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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo principal estudar o tratamento da
agua produzida, oriunda da industria de petrdleo, para remocdao de 6leo e
graxas por meio da tecnologia de membranas e uso de tensoativos. Com
a crescente demanda por petroleo e seus derivados, é cada vez maior a
producdo de efluentes na industria petroquimica. Esse efluente &
indesejavel e necessita de um gerenciamento adequado antes de sua
disposi¢do final, atendendo requisitos legais da legislacdo para seu
descarte (CONAMA) ou ainda, requisitos técnicos para injecdo dessa
dgua tratada em pocos de petroleo. Nesse trabalho foi avaliada a
remocédo de 6leos e graxas no efluente sintético, o fluxo de filtragdo e a
incrustacdo, se causada, na membrana. A membrana utilizada foi de
ultrafiltragdo com massa molar de corte de 2 kDa, polimérica, fabricada
pela Osmonics. Para as filtracbes foram analisados trés tipos de
tensoativos, um anidnico, cationico e ndo idnico, e a presencga ou ndo de
sal no efluente. Os maiores valores de fluxo ocorreram para a filtracéo
com tensoativo aniénico e os menores valores para o catibnico. Com
relacdo ao fluxo, ainda foi possivel perceber que para os trés casos, essa
variavel foi dependente da pressdo. A maior polarizacdo por
concentracdo foi perceptivel nos ensaios utilizando o surfactante
anionico, para os outros dois casos foi observado o fouling. Para o
tensoativo catiénico, o fouling foi influenciado pela pressdo, ja para o
tipo ndo idnico, nenhuma varidvel foi estatisticamente significativa
nessa andlise. Para ambos os tensoativos, o fouling teve valores elevados
para a presenca de sal e aumento da quantidade de tensoativo. A
filtracdo com o tensoativo anidnico conduziu a percentuais de remocéao
do contaminante de 82% a 96%, para o cationico foi de 87% a 95% e
para 0 ndo ibnico, os percentuais foram de 70% a 95%. As analises
realizadas, incluindo analise de fluxo e incrustacdo, mostraram que o
processo de membranas juntamente com o uso de tensoativos mostrou
ser eficiente para a remoc¢do do contaminante decano no efluente.

Palavras-chave:  Ultrafiltracio. Decano.  Tensoativos.  Aguas
produzidas.






ABSTRACT

The work aims to study the treatment of produced water that comes
from the oil industry, for removing oil and grease by means of
membrane technology and the use of surfactants. With the increasing of
demand for oil, it is increasing the production of effluents in the
petrochemical industry. This effluent is undesirable and needs
appropriate  management before its final disposal, meeting legal
requirements for its disposal legislation (CONAMA) or even technical
requirements for this treated water injection in oil wells. In this study,
we evaluated the removal of oils and greases in the synthetic effluent,
flux filtration and fouling, caused the membrane. An ultrafiltration
membrane was used with MWCO of 2 KD manufactured polymeric
film, by Osmonic. For these filtrations there were analyzed three types
of surfactants (anionic, cationic and nonionic), and presence or absence
of salt in the effluent. The highest values for flux filtration occurred with
anionic surfactant and lower values, for the cationic. With respect to the
flux, it was still possible to see that for all three cases, this variable was
dependent on the pressure. The highest values of concentration
polarization in the tests were using anionic surfactant; for the other two
cases, fouling was observed. For the cationic surfactant, the fouling was
influenced by pressure; as for the non-ionic type, no variable was
statistically significant in this analysis. For both surfactants, fouling had
higher values for the presence of salt and increasing the amount of
surfactant. Filtrations with the anionic surfactant lead to removal
percentage 82%-96 %; for the cationic, from 87 to 95%; and for non-
ionic, the percentages were from 70% to 95 %. All analyzes, including
the analysis of flux and fouling process, have shown that the membranes
technology, with the use of surfactants, is efficient for the removal of
contaminant present in the effluent.

Keywords: Ultrafiltration. Decane. Surfactants. Produced waters.
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1. INTRODUCAO
1.1. Contexto e Motivacdo

Assuntos relacionados as questdes ambientais tém sido muito
discutidos atualmente. E visivel a crescente atividade humana sobre o
meio ambiente, e esse tem sido cotidianamente agredido de forma,
muitas vezes, irreversivel. A busca por tecnologia e melhoria na
qualidade dos processos, materiais, técnicas e a sensibilizacdo do
pessoal técnico envolvido resulta prioritariamente da necessidade de
adaptacdo as exigéncias legais explicitadas através da Resolucdo
CONAMA N° 20.

