario, ndo sdo mais observadas quedas de fluxo adicional; este, entdo,
permanece constante com o tempo. Por outro lado, sob determinadas condigdes
operacionais, o fluxo pode continuar a cair, caracterizando o fouling, que é definido como a
deposicdo, reversivel ou irreversivel, de particulas retidas, coloides, emuls6es, suspensoes,

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

Os efeitos de polarizacdo de concentracdo sdo considerados reversiveis, podendo ser
controlados aumentando-se a velocidade de escoamento da alimentacdo ou realizando
borbulhamento de ar sobre a superficie da membrana; simplicidade que ndo € aplicavel,
necessariamente, para evitar o fenémeno do fouling. Para evitar este, € necessario realizar
processos fisicos, quimicos e/ou biologicos, podendo-se causar perda irreversivel da
permeabilidade da membrana (SABLANI et al., 2001).

Para remover os materiais depositados formadores de fouling através de medidas
fisicas, adotam-se 0s processos de retrolavagem e agitacdo a ar. A maioria dos compostos,
contudo, s6 pode ser removida por limpeza quimica. Esta limpeza é uma parte integrante do
processo operacional de um sistema de membranas, apresentando um impacto elevado na

eficiéncia e nos aspectos econdmicos do processo (MOTTA et al., 2013).
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A maneira mais largamente utilizada para proceder o0 processo separa¢do por
membranas de MF conta com a corrente de alimentacdo do sistema realizada em linha (in-

line filtration), conforme ilustrado na Figura 3.

Alimentacdo

' Particulas aderidas a

e

SN SOHO
®
LRSI VIR SISV

LNV O AT ot

Permeado livre de particulas

superficie da membrana

Figura 3: Esquema de filtracdo em linha (in-line filtration) (Adaptado de
BAKER, 2004).

Neste tipo de alimentacdo, o fluido, que é forcado a passar perpendicularmente a
superficie da membrana, permeia sob elevacdo da pressdo de operagdo, 0 que promove 0
acumulo de particulas nesta superficie, ou até mesmo no interior do material (fouling). Por
esse motivo, a pressdo aplicada ao processo sofre elevacbes graduais, até que se atinja um

determinado valor, fazendo-se necessaria a reposi¢do da membrana (BAKER, 2004).

H4, entretanto, a possibilidade de realizar a alimentacdo com um fluxo tangencial

(cross-flow filtration), conforme ilustrado na Figura 4.
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Figura 4: Esquema de filtracdo tangencial (cross-flow filtration) (Adaptado de
BAKER, 2004).

Neste tipo de alimentacdo, também ocorre a formacdo de duas correntes de saida —
uma correspondente ao permeado, livre de particulas, e uma correspondente ao
retido/concentrado, rica no material particulado. Um fato importante a respeito deste tipo de
filtracdo € que, mesmo diante da complexidade dos equipamentos requeridos para realiza-la,
ha elevacdo do tempo de vida da membrana, quando comparado ao processo de alimentacdo
em linha (BAKER, 2004).

Correntes de alimentacdo que apresentam concentracfes inferiores a 0,1% sdo
usualmente filtradas em processos em linha, enquanto correntes que apresentam
concentragdes iguais ou superiores a 0,5% sdo filtradas em processos com fluxos
tangenciais. E, quando a concentracdo variar entre estes dois valores, ambos 0s processos
sdo indicados, a depender apenas de caracteristicas particulares da aplicacdo (BAKER,
2004). Entretanto, 0 que se observa é que, independente do processo adotado, o fluxo
permeado continua sofrendo um declinio, sendo fundamental a realizacdo de limpezas da
membrana periodicamente. Diante disso, é primordial escolher membranas cujos materiais

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

Quando o intuito for conduzir a otimizacdo do processo, deve-se garantir as melhores
condi¢cbes dos parametros estruturais da membrana, como porosidades elevadas e
distribuicBes de tamanhos de poros lineares, uma vez que o fluxo convectivo esté atrelado a
estes aspectos, e ndo aos inerentes a solucdo, conforme apresentado nas Equacdes 3 (Lei de
Darcy), 4 (Equacdo de Hagen-Poiseuille), 5 e 6 (Equagdes de Carman Kozeny) (MULDER,
1996).
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J =AAP Equacéo 3

J: Fluxo de permeado através da membrana
A: Area de membrana
AP: Diferenca de pressao aplicada (Pressdo da alimentagdo — Pressao do permeado)

er? AP

_ 20 Equacéo 4
8nt Ax

&: Porosidade
r: Raio do poro
n: Viscosidade dinamica
7. Tortuosidade
Ax: Espessura da membrana

J= e AP Equagio 5

KnS? Ax

K: Constante de dimensionamento (dependente da geometria do poro)
S: Area superficial de particulas esféricas por unidade de volume

Se particulas perfeitamente esféricas forem consideradas, a equagdo 5 passa para a

equacdo 6, ja que K =5 nestas condices.

B g3 d? AP
/= 1807 (1 — )2 Ax

Equacéo 6

Com base nas caracteristicas acerca do processo de permeacéo através de membranas

de microfiltracdo e do fato destas membranas se adequarem a separacdo de particulas em
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emulsBes, é preciso, agora, avaliar como as diferengas entre os mddulos de membranas

poderia favorecer a remocéao de O&G.

Os modulos de membranas sdo projetados de forma a atender trés objetivos (PEIG,
2011).

i.  Assegurar uma vazdo de circulacdo do fluido a ser tratado para limitar o
fendmeno de polarizacéo de concentracao;
ii.  Ser uma estrutura compacta, fornecendo a méxima superficie por unidade de
volume;
iii.  Evitar qualquer vazamento entre os compartimentos de alimentacdo e

permeado.

Quatro sdo os tipos de configuracbes dos modulos, considerando operacfes sob
baixas pressoes: tubulares, fibra oca, placas planas e em espiral (METCALF et al., 2003).
Direcionados ao tratamento de aguas e efluentes, os modulos de MF mais comumente
utilizados sdo os de fibra oca (Figura 5), compostos por um feixe de pequenos tubos, com
diametro interno entre 0,4 e 1,5mm (AWWA, 2005). Neles, o fluxo geralmente ocorre de
fora das fibras para dentro, sendo esta a configuracdo adotada para tratamento de efluentes
(EPA, 2001). Alem disso, sua alta densidade de empacotamento (1200 a 1700mz2/m3)

viabiliza a compactacao dos sistemas de tratamento (MWH, 2004).
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Figura 5: Diagrama do modulo de fibra oca (Adaptado de
Peig, 2011).

A configuracdo do mddulo de fibra oca indicado na Figura 5 pode ser utilizada
imersa no tanque que contém o efluente, submetido a pressao atmosférica, denominando-se
este tipo de permeacdo como submersa (PEIG, 2011). A forca motriz deste sistema consiste
na pressdo da coluna de liquido sobre 0 médulo ou vécuo, gerado por uma bomba ou por um
sifdo; e, tendo em vista a baixa pressao de operacdo deste sistema submerso, ele acaba sendo
energeticamente eficaz. Por outro lado, em virtude dos baixos fluxos permeados, a area de
membrana precisa ser superior a dos sistemas pressurizados, quando € desejada uma
obtengdo de grandes volumes permeados (JUDD et al.,, 2011). Uma outra observagao
relevante é a necessidade de aeracdo, continua ou ndo, do modulo, além de retrolavagens

para remocao de particulas depositadas.

Um sistema de membranas submersas é ilustrado na Figura 6.
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Figura 6: Fluxograma com sistema de membranas submersas
(Adaptado de PEIG, 2011).

Conforme ja enunciado, dependendo do teor de O&G da corrente de alimentacéo,
alguns problemas como fouling podem interferir no fluxo permeado e, consequentemente,
ocasionar perda da eficiéncia do processo. Visando contornar isto, um outro processo, além
da flotacdo por ar dissolvido (FAD), é avaliado neste estudo — 0 processo oxidativo

avancado de ozonizacao (O3).

2.5. Processos Oxidativos

Esses processos estdo pautados no carater oxidante das espécies utilizadas para
realizar a degradacdo. Essa caracteristica é de suma importancia porque ¢ através dela que se
pode predizer se ha possibilidades ou ndo de conversdo dos contaminantes (sejam eles
organicos ou ndo) a espéecies com caracteristicas diferentes — toxicidades menores ou, pelo
menos, diferenciadas (VOGELPOHL et al., 2004).
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Na Tabela 9, sdo apresentados potenciais de oxidagao de alguns agentes oxidantes.

Tabela 9: Potenciais de oxidacdo de espécies oxidantes.

Agente Oxidante Potencial de oxidagéo (V)
Flaor (F) 3,03
Radical hidroxila («OH) 2,80
Oxigénio atdmico 2,42
Ozbnio (O3) 2,07
Peréxido de hidrogénio (H202) 1,78
Radical peridroxil (HO2¢) 1,70

Fonte: LEGRINI et al. (1993).

O o0z6nio, como pode ser visualizado na Tabela 9, € uma espécie com carater oxidante
relevante, comparado as demais espécies ilustradas. As reaces que o envolvem para efetuar
a degradacdo podem ser diretas ou indiretas, a depender do pH do meio reacional. Nas
primeiras (mais lentas), o gas é posto em contato direto com moléculas de carateres
diferenciados (organicas ou inorgénicas) mediante adicdo eletrofilica, sem haver formacao
de radicais; nas segundas (extremamente rapidas), ha reacdes radicalares, devido a presenca
de radicais hidroxila, formados durante a auto decomposic¢do do ozoénio. Porém, para haver
formacéo dos radicais, ha a necessidade do meio estar alcalinizado (KUNZ et al., 1999). Por

1SS0, a seqguir, sdo ilustradas as diferencas relevantes a este estudo.

2.5.1. Reac0es diretas de ozonizagdo

O ozdnio (O3), gas inodoro e pungente, apresenta, por si s4, um forte carater oxidante
(Eo = 2,07V), conforme ilustrado na Tabela 9. Isto torna vasta sua aplicabilidade frente a

degradacdo de uma larga variedade de poluentes, pois ele apresenta um conjunto de
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consideraveis vantagens, a citar altas taxas reacionais, baixa ou nula producédo de residuos e

mineralizacdo dos contaminantes (conversdo a CO2 e H>0) (COSTANZI et al., 2000).

A utilizacdo deste composto altamente oxidante permite aperfeicoar os sistemas de
tratamentos de efluentes que visam reuso ou descarte, podendo ser combinado com técnicas
convencionais, com a vantagem de ndo gerar subprodutos indesejaveis no reaproveitamento
ou no descarte do efluente (GALVAO et al., 2011).

Ele é comumente gerado a partir de um gas que contenha oxigénio (ar atmosférico,
por exemplo). Entretanto, algumas outras formas existem e sdo ilustradas na Tabela 10.

Tabela 10: Geracdo de ozbnio (O3).

Meétodo de
geracao de O3

Principio Fonte Campo ou aplicacao

Descarga elétrica

Elétrica (ED) Arou O Padrédo comum
Predominantemente para
Eletroguimica Eletrélise (EL) Agua apllca(,;a_O em agua pura,
laboratdrio e em pequenas
escalas industriais
Nova tecnologia,
i I O (ar), -
Fotoquimica Irradiacdo Aqua laboratdrio em pequenas
g escalas
Radiacao . Agua Raramente, unicamente
Quimica Raio — X (ultra experimental
purificada)
A o < Raramente, unicamente
Térmica lonizacéo Agua

experimental

Fonte: SANTOS et al. (2014).

Uma vez tendo sido produzido, algumas desvantagens e limitagdes em seu uso
podem ser listadas, como instabilidade (o tempo de meia-vida do géas flutua entre 20 e 60
minutos, impossibilitando estocagem prolongada), baixa transferéncia de massa (pequena

area de contato gas-liquido, devido a area superficial das bolhas), baixa taxa de conversdo a
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partir do O. (méaximo de 7%, quando utilizado ar atmosférico) e elevados custos para
realizar a conversdo (COSTANZI et al., 2000).

Levando-se em consideracdo que as reagdes diretas de ozonizacao estdo relacionadas
a transferéncia de massa de Oz da fase gasosa para a aquosa, ressalta-se que este processo,
bem como processos que envolvem transferéncia de outros compostos organicos volateis
(N2 ou outros, a depender da fonte de gas geradora de 0z6nio) entre as fases aquosa e
gasosa, ocorre por difusdo na interface gas-liquido (GOMES, 2015). A forca motriz dessa
transferéncia de massa esta no sentido da fase gasosa para a aquosa e é dada pela diferenca
de concentragcdo de ozénio entre as fases. A partir deste principio, obtém-se um sentido
favoravel na transferéncia quando sao visualizadas maiores concentracfes de 0zonio na fase
gasosa e/ou menores concentracdes dessa espécie na fase aquosa, de forma a alcancar o
equilibrio. No entanto, como ele é altamente reativo em sistemas aquosos, este equilibrio
nunca é atingido (JOHNSON et al., 2001).

De uma maneira geral, 0s processos oxidativos apresentam-se, em sua totalidade,
dependentes de certos parametros quimicos, que os dirigem ao longo da decomposicao, tais
como pH, temperatura e reagentes organicos e inorgénicos, quando utilizados. Isto colabora
para a determinacdo da concentracdo de equilibrio do ozénio no meio aquoso (GOMES,
2015).

E razoavel supor, entdo, que a oxidagio de contaminantes ocorre por mecanismos de
transferéncia de massa semelhantes: difusdo e volatilizagdo de contaminantes para dentro
das bolhas de gas, onde ocorrem as reacfes de oxidacdo em fase gasosa e difusdo do ozénio

para a fase aquosa, onde reacdes de oxidacdo ocorrem com 0s contaminantes na fase aquosa.

2.5.2. Reac0es indiretas de ozonizagéo

Em principio, o 0zénio pode reagir com compostos contaminantes através da reacao

direta ou via radicais livres (reacdo indireta). Ambos os mecanismos de reacdo sao
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importantes em sistemas aquosos, mas, dependendo das condigdes e dos contaminantes, um

dos dois mecanismos pode ser dominante (GOMES, 2015).

Considerando as reacOes indiretas, denominadas Processos Oxidativos Avangados
(POA), existem processos de formacdo de radicais hidroxila a partir dos oxidantes fortes
mais comumente utilizados — Os e H202, sem que seja necessario o uso de alguma fonte
externa, como radiacdo ultravioleta (UV). O primeiro consiste em condicionar Oz em
ambientes com pH's alcalinos; o segundo, em colocar em contato Oz e H203; o terceiro, em
utilizar o ion ferroso (Fe?") juntamente com H:O.. Entretanto, processos que utilizam
radiacdo UV sdo apresentados como sendo favorecidos por inumeros fatores, como a ndo
necessidade de fornecer pH's elevados (para a promog¢do da fotdlise com o0zénio) ou
simplesmente pelo fato desta radiacdo propiciar a fotdlise de alguns componentes
diretamente (SES, 1994).

