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RESUMO

SENRA, Eduardo Lima. Estudo do efeito dos aditivos quimicos contidos na agua produzida
no processo de permeacdo com membranas ceramicas. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia de Processos Quimicos e Bioguimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal
do Rio de Janeiro, 2019.

O processo de exploracdo de petroleo é resultado de técnicas que produzem elevado volume de
efluente, denominado agua produzida. Para um processo de extracdo com melhor rendimento e
um processo de separacdo mais eficiente, aditivos quimicos sdo adicionados nas correntes do
processo. Em razéo dos efeitos econdmicos e ambientais do descarte do fluido aquoso, o reliso
torna-se importante para este setor industrial. Técnicas de tratamento utilizadas comumente,
ndo colocam a agua produzida tratada nas plataformas offshore nos padrdes necessarios para
retso, na forma de reinjecdo nos reservatérios, sendo, portanto, necessario o estudo de novas
técnicas. Na literatura, a permeacdo por membranas mostra resultados promissores, tendo as
membranas ceramicas uma vantagem, pela sua resisténcia quimica, mecanica e térmica, além
da geracdo de elevados fluxos de permeado. Este estudo visa avaliar o efeito de aditivos
quimicos, utilizados na cadeia produtiva do petroleo, no processo de permeacao com membrana
ceramica. Os aditivos estudados englobaram o uso de um agente redutor, antiespumante, anti-
incrustante, biocida e desemulsificante. Uma analise preliminar utilizando a determinagéo do
MFI (indice de Fouling Modificado) mostrou que o agente redutor e o desemulsificante
influenciam significamente o processo de filtracdo. Ao avaliar o efeito destes dois aditivos no
processo de permeacdo com membrana ceramica, verificou-se, em comparacdo aos dados da
emuls@o sem aditivos, um incremento no fluxo de permeado na presenca do agente redutor e
uma leve atenuacdo no fluxo na presenca do desemulsificante. Dada a interferéncia causada
pelo desemulsificante, optou-se por submeter a emulséo oleosa com este aditivo a um processo
preliminar de oxida¢do com H>O2/UV. O processo oxidativo foi capaz de reduzir a matéria
organica presente na emulsdo oleosa, bem como a concentragédo de 6leos e graxas e aumentar
significativamente o fluxo de permeado no sistema de filtragio com membranas ceramicas.
Levando-se em consideracdo os teores de 6leos e graxas, em todas as condigdes experimentais
foi possivel a obtencdo de correntes de permeados com teores inferiores a 5 mg.L™?, valores

considerados adequados para o redso do efluente na forma de reinjecdo em reservatorios.

Palavras-chave: Agua Produzida; Aditivos Quimicos; Membrana.



ABSTRACT

SENRA, Eduardo Lima. Study of the effect of chemical additives contained in produced
water in the permeation process with ceramic membranes. Dissertation (Mestrado em
Engenharia de Processos Quimicos e Bioguimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal
do Rio de Janeiro, 2019.

The petroleum exploration process is the result of techniques that produce a high volume of
effluent, called produced water. For a better yield extraction process and a more efficient
separation process, chemical additives are added to the system. Considering the economic and
environmental effects of the disposal of this aqueous fluid, its reuse becomes important for this
industrial sector. Commonly used treatment techniques do not place the treated produced water,
from offshore platforms, within the necessary limits for reuse in the form of reinjection into the
reservoirs, so it is necessary new techniques. Among the processes presented in the literature,
membrane permeation shows satisfactory results, and ceramic membranes have a great
advantage, due to their chemical, mechanical and thermal resistance, besides generation of high
permeate fluxes. This study aims to evaluate the effect of chemical additives, used in the oilfield
industry, in the membrane permeation process with ceramic membrane. The additives studied
are reducing agent, antifoam, anti-fouling, biocide and demulsifier. A preliminary analysis
using the MFI (Modified Fouling Index) procedure showed that the reducing agent and the
demulsifier are significant in the filtration process. The effect of these two additives on the
ceramic membrane permeation process was evaluated, in which the improvement of the
permeate flux in the presence of the reducing agent and a slight attenuation in the presence of
the demulsifier was observed, compared to emulsion without additives. Due to the interference
caused by the demulsifier, the emulsion with this additive was submitted to a preliminary
oxidation process with H2O-/UV. The oxidative process reduced the organic matter present in
the oily emulsion as well as the concentration of oils and greases, and significantly increased
permeate flux in the ceramic membrane filtration system. According to oil and grease
concentration, under all experimental conditions, it was possible to obtain permeate currents
with concentrations below 5 mg.L™, which is considered adequate for the effluent reuse in the

form of reinjection in reservoirs.

Keywords: Produced Water; Chemical Additives; Membrane.
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1. INTRODUCAO

O petrdleo é utilizado nos mais variados setores industriais e esta presente no dia-a-dia
da sociedade mundial. Seu destino versatil e seu elevado valor energético o tornaram um dos
quimicos mais utilizados (WALTERS, 2017). Para sua extracdo, comumente € necessaria a
injecdo de &gua no reservatorio, com o objetivo de manter a pressdo da zona produtora e
aumentar o grau de recuperacao de petréleo. Juntamente com o 6leo extraido, ocorre a producgéo
de gas e uma corrente aquosa, denominada agua produzida ou &gua de producdo, a qual é
composta pela dgua de injecdo e dgua de formacdo, presente naturalmente no reservatério.
Durante o processamento primario, a corrente aquosa é segregada nos vasos separadores e

encaminhada para o sistema de tratamento de agua (BRASIL et al., 2014).

A agua produzida € constituida por uma emulsdo de 6leo em agua, gases dissolvidos,
compostos organicos e inorganicos dissolvidos, metais pesados, minerais, materiais radioativos,
solidos suspensos e aditivos quimicos, os quais sdo empregados para propiciar um processo de
extracdo com maior produtividade e uma melhor eficiéncia na etapa de separacéo das correntes
petréleo/agua/gas (WESCHENFELDER, 2015).

O oleo (fase dispersa) esta presente na dgua produzida (fase continua) principalmente
na forma emulsionada (MCCLEMENTS, 2007). A emulsdo é formada pela presenca de
surfactantes e pela energia fornecida durante a trajetoria dos fluidos no reservatorio até a
plataforma (acidentes e escoamentos através de valvulas). Vale destacar que os surfactantes
podem ser adicionados ou j& fazerem parte da composi¢do do fluido produzido, em que
asfaltenos e resinas sdo exemplos destes componentes naturais (SHEHZAD et al., 2017). Além
de favorecer a geracdo de emulsdes, os surfactantes colaboram para a estabilidade das goticulas
de 6leo emulsionadas, processo este regido por forcas de van der Walls, forgas eletrostaticas de
repulsdo e fatores fisicos (ZOLFAGHARI et al., 2016).

Dentre os aditivos comumente adicionados durante o processamento primario, podemos

destacar os agentes redutores, antiespumantes, anti-incrustantes, biocidas e desemulsificantes.

% Agente Redutor: Oxigénio e cloro se mostram presentes no processo de extracdo e
apresentam alta reatividade e elevado potencial corrosivo, sendo necessario a adi¢éo de

um agente redutor para manter suas concentraces em niveis toleraveis. O agente € um
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quimico que interage com o0 oxigénio e o cloro em uma reagdo de oxirreducdo, sendo
responsavel pela reducdo de ambos (EGGUN et al., 2015; MARTIN et al., 2016).

< Antiespumante: A dispersdo do gas na corrente aquosa, na presenca de surfactantes, é
capaz de gerar bolhas que se aglomeram para a producdo de espuma. Sendo gerada
desde o inicio do processo, a presenca de espuma acarreta problemas para o sistema de
bombas e dificulta a transferéncia de massa. Antiespumantes, constituidos geralmente
por Oleos ou compostos hidrofébicos, atuam no filme da espuma, drenando-o ou
produzindo filmes fracos, resultando na sua desestabilizacdo (DELICATO, 2007,
FRAGA ET AL., 2014).

% Anti-incrustante: As condicGes do sistema de exploracdo e tratamento sdo favoraveis
a formacdo de incrustacdo, ou seja, a deposicao de precipitado inorganico (comumente
sulfatos e carbonatos) nas tubulacbes. Essa precipitacdo gera uma diminuicdo da
circunferéncia dos dutos. Anti-incrustantes sdo adicionados para evitar a formacéo
destes precipitados, por meio da prevencdo ou retardo da nucleacdo e crescimento de
cristais (OSCAR et al., 2016; OLAJIRE, 2015).

++ Biocida: Os biocidas sdo adicionados ao sistema para inativar ou prevenir o crescimento
microbiano, evitando a formacdo de biofilme e, consequente, corrosao. Este fenbmeno
ocorre devido ao fato de a comunidade microbiana aderir as tubulac@es, com o auxilio
de uma matriz extracelular de polissacarideos, gerando produtos que promovem a
corrosdo (LOPES, 2016).

« Desemulsificante: Para a desestabilizacdo da emulsdo presente na agua produzida,
processos fisicos, biologicos ou quimicos podem ser empregados. Por acelerarem o
processo de quebra da emulséo, o processo quimico € geralmente o mais utilizado. Sua
técnica consiste na utilizacdo de desemulsificantes (moléculas anfifilicas), que
apresentam uma atividade interfacial mais forte que a interacdo &gua-Oleo. O
desemulsificante acaba por penetrar no filme, desestabilizando e promovendo a
separacdo da agua e do 0leo (RAJAK et al., 2016; SHEHZAD et al., 2017).

Para atingir os parametros de descarte preconizados pela Resolugdo CONAMA n° 393

de 2007, que rege o descarte, sdo comumente empregados hidrociclones e flotadores para o
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tratamento da agua produzida. Estes equipamentos sdo capazes de gerar, na forma combinada,
um efluente com teores de dleos e graxas inferiores a 30 mg.L* (BRASIL et al., 2014). Visando
0 redso desta corrente, técnicas mais eficientes devem ser empregadas, de modo a garantir que
o efluente atinja 0s requisitos necessarios para o0 reuso na forma de reinjecdo, ou seja, uma

concentracéo de dleos e graxas inferior a5 mg.L (JUDD et al., 2014).