Na industria do petréleo varios segmentos podem agredir ao meio
ambiente, como por exemplo, no segmento de extragdo, o poluente mais
relevante, principalmente devido a seu volume produzido, é a agua
produzida juntamente com o petréleo. Essa dgua produzida contém
geralmente alta salinidade, goticulas de 6leo em suspensdo, produtos
quimicos adicionados nos diversos processos de producdo, metais
pesados e, até mesmo, radioatividade. Com base nestes aspectos, esse
efluente consiste em um poluente de dificil descarte.

Com base nessas pesquisas anteriores, este presente estudo
apresenta uma alternativa para a remocgdo de Oleos e graxas,
provenientes da dagua produzida durante a extracdo do petrdleo,
utilizando tensoativos devido sua forte caracteristica de formacdo de
micelas com o contaminante, favorecendo a remocdo do mesmo e a
tecnologia de membranas para a minimizacao de sua toxicidade ao meio
ambiente.

Este trabalho foi desenvolvido em sistema de bancada no
LABMASSA — Laboratério de Transferéncia de Massa juntamente com
0 LABSIN - Laboratério de Simulacdo Numérica de Sistemas
Quimicos, ambos pertencentes ao Departamento de Engenharia Quimica
e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina.

1.2. Objetivos
1.2.1. Objetivo geral
O presente trabalho teve como objetivo geral estudar o tratamento

de agua produzida sintética, na remocao do contaminante decano, por
ultrafiltracao em presenca de sal e surfactantes.
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1.2.2. Objetivos especificos

e Auvaliar o desempenho dos processos, através da andlise do
fluxo, remocéo e fouling na membrana, de ultrafiltragdo para
separacdo do contaminante destes efluentes sintéticos em escala
de bancada, em diferentes condi¢cbes operacionais, como
pressdo, presenca ou ndo de sal e concentracdo de tensoativo.

e Auvaliar a eficiéncia da limpeza quimica com a solucdo de
hidroxido de sodio na filtracdo com os tensoativos, na presenca
ou nao de sal.

1.3. Estrutura do Trabalho

O trabalho serd apresentado na forma de capitulos.
Primeiramente, a revisdo bibliografica acerca do tema proposto,
abordando os assuntos envolvidos, desde conceitos basicos de petréleo,
indGstria petroquimica e efluentes oriundos desta, como também,
emulsdes, tensoativos e processos com membranas. No Capitulo 3, séo
descritos 0s materiais e métodos utilizados na pesquisa. O Capitulo 4
apresenta os resultados obtidos durante o desenvolvimento do trabalho e
as discussdes referentes aos mesmos. O Capitulo 5 apresenta as
conclusdes advindas da consecugéo do trabalho.



2. TEORIA E REVISAO DA LITERATURA
2.1. Petroleo

A palavra “petréleo” tem sua origem do Latim petra (pedra) e
oleum (bleo), ou seja, 6leo que vem de pedra (THOMAS, 2004). Esse é
um composto constituido por uma mistura de grupos funcionais, sendo
eles, em sua maioria, 0s hidrocarbonetos - estrutura atbmica de carbonos
e hidrogénio. Sua composicdo varia bastante e tem-se grande acumulo
de gés presente nos pogos de petroleo.

Em sua forma bruta, o petrleo pode variar desde liquidos
incolores até materiais viscosos e escuros. A maioria deles é sélida a
temperatura ambiente, segundo Ryder (2002). Sua cor pode variar de
negro a castanho escuro e tem o carater oleoso, inflamavel, menos denso
gue a agua e apresenta cheiro caracteristico. Ressalta-se que 0s varios
tipos de petréleo variam de acordo com a porcentagem de carbono e
hidrogénio, e pequenas fracGes de outros compostos, como enxofre,
nitrogénio, oxigénio e metais. Por outro lado, os hidrocarbonetos podem
ser classificados pela sua estrutura, como saturados, insaturados
(olefinas) e aromaticos (THOMAS, 2004). Independente das variagdes
fisicas ou quimicas, segundo Gomes (2009), quase todos os tipos de
petrdleo variam de 82 a 87% de carbono em massa e 12 a 15% de
hidrogénio. A Tabela 1 apresenta a composicao de um éleo cru tipico.

