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RESUMO

Agua produzida (AP) ¢ um efluente gerado pelas empresas petroliferas no processo
de producdo do petrdleo. Sua composicdo varia, dependendo das caracteristicas do
local de formacéo e idade do poco explorado. Contém elevados teores de sais e Oleos
dissolvidos. Sabendo-se da importancia da industria petrolifera para a economia bra-
sileira e, ainda, os potenciais impactos causados pela AP ao meio ambiente, é crucial
o estudo sobre métodos e tecnologias que visem o tratamento e reaproveitamento
desse subproduto. Dessa forma, este trabalho faz um levantamento bibliografico so-
bre métodos de tratamento convencionais e nédo convencionais da agua produzida.
Dentre os métodos convencionais focou-se na separacdo gravitacional e no trata-
mento conjunto de coagulacéo e floculacao, enquanto a abordagem de técnicas nao
convencionais diz respeitos a alguns processos oxidativos avancados, dentre esses o0s
processos eletroquimicos e o tratamento fotocatalitico.
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ABSTRACT

Produced water (PA) is an effluent generated by oil companies in the oil production
process. Its composition varies, depending on the characteristics of the formation site
and age of the explored well. Contains high levels of dissolved salts and oils. Knowing
the importance of the oil industry to the Brazilian economy and the potential impacts
caused by PA to the environment, it is crucial to study methods and technologies ai-
med at the treatment and reuse of this by-product. Thus, this work makes a bibliogra-
phic survey on conventional and unconventional treatment methods for produced
water. Among the conventional methods focused on gravitational separation and on
the joint treatment of coagulation and flocculation, while the approach of unconven-
tional techniques concerns some advanced oxidative processes, among these elec-
trochemical processes and photocatalytic treatment.
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1 INTRODUCAO

Desde as primeiras descobertas em aguas profundas, os reservatorios do pré-
-sal estao entre as jazidas mais importantes em todo o mundo. A producao diaria de
petrdleo no pré-sal aumentou consideravelmente nos ultimos anos, passou de 41 mil
barris por dia, em 2010, para o patamar de 1,5 milhdo de barris de dleo por dia em
2018 (PETROBRAS, 2020).

Inevitavelmente, junto com a alta produtividade do petroleo, produz-se também
agua, tecnicamente chamada de agua produzida (AP). Esta agua pode ser proveniente
da formacéo geologica ou decorrente de agua de injecao ou a mistura de ambas, po-
dendo causar importantes desafios ambientais devido ao seu alto volume e salinidade
(BAGHERI et al, 2018). O volume deste fluido, em alguns casos, pode alcancar 90% do
volume total obtido de petrdleo (MACEDO-JUNIOR; SILVA; RUZENE, 2015).

A AP possui composicdo complexa e varia de acordo com propriedades quimi-
cas e fisicas da localizacao e formacado geografica do campo, além do tipo de método
utilizado para a extracdo do hidrocarboneto (JIMENEZ et al, 2018). Logo, ao conside-
rar que este efluente deve ser descartado, ele necessita passar por tratamentos efi-
cazes de modo a se enquadrar na legislacdo vigente, tendo em vista o destino deste
fluido (MOTTA et al, 2013).

Nesta perspectiva, varios estudos tém-se dedicado a busca por tratamentos que
possam garantir conformidade, de acordo com orgdos ambientais, dos parametros
contaminantes no descarte da agua produzida. Assim este trabalho tem como objeti-
vo de fazer um levantamento bibliografico de algumas técnicas convencionais € ndo
convencionais para o tratamento desse efluente.
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2 DESENVOLVIMENTO

2.1 CARACTERISTICAS COMPOSICIONAL DA AGUA PRODUZIDA

A qualidade da AP esta intimamente ligada & composicdo do petrdleo. Os prin-
Cipais compostos constituintes da AP sdo oleo, minerais dissolvidos da formacéo,
compostos quimicos residuais da producdo, solidos da producdo, gases dissolvidos
e microrganismos. No diz respeito a salinidade, a depender do poco produtor, pode
superar a salinidade do mar. De acordo com Thomas (2004) e Farag e Harper (2014),
os teores de sais dissolvidos podem ser até 4 vezes superiores a agua do mar que tem
em média 33.500 mgL™.

Esses sais dissolvidos envolvem solidos totais (SDT), os quais sdo constituintes
inorganicos compostos por cations (Na*, K*, Ca?*, Mg?*, Ba?*, Sr?*, Fe?*) e anions (Cl,
SO,*, CO.#, HCO,) em que sua concentragao varia de valores menores que 100 até
300.000 mgL?, dependendo da localizacao geografica, da idade e tipo do reservatorio
de petroleo (MOTTA et al, 2013). Ainda, € possivel encontrar a presenca de metais
pesados tais como cadmio, cromo, cobre, chumbo, mercurio, niquel, prata e zinco
(FARAG; HARPER, 2014).