Os POA tém sido postos em questionamento de forma bastante contundente quando
0 intuito é realizar um tratamento dos efluentes gerados no setor industrial. Isto é decorrente
do fato desta tecnologia mostrar-se capaz de ndo somente possibilitar que compostos toxicos
presentes na dgua sejam transferidos de fase, como ocorre quando processos de precipitacao,
por exemplo, sdo utilizados, mas que tais compostos possam ser destruidos e transformados
em espécies que apresentem carater toxicoldgico nulo ou de potencial inferior ao inicial, o

que pode ser verificado através da equacao simplificada 7 (TEIXEIRA et al., 2004).

RH + «OH — H>O + *R — produtos oxidados Equacao 7

Como sdo processos baseados na producdo de radicais livres, intermediarios
reacionais altamente reativos, sobretudo o radical hidroxila (*OH), nos POA, é possivel
obter formas degradadas da maior parte das moléculas organicas, incluindo as recalcitrantes
(VOGELPOHL et al., 2004). As velocidades reacionais com estes radicais séo, em ordem de
grandeza, de 10° a 10° vezes superiores as das reacdes que contam com utilizacdo de
oxidantes quimicos enérgicos, como peroxido de hidrogénio (H202) ou ozbnio (Os),

separadamente, conforme os métodos de oxidagdo quimica convencionais (FLORES, 2008).
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Os radicais hidroxila apresentam algumas caracteristicas que elevam sua
aplicabilidade no tratamento de efluentes, tais como tempo de meia vida consideravelmente
curto (aproximadamente, 10us), capacidade de reagdo rapida e de forma pouco seletiva com
a maioria dos compostos organicos (aromaticos, hidrocarbonetos halogenados, pesticidas e
fendis, por exemplo) e inorgénicos (cianetos e sulfetos, por exemplo), quando em meio

aquoso, e altissimo potencial de oxidacao (SUBTIL et al., 2009).

Esses radicais podem ser gerados a partir de reacbes envolvendo oxidantes fortes
(como perdxido de hidrogénio (H202) ou ozbnio (O3)), semicondutores (como o diéxido de
titanio (TiO2) e o 6xido de zinco (ZnO)) e/ou radiacdo ultravioleta (UV) (MANSILLA et al.,
1997). Independentemente do método utilizado para a sua obtencdo, uma caracteristica

determinante a ser ilustrada € o potencial de oxidacdo dos radicais hidroxila (*OH).

Os processos oxidativos avangados, de uma forma geral, sdo indicados para o
tratamento de efluentes industriais quando o teor de carbono organico dissolvido (COD) é
relativamente baixo (menor que 5g/L), pois, quando aplicado a meios com concentracdes de
valores mais elevados, havera necessidade de uma quantidade de reagentes superior,
aumentando-se, entdo, o custo desta etapa de tratamento. Por isso, para sanar esta
necessidade, é conveniente combina-los com outros processos, tendo os POA carateres de
pré ou de poOs-tratamento, fator que pode propiciar tanto a reducdo dos custos gquanto o
aumento da eficiéncia global do tratamento (NOGUEIRA, 2013).

Quando aplicados como pré-tratamento, 0s processos oxidativos avancados, além de
atuarem na remocdo de poluentes existentes no efluente, promovem aumento da
biodegradabilidade destes, transformando uma substancia complexa e estavel em
intermediarios menos nocivos que possam ser assimilados nos processos bioldgicos. Quando
usados como pos-tratamento, em contrapartida, servem como um polimento para descarte,
ap6s o0 enquadramento nas legislagbes ambientais, reuso industrial ou remocdes de
substancias especificas (NOGUEIRA, 2013).

Ha estudos ilustrando que 0s processos oxidativos avancados que contam com
peréxido de hidrogénio e 0zonio sdo indicados a tratamentos de efluentes de refinaria de
petroleo, viabilizando excelentes resultados na remocdo de matéria organica (SOUZA,
2010). Além disso, neste tipo de tratamento, ndo ha nem geracdo de residuos, o que 0s

qualifica como tecnologias limpas, nem transferéncia de fases, como é visualizado em
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carvdes ativados, por exemplo (NOGUEIRA, 2013).

Independentemente do tipo de reacdo de ozonizacdo a ser realizada (direta ou
indireta), a eficiéncia do uso de ozdénio em efluentes das mais diversas origens €, de fato,
dependente da transferéncia de massa entre as fases liquida e gasosa e da cinética entre o
ozobnio e os compostos organicos presentes no efluente. A transferéncia de massa é
importante para a desinfeccdo e a oxidacdo dos compostos organicos 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 (GALVAO et al., 2011).

Levando-se em consideracdo a complexidade dos processos de transporte e de
transferéncia de massa devido ao borbulhamento de gés no seio de um liquido, por exemplo,
foi elucidado que este processo € limitado a uma zona localizada na proximidade de um
canal de gas, ficando a concentracdo de compostos organicos contaminantes fora da zona de
transferéncia de massa relativamente constante (BRAIDA et al., 2001). Este resultado foi
atribuido a limitacdes de difusdo, que séo afetados pela difusividade do contaminante e pelo
tamanho de particula (CHAO et al., 2008).

Dada a taxa de reacdo rapida do oz6nio na fase aquosa e um tempo limitado de
difusdo, é pouco provavel que o ozdnio se difundiria a distancias significativas fora da
regido de fluxo (canal de 0z6nio). A velocidade de reacdo do 0z6nio é um fator primordial
que controla a acdo deste oxidante; e a taxa de decomposi¢do aquosa do ozdnio tem sido
mostrada como uma func¢do do pH, assim como concentragdes de Oxidos metalicos,
contaminantes e matéria organica natural. Logo, com o aumento destas quantidades, a

reacdo de consumo de o0zonio é incrementada (GOMES, 2015).

Em relacdo a capacidade oxidativa do ozénio aplicada a estudos encontrados em
literatura, menciona-se a total descoloragdo em pH’s baixos (oxidacdo direta — Os) e altos
(oxidacao indireta — *OH) do azo corante vermelho GRLX-220, oriundo de industrias téxtis,
relatada por dos Santos et al. (2011). O grau de mineralizagdo encontrado foi de,
aproximadamente, 60% em meio basico apés 30 minutos de ozonizagdo, utilizando-se,
aproximadamente, 0,50g/h de aplica¢éo de Os. Produtos da oxidag&do com menor teor toxico

do que os da alimentacao.
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Pimenta (2013) relatou a utilizacdo de ozonizacdo para descontaminacdo de &gua
tratada contendo parationa-metilica (oriundo da agricultura) pelo emprego de radiacdo UV,
0zOnio e processo oxidativo avancado. Neste processo, houve foto-decomposicdo direta de
parationa-metilica no UV254nm, em pH 3 e a 35°C, alcancando-se 100% de
descontaminacdo ap6s 120 minutos de exposi¢do ao processo. Segundo o autor, 0zonizagao
em pH 11 e a 15°C também mostrou-se eficiente, alcancando-se 99% de remocdo de
residuos do agrotoxico ap6s 60 minutos de experimentacdo. O processo combinado UV/O3,
em pH 3 e a 35°C, apresentou-se como 0 mais eficiente processo de oxidacdo quimica

estudado, com remocéo de 100% do agrotdxico com apenas 30 minutos de procedimento.

No trabalho de Talei et al. (2014), o processo de ozonizagdo foi utilizado para
remocao de carbono organico dissolvido (COD). Para isso, Oz foi devidamente disperso no
meio sob uma dose de 5g/h e concentracdo efetiva transferida de 2335mg/L, usando-se um
distribuidor do gas em um reator com 1L de efluente. Para o teor inicial de COD de
975mg/L, o processo de 0zonizacdo, apos 60 minutos, resultou em 92% de remocdo, sob um
pH inicial de 9,4, e temperatura 6tima de 15°C, além de presenca de luz UV. Em adicéo, o

nivel de turbidez da d&gua também decaiu ao longo do tratamento.

Corso et al. (2015), por sua vez, estudaram a remocao de cor e matéria organica de
lixiviado de aterro sanitario por meio de tratamento com Os, O3/TiO2 e O3/Zn0O. Para isso,
os ensaios foram realizados com 5L de lixiviado e 3,9890s/h, conduzindo-se a remocao
maxima de cor aparente de 97,4%, 32,7% de DQO (considerando 0,5g/L de TiO3), 38,7% de
DBOs? e 38,7% de COD. Isto, segundo os autores, ilustrou que o ozonio foi eficiente
apenas para descorar do lixiviado, havendo necessidade de combina-lo a outros processos de

degradacdo como pré ou pos-tratamento para remocgdes globais maiores.

Com base no que foi apresentado neste capitulo, o préximo tépico deste estudo —
metodologia — visa ilustrar como as técnicas de Flotacdo por Ar Dissolvido (FAD) e
Ozonizagdo foram utilizadas para que o efluente em questdo (dgua produzida sintética)
pudesse permear através das membranas submersas de microfiltracdo (MF) de forma a
reduzir problemas como os relatados — polariza¢do de concentracdo e fouling. Mais ainda, a
metodologia também visa fornecer os aparatos para que, somadas, as técnicas permitam

remocao de O&G, de forma que possa ocorrer reuso da corrente de saida.
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CAPITULO 11l

3. METODOLOGIA

Neste capitulo, sera apresentada a unidade experimental que permitiu o tratamento da
agua produzida (emulsdo oleosa) sintetizada em laboratério. Esta apresentacdo consiste desde
0 processo de preparo das emulsfes oleosas até as etapas do tratamento aplicado. Além disso,

sera feita a abordagem da metodologia analitica utilizada.

3.1. Metodologia experimental

A Unidade Experimental (Uexp) do presente estudo consistiu em um sistema de
bancada que buscou simular condi¢cdes operacionais de uma escala real, considerando 0s

processos de tratamento em quest&o.

Essa unidade foi projetada e especificada no primeiro semestre do ano de 2015, sendo
sua montagem concluida em novembro do mesmo ano. Ap6s montagem, a unidade comegou a
ser testada; entretanto, foram necessarias algumas mudangas ao longo dos 10 meses seguintes,
visando sua otimizacdo. Essas mudancas foram pautadas, principalmente, no arranjo da etapa

de ozonizacdo (Figura 7).

A Figura 7 ilustra o esquema proposto para a realizacdo do tratamento da agua
produzida sintética (APS), considerando o arranjo final ap6s adaptacdes. Resumidamente,
tem-se como primeira etapa do processo o preparo das emulsdes oleosas. A segunda consiste
na saturacdo de ar em &gua desmineralizada. Em seguida, ocorre a flotacdo por ar dissolvido

(FAD) que, combinada com a ozonizagdo, precede a etapa de microfiltracdo (MF).
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Também na Figura 7, as correntes de alimentacdo e de saida de cada etapa sdo
sinalizadas com cores distintas (linhas azuis representam as correntes com nenhuma ou baixa
concentracdo de Oleo (para os casos da &gua desmineralizada saturada ou ndo com ar e
efluente tratado), linhas verdes representam as correntes com teor de 0Oleo elevado e linhas

pretas representam as alimentagdes de petrdleo e de ar comprimido).
Em adicdo, ressalta-se as caracteristicas do 6leo utilizado:

e Nome da amostra: RONCADOR P-52;

e Ponto de Coleta: saida do oleoduto de exportacao;
e Teor de Agua por Karl Fischer: 0,26%;

e Densidade relativa: 0,8824 kg/L;

e Densidade API: 28,1.

69



Capitulo 111 — Metodologia
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Figura 7: Unidade experimental. (B: bomba hidraulica; Bap: bomba de alta pressdo; VA: valvula agulha; V: valvula gaveta; VD: valvula diafragma; TQ: tanque; NA: vélvula
solenoide normalmente aberta; NF: valvula solenoide normalmente fechada; Venturi: engate com reducdo de area; Oz.: Ozonizador; P/V: indicador de pressdo (mandmetro); R:
indicador de vazdo (rotdmetro); T: temporizador; BRP: bocal redutor de pressao).
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3.1.1. Preparo das emulsdes

Inicialmente, foram realizados os preparos das emulsfes oleosas em um tanque

(Unidade Geradora de Emulsdo — UGE), operando em batelada, conforme ilustrado nas

Figuras 8 e 9.

Retorno

Agua Petrdleo }é-l VA
desmineralizada
Emulsdo
para uso

2

TQ

E

ﬂB
>XHv

v

Descarte

Figura 8: Unidade geradora de emulsdo para sistema

operando em batelada. (TQ: tanque de preparo de emulsdo; R:
resisténcia elétrica; VA: valvula agulha; V: valvula gaveta; P/V:
indicador de pressao (mandmetro); B: bomba hidraulica).

| | \ ‘ ~ - /,
Figura 9: Vista superior da UGE.
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Neste sistema (unidade em batelada) (Figuras 8 e 9), uma bomba de recirculacdo
(bomba hidraulica centrifuga) (B) € responsavel por promover a homogeneizacdo do meio
reacional, trabalhando sob a vazdo de 2,8m3h, e a valvula agulha (VA), a constri¢do
necessaria para propiciar a emulsificacdo do petréleo adicionado ao meio. Além disso, a
presenca de uma resisténcia elétrica (R) permite que haja aquecimento do meio reacional, cuja

temperatura é observada por um termémetro inserido no tanque.

Neste tipo de operacdo, a massa de petréleo, que é aquecido até a temperatura do
processo de emulsificacdo (80°C), é adicionada ao volume de agua desmineralizada
previamente aquecida (também a 80°C), sendo esta mistura mantida sob agitacdo pelo tempo
de emulsificacio desejado e sob a temperatura de emulsificacdo estipulada. E fundamental
salientar que esta adicdo de 6leo se faz através de uma seringa, pesando-se sempre a massa de

6leo contida no volume coletado.

Foi avaliado neste ponto o tempo de contato entre 4gua e petrdleo aquecidos, de forma
que as concentracdes de Gleos e graxas (O&G), obtidas ao final do preparo, se aproximassem
do valor previamente calculado, com base nas massas de 6leo e de agua desmineralizada
adicionados ao tanque. Portanto, a variavel de resposta, valor que permite avaliar como a
variagdo dos parametros de entrada impactam na variagdo dos resultados obtidos, foi tomada
como sendo a concentragdo de O&G final (TOGfina)), conforme ilustra o fluxograma 1,

referente a rota de preparo das emuls@es oleosas de éleo em agua.