Tecnologias capazes de adequar a agua produzida ao reuso ja sdo amplamente utilizadas
nos processos terrestres de producdo de petréleo. Comumente, nestes ambientes,
diferentemente do que ocorre em plataformas maritimas, ndo ha limitacdes de espaco fisico e
restricdes de peso para instalacdo de equipamentos. Para unidades maritimas, o processo de
separacdo por membranas € considerado uma opcdo tecnolégica com grande potencial de
aplicacdo, em funcéo principalmente da elevada resisténcia térmica, quimica e mecénica das
membranas (DICKHOUT et al., 2017).

Algumas desvantagens podem ser associadas ao emprego de materiais ceramicos, como,
por exemplo, o custo de instalacéo, footprint e peso. Contudo, estas desvantagens acabam sendo

compensadas pelo maior fluxo de permeado gerado com este tipo de membrana.
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2. OBJETIVO

Esta dissertacdo teve como objetivo principal a avaliacdo dos efeitos de aditivos
quimicos, comumente presentes na &gua produzida, no tratamento de permeacdo com

membranas ceramicas.
Os objetivos especificos abordados no trabalho foram:

v Analise do efeito dos aditivos quimicos utilizados no fluxo de filtracdo do processo

de permeacao;
v Correlacdo entre o efeito dos aditivos e a incrustacdo das membranas;

v Avaliacdo do uso de processo oxidativo avancado (H202/UV) como etapa de pré-

tratamento para o processo de separacdo com membranas ceramicas.

v" Avaliacdo da eficiéncia dos processos (permeacdo por membranas ceramicas e
processo oxidativo avancado) na remocdo de Gleos e graxas e matéria organica,

presentes nas emulsdes oleosas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Extracédo do Petrdleo

Uma das misturas quimicas mais complexas presentes na natureza, o petrdleo, é
utilizado desde o tempo biblico, sendo empregado como combustivel, material de construcao,
e em finalidades militares (WALTERS, 2017). Seu alto valor energético elucida a larga
utilizacdo no setor de industrial e de transporte. Segundo dados da ANP (2019), em dezembro
de 2018, o Brasil produziu aproximadamente 2,58 milhdes de barris de petréleo por dia nos

pocos offshore.

Em 1856, De la Rue e Miller, deram inicio a estudos referentes a composicao do
petréleo. Desde entdo, essa mistura vem sendo amplamente estudada e cada vez mais detalhada
(WALTERS, 2017). Podendo se apresentar como solido, liquido ou gasoso, a composicao do
petroleo bruto se apresenta de forma distinta entre 0s pogos. Seus compostos sdo basicamente
hidrocarbonetos, com pequenas porcentagens de enxofre (0,2 — 3 %), nitrogénio (< 0,1 — 2 %),
oxigénio (1 — 1,5 %), compostos organo-metalicos e tracos de outros metais. Observa-se
também elevada concentragdo de sais inorganicos, como cloreto de magnésio e cloreto de sodio
(CHAUDHURI, 2011).

Os pocos apresentam um sistema com ao menos uma camada de deposicdo de
sedimentos ricos em matéria organica, que possibilitara a geracao do petréleo. Apds ser gerado,
ele migrara por falhas permeaveis e se acumulard em uma rocha de elevada porosidade e
permeabilidade, que atuard como um reservatério. Uma rocha de baixa permeabilidade

completa o sistema e possibilita a retencdo deste petréleo bruto (WALTERS, 2017).

No processo de extracdo do petroleo, dgua de injecdo € utilizada para manter a pressao
da zona produtora e aumentar o grau de recuperagéo de petréleo. Uma mistura de 6leo, 4gua e
gas é gerada dessa extracdo e segue para 0 manifold, um sistema que controla a producéo e
nivela a pressdo. A mistura obtida segue para o processamento primario, onde passara por
separadores em série, gerando correntes distintas de 6leo, agua e gas. A corrente de 6leo segue
para venda ao mercado. A corrente de gas gerard produto para venda e para reinjecdo no
sistema. A corrente de agua se dividira em duas, com uma a ser descartada e outra reinjetada
no processo (BRASIL et al., 2014).
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3.2. Agua Produzida

Além das rochas apresentarem petréleo bruto, nelas contém uma parcela de agua, que
se encontra abaixo da rocha reservatorio (FAKHRU’L-RAZI et al., 2009). No processo de
extragdo, essa agua presente no poco é retida no manifold junto com o 6leo e o gés. Esta parcela

de 4gua em conjunto com a agua de injecdo constituem a dgua produzida.

A &gua produzida é constituida por uma emulsdo de 6leo em &gua, gases dissolvidos,
compostos organicos e inorganicos dissolvidos, metais pesados, minerais, materiais radioativos,
solidos suspensos e produtos quimicos (WESCHENFELDER, 2015). Um resumo da
composicao, assim como algumas propriedades, pode ser observado na Tabela 1. Seu volume
e caracteristicas dependerdo de fatores como a natureza da producao, idade do poco e condi¢des
operacionais, dentre outros. O volume de &gua produzida gerada é substancialmente grande,
aumentando conforme o poco é explorado, principalmente pela necessidade de um maior

volume de agua de injecdo para extracdo (SANTOS et al., 2014).

Tabela 1 - Composicéo e Propriedades da Agua Produzida. Fonte: NEEF et al., 2011; TIBBETTS et al., 1992.

Parametro Intervalo de Valores
Calcio (mg.L™) 13 — 25.800
Sédio (mg.L™) 132 - 97.000

Potassio (mg.L™) 24 —4.300
Magnésio (mg.L ™) 8 —6.000
Aluminio (mg.L™?) 310-410

Bario (mg.L™) 1,3 - 650

Cloreto (mg.L™?) 46 —141.000

Sulfato (mg.L™?) 22 —1.650

Brometo (mg.L™?) 46 —1.200
Estroncio (mg.L™?) 7-1.000

Litio (mg.L™) 350
Manganés (mg.L™?) <0,004 — 175
Cromo (mg.L™?) 0,02-1,1

Boro (mg.L™?) 5-95
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Amoénio (mg.L™) 23 -300
Ferro (mg.L ™) <0,1-100
Bicarbonato (mg.L™) 77 —3.990
Carbonato (mg.L™?) 30 — 450
Carbono Orgéanico Total (mg.L™?) 0,1-1.500
Oleos e Graxas (mg.L™?) 2 — 565
Densidade (kg.m) 1.014 — 1.140
Tens&o Superficial (dyn.cm™) 43 -78
Condutividade (uS.cm™) 4 —58.000
pH 4,3-10

De acordo com a ANP (2019), em dezembro de 2018, aproximadamente 2,11 milhdes
de barris de 4gua produzida por dia foram gerados nos pocos offshore. Este elevado volume
leva a uma necessidade de estudar o tratamento e reso deste fluido, principalmente para o
processo de injecdo, que demanda grande volume de agua. O relso da agua produzida diminui
0 impacto ambiental gerado com o descarte, assim como o custo gerado com a captacdo da agua

de injecéo.

A Resolucdo CONAMA n° 393 de 2007, dita valores referentes ao descarte de agua
produzida. Segundo a norma, a média aritmética mensal e o valor maximo diario da
concentracio de leos e graxas devem ser inferiores a 29 mg.L* e 42 mg.L™?, respectivamente.
Para o re(so desta agua, na forma de reinjecdo, alem da remocédo ainda mais eficiente da
concentracdo de 0Oleos e graxas, faz-se necessaria a remocao de solidos suspensos. Judd et al.
(2014) define que, muitas vezes, ambos parametros devem ser inferiores a 5 mg.L?, de forma

a evitar diminuicdo da eficiéncia da reinjecéo.

No trabalho em pocos onshore, o processo de retso da dgua produzida ja se encontra
difundido e em prética, porém, a barreira de espaco dificulta a utilizacdo destas rotinas nas
plataformas offshore. Nas unidades maritimas, hidrociclones e flotadores sdo comumente
utilizados para o tratamento da agua produzida. Esses equipamentos se mostram eficientes para

o0 alcance dos parametros necessarios para o descarte, contudo, dificilmente sdo capazes de
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gerar efluentes com caracteristicas adequadas para a reinjecdo (WESCHENFELDER et al,
2015).

Devido a limitacdo de &rea para instalacdo em unidades maritimas, novas opgoes
tecnoldgicas vém sendo estudadas para fornecer um tratamento adequado para esta corrente.
Dentre as tecnologias disponiveis no mercado, destacam-se 0s processos de permeacdo com
membranas, que vem apresentando resultados satisfatorios, especialmente com o uso de
membranas ceramicas (DICKHOU et al., 2017).

3.2.1. Emulséo

Uma emulséo consiste em um sistema composto por duas fases, a fase dispersa e a fase
continua. Composta por dois liquidos imisciveis, um deles (fase dispersa) estara disperso na
forma de goticulas no segundo (fase continua). Quando os liquidos do sistema sdo o 6leo e a
agua, podemos observar trés variedades de emulsGes: emulsdo agua em dleo, emulsdo 6leo em
agua e emulsdo multipla (sistema complexo com a presenca simultanea de ambas emulsdes)
(MCCLEMENTS, 2007; WONG et al., 2015).

A é&gua produzida apresenta, em sua composicao, emulsdo 6leo em &gua. O surfactante,
fundamental para a formacdo e estabilizacdo da emulsdo, interage com 0 0leo e a agua
simultaneamente. A parte lipofilica do surfactante interage com o éleo, envolvendo-o na forma
de uma goticula, enquanto a parte hidrofilica do surfactante interage com a agua, fornecendo a
estabilidade necessaria para a emulsdo. Um esquema ilustrativo desta emulsdo pode ser
observado na Figura 1. A parte lipofilica do surfactante esta representada pela linha orientada
para o interior da goticula, enquanto a parte hidrofilica estd representada pelo circulo

preenchido, orientado para o exterior da goticula.
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AGUA

Figura 1 - Emulsdo Oleo em Agua. Fonte: Elaboragio Propria.

Sendo as fases aquosa e oleosa imisciveis, uma forca externa é necessaria para que haja
a mistura das mesmas e ocorra 0 processo de emulsificagdo. A tubulagdo, assim como o0s
equipamentos (bombas e valvulas) sdo os principais provocadores dessa mistura, resultando na
formacéo de emulsdo desde 0 momento da extracdo do 6leo (WESCHENFELDER, 2015).