Tabela 1: Andlise do 6leo cru (% em massa).

Elemento Composicao (%)
Hidrogénio 11-14
Carbono 8387
Enxofre 0,06-8
Nitrogénio 0,11-1,7
Oxigénio 01-2
Metais Até 0,3

Fonte: Adaptacdo de Thomas (2004).

Thomas (2004) descreve que o petréleo é um produto que leva
milhares de anos para formar-se e esta concentrado no subsolo ou nas
grandes profundidades dos oceanos. Sua formag&o é o resultado da acéo
da propria natureza, que transforma em 6leo e gas, os restos de animais
e vegetais depositados ha milhares de anos no fundo de antigos mares e
lagos. No decorrer de anos, outras camadas vao depositando-se sobre
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esses restos de animais e vegetais, e com a acdo do tempo, calor e
pressdo, transforma aquela matéria organica em petréleo. Por isso, 0
petroleo ndo é encontrado em qualquer lugar, apenas onde ocorreu esse
acumulo de materiais.

Mesmo nessas regides sedimentarias, o petrdleo sO pode
aparecer onde existem rochas impermeaveis, ou seja, que permitam seu
acUmulo em maiores quantidades nos poros das rochas, e assim
constituem as jazidas. Sendo assim, é preciso, antes da perfuracéo para a
procura de petréleo, estudar as camadas do solo e a constituicdo das
rochas (CURBELO, 2002).

Existem duas teorias a respeito da origem do petréleo: origem
mineral, por Moissan e Sabatier e origem organica, por Engler e Hofer.
Essa Gltima, por sua vez, a mais aceita e que consegue razoavelmente
explicar todos os fatos. A teoria mineral, por sua vez, diz que o petréleo
formou-se a partir de carburetos de aluminio e célcio, os quais foram
submetidos a hidrolise, dando origem aos hidrocarbonetos. Esses, sob
pressdo e aquecimento, teriam se polimerizado e se condensado,
originando o que se conhece como petroleo (GOMES, 2009).

2.2. A Industria petroquimica

A industria petroquimica tem inicio com o estudo da historia
geoldgica de uma éarea, essas observacdes das rochas sdo importantes
para prever a probabilidade de rochas e reservatdrios. Assim, se for
comprovada a existéncia de petroleo e se essa producdo for viavel
industrialmente, ocorre producdo do campo petrolifero (CURBELO,
2002).

Depois desses estudos preliminares, é escolhido o ponto
adequado para testar determinadas situacGes no subsolo, é perfurado um
poco para verificar se realmente existe acimulo de petréleo. Esse
primeiro poco é chamado de pioneiro. Quando se realiza descoberta de
petroleo com o pioneiro, sdo perfurados outros pocos para estabelecer os
limites de campo, esses sdo chamados de pocos de delimitacdo ou
extensdo. Todos esses pogos sdo, conjuntamente, classificados como
exploratérios. Sendo assim, caso seja confirmada a existéncia de &rea
com volume comercialmente aproveitavel de 6leo, novos pocos sdo
perfurados, pogos de desenvolvimento, com espacamento regular e com
distancia entre cada poco de 400 metros. Em alguns casos, 0s pogos
pioneiros e de delimitacdo sdo também aproveitados para produzir
(CEPA, 1999).
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Apo0s a abertura do pocgo, os fluidos produzidos sdo transferidos
para um sistema de separacdo. Para separar 0 gas natural dos liquidos
sdo utilizados os separadores bifasicos, ao passo que os trifasicos
separam o gas natural dos hidrocarbonetos liquidos e a 4gua produzida.
Depois da separacdo da agua, Oleo, gas e soélidos produzidos, é
necessaria uma unidade de processamento e refino da mistura de
hidrocarbonetos, para a obtencdo dos componentes que serdo utilizados
nas mais diversas aplicagcbes (combustiveis, lubrificantes, plasticos,
fertilizantes). As técnicas para esse refino sdo destilagdo, craqueamento
térmico, alquilagdo e craqueamento catalitico. Ap6s o refino, as
distribuidoras sdo responsaveis pela comercializacdo desses produtos
finais das estacOes e refinarias, tais como: gas natural, gas residual,
GLP, gasolina, nafta, querosene, lubrificantes e outros destilados
(THOMAS, 2004). A Figura 1 apresenta, de forma sucinta, o sistema de
producdo de oleo.