2.2 IMPACTOS CAUSADOS PELA AGUA PRODUZIDA

Diversas sdo as variaveis que determinam os impactos causados pelo descarte
inadequado da agua produzida no meio ambiente. Dentre estas, as propriedades fisi-
co-quimicas dos seus constituintes, temperatura de descarte, bem como seu teor de
matéria organica dissolvida, sdo os que mais se destacam (VEIL et al, 2004). Os efeitos
nocivos ao meio ambiente, abrangem a poluicdo de corpos d'agua, contaminacéo de
aquiferos, danos ao solo, a fauna, a flora, a saude humana e danos a propria producao.

Dessa forma, caso o objetivo seja o descarte, € imprescindivel que a agua pro-
duzida passe por algum tipo de tratamento os quais objetivam, além de outros, a
remocdao de dleo, que pode estar presente na agua sob as formas livre, em emulsao
e dissolvido (MOTTA et al, 2013). Ao passar por esses tratamentos, existem Leis e Re-
solucdes que definem valores maximos de determinados contaminantes. No Brasil
o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA 393, 2007), dispdem sobre varios
pardmetros legais sobre o descarte deste efluente.

23 TECNICAS CONVENCIONAIS PARA TRATAMENTO DA AGUA PRODUZIDA

2.3.1 Separagao Gravitacional

De acordo com o Portal de Tratamento de agua (FLUID BRASIL, 2019), separa-
dores gravitacionais sdo adequados para separacao da fracdo de oleo que se encontra

Ciéncias exatas e tecnoldgicas | Aracaju | v.7 | n.3 | p. 11-21 | Outubro 2022 | periodicos.set.edu.br



14 | Cadernos de Graduacéo

em forma livre na agua produzida, apresentando gotas de didmetros maiores que
150um. O processo consiste no escoamento horizontal da AP por grandes tanques de
decantacdo, possibilitando que o 6leo livre e os solidos decantaveis sejam separados
por acado da gravidade e a fase aquosa removida (FERREIRA, 2016)

A separacao gravitacional diz respeito ao primeiro estagio do tratamento primario
utilizado em campos terrestres. Seu processo baseia-se na Lel de Stokes para definir a
velocidade de subida de particulas de oleo de acordo com sua densidade e tamanho,
uma vez que é proporcional ao quadrado do didmetro das mesmas (CAPPS et al, 1993).

Esses separadores foram projetados para funcionar de acordo com a gravidade
especifica entre dleo e agua, uma vez que a diferenca entre os valores de gravidade
especifica desses fluidos € bem menor do que entre particulas solidas e a agua. Desta
maneira o solido se deposita no fundo do separador e ¢é recolhido, enquanto o dleo
vai para o topo e a agua fica localizado entre eles (SILVA, 2015).

Nesses separadores, como a forca da gravidade controla a operacéo, a eficiéncia
de separacdo gas/liquido aumenta com a reducdo da velocidade do gas. Na aborda-
gem de Arinelli (2015) os vasos separadores podem ser classificados de acordo com
sua geometria (vertical ou horizontal) e sua funcéo (separacdo bifasica ou trifasica).
Separadores horizontais sdo normalmente mais indicados para grandes volumes de
gas e/ou liquidos, razdo gas/oleo média a alta, formacdo de espuma e separacao tri-
fasica. Ja os separadores verticais sdo utilizados para menores vazdes de gas e/ou
liquidos, razdo gas/dleo muito alta ou baixo volume total de gas, situacdes de pouco
espaco disponivel ou pela facilidade de controle de nivel (ARINELLI, 2015).

Contudo, conforme ressaltado, esse tipo de tratamento € na realidade uma se-
paracdo de fases no primeiro estagio do tratamento primario, porém existem trata-
mentos convencionais que objetivam o descarte adequado da agua de producéo,
entre estes o tratamento em conjunto de coagulacao e floculacdo € o mais comum.

2.3.2 Coagulacdo e Floculacdo

O processo de coagulacédo e floculacdo ¢ um tratamento fisico-quimico bas-
tante utilizado como processo convencional de tratamento de efluentes gerados em
diversos processos industriais. Em resumo, consiste basicamente na desestabilizacdo
das cargas elétricas presentes na superficie das particulas coloidais do meio aquoso,
que em seguida sdo aglomeradas e formam particulas maiores, chamadas de flocos,
e assim sdo removidas por decantacdo (PALEARI, 2014).