A necessidade da forca externa para a geracdo da emulsdo pode ser observada na
equacdo 1, onde AF é a energia livre, y € a tensdo superficial e AA é a variacdo da area
interfacial. Durante a producao, a area interfacial entre o 6leo e a 4gua ira aumentar, resultando,
consequentemente, em um aumento da energia livre. Ou seja, para que se possa obter uma
emulsdo, é necessario a insercdo de energia ao sistema, representado pela mistura provocada
pelo procedimento de extracdo do 6leo (DICKHOUT et al., 2017).

AF = v.AA

Equacéo 1 - Energia Livre da Emuls&o.

A éarea da interface pode ser obtida pela equagéo 2, onde A é a area superficial, V € o
volume da dispersédo, @ é a fracdo volumétrica da fase dispersa e a é o didmetro da goticula.
Relacionando-se as equacdes 1 e 2, algumas observacfes podem ser verificadas, como o caso
em que o0 menor diametro resulta em uma maior quantidade de energia para que a emulsao possa
ser gerada (DICKHOUT et al., 2017).

6VQ
A=—
a

Equaco 2 - Area Superficial.
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A estabilidade da emulsdo serd influenciada pelas forcas de van der Walls, forcas
eletrostaticas de repulséo e fatores fisicos. A composicdo da &gua produzida ir dialogar com a
estabilidade, trazendo elementos que podem favorecer a estabilizacdo, como outros que
favorecerdo a coalescéncia. A durabilidade desta emulsdo podera ser de poucos minutos a anos,
dependendo da composicdo do Oleo e da agua. Os principais aspectos que afetam esta
estabilidade sdo temperatura, pH, salinidade, viscosidade, densidade e tamanho da goticula
(ZOLFAGHARI et al., 2016; ALSABAGH et al., 2016).

3.2.2. Aditivos Quimicos

Durante o processo de extracdo do 6leo e do processamento primario, diversos aditivos
sdo adicionados, seja para fornecer uma extracdo mais favoravel ou para promover uma
separacao mais eficiente da fase oleosa das outras fases. Os aditivos acabam ficando retidos em

alguma das fases trabalhadas, alterando sua composicédo e propriedades.

3.2.2.1.Surfactante

Também conhecidos como tensoativos, 0s surfactantes sdo substancias que interagem
com a superficie de contato de dois liquidos, diminuindo a tensdo superficial e permitindo a
formacao ou estabilizacdo de uma emulsdo. Sua origem na agua produzida pode ser proveniente
da adicdo do mesmo no processamento primario, a fim de se obter uma emulsdo 6leo em agua
e realizar a devida separacdo para posterior descarte ou redso. Porém, sua presenca pode estar
vinculada ao préprio 6leo extraido, isso porque algumas substancias contidas no 6leo podem

atuar como surfactantes, tal como asfaltenos e resinas (SHEHZAD et al., 2017).

O surfactante é, em sua maioria, uma molécula com uma parte polar e uma apolar. Na
Figura 1 apresentada anteriormente, podemos observar a parte lipofilica direcionada para dentro
(em contato com o 0leo) e a parte hidrofilica para fora (em contato com a agua), representando
uma goticula de uma emulsdo 6leo em agua. Sua interacdo com a 4gua € mais favoravel que a
interacdo agua-oleo, resultando em uma diminuicdo da tensdo interfacial e favorecendo a
emulséo (PAL et al., 1992).



27

Os surfactantes podem se apresentar na forma de catidnicos (fornecem cétions),
aniodnicos (fornecem anions), ndo idnicos e anfoteros. Quando o surfactante presente possui
carga (cationico e anibnico), a superficie carregada ira favorecer a repulsdo eletrostatica entre
as goticulas da emulséo, evitando a coalescéncia. Na auséncia de carga (ndo ibnico), a
estabilidade serd resultado do impedimento estérico entre as moléculas. Numa molécula
anfétera, uma camada de hidratacdo sera formada em torno da goticula de éleo, interagindo,

assim, com a fase aquosa e favorecendo a emulsdo (SHAIKH et al., 2017).

Uma representacdo de como as cargas se comportardo pode ser observada na Figura 2.
A camada de Stern é uma camada compacta de ions de carga contraria a da goticula de 6leo,
seguida por uma camada difusa que contém as camadas contidas nos planos de cisalhamento e
de Gouy. Na camada difusa, encontramos cargas iguais e opostas, tendo-se um excesso da carga
oposto a da goticula. O conjunto das duas camadas € denominado dupla camada elétrica e é
essencial para a emulsdo, pois resulta na repulsdo eletrostatica entre as moléculas, favorecendo-
a (SHEHZAD et al., 2017; ADAIR et al., 2001).

-------- Camada de Stern
_—_ Plano de Cisalhamento

——-  Plano de Gouy

Figura 2 - Distribuicéo de Cargas ao Redor da Goticula de Oleo. Fonte: Elaboracéo Prépria.

Como relatado anteriormente, a estabilidade da emulséo é resultado das forgas de van
der Walls e das forcas eletrostaticas de repulsdo, promovido pela dupla camada elétrica. Uma

forma de visualizar essa relacéo, é pela teoria DLVO, resultado dos trabalhos de Derjagin,
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Landau, Verwey e Overbeek, e ilustrado na Figura 3. A energia de interacdo entre duas goticulas
de bleo sera dada pela soma da energia de atracao (forgas de van der Walls) e da energia de
repulsdo (forcas eletrostaticas de repulsdo). A energia de repulsdo depende exponencialmente
da distancia entre as goticulas, resultando numa alteracdo mais lenta. A energia de atracéo, no
entanto, é inversamente proporcional a distancia, apresentando uma alteracdo maior de acordo

com a aproximacgéo (ADAIR et al., 2001).

. — —  Energia de Atracio

s Energia de Repulsdo

-.=- DLVO

e~ 1 Minimo Primario
N 2 Minimo Secundario

Energia

- Distancia

Figura 3 - Teoria DLVO. Fonte: Elaboracdo Propria.

Observa-se na Figura 3 dois pontos de minimo. No minimo primario, o sistema é
instavel, a distancia entra as goticulas é pequena e elas se atraem e agregam de forma
comumente irreversivel. No minimo secundario, temos uma atracdo fraca, sendo desfeita por
agitacdo, reestabelecendo assim o sistema. O minimo secundario costuma ser presente em

solucBes com particulas grandes ou concentracdes elevadas (LINS et al., 2000).

3.2.2.2.Agente Redutor

O cloro é altamente reativo e sua presenca na agua de injecdo contribui para uma
elevacdo da taxa de corrosdo da tubulagdo utilizada no processo de extracdo. O oxigénio, por
sua vez, compartilha um potencial corrosivo analogo, sendo superior ao HzS e ao COg, presentes
no processo de extracdo. Para desacelerar a oxidacdo das tubulagdes, utiliza-se agentes

redutores, aditivos quimicos que mantém as concentracdes de oxidantes como o cloro e 0
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oxigénio em niveis baixos. Estes agentes costumam ser inseridos juntos & &gua de injecao
utilizada no processo de extracdo do petréleo (EGGUN et al., 2015; MARTIN et al., 2016).

Um agente redutor é, por definicdo, um composto quimico que sofre oxidacao
(consequentemente, provoca redugdo) em uma reagdo de oxirreducdo (reacdo em que ocorre
transferéncia de elétrons). Para que ele seja funcional, deve apresentar alto poder redutor, atuar

como inibidor de incrustacdo, possuir acdo duradora e nao gerar solidos dissolvidos.

Uma gama de agentes redutores pode ser utilizada, como sulfito, formaldeido, hidrazina,
acido isoascorbico e outros. Os sulfitos sdo usados de forma frequente na industria do petréleo,
podendo estar presente na forma de sulfito, bissulfito ou tiossulfato (DAI et al., 2018). Apesar
de sua larga utilizacdo, apresenta como desvantagem a sua inibicao frente a presenca de etileno
glicol (SALASI et al., 2017).

3.2.2.3.Antiespumante

Espumas sdo dispersdes de gas (fase dispersa) em um liquido (fase continua). Sua leveza
e elevada area superficial (que contribui positivamente para a energia livre do sistema) podem
ser uma vantagem ou desvantagem para o processo industrial (BHAKTA, 1997). Inicialmente,
formam-se bolhas de forma esférica (menor espaco e menor energia), que ao se aproximarem,
acabam se deformando e se organizando em uma forma poliédrica, como pode ser observado
na Figura 4 , onde do lado esquerdo temos as bolhas distantes umas das outras e do lado direito
elas ja agrupadas (DELICATO, 2007).

OIS,
O
DO O

Figura 4 - Representacdo das Bolhas da Espuma. Fonte: Adaptado de DELICATO, 2007.

Para que as bolhas possam ser formadas e gerem a espuma, a presenca de surfactante se
faz necessaria para construgdo da camada interfacial entre o gas e o liquido. Ndo ha uma teoria

geral que abrange o mecanismo de formacdo e estabilizacdo da espuma, mas fatores estudados
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ao longo dos anos se apresentam de forma significativa, dentre eles: presenca e concentragao
de surfactante, tenséo superficial, viscoelasticidade da interface, forcas intermoleculares,
maturacdo de Ostwald, composicdo quimica e outros (WANG et al., 2016; BUZZACCHI et al.,
2006; GEORGIEVA et al., 2009).

A presenca de espuma no sistema acaba sendo desvantagem em determinados
processos, sendo necessario a adicdo de antiespumantes. Este aditivo € comumente um 0leo,
um composto hidrofobico ou uma mistura dos dois (DENKOV, 2004). Tem como definicao ser

um produto quimico utilizado para desestabilizar as bolhas da espuma e desfazer a mesma.

Na juncdo entre as bolhas da espuma, temos um filme do liquido da disperséao, que é
constantemente drenado por capilaridade, diminuindo assim a sua espessura até a ruptura da
bolha. O antiespumante agira acelerando a drenagem deste liquido ou formando filmes com
baixa elasticidade (WANG et al., 2015).

No processo de extracdo do petréleo, o antiespumante se faz presente desde o inicio do
processo. A energia fornecida pela passagem na tubulacdo e pelas falhas € suficiente para a
geracgdo de bolhas e formacdo da espuma, assim como é para a formagdo da emulsdo 6leo em
agua. Essa espuma pode fornecer problemas para o sistema de bombas e dificultar a
transferéncia de massa necessaria nos processos, tendo como consequéncia a necessidade da

utilizacdo de aditivos que impecam sua formacdo (FRAGA et al., 2014).