Figura 1: Sistema de producéo de 6leo.

Qo Tretado
pera Refinarias

Fonte: GOMES (2009).

2.2.1. Efluentes Liquidos da Industria Petroquimica

E importante destacar que a indUstria petroquimica gera uma série
de efluentes que podem conter muitos contaminantes quimicos, como:
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metais pesados, ferro, sdlidos em suspensdo, 6leos e gorduras e
hidrocarbonetos (totais, livres e emulsionados), cianetos, solugdes
causticas e acidas, sulfidricas, fendlicas, amoniacais, inibidores de auto-
oxidacdo e polimerizagdo, entre outros fons inorganicos. Esses efluentes
requerem cuidados especiais de manuseio e deposicdo, podendo exigir
processos de tratamento especificos (THOMAS, 2004).

Oleos livres e emulsionados provenientes de rupturas, derrames,
descargas de reservatérios e de outras origens fazem parte desses
efluentes. Thomas (2004) ainda cita outros residuos comuns, como:
lamas céusticas e aguas alcalinas; lamas &cidas e aguas acidas; emulsdes
ligadas ao tratamento quimico; condensados dos destiladores; lamas
depositadas no fundo dos reservatérios; cogque da tubagem, torres e
outros equipamentos; gases acidos; residuos de catalisadores e lamas da
filtracdo; produtos quimicos especificos resultantes do processamento de
subprodutos; dguas de arrefecimento.

Para Thomas (2004), Huang (1996) e Henderson et al. (1999), ha
guantidade de aguas residuais gerada em todas as etapas do processo de
producdo. Na propria extragdo do petroleo, considerdvel quantidade de
agua é injetada nos pocos visando o0 aumento da pressao. Além disso, ja
existe uma quantidade de dgua misturada ao proprio dleo. A quantidade
de &gua gerada com 0leo associado varia muito durante o processo de
producdo. No inicio da producdo, um campo produz em torno de 5 a
15% da corrente produzida. Entretanto, a medida que a vida econémica
dos pocos vai se esgotando, o volume de &gua pode aumentar
significativamente, correspondendo a uma faixa de 75 a 90%.

Para campos que tém permanecido em opera¢do por um longo
periodo de tempo (campos maduros), essa producdo excessiva de agua €
um problema grave. Segundo Stephenson (1991), o volume de agua
produzida nesse tipo de campo pode exceder 10 vezes o volume de 6leo
produzido.

2.3. Agua produzida

A d4gua produzida tem esse nome por estar associada & producao
de petréleo, ela consiste em um subproduto indesejavel e que esta
sempre presente na extracdo (ROCHA et al, 2012). Ela é também
conhecida como agua de formagao ou agua conata e € formada quando
grandes quantidades de agua contidas nas rochas subterraneas sao
produzidas junto com o petréleo. E a 4gua que esta no reservatorio
desde a sua formac&o, por isso ela esta em contato direto com diversos
minerais.
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Para Thomas (2004), diversos fatores devem ser levados em
conta para se estabelecer um gerenciamento cuidadoso desse efluente
como o volume de agua produzida, que é sempre crescente em virtude
da maturagdo das jazidas e da utilizacdo de processos de recuperacao
secundarios; o conteldo salino; a presenca de O6leo residual e de
produtos quimicos.

Pode-se dizer que a agua produzida é a maior fonte de poluicao
guando se refere as atividades petroliferas, pois contém muitos
contaminantes, incluindo hidrocarbonetos, metais pesados e aditivos
guimicos (ANDRADE, 2009; LAWRENCE et al, 1995;
STEPHENSON, 1992). Compostos aromaticos, tais como o benzeno, o
tolueno, o etil benzeno, isdbmeros de xileno, fendis, etc., destacam-se
como as espécies mais sollveis e tdxicas presentes na agua produzida
(THOMAS, 2004; VEIL et al., 2004; BADER, 2006).