. . H,O desmi.
- . 1 — - . —
H,O desmi Aquecimento aquecida Temperatura

Agitagdo |—» Emulsio —{ TOG

. . Oleo

Fluxograma 1: Rota adotada para o preparo de emulsbes oleosas de 6leo em agua
(O/A).
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Como distintas emulsdes foram preparadas ao longo do estudo, adequou-se 0 método

ilustrado no Fluxograma 1, a depender da caracteristica do aditivo utilizado e,

consequentemente, da emuls&o a ser analisada.

As emulsdes preparadas, além das de 6leo e agua (O/A), bem como a adequacdo no

preparo sao sinalizadas a seguir.

Emulsdo 6leo-sal-agua (O/S/A) — adicionou-se uma massa pré-estabelecida de sal
(NaCl) sobre o volume desejado de &gua desmineralizada e manteve-se esta
mistura sob aquecimento, até que fosse atingida a temperatura do preparo. A massa
de petréleo foi inserida sobre essa mistura apenas ap6s a temperatura de
emulsificagdo (80°C) ser atingida, mantendo-se este sistema sob agitacdo por 30

minutos;

Emulsdo Oleo-viscosificante-agua (O/V/A) — aqueceu-se o volume de é&gua
desmineralizada desejado até a temperatura de emulsificacdo e, entdo, adicionou-se
0 Oleo. A massa do viscosificante (V) foi acrescida ao meio reacional ap6s 15
minutos do inicio do preparo da emulsdo na UGE, permanecendo esta mistura sob

agitacdo por mais 15 minutos, de forma a totalizar os 30 minutos de emulsificacéo;

Emulsdo Oleo-tensoativo-dgua (O/T/A) — aqueceu-se o volume de agua
desmineralizada desejado até a temperatura de emulsificacdo e, entdo, adicionou-se
0 Oleo. A massa do tensoativo (T) foi acrescida ap6s 15 minutos do inicio do
preparo da emulsdo na UGE, permanecendo esta mistura sob agitacdo por mais 15

minutos, de forma a totalizar os 30 minutos de emulsificacéo;

Emulséo 6leo-tensoativo-viscosificante-agua (O/T/V/A) — aqueceu-se 0 volume de
agua desmineralizada desejado até a temperatura de emulsificagdo e, entdo,
adicionou-se 0 dleo. As massas de tensoativo e de viscosificante foram acrescidas
juntas apds 15 minutos do inicio do preparo da emulsdo na UGE, permanecendo
esta mistura sob agitacdo por mais 15 minutos, de forma a totalizar os 30 minutos

de emulsificacéo;
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v. Emulsdo de 6leo-viscosificante-tensoativo-sal-agua (O/V/T/S/A) — adicionou-se a
massa de sal (NaCl) sobre o volume desejado de agua desmineralizada e manteve-
se esta mistura sob aquecimento. A massa de petréleo foi inserida sobre a mistura
acima relatada apenas ap0s a temperatura de emulsificacdo ser atingida. As massas
de tensoativo e de viscosificante foram acrescidas apds 15 minutos do inicio do
preparo da emulséo na UGE, permanecendo esta mistura sob agitagdo por mais 15

minutos, de forma a totalizar os 30 minutos de emulsificag&o.

3.1.1.1. Influéncia do tempo de preparo

De acordo com o relatado previamente, foram utilizados 30 minutos para no preparo
das emulsdes. Este valor foi encontrado utilizando emulsées O/A, mantendo-se agitacdo
maxima da bomba de recirculacdo (propiciado pela bomba centrifuga) (2,8ms3/h), abertura
maxima da valvula agulha (propicia constricdo na passagem do fluido) e temperatura de 80°C,
visando obtencdo de TOGs mais proximos aos inicialmente calculados, com base nas massas
de 6leo e agua 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.

TOG,
I\ TOGme’dio final 1

Amostra 1
(t = 30 min) TOG,
) Amostra 2 TOG, |\ TOG. ... .
Agua + ()Ieo (t =60 min) TOGZ I/ médio final 2
(T =80°C)
Amostra 3 TOG,;
(t =90 min) 706 | TOGggio finat 3
2
Amostra 4
I . TOG;
(t =120 min) 700 I TOG4io final 4
2

Fluxograma 1: Rota adotada para a tomada de TOGtinal para 0 processo de produgdo em
batelada de emulsdes 6leo-agua (O/A).
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3.1.1.2. Determinacéo da estabilidade da emulséo

Apos ter sido definido o tempo 6timo de contato de 6leo e agua desmineralizada

durante o preparo das emulsdes, estas foram submetidas & avaliagdo de estabilidade ao longo

do tempo sob as condigdes do ambiente de estudo. Para isso, foram retirados 250mL de

emulsdo do tanque e estes condicionados em uma proveta. A partir deste volume coletado,

foram retiradas aliquotas suficientes para medida de TOG a cada 30 minutos. O Fluxograma 3

ilustra a rota adotada.

TOGmédio final 1

—

TOGmédio final 2

TOGmédio final 3

— |

TOG,;
Amostra 1
(t = 30 min) TOG,
Amostra_2 TOG,
Emulsdo (t = 60 min) TOG,
produzida
Amostra 3 TOG,
(t=90 min) TOG,
Amostra 4
(t = 120 min) 106,
TOG,

Fluxograma 3: Rota adotada para as medidas de estabilidade das emulsdes em fungéo

dO TOGfinaI.

TOGmédio final 4
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3.1.2. Flotacéo por Ar Dissolvido (FAD)

3.1.2.1. Célula de saturacéo

Conforme relatado no capitulo anterior, a FAD tem como primeira etapa o processo de

solubilizacdo de um determinado gas, que, neste caso, é ar comprimido, em um liquido. Esta

solubilizacdo se da em um reator — saturador — que antecede a célula de flotacdo. O esquema

de saturac&o € ilustrado nas Figuras 10 e 11.

VA-3

—t 1
- A vl

Q-2

B VA-1 PV @
i.gu saturads
} com I

VA-2
[Descarte l

[escarte

TQ-1

Figura 10: Esquema de solubilizacdo de ar comprimido em agua. (TQ-1: tanque de
4gua desmineralizada; TQ-2: saturador; B: bomba hidréulica periférica de alta pressao; VA:
valvula agulha; P/V: indicador de pressdo (mandmetro); R: indicador de vazao (rotdmetro)).

Agua

. Corrente saturada
com ar

Esgotamento

Figura 11: Sistema de saturacdo de ar em agua.
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Como pode ser verificado nas Figuras 10 e 11, uma bomba hidraulica periférica de alta
pressdao (B) promove, inicialmente, a recirculacdo de &agua desmineralizada no TQ-1,
mantendo-se totalmente aberta a valvula VA-3 e totalmente fechada a valvula VA-1. Ao abrir
lentamente VA-1 e fechar lentamente VA-3, ha a alimentacdo com agua desmineralizada da
coluna recheada com material polimérico (tanque de saturacdo — saturador) (TQ-2), que
também € alimentada com ar. Esta alimentacdo com as duas correntes ocorre até que se
estabeleca a pressdo desejada, valor alcancado devido a existéncia da valvula agulha VA-2,
que deve estar inicialmente fechada. Apés um valor de pressdo ligeiramente acima do valor
desejado ser atingido, VA-2 € aberta lentamente, regulando-se esta abertura com o valor de
pressdo e de vazdo de dgua saturada com ar desejados, observados no indicador de presséo
(manodmetro) (P/V) e no rotametro (R).

3.1.2.1.1. Dimensionamento da coluna de saturagao

A corrente de alimentacdo do tanque de flotagdo (corrente de saida do saturador) foi
relatada em literatura como sendo 6tima para valores de vazdo entre 30 e 40L/h, pois esta
faixa seria a melhor condicdo da formacdo de microbolhas ap6s a reducdo da pressao,
realizada mediante abertura da valvula agulha VA-2 (Paiva, et al., 2012). Sabendo que este
sistema opera de forma continua, a vazdo de alimentacdo do saturador, que inicialmente
continha apenas agua desmineralizada e que passou a conter agua tratada, também devera
estar na faixa mencionada — 30 a 40L/h. Com base nisso, definiu-se para a realizacdo dos
calculos a vazdo de operacdo sendo a mais elevada desta faixa — 40L/h. Além disso, mesmo
que a vazdo de alimentacdo seja conhecida, € fundamental também conhecer tempo de

residéncia e a vazao de ar.

O saturador precisa ter dimensdes que garantam a solubilizacdo de ar comprimido em
agua desmineralizada. Para dimensiona-lo, entdo, € necessario tomar conhecimento da vazéo

de alimentacéo de ar requerida pelo processo, ja que a de liquido ja é conhecida (40L/h).
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A pressédo no interior da célula de saturacédo é parametro fundamental na determinacao
das dimensdes do saturador. De acordo com a literatura, quando ela sofre aumento no interior
do saturador, promove-se maior solubilizacdo do ar comprimido injetado e subsequente
reducdo do tamanho das bolhas de ar liberadas na despressurizacdo. Entretanto, mesmo que a
formacéo de bolhas (formadas apds a despressurizacao) seja mais eficaz quando a etapa de
dissolucdo do ar ocorre sob elevadas pressdes, os desvios observados para pressoes acima de
S5bar mostram que este valor de pressdo pode ser tomado como valor teto na operagdo da

camara de saturacdo (Dassey & Theegala, 2012).

Com base nisso, para 0 presente estudo, escolheram-se valores de pressdo que

estivessem na faixa de 4 a 5bar, ndo ultrapassando este ultimo valor.

Ademais, buscou-se na literatura o impacto da variagdo de pressdo sobre a
solubilidade de ar em &gua, considerando as condic¢des de trabalho — temperatura na faixa dos

21°C.

Solubilidade de ar em agua por pressdo
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Figura 12: Solubilidade de ar em agua para diferentes pressoes.

Como pode ser visualizado na Figura 12, foi obtida uma reta correspondente a

variacao de solubilidade para o aumento da presséo.

y =20,0181*x + 0,0177 Equacédo 8
Conc.de ar em dgua = 0,0181 * pressao + 0,0177
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Neste trabalho, a pressdo de operacdo sera igual a 4,2 + 0,1bar, valor dentro do
intervalo informado pela literatura. Por esse motivo, o valor de ar solubilizado por litro de
agua injetada no saturador é obtido adicionando o valor de pressdo na Equacdo 8. Ressalta-se
ainda que, por hora, considerando que ha passagem de 40 litros de agua pelo saturador, é

possivel determinar a vazao de ar liberado na despressurizacéo.

Lar

Concentracao de ar = 0,0181 * 4,1 + 0,0177 = 0,09191 L.
dgua

ar solubilizado 40 Légua _ 3:68Lar solubilizado
Lsgua h h

L
Vazao ar = 0,09191

A partir desta informacgdo e trabalhando-se com as possibilidades fisicas, ja que o
estudo é a nivel de bancada, construiu-se um saturador cilindrico, de material acrilico (suporta

altas pressdes) e com dimensdes razoaveis e aplicaveis ao estudo.

Vsaturador = Area da base * Altura da célula de saturacio
Vsaturador = nr?h = 3,14 * 32 % 21 = 593,76¢m>

VSaturador ~ O'6L

A partir do volume do saturador determinado, é possivel encontrar o tempo de

residéncia da corrente liquida no interior da célula de saturacéo.

_ VSaturador
QEntrada no Saturador — t
Residéncia
t = Vsaturador _0>93L 47,5segundos
Residéncia — - - ’
QEntrada no Saturador ﬂ

h
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Além de construir um saturador de material acrilico, recheou-se o mesmo, antes de ser
vedado, com materiais plésticos, que sdo responsaveis por facilitar a interacdo entre ar e
liquido, permitindo que a solubilizacdo, devido as agitacbes e a alta pressdo, fosse

maximizada.

Para determinar, o volume efetivo de ar liberado na despressurizacdo na forma de
microbolhas (volume total liberado pelo saturador), é fundamental saber o tempo de flotacéo.
Para isso, precisa-se dimensionar a célula de flotacdo e determinar os parametros inerentes a

ela.

3.1.2.2. Célula de flotacao

Uma vez tendo sido determinadas as dimensGes do saturador, passou-se para o
dimensionamento da célula de flotacdo. Inicialmente, mais uma vez, é fundamental tomar
nota do volume de ar dissolvido no meio liquido (que ser& o mesmo liberado na
despressurizacdo da corrente de saida da saturacdo — na forma de microbolhas), necessario
para realizar a abordagem da relacdo A/S, conforme a Equacdo 9, apresentada na revisao
bibliografica (Metcalf & Eddy, 1991).

4/5 = volume de ar liberado na despressuriz¢ao Equagio 9

massa de sélidos na alimentacao

Esta relacdo é levada em consideracdo para 0s casos nos quais ar comprimido é
injetado diretamente no tanque de flotacdo ou quando este é solubilizado em uma coluna de
saturacdo previa, como € o0 caso, seja 0 sistema possuidor de reciclo ou ndo (Patricio, 2006).
De acordo com MetCalf e Eddy (1991), a relagdo A/S fica entre 0,005 e 0,06 e, quanto maior
esta razdo (mais proxima de 0,06), melhor a qualidade do efluente em termos da concentracdo

do contaminante; ou seja, menor sera a concentracdo do contaminante na corrente da saida.
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Para dar continuidade, entretanto, é fundamental buscar na literatura valores do tempo
médio de residéncia de células de flotacdo, de forma que seja possivel avaliar tanto o volume
de ar necessario para promover as remocdes desejadas, como a massa acumulada no tanque de

flotacdo no decorrer deste processo.

Em escala industrial, o tempo médio de residéncia em células de flotacdo costuma

ficar entre 20 e 30 minutos, sem ser definido o tipo de flotacédo realizada (Eckenfelder, 1966).

Para a FAD, mais especificamente, considerando remocdo de TOG em &gua
produzida, com a despressurizacao do sistema, ha lancamento de bolhas com didmetros de 20
— 100um, com uma média de, aproximadamente, 60um, conforme ja relatado. O tempo de
residéncia, que é dependente de parametros como solubilidade e temperatura do meio

reacional, em condi¢@es industriais, pode variar de 3 a 30 minutos (de Lima, 2009).

Dassey e Theegala (2011), por sua vez, relataram a utilizacdo de tempos de residéncia
variando de 7,1 a 25 minutos através de um estudo de otimizacdo das varidveis de suma
importancia para flotagBes por ar dissolvido, pois neste intervalo h& possibilidade de
dissolucdo de ar na cdmara de saturacdo e, em seguida, ascensdo pela célula de flotacdo

Para a realizacdo dos experimentos, adotou-se um valor que estivesse dentro dos
intervalos apresentados e que permitisse trabalhar dentro das condi¢Ges operacionais

disponiveis — 15 minutos.

Volume de ar liberado na despressurizacao = tempo de flotacdo * vazao de ar

3,68L .
Volume de ar liberado na despressurizac¢iao = 0,25h * Tar =0,92L, em 15 min.