Coagulacéo e floculagdo € um tratamento eficiente na remoc¢ao da matéria or-
ganica, cor e solidos, e por mais que se referem a unico processo, ocorre em duas
etapas. A primeira etapa ¢ a coagulacao, que consiste na adicdo do coagulante, o qual
€ submetido a uma mistura rapida para que o mesmo possa ser disperso na solucao
e assim entrar em contato com todas as particulas, ocorrendo a desestabilizacdo de
particulas coloidais suspensas, as quais comecam a ser agregadas (DAUD et al, 2015).
A segunda etapa, chamada de floculagéo (Figura 1), tem-se a aglomeracao e forma-
¢ao de particulas maiores, chamadas de flocos, sendo que nesta etapa a mistura é
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lenta para que ndo ocorra a quebra dos flocos formados, os quais se tornam mais
densos e possibilitando a sua remocao por sedimentacao (SHAIKH et al, 2017).

Figura 1 — Etapas na floculacdo: (a) e (b) mistura das particulas do efluente com agen-
te coagulante, (c) juncéo e rearranjo das particulas, (d) formacéo de flocos
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Fonte: Brian e Gregory (2007).

A eficiéncia deste processo depende de varios fatores como o tipo e dosagem
do coagulante, do pH da solucéo, da temperatura, da concentracdo de matéria orga-
nica, da velocidade e do tempo de agitacao (LEE et al, 2012).

Existern uma gama de produtos, naturais e sintéticos, usados como coagulan-
tes. Em Estacdes de Tratamento de agua convencional € comum o uso do sulfato de
aluminio como agente coagulante. Nesta ténica varios autores estudaram o trata-
mento deste fluido usando diferentes agentes coagulantes.

Hosny e outros autores (2016) investigou o tratamento da agua produzida usando
uma mistura de coagulantes (quitosana, AL(SO,),, CMC-carboximetilcelulose) para remogao
do oleo. Com os resultados, os autores perceberam que a capacidade da quitosana na remo-
cdo de dleo no processo de coagulacdo, aumenta com a adicdo de diferentes coagulantes. A
maior eficiéncia de remocéao de quitosana com CMC é 99% em (90% quitosana e 10%
CMC). Quando usou quitosana e AL(SO,), a eficiéncia de remocéo foi de 85% (80%
quitosana e 20% AL,(SO,),). Esse efeito, segundo os autores, foi devido a presenca de
muitos grupos hidrofilicos no CMC, que tornam a area de superficial deste coagulante
muito maior do que a sulfato de aluminio.

Freitas (2016) estudou o tratamento da agua produzida utilizando a técnica com-
binada de floculacdo/flotacédo por ar dissolvido com mistura de polieletrdlitos e Moringa
Oleifera. Os principais resultados deste trabalho indicaram que ambas as misturas de
floculantes estudadas foram eficazes na remocdo do teor de dleos e graxas da agua
produzida para fins de descarte, atendendo os requisitos ambientais para efluentes.

Apesar da eficiéncia de tratamentos convencionais, na composicdo da agua
produzida, existem poluentes que sé&o de dificil degradacéo e estes tratamentos ndo
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sdo suficientes para a remocao. Com isso, verifica-se a necessidade do uso de tecno-
logias de tratamentos ndo convencionais que permitam, de forma eficiente, a elimi-
nacao completa ou parcial desses poluentes. Entre essas tecnologias os POAs tém se
destacado (PALMA-GOYES et al, 2016; MEIJIDE et al, 2016).

2.4, TECNICAS NAO CONVENCIONAIS
PARA TRATAMENTO DA AGUA PRODUZIDA

2.4.1 Processos Oxidativos Avancados (POA)

Segundo Garcia-Segura e Brillas, (2014), esses processos tém se mostrado van-
tajosos devido a grande producdo do radical hidroxila ("OH), um agente altamente
oxidante com capacidade de reagir com as moléculas dos poluentes de forma nédo
seletiva, produzindo agua e gas carbonico, deixando o tratamento mais agil. Dentre
os POA, os processos eletroquimicos e fotocataliticos sao amplamente estudados.

Processos eletroquimicos

Os processos eletroquimicos tém se mostrado como uma otima alternativa de
tratamento para efluentes da industria petrolifera, inclusive a agua produzida. Esses
processos, de acordo com Cavalcanti e outros autores (2013), se baseiam na geracédo
in situ de poderosos agentes oxidantes e nédo seletivos, conhecidos como radicais
hidroxila (|\OH), E° = 2,8 V vs. EPH, capazes de reagir com quase todas as classes de
compostos, levando a formacao de intermediarios mais biodegradaveis ou a total
mineralizacdo, tendo como produtos do tratamento o CO,, a H,O e ions inorganicos.
Trata-se de uma técnica a qual utiliza o elétron como reagente principal, tendo como
vantagem uma alta eficiéncia na remocao da carga organica (SERIES et al, 2014).