A 4gua produzida pode apresentar tendéncias corrosivas devido a
producdo de H,S, além da facilidade de formacao de incrustacdo no caso
em que ela venha a ser reinjetada. Somado a isso, pode possuir alto teor
de sdlidos devido a uma possivel producdo de sedimentos finos da
formac&o. Como esta gua é produzida juntamente ao 6leo explorado do
reservatério ela apresentara altos teores de 6leo e graxas, e isto implicara
na necessidade de um tratamento especial, sendo essencial a passagem
da mesma por uma planta de tratamento de superficie. Por isso tornam-
se necessarios tratamentos para adequar o teor de sélidos, leos e graxas
a fim de ndo afetar o meio ambiente em caso de descarte. Ou ainda, ndo
danificar os equipamentos da planta no caso de reinjecdo desta agua
(THOMAS, 2004).

O impacto ambiental é avaliado pela toxicidade dos constituintes
e pela quantidade de compostos presentes. Alguns destes constituintes
permanecerdo dissolvidos, enquanto outros sdo convertidos, seja por
decomposicdo, evaporagdo, transformagdo em outro composto nao
toxico, deposicdo no fundo do mar. Os efeitos mais nocivos ao meio
ambiente sdo aqueles associados aos compostos que permanecem
sollveis apds o descarte, por interagirem diretamente com a vida
presente neste meio (LIMA et al., 2008 e LORGE et al., 2011).

Oliveira (2000) e Thomas (2004) citam em seus trabalhos que
diferentes fatores podem influenciar na quantidade de 6leo presente nas
aguas de producédo. Dentre estes fatores destacam-se o pH, a salinidade,
a temperatura, a razdo Oleo/dgua e o tipo e a quantidade de produtos
guimicos adicionados durante o processo de producdo. Alguns
parametros sdo mais relevantes, e por isso, utilizados por varios autores
para a caracterizacdo da agua produzida, como é o caso da salinidade,
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dureza e, principalmente, teor de éleos e graxas (TOG), sendo este o
principal parametro no que tange ao descarte da agua produzida.

A composicdo da agua produzida varia de cada efluente em
particular, pois depende das caracteristicas e profundidade do campo
produtor de 6leo. Foi possivel observar pela Tabela 1 a composicdo
fisico-quimica dessa agua produzida, na qual vale ressaltar que existem
diferentes composicGes em virtude da regido de formacdo do petréleo.
Este fato pode ser melhor visualizado na Tabela 2 (BADER, 2006).

Tabela 2: Andlise fisico-quimica da 4gua produzida coletada na Petrobras,
Unidade Sergipe/Alagoas.

e Faixa de Resultado (mg/L)
Minimo Miximo
Salinidade 28.445 142,914
Densidade a 2004 1.020 1,125
pH 6.4 72
Birio 10 868
Alcalinidade Total 72 638
Dureza Total 5.240 50.336
Cloretos 17.240 26614
Ferro Total 0.2 46,2
Cilcio 1318 17.808
Magnésio 459 1.440
Estroncio 25 846
Sadio 13.009 60348
Potdssio 245 1.149
Bicarbonatos 88 684
Sulfatos 5 227
Aluminio Total iz 7.7
Cromo Total < 0,01 0,1
Manganés Total 0.6 0.5
Cadmio < 0,01 0,01
Chumbao < 0,01 0,07
Cobre Total < 0,01 0,20
Niquel < 0,01 0,04
Zinco < 0,01 242
TOG 100 500

Fonte: Adaptacdo de Gomes (2009), apud Petrobras (2009).

O parametro 6leos e graxas € 0 mais importante no que diz
respeito ao descarte da dgua produzida. A Resolugdo CONAMA n°. 393,
de 08/08/2007, dispde sobre o descarte continuo de agua de processo ou
de producdo em plataformas maritimas de petréleo e gas natural. Esta
resolucdo cita que o descarte de &gua produzida deverd obedecer a
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concentragcdo média aritmética simples mensal de éleos e graxas de até
29 mg/L, com valor maximo diério de 42 mg/L.

Composi¢do da agua produzida

e Compostos inorganicos
As aguas produzidas apresentam em sua constituicdo diferentes
concentragdes de cations (Na*, K*, Ca®*, Mg?", Ba®*, Sr**, Fe?") e anions
(Cl °, SO S%, COs%, HCO3), fons responséveis pelo potencial de
incrustacdo destas aguas. As concentracdes médias de constituintes
anidnicos da agua produzida e da agua do mar sdo mostradas na Tabela
3.

Tabela 3: Concentragdo média de anions em dgua produzida e 4gua do mar.

fon (concentragéo Agua produzida Agua do mar
mg/L)

Bicarbonato 771 28
Sulfato 325 900
Sulfeto 140 -
Nitrato 1 0,67
Fosfato 0 0,09

Fonte: SEGUI (2009).