De acordo com dados da literatura e conforme ja mencionado, a melhor vazdo de
alimentacdo de ar dissolvido em &gua, oriunda do saturador, estd 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 remo¢do uma vazao de alimentagdo de emulsédo de 12
a 15L/h. Em relagdo ao tempo de flotacdo, conforme ja previamente relatado, fixou-se o valor

de 15 minutos, razoavel ao emprego desejado e dentro do intervalo apresentado na literatura.
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Tais valores, bem como o de volume de emulsdo disponivel para as analises, sdo ilustrados na

Tabela 11.

Tabela 11: Parametros fixados ao longo da FAD.

Parametros Valor Unidade
Vazdo de alimentacdo de emulséo 12-15 Litros/hora
Vazdo de alimentacdo de 4gua saturada com ar 30-40 Litros/hora
Volume de emulséo 5,0 Litros
Tempo de flotacdo 15 Minutos

Apds ter sido realizada a solubilizacdo de ar no liquido, que ocorre na célula de

saturacdo (saturador), é feita a dispersdo desta corrente no interior da célula de flotagcdo, em

paralelo com a corrente de emulsdo. O esquema de flotacdo € ilustrado nas Figuras 13 e 14.

Emulsio

B -
Oleo flotade

Agva saturad
Fcomar | — |
TQ

hlaterial
nio flotado

Figura 13: Esquema de flotacdo por ar dissolvido adotado. (TQ: tanque de

flotacdo; TD: tubo dispersor; B: bomba).
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Figura 14: Célula de flotacéo.

Como pode ser visualizado nas Figuras 13 e 14, a FAD ocorreu alimentando-se o
flotador com duas correntes em paralelo — emulsdo produzida na UGE e agua saturada com
ar. A distribuicdo dessas linhas ao longo do tanque de flotacdo ocorreu através de um tubo
dispersor posicionado nas proximidades da base do tanque. Este tubo apresenta furos de 2mm
de diametro em sua parte inferior. Apos 15 minutos de alimentacdo do flotador com ambas as
linhas, fecha-se a valvula agulha (responsavel pela alimentacdo de dgua saturada com ar) e

desliga-se a bomba (B), responsavel por enviar emulsao oriunda da UGE.

O dimensionamento da célula ilustrada é realizado, por fim, com base nos valores de

vazao e tempo de contato adotados.

Volume do tanque Area da base  Altura

Vazao de alimentagao = -
azio de alimentacio Tempo de flotagio Tempo de flotacao

Area da base * Altura = Vazio de alimentacio * Tempo de flotacio

x 15min

Area da base * Altura =

Volume de agua saturada com ar = Area da base * Altura = 10L
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Entretanto, este volume € referente apenas a corrente de dgua saturada com ar. Como
também ha insercdo de emulsdo no flotador, o volume requerido é superior ao calculado
(10L).

e Area da base do flotador = 300cm?
v" Comprimento = 37,5cm

v’ Largura=8,0cm

e Altura do tubo dispersor = 7,0cm

Estas dimensdes fornecem um volume requerido para condicionar somente agua
saturada com ar igual a 12.100cm? (12,10L). Considerando que sdo produzidos de 4,0L a 4,5L
de emulsdo, construiu-se uma célula de flotacdo de altura total igual a 57cm (condiciona um
volume total de 17,10L).

3.1.3. Avaliacdo operacional da célula de FAD

Para os ensaios de flotacdo, sdo avaliados alguns parametros, listados a seguir.

e Vazdo de alimentacdo de emulsdo a célula de flotacdo (Qe) — determinada com o
auxilio de um rotametro;

e Vazdo de alimentagdo de &gua saturada com ar & célula de flotacdo (Qas) —
determinada com o auxilio de um rotametro;

e Vazdo de saida da célula de flotacdo (Qr) — inerente a fragdo de liquido que é enviada
a etapa de ozonizacdo, contendo a parcela de 6leo néo flotado — fragdo com o6leo
remanescente;

e Tempo de flotagdo (t) — determinado com base em estudos apresentados na literatura

(igual a 15 minutos);
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e Teor de Oleos e graxas na corrente de saida da célula de flotacdo (TOGs) — mesmo
teor da corrente de alimentacao da etapa de ozonizagéo;

e Teor de 6leos e graxas na corrente de alimentacdo da célula de flotacdo (TOGg) —
correspondente a concentracdo da emulsdo inserida no sistema multiplicada por um
fator de diluicdo, ja que o processo de adicdo de agua saturada com ar promove a
diluicdo da emulsdo. E obtido de acordo com a Equagéo 10;

1% «

TOG.(ppm) = TOGy * V—E Equagéo 10
T

TOGg: teor de Gleos e graxas da emulséo preparada na UGE

Vg volume de emulséo inserida no flotador

V2 volume total contido no flotador ap6s a FAD

e Eficiéncia da FAD em termos de remocdo de 6leo (Erap) — valores calculados com

base, apenas, nos TOGg e TOGs. E determinada através da Equacdo 11.

TOG; — TOGs

Equacédo 11
TOG; ) * 100

Epap(%) = (

As principais consideracdes sobre as condi¢Oes operacionais sdo que as vazdes e 0

tempo de flotagcdo sdo mantidos constantes.

Por fim, pardmetros e condigdes operacionais citados acima permitiram avaliagcdo de

algumas importantes caracteristicas inerentes a operagédo de FAD.

e Influéncia do TOG na alimentagéo;

¢ Influéncia da presenca de aditivos na alimentacéo.
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3.1.3. Degradacéo oxidativa por ozonizagao

O tratamento aplicado ap0s a etapa de FAD é a degradacéo oxidativa por ozonizagao,

cujo ozonio é inserido de duas formas distintas e complementares ao meio reacional:

e Bocal com reducdo de pressdo para solubilizagdo de 0z6nio na corrente de saida do

flotador, que € enviado a esta etapa sob a vazdo de 10L/h;

e Tanque com pedras porosas em sua parte inferior para dispersdao de o0zbnio na
forma de pequenas bolhas sobre a corrente de saida do flotador que j& apresenta
parte do 0zonio incorporado a si.

Como ja explicitado no capitulo de revisdo bibliografica, esta etapa promove a
degradacéo de O&G por dispersédo de ozonio no meio reacional, seja em valores de pH mais
baixos/neutros (reacdes diretas), seja em valores mais elevados (reagdes indiretas, promovidas
devido a formacdo do radical hidroxila). O esquema adotado ¢é ilustrado nas Figuras 15, 16, 17
e 18.

Efluente oxidado

1

Oleo nio
flotado

 www,O3R com.br e

prei—

™
- - agugle =

. » -
5 B T
Ar purificado wmd X ' qz
V-1 V.2 %
Deascarte

Oz.
Figura 15: Esquema de ozonizacgdo da mistura captada da parte inferior da

celula de flotacdo. (TQ: tanque de ozonizagdo; V: valvula de registro; BRP: bocal
redutor de pressdo; Oz.: Ozonizador da marca O3R).

86



Capitulo 111 — Metodologia

Saida de solugao + bolhas de
0z0nio

Entrada de solugao + bolhas de
0zonio (corrente de saida do
flotador)

Entrada de ozo6nio produzido
pelo gerador de 0zonio

Figura 16: Tanque de ozonizacao.

Entrada de solugao + bolhas
de ozonio (corrente de saida
do flotador)

Figura 17: Vista superior do tanque
de ozonizagdo antes da vedacdo.

Entrada de solugdo (corrente de
saida do flotador)

Figura 18: Bocal redutor de presséo.
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De acordo com o esquema apresentado na Figura 15, o ozonizador da marca OsR é
alimentado com ar comprimido purificado sob a pressdo de 80kPa (0,8bar). O equipamento é
responsavel por converter o oxigénio presente na corrente de alimentacdo em ozodnio. A
temperatura de conversdo € indicada na tela do ozonizador (Figura 19), que também informa o
valor da pressdo de operacdo. Apos ter sido regulada sua vazdo de alimentacdo, é feita a
dispersdo da corrente de saida do ozonizador das formas ja mencionadas, mantendo-se a
valvula V-2 permanentemente fechada.

Q Operagao W Processo

. -«

g
T > U _E

n
U &

o

M n -
u U Ly

Figura 19: Tela do ozonizador indicando temperatura e pressédo de
trabalho. (T: indicador de temperatura; P: indicador de presséo).

3.1.3.1. Geracéao de 0z6nio

O gerador utilizado na producao do Oz necessario para a degradacao relatada promove
a conversdo do oxigénio presente na corrente de alimentacdo por meio de descarga elétrica.
Com base nisso e segundo Bassini (2003), devem-se levar em consideragdo alguns aspectos

relacionados a este processo, conforme exposto a seguir e equacionado na Equacgéo 12.

e Diferenca de potencial,
e Frequéncia da corrente elétrica;

e Constante dielétrica;
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e Espessura dos dielétricos;

e Espaco de separacdo entre os dielétricos.

Kne(AE)? Kne(KPL)> K*P*L*ne Equacio 12
6 - é B é

Y—
5=

Y/A: producdo de ozénio por unidade de superficie de eletrodo;
K: constante dielétrica da mistura dos gases O + Oz ou ar + Og;
n: frequéncia da corrente elétrica;

e: constante dielétrica do eletrodo;

AE: diferenca de potencial entre os dois eletrodos;

o: espessura do dielétrico;

P: pressdo do gés;

L: disténcia de separacao entre os eletrodos.

Com a Equacdo 12, pode-se verificar que a producdo de Oz, ou seja, o rendimento do
gerador de ozénio, se mostra proporcional ao quadrado da diferenca de potencial; entretanto,
quanto maior a diferenca de potencial aplicada, maior é o risco de ruptura dos eletrodos.
Ademais, para que se obtenha uma diferenca de potencial elevada, é necessario recorrer a uma
pressdo de oxigénio/ar elevada, 0 que provoca a elevacao da temperatura, que pode promover
aumento da taxa de destruicdo do ozonio, 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 refrigeragédo para aplicac6es em escala real (Bassani, 2003).

Seguindo este raciocinio, a otimizacdo econdémica do processo de geracdo de Os é
alcancada aplicando-se simultaneamente baixas diferencas de potencial e altas frequéncias da
corrente elétrica, ja que baixas ddps favorecem a durabilidade dos eletrodos e provocam
menor aumento de temperatura, ao passo que altas frequéncias da corrente elétrica fornecem
elétrons de altas energias, fundamentais para o rompimento das duplas ligacdes da molécula

de oxigénio (Bassani, 2003). A partir disso e das informacdes contidas no manual do gerador
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de Os utilizado, a frequéncia de operacdo do equipamento em questdo deve ficar entre 60 e
1000Hz.

3.1.3.2. Definicédo da dose de o0zdnio

De acordo com o fabricante do ozonizador, o aparelho deve ser alimentado com
vazdes de O no intervalo de 1,0 a 10Lpm. Também segundo recomendacdes do fabricante, a
pressdo da alimentacdo 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 O>), obtido a partir de permeacao de ar comprimido através de membranas
responsaveis por remover possiveis materiais particulados da corrente. Sob pressdo de 80kPa
e temperatura de conversdo de 49°C, é possivel determinar a vazdo de saida de oz6nio do

ozonizador (dose de 0z0nio).

1Lpm de ar — 0,21Lpm de O,
1Lpm 0, (93% de pureza) = 0,93Lpm de O, puro — 1g0s/h (T =49° P = 80kPa)
1Lpm Ar (com 21% de 0,) = 0,21Lpm 0, — 0,226g05/h

Assim, a faixa de dose de 0z6nio de operacdo do ozonizador em questao é de 0,226g/h
(para uma vazao de alimentacdo de 1Lpm de ar) a 2,26g/h (para uma vazéo de alimentagéo de
10Lpm de ar). Neste trabalho, os experimentos foram realizados com doses de 2,26g/h

(alimentagéo de 10Lpm de ar).
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3.1.3.3. Avaliacéo operacional do ozonizador

Para avaliacdo do ensaio realizado com o ozonizador, sdo coletados alguns

parametros, listados a seguir.

4. Vazdo de alimentacdo de liquido ao tanque de ozonizacdo (Qr) — proveniente da
corrente de saida do processo de flotacao;

5. Vazdo de alimentacdo de ar do ozonizador (Qar) — foi tomada através do rotametro
contido na parte frontal do ozonizador;

6. Dose de 0zonio injetada no tanque de ozonizacdo (Dos);

7.  Tempo de contato de ozdénio com a corrente liquida oriunda do flotador (Tc) — é
determinada com base na vazao de alimentacdo de liquido ao tanque de ozonizacdo e

calculada através da Equacéo 13;

Volume do tanque Equacdo 13

© ™ Vazio de alimentacio ao tanque

e Teor de 6leos e graxas na corrente de saida do tanque de ozonizacdo (TOGoz) —
mesmo valor da alimentac&o do processo de microfiltracdo;

e Teor de Oleos e graxas na corrente de alimentagdo do tanque de ozonizacdo (TOGs) —
mesmo valor da corrente de saida do flotador;

e Eficiéncia da ozonizacdo em termos de remocdo de 6leo (Eoz) — valores calculados

com base, apenas, nos TOGc e TOGs. E determinada através da Equagéo 14.

TOGS - TOGOZ
TOGq

Eoz (%) = ( ) « 100 Equagio 14
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As principais consideracdes sobre as condi¢cdes operacionais da etapa de o0zonizacao
sdo que a vazdo de alimentacdo de ar e o tempo de ozonizagdo sdo constantes, independente

da caracteristica da emulséo oleosa que passa pelo processo.

Por fim, parametros e condi¢Ges operacionais citados acima permitiram avaliacdo de
algumas importantes caracteristicas inerentes a operacdo do processo de oxidacdo por

insercdo de ozoénio.

¢ Influéncia do TOG na alimentacéo;
¢ Influéncia da presenca de aditivos na alimentacao;

o Verificacdo da qualidade do efluente apds o tratamento.
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3.1.4. Microfiltracdo submersa

Ap0s terem sido realizadas as etapas de tratamento por FAD e por ozonizacéo (O3),
respectivamente, é dado seguimento ao processo de permeacgdo por membranas submersas de
microfiltracdo (MF). O arranjo adotado é ilustrado na Figura 20 e o mdédulo utilizado, na

Figura 21.

A
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Figura 20: Esquema de permeacdo por membranas de microfiltracdo

submersas. (M: mdédulo de membranas submerso; B: bomba hidraulica; TQ-MF: tanque de
microfiltracdo; TQ-P: tanque de permeado; NA: valvula solendide normalmente aberta; NF:
valvula solentéide normalmente fechada; T: temporizador; P/V: indicador de presséo
(manbmetro)).
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Figura 21: Modulo de poliéter imida (PEI) e
polivinilpirrolidona (PVP) e feito com o solvente
NMP (N-Metil-2-pirrolidona), possuindo 61 fibras.