3.2.2.4.Anti-incrustante

A composicao da agua de injecdo e da &gua produzida, em conjunto com os métodos de
exploracdo e de tratamento da industria petrolifera, possuem um elevado potencial de formagéo
de incrustacéo. Incrustacao € a deposicao de precipitados inorganicos nas tubulagfes ou pocos,
sendo em sua maioria sulfatos e carbonatos. Sendo um dos maiores desafios da industria, a
deposicdo diminui a circunferéncia das tubulagdes, pois os precipitados irdo se aderir nas
paredes de forma continua, como observado na Figura 5. Esse decrescimento costuma
apresentar, como consequéncia, a diminuicdo do fluxo de producéo, gerando perda de produto
(OSCAR et al., 2016; OLAJIRE, 2015).
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Figura 5 - Processo de Incrustacdo de uma Tubulacdo. Fonte: Elaboracéo Prépria.

Os precipitados inorganicos presentes nas incrustacdes apresentam elevadas
porcentagens de sulfatos de bario, estroncio e célcio, assim como carbonatos de calcio e
magnésio. Comumente utiliza-se gua do mar como agua de injecdo no processo de perfuracao.
Essa a4gua contém sulfato, que entra em contato com ions presentes na agua de formacao,
gerando os precipitados. Em virtude disso, procedimentos para retirada deste ion séo realizados
nas plataformas, resultando em uma diminuicdo (mas nédo cessando) do potencial incrustante.
Os carbonatos sdo em sua maioria formados durante a vida dos pocos, resultado do aumento do
dioxido de carbono dissolvido, sendo este, consequéncia da variacdo de pressdo do poco
(DYER et al., 2002; ROMERO et al., 2007).

Dentre os procedimentos para diminuicdo da incrustacdo, temos a utilizacdo de anti-
incrustantes, substancias quimicas solUveis, capazes de prevenir ou retardar a nucleacéo e o
crescimentos dos cristais inorganicos. Seu mecanismo de atuacdo pode ser de se adsorver aos
cristais quando eles comecam a ser formados e ainda sdo pequenos, impedindo o seu
crescimento, ou podem se aderir a superficie dos cristais ja formados, impedindo a precipitacdo
(OLAJIRE, 2015).

Sendo em sua maioria fosfatos inorganicos, compostos organofosforados e polimeros
organicos, os anti-incrustantes mais comuns utilizados na industria sdo o PPCA (acido fosfino
policarboxilico) e DETPMP (acido metilenofosfénico). Estudos indicam um potencial
toxicoldgico destas substancias para o0 meio ambiente, resultando numa corrente para utilizacdo
de quimicos verdes, como 0 PGLYV (acido folico), extrato de folhas de oliveira e polissacarideos
extraidos de algas do mar (KUMAR et al., 2018)
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3.2.2.5.Biocida

Biocida é o termo utilizado para designar substancias que neutralizam ou impedem a
atuacdo indesejada de microrganismos. Sua utilizacdo na industria € de grande valia, pois evita
a proliferagdo deles, evitando a formacdo de biofilme e a consequente biocorrosdo das

tubulacoes.

A biocorrosdo é a corrosdo de um determinado material causada pela atividade
microbiana. Ao estar em contato com um componente metalico, na presenca de agua, materiais
excretados pelos microrganismos podem resultar no desgaste da tubulacdo ou material
utilizado. O contato do material microbiolégico com o metal serd resultado da presenca de
biofilme, um consércio microbiano envolto por uma matriz extracelular de polissacarideos
(SUFLITA et al., 2012). Alguns processos também sdo afetados pela presenca de
microrganismos, como, por exemplo, o processo de separacdo por membranas, onde a presenca
de comunidade microbiana resulta em biofouling (BAKER & DUDLY, 1998). Estas
consequéncias resultam em gastos elevados na indUstria, sendo necessario a adi¢do de biocidas

para minimizar a acdo microbiana.

Os biocidas utilizados em processos que envolvem dleos e graxas, costumam ser
divididos em duas categorias, os oxidantes e ndo oxidantes. Os oxidantes, como cloro,
apresentam altas taxas de mortalidade, porém, alta reatividade (atuam como substancias ndo
seletivas, que reagem com outras espécies presentes no sistema) e potencial corrosivo (LOPES,
2006). Os biocidas ndo oxidantes sdo mais amplamente utilizados, particularmente por serem
menos corrosivos e mais seguros de se trabalhar. Os mais comuns utilizados sdo o tetrakis
hidroximetil fosfénico sulfato (THPS), glutaraldeido e compostos de amonio quartenario, sendo
0 THPS o mais aplicado. Estudos indicam que agentes redutores compostos por bissulfito

acabam por prejudicar a acdo do THPS (EI, 2005).

Em um sistema anaerobio, como 0s pogos petroliferos, microrganismos anaerdbios,
principalmente bactérias redutoras de sulfato (BRS), acabam se desenvolvendo. As BRS fazem
parte do ciclo do enxofre, produzindo H>S, e sdo as principais responsaveis pela geragéo de
produtos de corrosdo, gerando elevados prejuizos econdmicos para o setor industrial. O grupo
de BRS é composto por uma grande familia, contendo bactérias gram-negativas mesofilicas,
bactérias gram-positivas, bactérias termofilicas e arqueobactérias termofilicas. (CASTRO et al.,
2000; BHAGOBATY, 2014; LI et al., 2016).
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A presenca de biocida na cadeia produtiva de petroleo pode ser observada ja no fluido
de perfuracdo. Sua finalidade é inativar a comunidade microbioldgica presente no poco a ser
perfurado e minimizar o processo de corroséo das tubulagdes e o entupimento das operagdes

unitarias do processamento primario.

3.2.2.6.Desemulsificante

A presenga de 6leo na dgua produzida esta principalmente na forma de emulsdo, e sua
remocao € necessaria para o descarte ou relso. As técnicas para desemulsificagdo podem ser
classificadas como quimica, fisica (centrifugacéo, tratamento térmico, entre outros) e bioldgica
(biosurfactantes e outros). Para o tratamento de emulsdes 6leo em &gua, 0 método quimico € o
mais utilizado devido aos aditivos quimicos acelerarem o processo de desestabilizacdo da
emulsdo (HAO et al., 2016; ZOLFAHARI et al., 2016).

O método quimico consiste na utilizacdo de desemulsificantes, podendo ser surfactantes
poliméricos, liquidos ibnicos ou nanoparticulas. Geralmente anfifilicos (apresentam
caracteristicas hidrofilicas e hidrofébicas), os desemulsificantes apresentam propriedades
interfaciais que o fardo interagir com a interface agua-6leo. Eles deslocardo os estabilizadores
que sustentam a emulsdo, favorecendo a drenagem do filme e desestabilizando a mesma. A
separacgdo do Oleo e da dgua ocorrera na sequéncia por coalescéncia ou floculacdo (KANG et
al., 2006; SHEHZAD et al., 2017). Alguns fatores que afetam o processo de desestabilizagdo
da emulsdo sdo: composicdo do bleo e da agua, temperatura, pH, dosagem de desemulsificante
e equilibrio hidrofilico-lipofilico (RAJAK et al., 2016).

Segundo a literatura, surfactantes poliméricos sdo mais comumente utilizados, pois
apresentam um desempenho superior. S0 macromoléculas, estruturalmente complexas,
compostas por partes hidrofilicas e hidrofobicas, podendo ser poliésteres de silicio,
dendrimeros, polimeros naturais ou polimero de bloco EO/PO, sendo este ultimo o mais
presente na industria (RAFFA et al., 2015). Com elevada massa molar, os polimeros de bloco
EO/PO apresentam a hidrofilicidade do poli(6xido de etileno) (EO), sendo este o grupo polar,
e a hidrofobicidade do poli(oxido de propileno) (PO) (ALEXANDRIDIS , 1997).
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A adicdo deste aditivo no processo de separacdo das correntes obtidas da extragéo,
permite a quebra da emulsdo tanto para as emulsdes 4gua em 6leo presentes na corrente de dleo,
como para as emulsBes 6leo em agua presentes na corrente de dgua produzida. Sua utilizagédo

permite um 6leo mais puro e uma dgua menos concentrada de 6leos e graxas.

3.3. Tratamentos

O tratamento da dgua produzida é realizado visando a adequacéo a resolucdo CONAMA
n® 393 de 2007, que dita o valor de 6leos e graxas necessario para descarte. O efluente
descartado deve apresentar uma concentragdo média de 29 mg.L, com um valor maximo diario
de 42 mg.L2.

Apds a segmentacdo das correntes de agua produzida, 6leo e gas geradas pelos
separadores, a corrente aquosa segue, comumente, para o tratamento com hidrociclones e
flotadores. Os hidrociclones utilizam da forca centrifuga para separar as particulas oleosas
através da diferenca de massa especifica. Atinge-se uma concentracdo de Gleos e graxas no
intervalo de 100-300 mg.L™. Na sequéncia, a corrente aquosa segue para flotadores, onde
microbolhas arrastam o Oleo para a superficie, gerando uma corrente tratada com uma
concentragdo de Oleos e graxas no intervalo de 20-30 mg.L?! (BRASIL et al., 2011;
WESCHENFELDER, 2015).

O volume de agua produzida gerada, tratada e descarta é bastante elevado. Muitos dos
produtos adicionados no processo de extracdo e gera¢do podem vir a ser toxicos para 0 ambiente
marinho, gerando uma corrente de estudo para um melhor tratamento ou direcionamento deste
efluente gerado. Considerando-se o fator ambiental atrelado ao fator econdmico, o relso desta
agua passa a ser importante para o cenario petrolifero. Judd et al. (2014) descrevem em seu
trabalho que uma concentragio de 5 mg.L é a adequada para o relso, reinjetando nos
reservatorios no processo de extracdo. Como pode ser observado, as técnicas comumente

utilizadas para tratamento ndo alcangam estes parametros.
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O reuso da agua produzida j& se mostra amplamente difundido no processo onshore,
porém, devido a dificuldades de espaco fisico, ainda é um desafio para a utilizacdo offshore.
Estudos indicam o processo de permeacdo de membranas como uma solucao satisfatoria para
0 tratamento desta dgua, mostrando resultados em conformidade com os parametros necessarios
(JANKNECHT et al., 2004; DICKHOUT et al., 2017).