Hansen e Davies (1994) determinaram a concentracdo tipica de
diferentes metais pesados dissolvidos nas aguas produzidas nos campos
de petréleo e gas do Mar do Norte (Tabela 4).

Tabela 4: Teor de metais pesados na dgua do mar e em aguas produzidas no Mar
do Norte.

Metal Teor de metais pesados (ug/L)
Agua produzida
Tipica Faixa
Cadmio 50 0-100
Cromo 100 0-390
Cobre 800 1-1500
Chumbo 500 0-1500
Mercurio 3 0-10
Niquel 900 0-1700
Prata 80 0-150
Zinco 1000 0-5000

Fonte: HANSEN E DAVIS (1994).
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e Produtos Quimicos
Segundo Oliveira (2000), esses produtos quimicos sdo 0s
chamados de aditivos e sdo empregados para prevenir problemas
operacionais. Os principais aditivos adicionados sdo: inibidores de
incrustacdo e corrosdo, biocidas, desemulsificantes, aditivos para o
tratamento da &agua (coagulantes e floculantes) e antiespumantes.

e Compostos organicos
Esses podem ser divididos em quatro grupos principais: alifaticos
(incluindo nafténicos), arométicos, polares e &cidos graxos. A
quantidade relativa e a distribuicdo de peso molecular destes compostos
variam para cada pogo. Os compostos alifaticos de maior interesse sao
aqueles mais leves (< C5), pois sdo os mais sollveis em agua e
contribuem para o total de carbono organico volatil. Compostos
aromaticos (como benzeno, tolueno, xileno e naftalenos) e os aromaticos
polinucleares de alta massa molecular, estdo presentes e séo
relativamente solUveis na agua. Compostos polares, como os fenois
estdo presentes em pequenas quantidades no petréleo, logo sua
concentracdo na agua produzida ¢ menor do que a dos compostos

aromaticos (OLIVEIRA, 2000).

Teor de 6leos e graxas (TOG)

Define-se teor de 6leos e graxas como a quantidade de
hidrocarbonetos presentes na agua produzida. Embora em pequenas
guantidades, os contaminantes organicos sdo de dificil remocao, pois
sdo estaveis a luz, ao calor, biologicamente ndo degradaveis. Também
impedem a transferéncia de oxigénio da atmosfera para a agua, pois
diminuem a area de contato entre as duas superficies (RODRIGUES,
2008). Como procedimentos analiticos para mensurar o teor de 6leos e
graxas podem-se citar: espectroscopia de infravermelho, colorimetria e
fluorescéncia, cromatografia gasosa, cromatografia gasosa combinada
com espectrometria de massa e cromatografia liquida de alta eficiéncia.

De acordo com o CONAMA N°20/Art.21, o teor de Oleos e
graxas em efluentes ndo deve exceder 20 mg/L. Como consequéncia
disso, empresas vém promovendo diversos estudos no sentido de
melhorar seus sistemas de tratamento de efluentes em plataformas de
extracdo de petroleo (SILVA et al., 2012).

Para a agua de injecdo, o CENPES (Centro de Pesquisas da
Petrobras) analisou seu TOG e sugeriu classificacdo em: 6leos e graxas
de 0,0-2,40 mg/L em uma classificacéo boa, 6leos e graxas de 2,50-5,00
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mg/L em tolerdvel e de classificacdo ruim > 5,00 mg/L. Essa
classificacdo é importante, pois o 6leo remanescente pode bloguear os
espagos porosos da rocha, especialmente os de baixa permeabilidade.
Isto pode ocorrer pelo fato das fragcdes de 6leo pesado que esteja na dgua
formar borras ou fixar particulas inorganicas nas paredes desses espacos
porosos (CURBELO, 2002).

Em geral, as unidades adotam o valor de até 5 mg/L para esse
indice, independentemente da natureza do Oleo em questdo e da
permeabilidade do intervalo receptor. Em reservatorios de alta
permeabilidade, o valor desse indice pode ser bem mais elevado mesmo
se 0 Oleo for polar. Portanto, é essencial, considerar o valor da
polaridade relativa do 6leo e o da permeabilidade do receptor. Quanto
maior a permeabilidade e menor a polaridade menos rigor deve ser
exigido & quantidade de 6leo presente na agua de injecdo (CURBELO,
2002).