Conforme pode ser visualizado na Figura 20, a corrente obtida apds a degradacao
oxidativa € enviada ao tanque onde esta localizado o modulo de microfiltracdo (M) através de
uma serpentina, que colabora, também, para a elevacdo do tempo de contato do o0zdnio com a
corrente a ser tratada. O aparato, aqui, conta com um mddulo de membranas (M) (Figura 21)
fornecido pela empresa PAM-Membranas (modulo 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 didmetro cada), um conjunto de 4 valvulas solenoide (2
normalmente abertas (NA) e 2 normalmente fechadas (NF)), um temporizador (T)
(30segundos/30minutos), um indicador de pressdao (P/V) (mandmetro) e uma bomba
hidraulica (B). O processo de filtracdo ocorre sob uma pressao trans-membrana de 0,50bar,

com filtracdo durante 10 minutos e retrolavagens de 5 segundos.

Assim como o0s demais processos, é feita a leitura de TOG antes e ap0s cada etapa de
permeacdo. Em adicdo, o fluxo permeado também é medido, de forma que possam ser
tomadas conclusdes sobre como os processos de FAD e de Ozonizagdo impactaram quando

aplicados como etapa preliminar as membranas de MF.
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3.1.4.1. Medidas de fluxo permeado

O fluxo permeado (J) considera o comportamento da permeacdo através das
membranas ao longo do tempo, mantendo-se a pressdo constante. A Figura 22 ilustra como se

da a variacdo do fluxo com o aumento do tempo de permeacdo (Habert, et al., 2006).

Solvente Puro

| — — — — Operacdo em alta pressdo

=N
L=
L11] \ = . _
@ \ Operagac em baixa pressao
= N
@ .
o ~ Solvente Puro
=] hES
E ~ Solugdo
LI. - - -
e T -
==~ o __Solugao
Tempo

Figura 22: Fluxo permeado por tempo para
membranas sob alta e baixa pressdes (alta e
baixa polarizagdo) (Habert, et al., 2006).

Membranas de MF operam sob baixas pressdes, conforme relatado no capitulo
anterior. Por isso, a permeacdo de solucdes, segundo a Figura 22, promove um desvio da

condicéo de permeacdo de um solvente puro; ademais, promove-se queda do fluxo permeado.

Os valores destes fluxos sdo encontrados aplicando-se a Equacdo 15.

Equacéo 15

_ volume de permeado coletado ( L >

area de membrana * tempo \m?h

O mddulo de membranas utilizado no estudo apresenta 61 fibras, com 21cm de altura

e 1Imm de didmetro cada fibra. Isto fornece uma area total equivalente a 383,3cm?
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(aproximadamente, 0,0383m2), valor fixo e que permitird calcular os fluxos, dependendo

apenas das duas variaveis da equagdo (volume de permeado coletado e tempo de permeac&o).

3.1.4.2. Medidas de permeabilidade hidraulica

A permeabilidade hidraulica (Lr) leva em consideragdo o comportamento do fluxo
permeado conforme a pressdo de operacdo € manipulada. Respeitando-se as pressdes de
operacdo das membranas de MF, pode-se determinar a permeabilidade hidraulica apenas
através do grafico de fluxo permeado por pressdo, sendo a Lp determinada pelo coeficiente

angular do referido grafico. A Equacdo 16, ademais, ilustra a relacdo destas trés varidveis.

Fluxo permeado J ( L > Equacéo 16

AP \barm?2 h

L == o~ =
P~ Pressao transmembrana ~ AP

Com base nisso e antes que os testes de permeacdo sejam feitos, é fundamental
realizar a verificacdo da permeabilidade hidraulica das membranas a serem utilizadas e checar
se 0s mesmos resultados foram obtidos. Isto permite avaliar se as limpezas foram eficazes ou

ndo na manutengdo de Le.

3.1.4.3. Limpeza quimica das membranas

No presente estudo, o procedimento de limpeza quimica adotado foi o relatado por da
Motta (2014), que consiste em trés etapas.

96



Capitulo 111 — Metodologia

Limpeza eventual das paredes internas do tanque de microfiltracdo, TQ-MF, e do
modulo das membranas — fundamental para que seja removida a massa de 6leo aderida
as paredes de ambos, adeséo propiciada pelo processo de borbulhamento. Esta limpeza
é realizada com a remoc¢édo do mddulo do interior do tanque e, em seguida, esfregando-
se suas paredes com esponja e uma solucdo de adgua e detergente neutro, bem como as
regides do médulo que ndo apresentam fibras. Em seguida, interior do tanque e
modulo sdo enxaguados;

Limpeza da superficie externa das membranas com imersdo em solucdo de
percarbonato de sodio e borbulhamento — agora, 0 TQ-MF é enchido com solucéo de
agua e percarbonato de sodio (800mg do produto comercial Vanish dissolvidos em 4L
de &gua desmineralizada), sob borbulhamento de ar, durante uma hora. Para o caso da
turvacdo demasiada do meio, despeja-se o contetdo do interior do tanque, preenche-se
novamente com a solucgdo e repete-se esta etapa. Caso contrario, o conteudo do tanque

pode ser descartado e posto para trabalho;

Limpeza da superficie interna das membranas com solucdo de percarbonato de sodio
com fluxo no sentido da retrolavagem — aqui, os tanques TQ-MF e TQ-P séo enchidos
com solugdes do oxidante dissolvido em A&gua desmineralizada, ambos na
concentracdo de 200mg/L (400mg/2L em ambos 0s tanques). Em seguida, bombeia-se
toda a solucéo de TQ-P para o interior das membranas, com uma vazao aproximada de
30L/h e, entdo, deixa-se o tanque TQ-MF com borbulhamento de ar, durante uma hora

para, apos isso, ser descartado.

Apds 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. Avaliacéo operacional das membranas

Para avaliagdo deste ensaio, sdo coletados alguns parametros, listados a seguir.

4. Vazdo de alimentacdo das membranas (Qoz) — proveniente da corrente de saida do
processo de 0zonizacgéo;

5. Vazéo de permeado (Qp) — foi medida coletando-se volumes do permeado a cada
minuto, por 30 minutos;

6. Fluxo de permeado (J) — calculado através da Equacdo 15, citada previamente;

7. Declinio de fluxo permeado em um tempo “t” (DF;) — parametro de importancia no
que diz respeito a indicacdo de incrustacdes na membrana. Ele é calculado através da
Equacédo 17.

DF(%) = (jpiji) * 100 Equacdo 17
Pi

Jp;: fluxo permeado inicial

Jpe: fluxo permeado no tempo t

e Teor de 6leos e graxas na corrente de permeado/saida das membranas (TOGp);

e Teor de Oleos e graxas na corrente de concentrado/alimentacdo das membranas de
(TOGoz) — mesmo da corrente de saida da ozonizacdo. E pardmetro fundamental,
pois esta relacionado a intensidade do fouling;

e Eficiéncia das membranas em termos de remogéo de 6leo (Em) — valores calculados

com base, apenas, nos TOGc e TOGe. E determinada através da Equagio 18.

TOG, — TOGp

Ew (%) = ( TOG
C

) %100 Equacéo 18
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As principais consideracfes sobre as condi¢fes operacionais sdo que as membranas
foram operadas com APwv constante e com Qp decrescente. Além disso, 0 processo se deu com
borbulhamento de ar, visando promocdo da limpeza fisica das fibras. E, em relacdo ao

quociente tempo de operacdo / tempo de retrolavagem, fixou-se 10 minutos/5 segundos.

Por fim, parametros e condi¢Oes operacionais citados anteriormente permitiram
avaliacdo de algumas importantes caracteristicas inerentes a operacdo das membranas. S&o

eles:

o Verificacdo da efetividade do processo de limpeza fisica utilizado;
e Verificacdo do comportamento do fluxo de permeado;
e Influéncia do TOG na alimentag&o;

e Verificacdo da qualidade do efluente no permeado.
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3.2. Metodologia analitica

3.2.1. Medida de Teor de Oleos e Graxas (TOG)

As medidas de TOG foram realizadas apds o preparo das emulsfes, bem como para

acompanhamento de todas as etapas de todo o0 processo.

Para realizar essas medidas, entdo, foi utilizado o equipamento HORIBA OCMA-350,

ilustrado na Figura 23.

Figura 23: HORIBA OCMA-350.

Este equipamento opera segundo a técnica de absorcdo de energia no espectro
infravermelho, na faixa de comprimento de onda entre 3,4 e 3,5um. Inicialmente, é realizada
uma extracdo com o solvente a base de cloro-fluorcarbono (CFC), S-316, que possui como
caracteristica a baixa volatilidade. A concentracdo de hidrocarbonetos presentes na amostra é
calculada tomando-se por base o valor indicado pelo equipamento e os fatores de diluigéo

utilizados durante a etapa de extragdo, indicado na Equagéo 19.

volume do balao

TOGeq = Valor lido * ( ) (ppm) Equa(;é.o 19

volume da amostra

100



Capitulo 111 — Metodologia

Para as analises no decorrer deste estudo, coletou-se o volume de amostra, em cada
andlise, de 30mL e foram realizadas 3 extra¢es sucessivas (15mL, 15mL e 20mL) com o
solvente S-316, totalizando 50mL (utilizagdo de um baldo volumétrico de 50mL). A Equacgéo
20 ilustra, com isso, a relacdo dos valores lidos na tela do equipamento com os valores reais, a

serem tomados no decorrer deste texto.

5 «
TOG,eq = Valor lido * 3 (ppm) Equacéo 20

3.2.2. Indice Modificado de Fouling (Membrane Fouling Index) (MFI)

Um pardmetro que pode auxiliar na verificacdo da qualidade do efluente ap6s o
tratamento de degradacdo oxidativa, em relacdo a concentracdo de Gleo e a presenca de
aditivos, € o MFI, que analisa 0 comportamento do fluxo na filtracdo 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 filtracdo por torta
relacionado com o tamanho de particula, que se da através da Equacdo de Carman-Kozeny
(Equacdo 21), para a resisténcia especifica da torta. Como resultado, define-se 0 MFI como o
gradiente da regido linear encontrado na relagdo entre o quociente tempo de filtragdo/volume

percolado contra o volume percolado (t/V x V).

t nR, nl E x
—_=1lm quacgéo 21
V  APA * 2APA? v

AP: pressdo trans-membrana;

n: viscosidade dinamica;

A: area superficial;

V- volume de percolado na unidade de tempo t;
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R,,: resisténcia intrinseca da membrana;

I: produto entre a resisténcia especifica da torta e a concentracao de sélidos no efluente

O procedimento, entdo, é conduzido com a plotagem do grafico t/V versus V, de onde,
a partir da regido linear, se fez um ajuste de curva para extrair o coeficiente angular,

representativo do valor de MFI (Equacédo 22).

_77_1 Equacdo 22
MFI_ZAPAZ quag

Ademais, quanto maior este coeficiente, maior a caracteristica incrustante; ou seja,
maior a concentracdo de 6leo e/ou do aditivo contido na alimentacdo. Por isso, avaliar esta
caracteristica de forma comparativa nas correntes antes e apos a ozonizag¢do pode colaborar
para a investigacao da qualidade do efluente.
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no preparo das
emulsdes dleo/agua, que simulam a dgua produzida na extracdo do petrdleo, assim como o0s
desempenhos, individuais e acoplados, dos processos de flotagdo por ar dissolvido (FAD),

ozonizagao (O3) e microfiltragdo, utilizados para o tratamento da emulsdo sintética.

4.1. Caracterizacdo da emulsao

Como mencionado no capitulo anterior, para o preparo das emulsdes oleosas, a
temperatura (80°C) e o volume de 4gua desmineralizada (5,0L) foram fixados, variando-se
apenas o volume do 6leo adicionado para obter emulsdes com concentragdes diferenciadas. A
influéncia do tempo de preparo das emulsdes O/A e a estabilidade das emulsdes em funcéo da

presenca de aditivos e solutos serdo discutidas a seguir.

4.1.1. Influéncia do tempo de preparo de emulsdes O/A

Para as diferentes emulsdes O/A, sem a presenca de aditivos e solutos, a Tabela 12 e o
Grafico 1 apresentam os valores médios de concentracdo de Oleo, em mg/L, em fungdo do

tempo de preparo.
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Tabela 12: TOG em fungéo do tempo de preparo de emulséo.

Massa de petréleo (g) "TOG teorico TOG medio (mg/L)
P d (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

*Qs valores de TOG foram obtidos em duplicata. O TOG adotado nas discussfes é 0 médio.

Na Tabela 12 pode-se observar que os valores de concentracdo encontrados sao

consideravelmente inferiores aos teéricos, calculados com base nas massas de Oleo

adicionadas no tanque da UGE. Isto pode ser justificado como decorrente de efeitos de adesdo

de éleo nas paredes do tangque e até mesmo na regido interna da tubulacdo responsavel pela

recirculacdo da emulsdo. Desta forma, para atingir a concentragdo desejada foi adicionada

uma quantidade de Oleo superior a calculada. A Figura 24 mostra fotografias da vista superior

do tanque de preparo das emulsdes, antes e apos o processo de preparo, ilustrando as regides

com adesdo de parte do 6leo adicionado.

(b)
Figura 24: Vista superior do tanque da UGE. (a) antes do preparo das emulsdes; (b)
depois do preparo das emulsoes.

No Grafico 1, pode ser observado, para todas as emulsées, uma reducdo no TOG com

0 tempo de preparo. Este efeito € comum para emulsdes sem a presenca de tensoativo e €
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atribuido a coalescéncia e flotacdo da fase emulsionada. Para efeito comparativo, utilizou-se o
tempo de 30 minutos ap6s o preparo da emulsdo para avaliar a influéncia de fatores como a
velocidade de circulacdo e constricbes introduzidas na linha de circulagdo. As emulsfes nesta

condicdo foram utilizadas para os demais estudos desta dissertacéo.

130

120

110
= 100
20
80
70
60
50
40

TOG (mg/

20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tempo de preparo (min.)

Gréfico 1: Variacdo de TOG de emulsdes O/A com concentracdes
de 6leo (em mg/L) distintas em fungdo tempo de preparo.

4.1.2. Estabilidade de emulsGes com a presenca de aditivos e sal

A estabilidade das emulsGes com a adicdo 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 condigBes esperadas para a agua
produzida, ou seja, as concentracBes do viscosificante (V) e do tensoativo (T) foram
300mg/L, enquanto a concentragcdo de NaCl, 50.000mg/L. Diferentes combina¢Ges foram
utilizadas: O/A, O/S/A, OITIA, O/VIA, OITISIA, OIVISIA, OITIVIA e OITIVISIA.