3.3.1. Permeacado por Membranas

Uma membrana consiste numa barreira seletiva entre duas fases, e 0s processos de
permeacdo por membranas sdo 0s que utilizam essas membranas para favorecer ou ndo o
transporte de massa de determinado produto. Sendo utilizada em diversos setores industriais,
como alimenticio e farmacéutico, também na medicina e tratamento de agua, esses processos
possuem como algumas de suas vantagens a economia de energia e a simplicidade de operacédo
(HABERT et al., 2006).

Para que a transferéncia de massa possa ocorrer através da membrana, € necessario que
haja uma forca motriz agindo no sistema. Essa forca é expressa como gradiente de potencial
quimico (Ap) e gradiente de potencial elétrico (AE). Como os processos de permeacdo
costumam ser atérmicos, o gradiente de potencial quimico pode ser representado pelo gradiente
de pressdo (AP) e de concentracdo (AC) (ou pressdao parcial). O material que ultrapassa a
barreira da membrana recebe 0 nome de permeado, enquanto o material retido é denominado
concentrado (HABERT et al., 2006; MORORO, 2013).

As membranas podem ser divididas em dois grupos: densas e porosas. Esses grupos
podem ainda ser subdivididos cada um em isotrOpicas (simétricas) e anisotrépicas
(assimétricas). Quando uma membrana anisotropica € fabricada com um material, ela recebe a
denominacdo de anisotropica integral, porém, quando algum outro material (pele) é adicionado
a sua superficie, ela é denominada anisotropica composta (HABERT et al., 2006; MORORO,

2013). Um esquema representativo é ilustrado na Figura 6.
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Isotrépica
Porosa Densa

S

Anisotrépica

Porosa Densa (integral) Densa (composta)

Figura 6 - Caracteristicas Morfolédgicas das Membranas. Fonte: Adaptado de HABERT et al., 2006.

Alguns dos processos de permeacdo por membranas podem ser observados na Tabela 2,

tal como informacdes acerca do material retido e permeado.

Tabela 2 - Informagdes Sobre Alguns Processos de Permeacdo por Membranas. Fonte: Adaptado de HABERT et
al., 2006.

Processo Forca Motriz Concentrado Permeado

Material em suspenséo, i .
o y . ) Agua e solidos
Microfiltracdo AP (0,5—2atm)  bactérias e moléculas de massa ) _
) dissolvidos.
molar superior a 500.000 Da.

Coloides, macromoléculas e 3 _
L ) Agua e sais de
Ultrafiltracao AP (1 -7 atm) moléculas de massa molar )
] baixa massa molar.
superior a 5.000 Da.

Agua, sais e
o Moléculas de massa molar no ) )
Nanofiltracdo AP (5-25atm) moléculas de baixa
intervalo 500 < Da < 2.000 Da.
massa molar.

Material solGivel ou em 3
Osmose Inversa AP (15 — 80atm) 5 Agua.
suspensao.

lons e compostos
o Moléculas de massa molar ) )
Dialise AC ) organicos de baixa
superior a 5.000 Da.
massa molar.

o Macromoléculas e compostos )
Eletrodialise AE o lons.
ndo idnicos.
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Com multiplas aplica¢fes nos mais variados setores industriais, as membranas precisam
apresentar caracteristicas que favorecam o processo a ser desempenhado. Uma dessas
caracteristicas é a geometria da membrana, que se apresenta como plana (espiral ou placa-

quadro) ou cilindrica (tubular, capilar e fibra-oca).

A alimentacéo do sistema utilizada na introducédo desta técnica (filtracdo convencional)
passou a apresentar desvantagens no que tange a transferéncia de massa. Por ser uma
alimentacdo com a corrente indo em contato direto com a membrana, uma torta (com o material
presente na amostra) rapidamente era formanda e resultava em uma queda dréstica do fluxo de
permeado. Uma alimentacdo com escoamento paralelo a membrana (filtracdo tangencial)
passou a ser utilizada para minimizar esta desvantagem apresentada. Na alimentacéo tangencial,
0 processo de incrustacdo do sistema apresenta um retardo quando comparado a convencional.
Uma representacdo dos dois cenarios de alimentacdo pode ser observada na Figura 7
(MULDER, 1996).

Convencional Tangencial

Alimentagdo Alimentacgdo oncentrado

— =
] ]
i i

Permeado Permeado

Figura 7 - Representacdo dos Cenéarios de Alimentacao no Processo de Permeacédo. Fonte: Elaboracdo Propria.

Um aspecto dos processos de permeacgdo é a polarizagdo de concentracdo. Durante o
processo, um aumento da concentragdo do soluto retiro sera observado proximo a superficie da
membrana. Esse aumento resultara numa concentragdo de soluto na superficie da membrana
superior ao seio da solugdo, tendo como consequéncia, um fluxo difusivo contrério ao
escoamento convectivo. No sistema tangencial, o fluxo convectivo do soluto transportando em
direcdo a membrana, o fluxo difusivo do soluto proximo a membrana em dire¢cdo ao seio da

solucdo, e o fluxo do soluto arrastado pelo solvente que permeia a membrana, ficam em
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equilibrio ap6s o inicio do processo. Esse equilibrio resulta em um perfil de concentracéo de
soluto proximo a membrana que independe do tempo. Este fenémeno é denominado polarizacdo
de concentracdo (MULDER, 1996; HABERT et al., 2006).

A avaliacdo deste processo pode ser realizada através de alguns parametros como, por
exemplo, fluxo de permeado (J) e indice de rejeicdo (Yrej). O fluxo de permeado, representado
pela razdo entre a vazdo da corrente de permeado (Q) e a area da membrana (A), reflete a
produtividade do processo. O indice de rejeigdo, representado pela quantidade de soluto retiro
pela membrana, reflete a reducéo da concentracao de soluto. As equagdes do fluxo de permeado
e indice de rejeicdo sdo apresentadas na Equacdo 3 e 4, respectivamente. Na Equacédo 4, Co
representa a concentracdo do soluto na alimentacdo, e Cp representa a concentragcdo no

permeado.

Equacéo 3 - Equagdo do Fluxo de Permeado.

](hanZ) :%

Equacio 4 - Equacéo do indice de Rejeico.

Ve (%) = (1 - &) %100
Co
Uma das desvantagens do processo de permea¢do por membranas é a ocorréncia de
incrustacdo (fouling). Essa interferéncia pode ser causa pela adsor¢do das moléculas de soluto
na superficie, entupimento dos poros ou depdsito do material suspenso. O processo de
incrustacdo resulta em uma barreira adicional ao processo de permeacao, gerando uma queda
continua do fluxo de permeado, ou seja, decréscimo no resultado do sistema. Em acréscimo ao
fouling, temos a possibilidade de ocorréncia de biofouling, que é o processo de incrustacdo

gerado pela atuacdo dos microrganismos.

O fluxo de permeado pode ser representado em funcéo da resisténcia a transferéncia de
massa (Rt). Como observado na Equagdo 5, a resisténcia total é fungdo da soma das resisténcias
ao transporte através da membrana (Rm), ao fenémeno de adsor¢éo (Ra), ao bloqueio fisico de

poros (Rp), a formacéo de uma camada gel (Rg), e a polarizacdo de concentragéo (Rpc).
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Equacdo 5 - Fluxo de Permeado em Funcédo da Resisténcia a Transferéncia de Massa.

AP AP
uRt MRy + Ry + Ry + Ry + Rpe)

] =

No que tange o tratamento da agua produzida gerada no processamento primario da
extracdo de petroleo, os processos de permeacdo com membranas apresentam resultados
favoraveis. Grande parte dos estudos sdo referentes a processos de microfiltragdo e
ultrafiltracdo, podendo estar atrelados a outros processos convencionais (SIAGIAN et al.,

2018). Dentre os processos de permeacdo, as membranas ceramicas vém ganhando destaque.

Os motivos que promovem evidéncia as membranas ceramicas sdo muitos: distribuicao
dos poros estreita e bem definida, alta estabilidade térmica, resisténcia a condi¢bes operacionais
extremas, possibilidade de utilizacdo de produtos abrasivos para limpeza, dentre outros (CHEN
etal., 1991; PADAKI et al., 2015).

Weschenfelder (2015) relata em seu estudo o tratamento de agua produzida sintética e
real utilizando a permeagdo com membrana cerdmica. Com amostras sintéticas variando entre
100 a 1.800 mg.L™ de concentracdo inicial de 6leos e graxas, foi possivel obter concentracdes
de dleos e graxas (5 mg.L ™) e solidos suspensos totais (1 mg.L ™) adequadas para o reuso como
agua de reinjecdo no poco. A pesquisa utiliza uma membrana de éxido de zirconio com camada
intermediaria de diéxido de titanio, como poros de 0,05, 0,1 e 0,2 um. A membrana que

apresenta maior fluxo ao final do processo € a de 0,1 um, com um valor de 261 L.h"t.m=2,

Alguns estudos referentes ao processo de permeacdo com membranas ceramicas de
Agua Produzida podem ser observados na Tabela 3. Artigos referentes aos aditivos quimicos,
utilizados como base para a realizacdo desta dissertacédo, séo exibidos nas Tabelas 4 a 6.
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Tabela 3 - Estudos Referentes a Permeag&o por Membranas de Agua Produzida.

Referéncia Observacoes

Com a avaliagdo de uma membrana de ZrO2/a-Al>O3 de poro
0,2 um frente a um efluente industrial contendo 5 g.L™* de
YANG et al., 1998 ] L
6leos e graxas, o estudo observa uma rejeicao do soluto de

99,8 % e um fluxo de permeado de 93 L.h"t.m™2.

Com a avaliagdo de uma membrana de a-Al,O3 de poro 0,05
pum frente a um efluente oleoso sintético, o estudo observa
HUA et al., 2007 L
uma rejeicdo de 92,4% e um fluxo de permeado de

aproximadamente 97 L.h"t.m.