O processo de separacdo entre o 6leo e a agua produzida néo é
simples. Ao ser separada a agua apresenta goticulas de dleo disperso,
sendo necessarios tratamentos para que o seu descarte ou mesmo redso
estejam de acordo com as normas estabelecidas pelos érgdos ambientais.
Deste modo, toda a 4gua produzida obtida deve ser gerenciada como um
material de alto risco pela industria do petrdleo (BADER, 2006).

2.3.1. Tratamentos disponiveis para a agua produzida

Segundo Curbelo (2002), muitos sdo os sistemas utilizados no
tratamento de A&guas produzidas com a finalidade de reduzir a
concentracdo de 6leo disperso para que depois essas dguas possam ser
descartadas no ambiente ou injetadas em pocos para recuperagdo de
petroleo.

Existem diversas técnicas para tratamento de efluentes oleosos, as
mais comuns incluem demulsificagdo quimica, ajuste de pH,
sedimentacdo pela gravidade ou centrifugacdo, filtracdo, tratamentos
térmicos, demulsificacdo eletrostatica e técnicas utilizando membranas
(SUN et al., 1998).

Algumas formas de tratamento dessas &guas produzidas
consistem em:

Adsorc¢ao
Esse processo baseia-se no principio de que uma superficie
solida, em contato com um fluido, tem tendéncia a acumular uma
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camada superficial de moléculas de soluto, devido ao desequilibrio de
forcgas superficiais existentes (HENDERSON et al., 1999).

De acordo com Braga (2008), o fendbmeno da adsor¢do esta
intimamente ligado a tensdo superficial das soluc@es e a sua intensidade
depende da temperatura, da natureza e da concentracdo da substancia
adsorvida (o adsorbato), da natureza e estado de agregagdo do
adsorvente (o sélido finamente dividido) e do fluido em contato com o
adsorvente. O fluido, a superficie e os componentes retidos pela
superficie sdo os principais elementos da adsorcao.

Os adsorventes mais utilizados industrialmente sdo o carvéao
ativado, silica-gel, alumina ativada e peneiras moleculares. Entretanto,
métodos alternativos vém sendo estudados como os filtros de casca de
noz. Esses tipos de filtros sdo tipicamente utilizados como parte de uma
cadeia de tratamento global, peca de separacdo tercidria (BAKER,
2004).

Flotacéo

Conforme Silva et al. (2012) e Thomas (2004), a flotacdo é um
dos processos mais utilizados para recuperacdo de O6leo na agua
produzida por separacdo gravitacional. E um processo que, além de
eficiente, tem um custo menor em relacdo aos outros métodos.
Basicamente, esse processo segue as seguintes etapas: geracdo de bolhas
de gas, contato entre a bolha de gas e as de 6leo, ascensdo das gotas de
6leo e, por fim, a remog&o deste. Essa ascensdo ocorre por diferencial de
densidade entre as fases. A eficiéncia dessa remogdo é influenciada pelo
tamanho das bolhas formadas. Essa variacdo do tamanho da bolha torna
dependente do pH e do material do eletrodo (GOMES, 2009).

Processo eletroguimico

E um processo onde, através da acdo do proprio elétron, as
substancias nocivas sdo removidas ou transformadas (por reacfes de
oxirreducdo) em substancias menos toxicas. A tecnologia eletroquimica
apresenta as seguintes vantagens: sistemas altamente reprodutiveis, de
facil controle, facilidade de montagem e plantas compactas. Resultados
indicam que a tecnologia eletroquimica também pode ser aplicada na
remocdo de metais pela eletrodeposi¢do. Os resultados confirmam a
aplicabilidade da tecnologia eletroquimica no tratamento da agua
produzida de petr6leo (ZANTA et al., 2003). De um modo geral, a
abordagem eletroquimica pode ser considerada mais eficaz por causa
dos problemas menores de incrustagfes eletrddicas e/ou corrosdo.
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Filtracao

Esse processo pode ocorrer de forma rapida ou lenta, dependendo
da taxa de filtracdo, teor dos contaminantes e qualidade final do
efluente. Ela, quando lenta, apresenta melhores resultados final, a fim de
aumentar a produtividade, a filtracdo é precedida por unidades de pré-
tratamento (DI BERNARDO et al., 1999).