O Grafico 2 mostra, para estas emulsGes em repouso, 0s valores de TOG em funcéao do

tempo.

Deve ser ressaltado que na unidade experimental os processos investigados sdo
interligados em série, portanto, a estabilidade da emulsdo deve ser mantida durante o tempo
de residéncia desta na unidade. Apos retornar ao tanque, ocorre novamente o cisalhamento da

emulsdo e estabilizacdo da fase dispersa.
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140

o

TOG (ppm)
)
=

(R I5!

ey

]

=]
—_
]

20 30 40 50 60

Tempo de repouso (min.)

»—O/A O/S/A O/V/IA O/T/A
—8—O/N/S/A »— O/TIV/IA —@— O/T/V/S/A —8—O/T/S/A

Gréafico 2: Valores de TOG de emulsdes com diferentes
aditivos e soluto em fungéo do tempo em repouso.

Pode ser observado que a emulséo O/A, sem a presenca de aditivos e NaCl, mostrou a
maior variacdo no TOG (de 131mg/L para 110mg/L, representando queda de 16%), em
guanto praticamente todas as demais emulsées mostraram variagdes menores que 10%. Como
esperado, as emulsGes com tensoativo apresentaram as menores variagdes de TOG. Este
comportamento permite a utilizagdo de emulsdes preparadas nestas condicbes, sem grandes

desvios do TOG inicial, nos experimentos de avaliacdo dos processos de tratamento.

4.2. Avaliacéo do processo de FAD

Com base nos parametros fixados no capitulo anterior, € relatado a seguir o efeito

deste processo sobre a remocao de éleo.

4.2.1. Remocdo de bleo

A flotagdo por ar dissolvido, conforme ja elucidado no capitulo 1, é utilizada como
pré-tratamento de aguas oleosas e pode ser responsavel por melhoria das condicdes
operacionais de membranas de MF. Entretanto, procurou-se ilustrar, aqui, apenas de forma

comparativa, como as eficiéncias da remocao de dleo nesta etapa, fator impactante sobre o
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fluxo permeado das membranas de MF (que sera apresentado nos proximos itens), podem

sofrer melhorias aplicando o processo de degradacdo oxidativa com ozdnio combinado a

FAD.

Eficiéncias de remocdo apenas da etapa de FAD para distintas emulsdes sdo

apresentadas nos Graficos a seguir (Grafico 3 ao Grafico 9), que possuem duas informacdes

importantes a discussdo: concentracdes de dleo antes o processo de FAD (eixo horizontal) e

remocdes de Oleo para cada emulséo (eixo vertical).

100%
80%
60%
40%

20%
0%Illlll

33 53 76 129 173 202

Remogao (%)

Concentragao de oleo (mg/L)

Gréfico 3: Remocdes de 6leo de emulsdes O/A no processo
de FAD para distintas concentraces de O0leo na entrada da

célula de flotacdo.
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Grafico 4: Remocbes de Oleo de  emulsdes
0/S(50.000mg/L)/A no processo de FAD para distintas
concentracOes de Oleo na entrada da célula de flotagéo.
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Gréfico 5: Remogdes de 6leo de emulsdes O/V(300mg/L)/A
no processo de FAD para distintas concentracfes de 0leo na

entrada da célula de flotacéo.
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Gréfico 6: Remocdes de Oleo de emulsdes O/T(300mg/L)/A
no processo de FAD para distintas concentracfes de Oleo na

entrada da célula de flotacéo.
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Gréafico 7: Remocbes de Oleo de  emulsdes
O/V(300mg/L)/S(50.000mg/L)/A no processo de FAD para
distintas concentracdes de Oleo na entrada da célula de

flotagdo.

108



Capitulo 1V — Resultados e Discussédo

100%

s 80%

2 60%

é’ 40%

S 20%

e

o N - ]

24 28 304
Concentragao de oleo (mg/L)

Grafico 8: Remocbes de Oleo de  emulsdes
O/NV(300mg/L)/T(300mg/L)/A no processo de FAD para
distintas concentracdes de Oleo na entrada da célula de

flotacao.
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Grafico 9: Remocbes de Olo de emulsGes

O/NV(300mg/L)/T(300mg/L)/S(50.000mg/L)/A no processo
de FAD para distintas concentragcbes de Oleo na entrada da

célula de flotagéo.

Conforme é observado nos Graficos apresentadas, ha um baixo efeito da FAD em
relacdo a remocgdo de O&G, independente da concentracdo de Oleo e da presenca de aditivos
na corrente de entrada. Ademais, os valores mais elevados de remogdo apresentados em
alguns dos casos expostos ndo se destacam, ndo sendo possivel afirmar que as elevagdes
observadas sdo proporcionais as concentracdes de 6leo (concentracdes flutuantes da corrente
de alimentacdo do flotador estdo dentro do limite estipulado pela literatura) e a presenca de

aditivos na corrente de alimentacao.

A seguir serdo apresentados os resultados do processo de Os, individualmente, e

combinado com a FAD.
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4.3. Avaliacéo do processo de ozonizacao

Para avaliacdo do ensaio realizado na etapa de ozonizacdo, sdo coletados alguns
parametros, ja apresentados no capitulo anterior. Com base neles, alimentou-se o tanque de
0zonizacdo com o contetdo da célula de flotacdo, sendo este conteudo foi coletado da regido

inferior do flotador.

4.3.1. Remocdo de 6leo

A atuacdo do ozbnio na degradacdo oxidativa do Oleo é realizada pelo seu
borbulhamento no tanque, conforme j& apresentado. A corrente de alimentacdo da fase liquida
do tanque de ozonizacao é proveniente da célula de flotagcdo; por isso, a eficiéncia de remocéo
desta etapa é dependente da remo¢do que ocorre no flotador, ndo sendo possivel, com isso,

padronizar a concentracdo de alimentacdo no tanque de ozonizagé&o.

A partir disso, sdo apresentados aqui os Graficos referentes as eficiéncias de remocgao
apenas da etapa de degradagdo oxidativa por ozonizagdo, para cada tipo de emulsdo. Isso

permitira destacar a eficiéncia desse processo frente a remocao de dleo.

Assim como no processo de FAD, os Graficos das remocdes apresentam duas
informagBes importantes a discussdo: concentracdes de dleo antes e ap6s a 0zonizacao
(representadas pelas setas azuis antes e depois de cada bloco, respectivamente) e remogdes de
0leo para cada emulsédo (cada barra representa uma emulsdo e seus valores de remocéao estdo

contidos sobre elas).

Ademais, diferente do que ocorre com a analise da FAD, aqui, uma avaliacdo
individual se mostra fundamental, pois a utilizacdo dos aditivos gerou impactos relevantes

sobre as remocdes de dleo das emulsdes estudadas.
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Grafico 10: Remogdes de 6leo de emulsées O/A no processo
de Ozonizacdo para distintas concentracbes de Oleo na
entrada da célula de ozonizagéo.

Observa-se que, independente da concentracdo da corrente de alimentacdo, houve
elevacédo da eficiéncia de remocdo de TOG, comparando estes resultados com os obtidos na

flotacdo (FAD, para emulsdes O/A, apresentou uma média de remocao inferior a 20%).

Em adicdo, um aspecto extremamente relevante neste tipo de processo é a
desestabilizacdo das emulsdes devido ao excesso de turbuléncia provocada pelo
borbulhamento do géas. Por isso, um cuidado que se deve ter neste tipo de operacdo é quanto a
afirmacdo de que as remoc0es de 0leo sdo provenientes apenas da oxidacdo, quando também

podem ser causadas pelos efeitos mencionados.

As Figuras 25(a) e 25(b) apresentam as vistas superiores do tanque de ozonizagdo
antes deste ser vedado e durante e ap6s o borbulhamento de ozbnio, considerando emulsdes

O/A.

(@) (b)
Figura 25: Vista superior do tanque de ozonizagdo antes
da vedacdo, para emulsdo O/A. (a) durante o processo de

borbulhamento de ozbnio, para uma emulsdo de concentracdo de
Oleo igual a 71mg/L; (b) ap6s o processo de borbulhamento, para

uma emulsao de concentragao de 6leo igual a 210mg/L.
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Pode-se verificar que, de fato, hd desestabilizacdo das emulsdes pela agitacdo
promovida pelo borbulhamento. Observou-se que este efeito € mais evidente em emulsbes
com concentragdes superiores a 200mg/L. Ademais, o tempo de ozonizagdo igual a 12

minutos foi suficiente para que a desestabilizagdo ocorresse.

O Grafico 11, referente as eficiéncias de remocao de 6leo de emulsdes O/S/A, ilustra o

impacto da presenca de sal sobre as eficiéncias de remocdes.
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85 171
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Gréfico 11: RemogBes de 6leo de emulsBes
0/S(50.000mg/L)/A no processo de Ozonizagcdo para
distintas concentracdes de Oleo na entrada da célula de

0zonizagao.

Neste Grafico, sdo observadas eficiéncias de remocdo de Oleo de correntes de

alimentacdo de O/S/A semelhantes as obtidas para correntes de alimentacéo de O/A.

Em adicdo, reitera-se a ocorréncia de desestabilizacdo das correntes de alimentacdo
promovida pelo borbulhamento, observada para correntes com concentragdes superiores a 200
mg/L. Por este motivo, consideraram-se apenas as concentragdes de alimentacdo da

ozonizacgdo inferiores ao referido valor, a independer do tipo de emulséao estudada.

O Gréfico 12, agora, ilustra as eficiéncias de remocdo para correntes de alimentacéo

contendo, agora, o aditivo viscosificante (V).
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Gréfico 12: RemogBes de dleo de emulsBes
O/V(300mg/L)/A no processo de Ozonizagdo para distintas
concentracdes de 6leo na entrada da célula de ozonizacao.

O viscosificante, por sua vez, ndo causa impactos significativos sobre a 0zonizagéo
quando a concentracdo de 6leo na alimentacdo estd abaixo dos 100mg/L. Entretanto, apds esta
faixa concentracdo, ha dificuldade de remover 6leo contido na alimentacdo. Isto pode ter sido

causado por estabilizagdo da emulsdo por parte do aditivo ou pelo aumento da viscosidade.

Entdo, procurando avaliar o impacto da concentracdo do viscosificante sobre a
eficiéncia de remocdo do processo (concentragcbes maiores geraram viscosidades maiores),
foram preparadas emulsées com 600mg/L e 1000mg/L de concentracdo de viscosificante.
Salienta-se que tentou-se atingir, apés a FAD, faixas de concentragdes de éleo proximas a
50mg/L, j& que esta faixa foi a que obteve maiores valores remogdes, quando a concentragdo

de viscosificante foi de 300mg/L. Os resultados obtidos séo ilustrados no Gréafico 13.
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Gréafico 13: Eficiéncias de remocdo do processo de
degradacdo oxidativa por ozonizagdo para emulsbes com
viscosificante em concentracdes deste aditivo superiores a
300mg/L (A emulsdo com 600mg/L de viscosificante
apresenta concentracdo de Oleo igual a 37mg/L; a emulséo
com 1.000mg/L apresenta concentracdo de 6leo igual a

63mg/L).
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Verifica-se uma queda da eficiéncia de remocdo de Oleo com o aumento da
concentracdo de viscosificante na corrente de alimentacdo, comparando com os valores de
remocgdo obtidos para a concentracdo de viscosificante de 300mg/L. Isto implica, de fato,
estabilizacdo da emulséo pela presenca desta espécie, atrelada a viscosidade, lembrando que a

concentracdo da alimentacdo é dependente da etapa anterior, a FAD.

Para o outro aditivo, o tensoativo (T), as eficiéncias de remocao de TOG foram baixas

para a concentracdo de tensoativo de 300mg/L, como é ilustrado no Gréafico 14.
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Grafico 14: Remocbes de Oleo de emulsdes
O/T(300mg/L)/A no processo de Ozonizacdo para distintas
concentracOes de Oleo na entrada da célula de ozonizacéo.

A concentragéo de tensoativo estudada foi suficiente para verificar a baixa remocéo de

0leo, indicativo de estabilizacdo da emulséo.

O passo seguinte foi preparar emulsdes de cada um desses aditivos na presenca de sal,
para checar se haveria um impacto combinado entre esses compostos (T e V). Os Gréaficos a

seguir apresentam os resultados desse estudo.
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Grafico 15: RemogBes de dGleo de emulsBes
O/V(300mg/L)/S(50.000mg/L)/A no processo de Ozonizagao
para distintas concentracfes de Oleo na entrada da célula de

nizacao.
0zonizagdo 114



Capitulo 1V — Resultados e Discussédo

100%
S 80%
2 60%
S 40%
5 20% I
0% 1
10 36
Concentragao de oleo (mg/L)

Grafico 16: Remocbes de Oleo de emulsdes
O/V(300mg/L)/A no processo de Ozonizacdo para distintas
concentracOes de Oleo na entrada da célula de ozonizacéo.

O que se observa nos Graficos 15 e 16 € atuacdo dos aditivos como agentes
estabilizantes das correntes de alimentacdo da célula de ozonizacdo, com excecdo das duas

maiores barras referentes as emulsdes de O/V/S/A, que apresentam concentracdes na faixa de

200mg/L.

Para as emulsbes O/V/S/A, observou-se que a adicdo de sal em emulsdes O/V/A
permitiu um aumento na remoc¢do de dleo. As emulsdes com tensoativo, porém, mesmo em
presenca de sal, ndo mostram aumento nas remocdes de Gleo, apds passarem pela etapa de

degradacdo oxidativa.

Um parédmetro que também pode ajudar na determinacgéo da eficiéncia da degradacao

das espécies contidas na corrente de alimentacdo do tanque de ozonizacdo é o MFI

(membrane fouling index).

4.3.2. MFI

Os resultados de MFI podem ser usados para avaliar a oxidacdo das emulsdes em
presenca dos aditivos quimicos. Porém, sdo apresentados apenas os Graficos gerados por
emulsdes de O/A, O/S/IA e O/VIA, com concentracdes de 6leo proximas (TOG’s em torno de
100mg/L) e que, devido a limitagOes experimentais, impossibilitaram a realizagdo de testes
para emulsdes O/T/A.

115



Capitulo 1V — Resultados e Discussédo
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Gréfico 17: Determinacdo do MFI para emulsdo de O/A (remocéo de 6leo de

70%).
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Grafico 18: Determinagdo do MFI para emulsdo de O/S/A (remocao de 6leo

de 87%).
80
70 Coef. ang. = 0,6541
60 R?=0,9904

Lh
]

Antes da Oz (TOG =120mg/L)

t/v (s/mL)

0 Coef. ang. = 0,3613
20 R2=0,9928 Apbs da Oz (TOG = 96mg/L)
10
0
0 20 40 60 80 100 120
v (mL)

Gréfico 19: Determinacdo do MFI para emulsdo de O/V(300mg/L)/A (remogao
de 6leo de 20%).
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Os Gréaficos 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 alimentacdo da ozonizagdo sdo, de fato, superiores
aos coeficientes da corrente de saida. O indice é determinado pelo coeficiente angular da reta
construida com os pontos obtidos da relagdo t/V versus V. Quanto maior a inclinagdo, pior é a

caracteristica da corrente de entrada.