Com a avaliagdo de uma membrana de a-Al>O3 de poro 1,2

um frente a uma emulséo de 100 mg.L?, e operando a 50

CUI et al., 2008 o )
kPa, o estudo observa uma rejeicdo de 6leo superior a 99% e
um fluxo de permeado de 85 L.h"-.m™.
Com a avaliagdo de uma membrana de ZrO2/Al>Os frente a
ZHOU et al., 2008 uma emulséo de 1g.L, o estudo observa uma queda de

apenas 12 % do fluxo e uma rejeicao de 6leo de 97,8 %.
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Tabela 4 - Estudos Referentes ao Antiespumante Analisados na Dissertacéo.

Referéncia Observacoes

Com a avaliagéo de diferentes concentragdes de
MCGREGOW et al., 1988 antiespumante, o estudo observa uma queda maior do fluxo

de permeado conforme a concentracdo é aumentada.

Com a avaliacdo de uma suspensao de leveduras com e sem
MINIER et al., 1995 antiespumante no processo de microfiltracdo e ultrafiltracéo,
0 estudo ndo observa o efeito incrustante do aditivo.

DOW CORNING 2014 O estudo observa fouling na presenca do antiespumante.

Com a avaliacdo de diferentes concentracdes de
PAUZI et al., 2018 antiespumante no processo de filtracdo, o estudo observa a
reducdo da eficiéncia do processo na presenca do aditivo.

Tabela 5 - Estudos Referentes ao Biocida Analisados na Dissertacdo

Referéncia Observagoes

Com a avaliagéo do biocida na prevengéo de
SAAD, 1992 biofouling, o estudo observa uma maior

queda no fluxo no ensaio sem o aditivo.

Com a avaliagéo do biocida no efluente
JIAetal., 2017 petrolifero, o estudo observa sua destruicao

do bhiofilme, favorecendo o fluxo.
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Tabela 6 - Estudos Referentes ao Anti-incrustante Analisados na Dissertacao.

Referéncia Observacdes

Com a avaliagdo de CaSO4 com e sem anti-incrustante no
ATAMANENKQO etal., 2002  processo de osmose inversa, 0 estudo observa um aumento

do indice de rejeicdo na auséncia do aditivo.

Avaliando a eficiéncia do anti-incrustante na presenca de
SPINELLI et al., 2003 desemulsificantes e floculantes, o estudo observa que o

mesmo ¢é afetado negativamente.

Com a avaliagdo de CaCO3 com e sem anti-incrustante no
processo de osmose inversa e nanofiltracédo, o estudo
TZOTZl et al., 2007 _
observa uma queda mais acentuada do fluxo no efluente

sem o aditivo.

Com a avaliagdo de CaSO4 com e sem anti-incrustante no
processo de nanofiltracdo, o estudo observa uma maior
SILVA, 2012 - ) )
queda no fluxo no efluente sem o aditivo. A diferenga €

observada ap6s 4 h de ensaio.

3.3.2. Processo Oxidativo Avangado

Os processos oxidativos avangados (POA) sdo comumente utilizados para tratamento
de efluentes recalcitrantes, ou seja, que apresentam dificuldade para serem tratados. Esses
processos se caracterizam pela transformacgédo da grande maioria dos poluentes organicos em
didxido de carbono, agua e anions inorganicos. Quando ndo é possivel uma degradacao

completa, o processo oxida a molécula, gerando um intermediario (FONSECA, 2003).
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Estes processos sao possiveis em razdo da presenca de agentes oxidativos de elevado
potencial, sendo o radical livre hidroxila (-OH) o principal. Radicais livres sdo atomos ou
grupamentos gque apresentam elétrons desemparelhados em sua configuragdo, conferindo uma

alta reatividade.

O radical hidroxila pode ser gerado pela combinacdo de agentes oxidantes e/ou
catalisadores, podendo haver a presenca de radiacdo ultravioleta. Alguns dos processos

utilizados séo: ozonizagéo, fenton, foto-fenton, Os/UV, H202/UV e fotocatélise heterogénea.

O processo H202/UV é amplamente utilizado e apresenta como vantagem a elevada
solubilidade do perdxido de hidrogénio (H202) em agua, a geracéo de dois radicais hidroxila,
boa estabilidade térmica e operacdo simples. O procedimento consiste na utilizacao de peroxido
de hidrogénio sob irradiacdo ultravioleta (UV). Os radicais serdo formados pela fotdlise do
H>0> pela irradiacdo UV, no comprimento de onda adequado. Uma das reagdes de iniciagdo
pode ser observada abaixo (FIOREZA et al., 2014).

H202+hv_>20H

Reacdo 1 - Reacéo de Iniciacdo do Processo H.O,/UV.

A avaliacdo deste processo pode ser realizada por alguns parametros importantes, como
a dose de UV e o perdxido residual. A dose de UV representa a quantidade de radiacao
necessaria para atingir a decomposicao dos compostos organicos, enquanto o peréxido residual
evidencia a concentracdo de H2O- presente no sistema ap6s o procedimento. O ndo consumo
do perdxido de hidrogénio € consequéncia da ndo geracdo do radical hidroxila. A avaliacdo
pode ser verificada também pelo perfil de concentracdo do poluente estudado, ou seja, seu
provavel decréscimo (GUIMARAES, 2012).

Coelho et al. (2018) apresentam em seu estudo uma avaliagdo do uso do processo
oxidativo avancado H202/UV como pré-tratamento para o processo de microfiltracdo da agua
produzida. Com uma emulsdo sintética de concentragdo de 100 m.L? de 6leos e graxas, na
presenca de aditivos quimicos, o estudo avalia a relagdo DQO:H20- de 1:1 com doses de UV
de 964,8 e 1447,2 J.m™. O estudo observa um fluxo final de permeado da amostra pré-tratada

duas vezes superior ao fluxo da amostra sem intervencao.
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Com um estudo em que avalia o potencial incrustante, através do MFI, da &gua
produzida, Silva et al. (2018) avaliam uma emulséo sintética de 100 m.L™ de 6leos e graxas sob
0 processo fotocatalitico H20O2/UV. O estudo observa uma reducéo de 60 % da concentragéo de
Oleos e graxas e uma amostra com menor potencial incrustante apds processo oxidativo

avancado.
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4. MATERIAIS E METODOS

O estudo foi iniciado com uma andlise preliminar do potencial de incrustacdo dos
aditivos quimicos utilizados no processamento primério da inddstria petrolifera. Para tal, optou-
se por determinar o Indice de Fouling Modificado, também chamado Modified Fouling Index
(MFI). Apo6s analise, os aditivos de significancia para o processo de filtragdo seguiram para
avaliacdo no processo de permeagdo com uma membrana ceramica. Ao estudar os ensaios no
processo de permeacdo, selecionou-se a emulsdo com o aditivo quimico responsavel por causar
maior potencial incrustante. Na etapa posterior, o efluente selecionado foi submetido a um
processo oxidativo avangado com H20./UV, com o intuito de avaliar o impacto no fluxo de
permeado. A amostra pré-tratada seguiu para o processo de permeacdo para nova avaliacao do

potencial incrustante.

As etapas experimentais executadas neste trabalho seguiram a ordem cronolégica

apresentada na Figura 8.

Analise Preliminar: Agente redutor, anti-
incrustante, antiespumante e desemulsificante

Analise Preliminar: Biocida

Permeacdo por Membrana

Processo Oxidativo Avangado

Permeacdo por Membrana

Figura 8 - Fluxograma Representativo do Trabalho Executado na Dissertagéo.
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4.1.0leo

O o6leo empregado para o preparo da emulsdo foi caracterizado pelo Laboratorio de

Fluidos da Petrobras. Os principais parametros fisicos e quimicos sdo listados na Tabela 7.

Tabela 7 - Caracterizagéo do Oleo Utilizado para o Preparo das Emulsdes.

Parametro Valor
Densidade (°API) 28,1

Densidade Relativa (kg.L™) 0,8824
Ponto de Fluidez (°C) -26
Viscosidade a 25 °C (mPa.s) 75,0
Viscosidade a 50 °C (mPa.s) 27,0
Viscosidade a 75 °C (mPa.s) 13,6
Teor de Agua (%) 2,9
Residuo de Carbono (% m/m) 4,6
Asfalteno (% m/m) 1,6
Teor de Agua por Karl Fisher (%) 0,26
Resinas (% m/m) 16,0
Saturados (% m/m) 55,4
Aromaticos (% m/m) 27,0
Enxofre (% m/m) 0,58
Nitrogénio Total (% m/m) 0,30
Acidez Total (mgKOH/qg) 0,09

4.2.Aditivos Quimicos

Os aditivos quimicos utilizados neste estudo estdo listados abaixo.

% Anti-incrustante: Mistura para controle de depdsito em membranas. Fornecedor:
General Electric (GE);

% Antiespumante: Mistura de hidrocarbonetos e outros. Fornecedor: Bluestar Silicones;

« Desemulsificante: Mistura de tensoativo nao ionico e polimero de bloco EO/PO em

solventes orgénicos. Fornecedor: Clariant;
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s Agente Redutor: Bissulfito de sddio e outros. Fornecedor: General Electric (GE);
+ Biocida: Dietileno glicol, 2,2-dibromo-3-nitrilopropionamida, etileno glicol e outros.

Fornecedor: General Electric.

4.3.Emulsao

100 g de NaCl foram adicionados e solubilizados em 2 L de 4gua desmineralizada. Em
seguida, a solucdo foi aquecida com o auxilio de uma placa de aquecimento, até a temperatura
de 80 °C. Sob a agitacdo de um Ultra-Turrax, a 16.000 rpm, uma aliquota de 6leo foi adicionada
para a geragdo de uma emulsdo com concentracéo de leos e graxas de 100 m.L™. A agitacéo e
0 aquecimento foram cessados ap6s 10 minutos. Nos ensaios com presenca de aditivos
quimicos, estes foram adicionados 8 minutos ap6s a adicdo do O6leo (adaptado de
WESCHENFELDER, 2015). O sistema para o preparo da emulsdo é ilustrado na Figura 9.

ol :
|:| -

| 1 — Placa de Aquecimento
2 —Becher

3 — Termémetro

4 - Turrax

Ce=lin

Figura 9 - Esquema Utilizado para o Preparo da Emulsdo. Fonte: Elaboracéo Propria.
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4.4.0leos e Graxas

100 mL de amostra e 10 mL de hexano foram adicionados a um funil de decantacdo,
onde a mistura foi acidificada para um pH inferior a 2, com uma soluc¢do diluida de HCI. Na
sequéncia, o sistema foi agitado por 2 minutos para completa extracdo do Oleo. Apds a
separacdo das duas fases, a fase liquida foi descartada, enquanto a fase aquosa foi filtrada em
um filtro de papel, com presenca de sulfato de sddio. A amostra filtrada foi encaminhada para

leitura no analisador de infravermelho Infracal TOG/TPH (Wilkis).