A utilizagdo de processos de filtracdo de membrana, tais como
microfiltracdo, osmose, ultrafiltracdo, nano filtracdo e osmose inversa
oferecem muitas vantagens para o tratamento de agua produzida. Esses
equipamentos apresentam um espago menor, custos de energia S0
muitas vezes inferiores e que a planta pode ser altamente automatizada.
Tanto membranas poliméricas ou de ceramica tém sido utilizadas para o
tratamento da agua produzida. Enquanto as membranas poliméricas sao
geralmente mais baratas do que as ceramicas, elas ndo podem ser
utilizadas a temperaturas muito acima de 50 °C (MONDAL, 2008).

2.4. Tensoativos

Sdo substancias capazes, devido a sua estrutura quimica e
propriedades, adsorverem nas interfaces liquido-liquido, liquido-gas e
s6lido-liquido, reduzindo a tensdo interfacial.

Estas substancias possuem, na mesma molécula, grupos polares
(hidrofilicos), com afinidade pela 4gua, e grupos apolares
(hidrofébicos), com afinidade por compostos organicos (entre eles,
6leo), como mostra a Figura 3 (ROSEN, 1989).

Figura 2: Molécula de tensoativo.
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FONTE: CURBELO 2006.

Os tensoativos tém como principal objetivo agir como conciliador
entre compostos sem afinidade, pela alteragdo da tensdo interfacial. De
acordo com a natureza do grupo hidrofilico, os tensoativos podem ser
classificados em trés grupos principais: tensoativos idnicos, ndo idnicos
e anféteros (CURBELO, 2006).
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e Tensoativos idnicos

Estes tensoativos sdo caracterizados em funcao da carga elétrica
da parte hidrofilica, classificando-se em;

e Tensoativos anidnicos
Sdo aqueles que possuem um ou mais grupamentos funcionais
gue, quando estdo dissociados em agua, originam ions carregados
negativamente na superficie ativa. Nesse tipo de tensoativos,
estdo os sabdes, compostos sulfonados e sulfonatados (DANTAS
etal., 2001).

e Tensoativos catibnicos
Possuem um ou mais grupamentos funcionais que, quando esses
tensoativos se dissociam em agua originam fons carregados
positivamente na superficie ativa. Os principais representantes
desta classe sdo os sais quaternarios de amoénio (ROSEN, 1989).

e Tensoativos ndo idnicos

S&o aqueles que ndo formam ions em solucdo aquosa, seu grupo
hidrofilico é formado por grupos polares ndo ionizaveis, como alcool,
glicol, mercaptanas, éter e éster. Esses tensoativos apresentam
caracteristicas particulares, sdo compativeis quimicamente com a
maioria dos outros tensoativos e suas propriedades sdo pouco afetadas
pelo pH. Estes aspectos combinados aumentam, consideravelmente, as
suas possibilidades de aplicacdo, tornando-os bastante atrativos
industrialmente. (CURBELO, 2006).

e Tensoativos anfoteros
Possuem duplo carater i6nico, eles possuem, a valores de pH
menores que 4, propriedades dos tensoativos catidnicos, valores de pH
entre 4 e 9, atuam como tensoativos ndo idnicos e para valores de pH de
9 a 10, como tensoativos anidnicos. (ROSEN, 1989).

2.4.1. Mecanismo de acao dos tensoativos

Segundo Curbelo (2006), os tensoativos tendem a concentrar-se
na interface de um sistema, quando em baixas concentra¢des, em virtude
da dupla caracteristica de afinidade presente na molécula do tensoativo.
A molécula orienta-se com a parte hidrofébica voltada para o ar (ou
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outra substancia de pouca afinidade com a agua) e a parte hidrofilica
voltada para a fase aquosa. Quando em altas concentragdes, 0s
tensoativos saturam a interface encontrando-se, também, no seio da
solucdo em forma de mondmeros ou/e micelas.

2.4.2. Concentracio micelar critica

O aumento da concentracdo de tensoativo reduz a tensdo
superficial até um valor determinado, a partir do qual, por mais que se
acrescente tensoativo, ndo ocorre mais alteracdo dessa propriedade do
liquido. Isso ocorre porque a interface esta saturada. A partir dessa
concentracdo de tensoativo, as moléculas em excesso formardo
agregados moleculares na fase aquosa ou na fase oleosa, dependendo do
tipo de surfactante, denominado de micelas. Essas tem seu aparecimento
dado em uma concentracdo con