Neste caso, o coeficiente angular do trecho linear da emulsdo O/A antes do tratamento
foi consideravelmente superior ao coeficiente angular referente ao trecho linear apds o
tratamento, simbolizando que a corrente de alimentacdo com O/A foi ndo somente sensivel ao
tratamento, mas corrobora a alta remogdo observada. Entretanto, mesmo tendo havido queda
do coeficiente angular do trecho linear das curvas apresentadas pela alimentacdo com O/S/A e

ONIA, ela ndo foi significativa, comparando com as demais. A Tabela 13 ratifica o discutido.

Tabela 13: Relacdo de MFI para as emulsGes avaliadas.
Alime ntacdo MFI antes (1/s) MFI apds (1/s) Decaimento (%)

O/A 0,6873 0,0055 99,2
O/SIA 0,0066 0,0043 34,8
ONIA 0,6541 0,3613 44,8

A diferenca entre as alimentacbes com O/S/A e O/V/A sao os valores dos MFI para
cada caso. Observa-se que a capacidade da emulsdo O/V/A de formar fouling é
consideravelmente superior a capacidade da emulsdo O/S/A, mesmo esta andlise com O/S/A
sendo realizada antes e ap0s o tratamento com o0zonio (capacidade incrustante dada pelo valor
absoluto do MFI). Ademais, a queda do MFI para a alimentacdo que continha viscosificante
foi consideravelmente menor do que a corrente que ndo o continha, corroborando-se que esta

espécie apresenta um impacto enorme tanto sobre a remocao de 6leo como sobre 0 MFI.
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4.4. Avaliagéo do processo de microfiltragdo submersa

O objetivo do presente trabalho, conforme ja apresentado, é avaliar e desenvolver o
processo integrado de FAD com ozonizacdo e microfiltracdo, pois os dois primeiros atuam
reduzindo o TOG, o que diminui a tendéncia de incrustacdo das membranas. Desta forma,
procurou-se avaliar alguns parametros relevantes ao processo de microfiltracdo para realizar

discussdes pertinentes.

4.4.1. Remocdo de 6leo

Assim como foi apresentado para os testes de flotacdo e de ozonizacdo, salienta-se
aqui a remocdo de Oleo para cada tipo de emulsdo apenas na etapa de MF e de forma
comparativa com os demais processos abordados. Pois, como relatado na literatura e exposto
na revisao deste estudo, as membranas de MF retém materiais que possuem tamanhos

superiores aos seus poros — exclusdo por tamanhos.

A sequir, sdo ilustradas as emulsdes avaliadas, com as respectivas remog6es na etapa

de MF.

100%
80%
S 60%
40%
20%
0%

(%)

Remog

17 23 87

Concentragao de oleo (mg/L)
Gréfico 20: Remocdes de 6leo de emulsdes O/A no processo
de Microfiltracdo para distintas concentragcbes de Oleo na
entrada da célula de MF.
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Gréafico 21: Remocgdes de 6leo de emulsdes
0O/S(50.000mg/L)/A no processo de Microfiltracdo para
distintas concentracdes de 6leo na entrada da célula de MF.
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Gréfico 22: Remogdes de dleo de emulsBes
O/T(300mg/L)/A no processo de Microfiltracdo para
distintas concentragdes de dleo na entrada da célula de MF.
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Gréfico 23: Remogdes de dleo de emulsBes
O/V(300mg/L)/S(50.000mg/L)/A no processo de
Microfiltracdo para distintas concentracbes de Oleo na
entrada da célula de MF.
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Gréfico 24: Eficiéncias de remocdo do processo de MF para
emulsdes com viscosificante em concentragOes deste aditivo
superiores iguais a 300mg/L, 600mg/L e 1.000mg/L (A
emulsdo com 300mg/L de viscosificante apresenta
concentracdo de Oleo igual a 72mg/L; a emulsdo com
600mg/L apresenta concentracdo de Oleo igual a 96mg/L; a
emulsdo com 1.000mg/L apresenta concentracdo de Oleo
iguala 49mg/L).
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Gréfico 25: Remogdes de dlo de emulsGes
O/T(300mg/L)/A no processo de Microfiltracdo para
distintas concentracdes de éleo na entrada da célula de MF.
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Gréfico 26: Remogdes de dlo de emulsBes
O/T(300mg/L)/S(50.000mg/L)/A no processo de
Microfiltracdo para distintas concentracdes de Oleo na

entrada da célula de MF.
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Pode ser observado que, independentemente do tipo de emulsdo avaliada, as
eficiéncias de remogcdo se mostraram elevadas. Porém, deve ser ressaltado que quando a
concentracdo de alimentacdo é reduzida o valor da remocdo ndo expressa corretamente a
eficiéncia do processo, é necessario avaliar, além da eficiéncia de remocdo, o valor absoluto

de concentracdo de saida obtida.

4.4.2. Fluxo permeado

Realizou-se a determinacgéo do fluxo de permeado (J) apos o processo de FAD e apés
0s processos de FAD e Oz combinados (FAD + Ogs), de forma que fosse avaliada a
combinacdo dos processos sobre as membranas de MF, usando-se a FAD como parametro de

comparagao.

Os resultados aqui expostos fornecem, ainda, ferramentas para que sejam
determinados os declinios de fluxo permeado com o tempo (DF:), parametro calculado

conforme ilustrado na equagéo 20.

DF, (%) = (]P‘]l) * 100 Equacéo 20

Pi

Jp;: fluxo permeado inicial

Jp: fluxo permeado no tempo t

Os Graficos apresentados a seguir representam os fluxos permeados normalizados
(quociente entre o fluxo permeado em um tempo arbitrario t e o fluxo permeado inicial) (J/Jo)
ao longo de 30 minutos de permeacdo apds o tratamento apenas com a FAD e apo6s o
tratamento de FAD + Os. O intervalo de tempo utilizado foi suficiente para que ocorresse a
estabilizacdo dos fluxos.
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Inicialmente, no mesmo Gréfico, sdo ilustrados fluxos permeados de emulsdes de
mesma caracteristica, mas com TOGs diferentes. Subsequentemente, sdo apresentadas, no

mesmo Grafico, emulsdes de caracteristicas distintas, mas com concentragdes equivalentes.

1,00 @
0,80 ._.‘—--_.-.. )
o 0.60 i = - - - - - - = -
S
0,40 -
0,20
0,00

\J

Tempo (min)

Flotado; TOG = 62ppm @ Flotado; TOG = 95ppm
Flotado; TOG = 311ppm

Gréfico 27: Fluxo permeado normalizado para emulsdes O/A
de concentracBes distintas ap6s a FAD, em 30 minutos de
permeacao.

Conforme pode ser visto no Grafico 27, o fluxo permeado € inversamente
proporcional a concentragcdo de Oleo da alimentacdo; ou seja, quanto maior a concentracéo da
corrente de saida da flotacdo, menores os valores de fluxo permeado obtidos, para o tempo de
permeacdo adotado. Consequentemente, a relacdo J/Jo se mostrou dependente de fato do TOG
da alimentacdo. Isso pode ser observado na variagdo do fluxo de permeado para as correntes
obtidas apds os processos FAD e Oz combinados (Grafico 28). Ela fornece curvas de J/Jo para
o efluente tratado com os processos combinados, que possuem quedas inferiores as obtidas

para o tratamento apenas com FAD, sendo a diferenca entre eles apenas teor de dleo.

1 6 11 16 21 26

Tempo (min)
Ozonizado; TOG = 23ppm ® Ozonizado; TOG = 11ppm

Ozonizado; TOG = §7ppm

Gréfico 28: Fluxo permeado normalizado para emulsées O/A
de concentracdes distintas apds FAD + Oz, em 30 minutos de
permeacéo.
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Numericamente, relacionam-se, na Tabela 14, os declinios de fluxo permeado,

ratificando-se a dependéncia dos fluxos com o 6leo remanescente apds os tratamentos.

Tabela 14: Relacdo de TOG como os decaimentos de fluxo em 30
minutos de permeagdo de emulsdes O/A.

Alime ntacdo TOG (mg/L) DF (%)
62 32,4
Apos FAD 95 37,5
311 64,4
11 21,0
Apos FAD + O3 23 24,5
87 38,0

Os resultados dos testes de permeacdo com emulsées O/S/A e concentracdo de sal
igual a 50.000mg/L séo apresentados nos Graficos 29 e 30. O decaimento do fluxo se mostra
dependente da concentracdo do dleo remanescente apds o tratamento. A Tabela 15 permite

avaliar esta dependéncia entre TOG e decaimentos.

1 6 11 16 21 26

Tempo (min)

® Flotado; TOG = T2ppm Flotado; TOG = 171ppm

Gréfico 29: Fluxo permeado normalizado para emulsGes
0O/S(50.000mg/L)/A de concentragdes distintas apos a
FAD, em 30 minutos de permeacao.

Tabela 15: Relacdo de TOG e decaimentos de
fluxo permeado em 30 minutos de permeacéo,
para emulsdes O/S/A.

Alime ntacao TOG (mg/L) DF¢ (%)

, 72 36.4
Apés FAD :
Pos 171 61,8
34 26.7
Apbs FAD + Og 47 22'5

123



Capitulo 1V — Resultados e Discussédo

1,00 @
-~ —

0.80 A 0 Ao
< 0,60
=
=]

0.40

0.20

0,00

1 6 11 16 21 26
Tempo (min)
® Ozonizado; TOG = 47ppm Ozonizado; TOG = 34ppm

Gréfico 30: Fluxo permeado normalizado para emulsdes
O/S/A de concentragdes distintas apés a FAD + O3, em 30
minutos de permeacao.

Nos resultados apresentados a seguir, viscosificante (V) e tensoativo (T) sdo

adicionados, sendo feita, primeiramente, avaliacdo do impacto do viscosificante.

Foram preparadas emulsdes com diferentes concentragdes de viscosificante (0 — 1.000
mg/L), intervalo limite definido de acordo com a literatura. Os resultados estdo expostos nos
Graficos 31 e 32 para 0s processos apos FAD e apds FAD + Os.
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® Flotado; [Visc.] = 300ppm; TOG = 40ppm
Flotado; [Vise.] = 300ppm; TOG = 120ppm
Flotado; [Visc.] = 600ppm; TOG = 37ppm
Flotado; [Vise.] = 600ppm; TOG = 222ppm

Gréafico 31: Fluxo permeado normalizado para emulsdes
ONIA, com concentragbes de viscosificante iguais a
300mg/L, 600mg/L e 1000mg/L, e concentracdes de Oleo
distintas apds a FAD, em 30 minutos de permeacao.
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A anélise dos resultados apresentados no Grafico 31, quando € realizada a FAD e logo
em seguida o efluente € permeado através das membranas de MF submersas, indica que a
concentracdo de viscosificante € parametro relevante para o desempenho do processo,
especialmente quando este composto atinge valores muito elevados. As curvas referentes as
concentracGes de Oleo de 40mg/L, 37mg/L e 63mg/L, que apresentam concentracdes de
viscosificante iguais a, respectivamente, 300mg/L, 600mg/L e 1000mg/L, quando
comparadas, ilustram queda de fluxo permeado consideravelmente relevante quando a
concentracdo de Oleo atinge 1000mg/L. A Tabela 16 corrobora a verificacdo desta

observacéo.

Tabela 16: Relacdo de TOG com J e seus decaimentos em 30
minutos de permeacdo, pare emulsbes O/V/A, com
concentragfes de viscosificante de 300mg/L, 600mg/L e

1000mg/L e apds FAD.
Alime ntagdo TOG (mg/L) [Visc] DF: (%)
(mg/L)
40 300 49,8
Apds FAD 37 600 42,2
63 1000 79,6

1 6 11 16 21 26

Tempo (min)

® Ozonizado; [Vise.] = 300ppm; TOG = 12ppm
Ozonizado; [Visc.] = 300ppm; TOG = 72ppm
Ozonizado; [Vise.] = 600ppm; TOG = 30ppm
Ozonizado; [Vise.] = 600ppm; TOG = 84ppm

® Ozonizado; [Visc.] = 1.000ppm; TOG = 49ppm

Gréfico 32: Fluxo permeado normalizado para emulsGes
O/NIA, com concentraces de viscosificante iguais a
300mg/L, 600mg/L e 1000mg/L, e concentracbes de Oleo
distintas ap6s a FAD + O3z, em 30 minutos de permeacao.
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O que se observa, em adicdo, agora no Grafico 32, € que este impacto do
viscosificante ocorre apenas para elevacdes demasiadas da concentracdo deste composto.
Entre as concentragdes de 300mg/L e 600mg/L, considerando o processo combinado, ndo
foram observados decaimentos discrepantes, corroborando 0 argumento previamente
explicitado. A Tabela 17 também colabora para a andlise de outra caracteristica importante da

presenca deste aditivo na emulséo oleosa.

Tabela 17: Relacdo de concentracdo de Oleos e graxas com
decaimentos de fluxo permeado em 30 minutos de permeacéo,
pare emulsdes O/V/A, com concentracdes de viscosificante de
300mg/L, 600mg/L e 1000mg/L e apds FAD.

Alime ntacao TOG (mg/L) (%5/(;_]) DF; (%)
. 120 300 53,8
Apbés FAD 999 500 613

A comparagdo dos resultados nas Tabelas 16 e 17 mostram, mesmo quando as
concentracOes de 0leo sdo elevadas, 0s decaimentos de J/Jo para 0os maiores valores de TOG
ndo sdo maiores do que o decaimento de J/Jy visualizado na permeacgédo da corrente de TOG
igual a 63mg/L e concentracdo de viscosificante igual a 1000mg/L. Isto ilustra que a
influéncia da concentracdo de Gleos e graxas sobre o decaimento de J/Jo ndo consegue

sobrepor a influéncia da viscosidade sobre ele.

O Gréfico 32, referente ao processo combinado de FAD + Og, ilustra, ainda, 0 mesmo
padrdo de queda de J/Jp para as demais emulsdes, ou seja, a influéncia da concentragéo de
0leo sobre descreve o mesmo padrdo sobre a relacdo J/Jp quando mesmas concentraces de
viscosificante sdo consideradas. A Tabela 18 apresenta a comparagédo destes resultados.