4.5.Modified Fouling Index (MFI)

A amostra preparada foi filtrada utilizando uma membrana de nitrocelulose de 0,45um
e uma pressdo de 20 psi. Dados referentes ao tempo de filtracdo e volume de permeado foram
registrados. Um gréfico da relagdo tempo/volume versus volume foi montado, onde o
coeficiente angular da regiéo linear representa o parametro MFI. Uma foto do processo, assim
como a da membrana utilizada podem ser observados na Figura 10 e 11, respectivamente.

Figura 10 - Sistema de Filtracdo Utilizado para Analise do MFI.
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Figura 11 - Membrana de Nitrocelulose Utilizada na Analise de MFI.

O MFI (ou indice Modificado de Fouling) é um parametro que permite avaliar de forma
indireta o fouling da membrana. Sua analise considera em seu calculo majoritariamente o
mecanismo de filtragdo por torta, seguindo a equacdo de Carman-Kozeny (SCHIPPERS &
VERDOUW, 1980). A expressao matematica utilizada é representada na Equacéo 6, onde t é o
tempo, V é o volume de permeado, 1 é a viscosidade dinamica, Rm € a resisténcia intrinseca da
membrana, AP € a pressdo através da membrana, A € a area superficial da membrana, e 1 é 0

produto entre a resisténcia especifica da torta e a concentracdo de sélidos no efluente.

Equacdo 6 - Equacdo de Carmam-Kozeny.

t nRy nl
V'~ APA  2APAZ2

\%

4.6.Analise da Influéncia dos Aditivos

Um planejamento fatorial fracionado 2** foi montado com as emulsdes contendo 0s
aditivos agente redutor, antiespumante, anti-incrustante e desemulsificante. Os testes foram
realizados em duplicata, com a adicdo de ponto central, totalizando 18 experimentos. As
variaveis independentes do processo foram as concentracfes dos aditivos, e o parametro MFI
foi a varidvel dependente. A Tabela 8 apresenta os valores de concentracdo de aditivos
utilizados em cada nivel estudado, e a Tabela 9 apresenta a matriz de planejamento utilizada.

Na sequéncia, o programa Statistica 7.0 foi utilizado para o tratamento dos dados.
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O aditivo quimico biocida foi analisado obtendo-se o parametro MFI para as emulsdes

com presenca de biocida nas concentragdes de 0, 50, 100 e 150 mg.L™.

Tabela 8 - Valores de Concentracdo de Aditivos (mg.L™) Utlizados em Cada Nivel.

Aditivo Quimico -1 0 +1

Agente Redutor 0 2,5 5
Antiespumante 0 20 40
Anti-incrustante 0 225 45
Desemulsificante 0 10 20

Tabela 9 - Matriz de Planejamento da Influéncia dos Aditivos Quimicos.

Ensaio  Agente Redutor ~ Antiespumante  Anti-incrustante  Desemulsificante

1 +1 -1 -1 +1
2 +1 -1 -1 +1
3 +1 +1 -1 -1
4 +1 +1 -1 -1
5 0 0 0 0
6 0 0 0 0
7 +1 +1 +1 +1
8 +1 +1 +1 +1
9 -1 -1 -1 -1
10 -1 -1 -1 -1
11 -1 -1 +1 +1
12 -1 -1 +1 +1
13 -1 +1 -1 +1
14 -1 +1 -1 +1
15 +1 -1 +1 -1
16 +1 -1 +1 -1
17 -1 +1 +1 -1
18 -1 +1 +1 -1

A concentracdo dos aditivos utilizada neste estudo foram as utilizadas nos processos na

plataforma offshore.
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4.7.Permeacdo por Membrana

Para o processo de permeacdo por membrana, foi utilizado um sistema de permeacao de
bancada composto por um mdédulo de PVC acoplado a uma rede de tubulagBes de aco inox.
Uma representacdo esquematica do sistema de permeacdo é observada na Figura 12, assim

como uma foto na Figura 13.

A alimentacéo foi aquecida até 70,0 °C em um reservatorio (T-1), com o auxilio de um
banho de aquecimento (PA), e foi inserida no sistema com o auxilio de uma bomba (P-1). A
vazdo de alimentacdo (FI-1), do mddulo contendo a membrana (M), é controlada pela
frequéncia da bomba, e as pressdes do permeado (P1-3) e concentrado (P1-2) séo ajustadas pelas
valvulas de controle do permeado (CV-1) e concentrado (CV-2), respectivamente. As correntes
de permeado e concentrado retornam ao tanque de alimentagdo, resultando em reciclo da
emulsdo. No momento da coleta do dado de fluxo de permeado, foi utilizado a valvula

direcionadora de fluxo (V-1) para encaminhar o permeado para o reservatorio (T-2).

CV-1

FI-1

ol
X 5 V-1

P-1

Figura 12 - Representacéo do Sistema de Permeacéo por Membranas Utilizado nos Ensaios. Fonte: Adaptado de
WESCHENFELDER, 2015.
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Figura 13 - Sistema de Permeacéo por Membranas Utilizado nos Ensaios.

A membrana utilizada para os ensaios (ilustrada nas Figuras 14 e 15) é uma membrana
ceramica de oxido de zircbnio com uma camada intermediaria de TiO2 com poro de 0,1 pm.
Possuindo apenas 1 canal, de 3,0 mm de didmetro, a membrana possui comprimento de 0,20 m
e area total de permeacéo de 0,0019 m2.

Figura 14 - Membrana Cerdmica Utilizada nos Ensaios.
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Figura 15 - Imagem dos Canais da Membrana Ceramica Utilizada nos Ensaios.

Para a permeabilidade da membrana, agua desmineralizada foi utilizada como
alimentacdo num sistema com pressdes ajustadas de 1, 1,5, 2 e 2,5 bar. 10,0 mL de permeado

foram recolhidos em cada pressao analisada e o tempo necessario foi anotado.

Para a analise de fluxo, as emulsdes utilizadas foram as representadas na Tabela 10. As
condigdes operacionais utilizadas foram temperatura de operacdo de 70 °C, vazéo de trabalho
de 80 L.ht, velocidade de escoamento cruzado de 3 m.s e pressdo de operagdo de 2,0 bar. Para
o controle do fluxo de permeado, foi recolhido 10,0 mL de permeado a cada 5 minutos de
operacdo, e foi anotado o tempo necessario para esta coleta, por um periodo de

aproximadamente 2 h.

Tabela 10 - Ensaios Estudados no Processo de Permeacéo por Membranas.

Ensaio Componentes
Oleo  Agente Redutor  Desemulsificante  Bissulfito de Sodio
19 X
20 X X
21 X X
22 X X X
23 X
24 X
25 X X

26 X




54

4.8.Limpeza da Membrana

A limpeza do sistema de permeacdo e da membrana foi realizada apo6s cada ensaio. O

procedimento foi constituido por 3 etapas, representadas a seguir:

% 12 etapa: Passagem de 2 L de agua desmineralizada contendo 10 mL de detergente
alcalino e 1,0 g de percarbonato de sddio. Sistema continuo com vazdo e pressao
minima.

s 22 etapa: Retrolavagem com 2 L de agua desmineralizada contendo 10 mL de
detergente alcalino e 1,0 g de percarbonato de sédio.

% 32 etapa: Passagem de 4 L de 4gua desmineralizada. Sistema em batelada com vazdo e

pressdo minima.

4.9.Processo Oxidativo Avancado

O processo oxidativo avangado H>O2/UV foi realizado com o auxilio de um reator de
aco inox de 1,1 L de volume e lampada UV de baixa pressao (20 W de poténcia) acoplada em

seu interior. O esquema representativo pode ser observado na Figura 16.

Em um becher, foi adicionado 1,1 L da amostra a ser estudada e um volume de H20>
em uma relagdo DQO:H20, de 1:2. A amostra foi misturada e inserida no reator. A lampada foi
ligada e o sistema foi exposto a uma dose de UV de 964,8 J.m?. Apds o ensaio, analises de 6leos
e graxas e perdxido residual foram realizadas e o efluente foi transferido para nova avaliagdo

no processo de permeacédo por membranas.

b

1 — Reator
2 —Limpada
3 — Entrada do Sistema

4 — Saida do Sistema ‘ e

Figura 16 - Esquema do Reator do Processo Oxidativo Avangado H202/UV. Fonte: Elaboragéo Prépria.
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4.10.Peréxido Residual

Foram adicionados 8,4 mL da amostra a ser analisada em um tubo Hach junto a 1,6 mL
de metavanadato de am6nio em meio acido. Apds agitar o sistema, foi lido a absorbancia em
espectrofotdbmetro da marca Hach, modelo DR2800 (adaptado de NOGUEIRA et al., 2005).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para verificar a estabilidade da emulsdo sintética empregada para representar a agua
produzida, anélises de 6leos e graxas foram realizadas, por meio de coletas de aliquotas a cada
3h. As amostras apresentaram flutuacfes pouco significativas nos valores de 6leos e graxas
durante todo o periodo de realizacdo dos experimentos. Pode-se observar o aspecto da emulséo

na Figura 17.

Figura 17 - Emulséo Sintética Utilizada para Representar a Agua Produzida de Concentracéo de Oleos e
Graxas de 100 mg.L ™.

5.1. Analise Preliminar

A medida que o processo de permeacéo esta sendo realizado, o 6leo emulsionado acaba
por se depositar na membrana, incrementando o processo de incrustacdo. Observa-se na Figura
18 o aspecto visual da membrana antes e apds 0 processo de permeacio. E possivel observar

formagéo de uma fina camada de 0Oleo (torta) na membrana.