Dentre os estudos sobre o tratamento eletroquimico de efluentes da industria pe-
troquimica, Melo (2017) investigou a oxidacao eletroquimica indireta em dois efluentes
reais provenientes da industria do petrdleo situada no Estado do Rio Grande do Norte.
No mesmo sentido Morais e outros autores (2015) avaliaram a degradacgéao eletrolitica
da agua produzida, independentemente de sua disposicdo final, reinjecdo ou descarte.

Tratamento Fotocatalitico

De acordo com Ferreira (2015), a fotocatalise (fotoquimica + catalise) pode ser
definida com uma fotorreacdo na presenca de um catalisador. Neste processo ha uma
divisdo basica que dependo do estado fisico do catalisador. Se o catalisador usado esti-
ver na fase solida, o sistema constitui-se entdo em duas fases e o processo € chamado
de fotocatalise heterogénea. Ja quando o catalisador esta dissolvido na fase liquida o
processo € chamado de fotacatalise homogénea, constituido de uma unica fase.

A fotocatalise homogénea pode ser considerada como um processo ciclico em
que os substratos reagem sob a influéncia de luz, levando a regeneracao espontanea
do catalisador. Na fotocatalise heterogénea, o catalisador utilizado é normalmente
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um semicondutor (SC), que deve ser ativado por meio de luz solar ou artificial. Essa
ativacdo € causada pela absorcdo da energia necessaria para um elétron passar da
banda de valéncia (BV) para a banda de conducéo (BC) (REZENDE, 2012). Esta dinami-
ca de movimentagdo dos elétrons é representada na Figura 2.

A regido entre a banda de valéncia e banda de conducéo € chamada de band-
-gap e a promocao dos elétrons ocorre somente se a energia de absorcao dos fotons
for maior que a energia de band-gap. A migracdo de elétrons entre as bandas ener-
géticas gera sitios redutores e sitios oxidantes nas particulas de catalisador, assim os
contaminantes tratados podem ser decompostos diretamente por esses sitios de rea-
¢ao ou por meio de radicais livres que sdo formados também nesses sitios de reacdo
(OLIVEIRA, 2014).

Figura 2 — Esquema representativo do processo de fotocatalise heterogénea — foto-
ativacdo do catalisador
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Fonte: Oliveira (2014).

Segundo Ferreira (2015), quanto menor o gap, mais facil de promover um elé-
tron de uma banda para a outra. A promocao de um elétron da BV para a BC gera de
modo concomitante uma lacuna (h*) na BV. Estas lacunas possuem potenciais positi-
vos, na faixa de +2,0 a +3,5 eV. Este potencial € suficientemente positivo para gerar ra-
dicais (*OH) a partir de moléculas de agua adsorvidas na superficie do semicondutor
(REACOES 1 e 2) e radicais superoxidos (O,) a partir do oxigénio dissolvido, na banda
de conducéo (REACOES 3, 4 e 5) (OLIVEIRA, 2014).

H,0 + h* — OH™ + H* (1)
OH™ + h* — *OH (2)
0,+e — 0, (3)
0, +H*— HO,* (4)
HO,* + H,0 — OH" + H,0, (5)

Dentre os trabalhos na literatura que abordam esta técnica, Lourenco e outros
autores (2019) estudaram um tratamento fotocatalitico heterogéneo para degradar os
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compostos organicos a partir da utilizacdo de fenol como molécula organica modelo
(representando a fracdo aromatica e soluvel do 6leo cru) dissolvida em agua de mar
(simulando as condi¢des da agua produzida em pog¢os maduros).

Além das técnicas abordadas existem varias outras, tanto para o tratamento
convencional, a exemplo do tratamento com hidrociclone, como para tratamentos
ndo convencionais, como reacdes com processo fenton e tratamento com ozédnio.
Outrossim, sabendo da relevancia da producéo inevitavel da AP € fundamental aten-
tar-se para o tratamento correto desde efluente.

3 CONCLUSAO

Com efeito, sabendo-se que a producado da agua produzida s6 aumenta com o
tempo de producéo de um poco de petroleo e que o foco das empresas petroliferas
€ a exploracao deste combustivel, torna-se crucial a atencao para os métodos de tra-
tamento desse efluente. Assim, seja convencional ou ndo convencional, € imprescin-
divel a busca por tecnologias de tratamento visando manter o descarte da AP dentro
dos limites estabelecidos pelos orgaos responsaveis. Logo, de posse do conteudo
abordado neste trabalho, espera-se que os estudos e a pratica do tratamento em tor-
no do tema sejam a cada dia mais desenvolvido pela industria do petroleo.
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