Tabela 18: Relagdo de TOG com decaimentos de fluxo
permeado em 30 minutos de permeacédo, pare emulsdes O/V/A,
com concentracdes de viscosificante de 300mg/L, 600mg/L e

1000mg/L e ap6s FAD.
Alime ntacéo TOG (mg/L) [Visc] DF; (%)
(mg/L)
12 300 18,7
72 300 36,7
Apds FAD + Os 30 600 24,0
84 600 39,8
49 1000 67.0
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Avaliando, agora, como a presenca de NaCl e viscosificante influenciariam a relagéo
J/Jo, foram preparadas emulsdes com concentracdo do primeiro composto de 50.000mg/L e do

segundo, de 300mg/L. Os resultados sdo expostos nos Graficos 33 e 34.

0,00

1 6 11 16 21 26
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Flotado; TOG = 213ppm @ Flotado; TOG = 187ppm @Flotado; TOG = 121ppm

Gréfico 33: Fluxo permeado normalizado para emulsdes O/V/S/A,
com concentragdes de Oleo distintas apos a FAD, em 30 minutos de
permeacao.
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Gréafico 34: Fluxo permeado normalizado para emulsdes
O/VISIA, com concentracdes de dleo distintas ap6s FAD + O3,
em 30 minutos de permeacéo.
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O comportamento observado nos Gréficos 33 e 34 resume bastante o que ja foi

discutido sobre correntes de alimentacdo de O/S/A e de O/V/A, quando avaliadas

separadamente, com dependéncia apenas da concentracdo de 6leo. A Tabela 19 permite

comprovar a queda de J/Jo através do declinio.

Tabela 19: Relacdo de TOG com decaimentos
de fluxo permeado em 30 minutos de
permeacao, para emulsdes O/V/S/A.

Alime ntacao TOG (mg/L) DF (%)

121 49,5
Apos FAD 187 64,2
213 74,7
7 44
Apés FAD + O3 ?8 58,2

Por fim, a avaliacdo dos processos FAD e ozonizacdo sobre o fluxo permeado de

emulsdes com tensoativo indicou baixa eficiéncia de remocao, ja discutida, e um elevado

declinio de fluxo permeado, independente da concentracdo da corrente de alimentacdo da MF.

Este fato estd relacionado a estabilizacdo das emulsdes pelo tensoativo. A Tabela 20 e 0

Grafico 35 ilustram as relacGes relevantes ao estudo.

Tabela 20: Relagcdo de TOG com decaimentos
de fluxo permeado em 30 minutos de
permeacao, para emulsdes O/T(300mg/L)/A.

Alime ntacao TOG (mg/L) DF (%)

Apbs FAD 168 67,2

Apds FAD + O3 141 57,0
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® Ozonizado; TOG = 141ppm @ Flotado; TOG = 168ppm

Gréafico 35: Fluxo permeado normalizado para emulsdes
O/T/A, com concentracdes de Oleo distintas apds FAD e FAD
+ Oz, em 30 minutos de permeacao.

Uma vez tendo sido feita a analise individual de todos os tipos de emulséo, fixaram-se
valores préximos de TOG para a determinacdo do impacto da presenca de aditivos sobre a

relacdo J/Jo, considerando corrente obtidas p6s FAD. O Gréfico 36 permite fazer tal avaliacao.
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® Flotado O/A; TOG = 95ppm
@ Flotado O/S/A; TOG = 72ppm
»Flotado O/V/A; [Visc.] = 300ppm; TOG = 120ppm
Flotado O/V/A; [Vise.] = 1.000ppm; TOG = 63ppm
®Flotado O/V/S/A; [Vise.] = 300ppm; [NaCl] = 50.000ppm; TOG = 121ppm
® Flotado O/T/A; [Tens.] = 300ppm; TOG = 168ppm

Gréfico 36: Fluxos permeados normalizados para emulsdes oleosas,
com e sem presenca de aditivos ap6s FAD, em 30 minutos de
permeacao.
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Algumas consideracGes sobre o Grafico 36 podem ser destacadas:

e Comparando as emulsdes O/A e O/S/A, ndo ha impacto relevante sobre a relagao J/Jo,

para concentracdes de 6leo equiparaveis;

e Comparando as emulsdes O/V/A e O/V/S/A, para concentrages de viscosificante
iguais, a presenca do NaCl também ndo interferiu na relacdo J/Jo, considerando
concentragbes de 6leo equivalentes. Porém, a existéncia de viscosificante fez com que

houvesse umdeclinio da relacéo dos fluxos superior as emulsées de O/A e O/S/A;

e Comparando as emulsdes de O/V/A de concentragdes de viscosificante distintas (uma
com 300mg/L e outra com 1.000mg/L), observa-se um declinio da relacdo J/Jo maior
para maiores concentragdes de viscosificante, mesmo que a concentracdo de ¢leo desta
emulsdo seja menor do que a concentracdo da emulsdo com concentragdo de
viscosificante menor. Ademais, checam-se declinios de J/Jo também superiores as
emulsdes O/A e O/S/A;

e Comparando as emulsdes O/T/A e O/V/A, observa-se um declinio da relacdo J/Jo
levemente superior para esta Gltima emulsdo. Entretanto, acredita-se que emulsGes
com o tensoativo sejam mais estaveis quando submetidas a FAD pois, para que a
relacdo J/Jp decaisse mais, quando a emulséo estava na presenca do viscosificante, foi
necessario elevar a viscosidade com a maior concentracdo deste composto
(1.000mg/L), o que nédo foi necessario quando a emulsdo estava na presenca 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 Gréafico 37 permite fazer uma avaliagdo de mesma ordem, porém referente ao

processo combinado de FAD e Os.
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® Ozonizado O/T/A; [Tens.] = 300ppm; TOG = 141ppm

Gréfico 37: Fluxos permeados normalizados para emuls6es oleosas, com e
sem presenca de aditivos apos FAD + O3, em 30 minutos de permeacao.

Avaliando-se, as relagOes de J/Jo, quando as emulsdes sdo submetidas aos tratamentos

combinados de FAD e O3 (Grafico 37), observa-se que:

Comparando as emulsdes O/A e OI/S/IA, o impacto sobre J/Jo observado esta
relacionado a concentracdo de éleo presente na corrente de alimentacdo das
membranas, fator de impacto sobre o fluxo, conforme ja discutido previamente. Por
isso, é percebido um declinio desta relacdo maior para a curva referente a emulsédo
O/SIA,

Comparando as emulsdes O/A e O/V/A (para as duas concentragdes de viscosificante),
nota-se que a curva referente a emulsdo O/A esta com um declinio levemente menor
do que as demais. Nota-se que a concentracdo de 6leo nessa emulsdo O/A é levemente
superior as duas outras, mas, mesmo assim, seu declinio € menor. Isto pode ser

justificado justamente pela presenca do viscosificante nas outras duas emulsoes.
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Entretanto, entre as duas emulsbes com viscosificante, observam-se relagdes J/Jo
praticamente coincidentes, havendo um declinio levemente maior para a emulsdo com
concentracdo de viscosificante igual a 600mg/L. Observa-se, ademais que as trés
curvas possuem declinios de J/Jp superiores a emulsdo O/S/A, acreditando-se que isto

seja devido a concentracdo de 6leo;

e Comparando as emulsdes de O/V/A de concentracdes de viscosificante distintas (uma
com 300mg/L e outra com 1.000mg/L), observa-se um declinio da relacdo J/Jo maior
para maiores concentracdes de viscosificante, mesmo que a concentracdo de 0leo desta
emulsdo seja menor do que a concentracdo da emulsdo com concentracdo de
viscosificante menor. Ademais, checa-se um declinio de J/Jo também superior as
emulsdes O/A e O/S/A;

e Assim como apenas quando ha o processo de FAD, comparando as emulsées O/T/A e
O/VIA, observa-se um declinio da relacdo J/Jo levemente superior para esta Ultima

emulsao.

4.4.3. Eficiéncia da limpeza quimica

Para que as limpezas quimicas, realizadas periodicamente (antes de cada teste), ao
longo das analises, pudessem ter suas eficiéncias avaliadas, foram realizadas medidas de
permeabilidade hidraulica antes e ap6s cada uma delas. E mencionado aqui um procedimento

que ilustra com clareza a efetivacdo da metodologia adotada (Graficos 38, 39 e 40).
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Grafico 38: Fluxo permeado por pressdo de operagdo com
agua desmineralizada antes da passagem de emulsdes
oleosas.
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Grafico 39: Fluxo permeado por pressdo de operagdo com
permeacdo de agua desmineralizada apds utilizagdo do
modulo nos experimentos.
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Grafico 40: Fluxo permeado por pressdo de operagcdo com
agua desmineralizada ap0s limpeza quimica.

Observa-se queda na permeabilidade hidraulica (Lp) apés utilizacdo do modulo para

realizar os processos aqui descritos e discutidos. Porém, pode-se observar a recuperacéo
praticamente completa de Lp ap0s as limpezas quimicas adotadas.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

O presente trabalho permitiu expandir a compreensao, através de experimentos em escalas
de bancada, sobre o efeito dos processos combinados de flotagdo por ar dissolvido (FAD) e de
degradacdo oxidativa por ozonizacdo (O3) sobre membranas de microfiltracdo (MF) submersas,

visando tratamento de amostras sintéticas de agua produzida (AP) (emulsdes oleosas e aditivos).

Inicialmente, quando testadas as condi¢Oes de operacdo da unidade geradora das emulsdes
propostas (UGE), verificou-se que poderiam haver otimizagdes, a depender dos constituintes das
emulsdes. Além disso, verificou-se que as estabilidades das emulsdes produzidas (dadas em
funcdo do teor de Oleos e graxas) foram apreciaveis, para 60 minutos apds 0s preparos, com
quedas de, no maximo, 20% do TOG inicial. Este tempo pds preparo estad dentro do pretendido, j&
que as emulsdes produzidas foram encaminhadas as etapas de tratamento logo apds o preparo.

Considerando a primeira etapa do processo combinado, flotacdo por ar dissolvido (FAD),
discutiu-se que, para todas as emulsdes estudadas (O/A, O/S/A, O/VIA, OITIA, OIVISIA,
O/TISIA, OIVITIA e OIVITISIA), ela ndo foi suficiente para promover remogdes apreciaveis de
6leo, fator determinante neste ponto do processo. Observou-se, para 0 aparato construido, um
valor maximo de remocdo igual 38%, referente a emulsdo com 299mg/L de 6leo, 300mg/L de
viscosificante e 50.000mg/L de NaCl. Aqui, a flotacdo foi conduzida através do desprendimento
de bolhas na ordem de micrometros (literatura afirma desprendimento de bolhas na faixa de
20um a 100um), produzidas apos despressurizacdo da corrente oriunda da coluna de saturacao de
ar em &gua desmineralizada, feita nas proximidades da base da célula de flotacdo, que é

alimentada também com a emulséo produzida na UGE, durante 15 minutos.

A partir disso, utilizando o processo de degradacdo oxidativa por ozonizacdo (Oz)
(borbulhamento de o0z6nio no interior do tanque através de pedras porosas na base do tanque e
por utilizacdo de uma conexao redutora de pressdo antes do tanque) e partindo dos resultados de

remocao de Oleo obtidas na etapa de FAD como parametro de comparacao, foram determinadas
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as eficiéncias de remocdo apenas da ozonizacdo. Elas permitiram concluir que a efic&cia desta
etapa do processo é consideravelmente superior & de flotacdo, desde que a concentracéo de 6leo
na alimentacdo do ozonizador ndo ultrapasse o valor de 200mg/L, pois, devido a borbulhamentos
excessivos, promovia-se desestabilizacdo das emulsdes, ocasionando deposicdo de Oleo na
superficie do liquido, ndo podendo a remocdo ser tomada como Unica e exclusivamente oriunda

dos efeitos de degradagéo.

Ainda para a etapa de Os, avaliada individualmente, observou-se que as piores remogdes
foram obtidas para emulsGes que apresentaram os aditivos viscosificante (V) e tensoativo (T). O
primeiro causou impacto negativo sobre as remocdes para emulsdes com concentracfes de 6leo
acima de 100mg/L (e inferiores a 200mg/L) (certificado pelo indice de fouling modificado (MFI))
e 0 segundo causou impacto negativo independente da concentracdo de 6leo. Ademais, as
condicdes de ozonizacdo foram mantidas constantes — 12 minutos de tempo de contato das

emulsdes com o ozonio produzido no ozonizador e com dose igual a 2,26g/h.

Sobre o processo de microfiltracdo pode-se concluir que a utilizagdo de um mddulo
constituido de membranas poliméricas de fibra oca, permitiu a obtencdo de permeados de
concentracdo de 0Oleos e graxas com qualidade adequada ao descarte, de acordo com a legislacao
vigente (concentracdo media aritmética simples mensal de dleos e graxas de até 29mg/L
(29mg/L), com valor méaximo diario de 42mg/L). Para o reuso em processos de reinjecéo,
entretanto, ele seria classificado como ruim, ja que, de uma forma geral, as concentracdes obtidas

ndo se mostraram inferiores a 5mg/L.

A influéncia dos processos combinados sobre o fluxo permeado foi realizada com
amostras de agua produzida sintéticas de concentracdo de Oleos 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 fungdo do fluxo de permeado normalizado (J/Jo) e
permitiram concluir que o principal declinio se deu quando a corrente de alimentacdo dos
processos combinados continha as espécies V e T. Acredita-se que emulsdes com o tensoativo T
sejam mais estaveis quando submetidas a FAD + O3 pois, para que a relagcdo J/Jo decaisse mais,

quando a emulséo estava na presenca do viscosificante V, foi necessario elevar a concentracdo de
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viscosificante para seu valor extremo (1.000mg/L), o que ndo foi necessario quando a emulsdo
estava na presenca de tensoativo.

E viavel analisar, ainda, que o impacto da elevacdo da concentracdo de dleo & qual a
membrana ficou submetida, considerando valores até 350mg/L, apenas quando emulsdes com as
mesmas caracteristicas sdo consideradas; pois a presenga de viscosificante e de tensoativo,

principalmente, promovem aumento dos declinios de J/Jo.

Apos os testes de permeacgdes, foi necessario realizar limpezas nas membranas utilizadas,
de forma a manter suas capacidades de remocédo de dleo e outras particulas. Limpezas quimicas
foram realizadas e, relacionando as permeabilidades hidraulicas (Lp) antes da utilizacdo
(501,2Lh"*m2bar?), apds a utilizacdo (187,95Lh*m2bar?) e apds a limpeza quimica adotada

(581,47Lh"*m2bar?), pode-se comprovar a eficicia do método adotado.

v' Recomendacdes

e Realizar testes com efluentes reais;

e Avaliar a influéncia de outros produtos quimicos, comumente empregados no
processamento primario de petréleo, no desempenho dos processos de ozonizacéo e de
microfiltracdo;

e Realizar avaliacdo econdmica dos processos combinados.
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