Na Tabela 11, junto com a matriz de planejamento, sdo mostrados os resultados de MFI
obtidos no planejamento fatorial. Os graficos utilizados para obtencéo deste parametro, assim

como ouras informacdes obtidas no Statistica, estdo representados no Apéndice A.
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Figura 18 - Membrana Antes (Esquerda) e Apds (Direita) o Processo de Permeagéo para Analise de MFI.

Tabela 11 - Matriz de Planejamento com os Resultados Experimentais Obtidos.

Agente

Ensaio Antiespumante  Anti-incrustante  Desemulsificante  MFI (x10° s.mL?)
Redutor
1 +1 -1 -1 +1 9
2 +1 -1 -1 +1 10
3 +1 +1 -1 -1 5
4 +1 +1 -1 -1 4
5 0 0 0 0 8
6 0 0 0 0 8
7 +1 +1 +1 +1 7
8 +1 +1 +1 +1 6
9 -1 -1 -1 -1 1
10 -1 -1 -1 -1 2
11 -1 -1 +1 +1 7
12 -1 -1 +1 +1 5
13 -1 +1 -1 +1 6
14 -1 +1 -1 +1 8
15 +1 -1 +1 -1 5
16 +1 -1 +1 -1 5)
17 -1 +1 +1 -1 4
18 -1 +1 +1 -1 4
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O gréafico de Pareto, apresentado na Figura 19, demonstra o efeito das varidveis

experimentais.

(3)Desemulsificante //// 53512

o

/
1by3 ; ////// 267565
_

(4)Agente Redutor

1by4 152894
1by2 -382235 i
7 |
(1)Anti-incrustante -.382235 :
(2)Antiespumante / 0; !

p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 19 - Grafico de Pareto dos Ensaios Realizados.

O resultado indica que ha efeitos positivos e significativos devido a presenca do agente
redutor e do desemulsificante na emulsdo empregada no processo de permeacdo pela
membrana. Os aditivos quimicos anti-incrustante e antiespumante ndo apresentaram efeitos

significativos nas condigdes estudadas.

As informacdes literarias reunidas para o estudo sinalizam o antiespumante como um
potencial incrustante no processo de filtragio (MCGREGOR et al., 1988; DOW CORNING,
2012; PAUZI et al., 2017). Este fenbmeno se mostra consistente quando se analisa a
composi¢do dos antiespumantes, que contém, em sua maioria, hidrocarbonetos. Minier et al.
(1995) realizaram um estudo com uma suspensdo de leveduras na presenca e auséncia de
antiespumante, nos processos de microfiltragdo e ultrafiltragdo. O resultado obtido sugere que
o0 possivel efeito incrustante do aditivo foi de menor ordem que o soluto do efluente, ou seja,
foi desprezivel. A analogia apresentada pode ser utilizada para a explicagdo do motivo do
antiespumante ndo se mostrar significante na analise realizada. Composto por hidrocarbonetos,
0 antiespumante estava em uma emulsdo de Oleo em agua, onde a concentracdo de

hidrocarbonetos € elevada em compara¢do com a sua concentracdo. O efeito incrustante do
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aditivo pode ter sido desprezivel ou mascarado pelo efeito incrustante da emulsdo em si nessas
condigdes.

O anti-incrustante € apresentado na literatura como um aditivo que melhora o fluxo de
permeado no processo de permeacdo por membranas (ATAMANENKO et al., 2002; TZOTZI
et al., 2007; SILVA, 2012). Ao se analisar a sua composicao e atuacdo, é de se esperar este
fendmeno. Ao atuar nos possiveis precipitados inorganicos de carbonato e sulfato que podem
ser formados, 0 anti-incrustante minimiza os efeitos negativos causados por eles e apresenta
uma melhora na resposta do fluxo de permeado no processo de permeacdo. De acordo com a
literatura, espera-se que este aditivo apresente significancia no processo de permeacdo, ao
contrario do que é observado. Os estudos avaliados apresentam os resultados favoraveis para o
anti-incrustante com longos periodos de analise, chegando-se a horas. Para se visualizar o efeito
dele no processo, um periodo maior de ensaio € necessario, para que sua interagdo com 0s
carbonatos e sulfatos possa ser observada de forma indireta no fluxo de permeado. Na
inexisténcia ou baixa concentracdo dos sais inorganicos causadores da incrustacao, a presenca

ou ndo do aditivo ndo influenciara o processo.

E observado significancia na interaco entre o anti-incrustante e o desemulsificante no
grafico de Pareto. Apesar de haver na literatura estudos que mostram a interagcdo entre estes
dois aditivos (SPINELLI et al.., 2003), o planejamento realizado é de resolucdo 1V e, nele,
interacOes de segunda ordem s&o confundidas entre si, ndo podendo se afirmar a significancia

desta interacdo. Para uma melhor avaliacdo, um planejamento mais completo é necessario.

As analises mostraram a significancia do agente redutor e do desemulsificante. Com
isto, a emulsdo com estes dois aditivos quimicos foi utilizada nos estudos com permeacao por
membrana utilizando membrana ceramica. Os aditivos antiespumante e anti-incrustante nao

serdo mais empregados.

5.2. Biocida

A concentragdo tipica de biocida, conforme indicado por técnicos da Petrobras, é de
aproximadamente 100 mg.L. Vale lembrar que esta concentragido é consideravelmente

superior as concentragfes dos outros aditivos quimicos utilizados. Como uma medida
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preventiva para que o possivel efeito do biocida ndo ocultasse os efeitos dos demais aditivos,
optou-se pela ndo incorporagdo do mesmo no planejamento fatorial. O estudo comparativo foi
realizado com emulsdes contendo a concentracéo fornecida, assim como concentragdes inferior
e superior. A representacao grafica e os valores absolutos do MFI podem ser observados na

Figura 20 e Tabela 12, respectivamente.
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Figura 20 - Efeito do Biocida no Processo MFI.

Tabela 12 - InformacGes Referentes ao Ensaio de MFI da Emulsdo com Biocida.

Concentragdo (mg.LY)  MFI (x10* s.mL™?) R2

0 1 0,9894
50 1 0,9657
100 1 0,9588
150 1 0,9806
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A presenca do biocida no processo de permeacdo tem papel fundamental para a
minimizacao do efeito do biofouling. A desativa¢do dos microrganismos impede a formagéo do
biofilme, ou seja, evita a deposicéo, de forma estavel, da comunidade microbiana na superficie
da membrana. Este processo tem impacto direto no grau de incrustacdo e, consequentemente,
no fluxo de permeado (LIAO et al., 2004 & NGUYEN et al., 2012). Saad (1992) e Jia et al.
(2017) demonstraram em seus estudos um comparativo entre correntes de alimentacdo na
presenca e auséncia de biocida. Quando o sistema ndo possui biocida, o fluxo decresce de forma

mais acelerada, mostrando os beneficios da presenca deste aditivo na reducdo do biofouling.

Os ensaios realizados mostram valores de MFI equivalentes, representando uma nao
influéncia deste aditivo no processo de filtracdo. O processo de formacdo do biofilme e
subsequente incrustacdo é um processo lento, de forma que os estudos comparativos apresentam
ensaios com elevados tempos de duracdo. A ndo interferéncia do biocida neste ensaio esta
inteiramente ligada ao tempo que o0 mesmo dura para ser realizado. Em caso de um estudo com
um maior tempo, a interacdo do biocida com os microrganismos poderia ser visualizada na

resposta ao potencial incrustante da membrana.

Frente ao resultado observado, o biocida ndo foi utilizado para os ensaios de permeacao

por membrana ceramica.

5.3. Permeacédo por Membrana

Para os estudos com permeagdo utilizando membrana cerdmica, foram utilizados os

aditivos quimicos agente redutor e desemulsificante.

Antes de todos os ensaios realizados, procedeu-se a limpeza da membrana e do sistema
de permeacdo de acordo com o processo explicitado no item 4.8 desta dissertacdo. Procurou-se
manter a membrana utilizada em condicGes iniciais andlogas, para uma comparagdo mais
fidedigna. Na Figura 21, pode-se observar o grafico utilizado para o célculo da permeabilidade
da membrana, que € representada pelo coeficiente angular do grafico. O ensaio em questdo
apresenta uma permeabilidade de 538 Lh™*m~bar?, com coeficiente de ajuste (R2) 0,9946. A
permeabilidade média obtida nos ensaios é de 526 + 44 Lh™'mbar?. Weschenfelder (2015)

obteve em seus estudos, com esta membrana, uma permeabilidade de 966 + 35 Lh™*m2bar?,
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sendo superior ao valor encontrado. As membranas utilizadas nesta dissertagdo néo séo novas,
ja tendo sido utilizadas em estudos anteriores. O valor inferior de permeabilidade representa a

incrustacao irreversivel da membrana, que é proveniente dos estudos anteriores.

Fluxo - J (Lhim-
oo
o
o
o
o

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Pressdo (bar)

Figura 21 - Gréfico Utilizado para o Célculo da Permeabilidade da Membrana.

5.3.1. Agente Redutor

Os fluxos de permeado normalizado obtidos nos ensaios com o agente redutor podem

ser observados na Figura 22.

Analisando-se o perfil do fluxo normalizado apresentado, é observado como 0s ensaios
se comportam no processo de permeacdo. O ensaio com apenas o agente redutor apresenta leve
gueda do fluxo ao inicio do processo, seguido de uma queda continua igualmente leve. A analise
da emulsdo sem aditivo retrata um efluente com queda de fluxo inicial expressiva e continua,
se estabilizando a partir de 1 h e 15 min de ensaio. O ensaio com emuls&o na presenca do aditivo
apresenta uma queda inicial igualmente expressiva quando comparado a emulsao pura, porém,
segue diminuindo de uma forma inferior no decorrer do estudo. O fluxo final representa metade

do fluxo inicial do processo.
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Figura 22 - Analise do Fluxo de Permeado das Analises Referentes ao Agente Redutor.

N&o se encontrou na literatura estudos que expusessem o efeito do agente redutor no
processo de permeacdo. Seu controle das concentraces de oxigénio e cloro no sistema, levam
a conjecturar que a presenca deste aditivo colabora para um sistema de maior duracéo, visto
que ele impede a corrosdo da membrana por parte destes compostos. Observa-se que o agente
redutor utilizado apresenta o menor potencial incrustante, visto que este ensaio apresenta a
menor queda de fluxo entre os trés analisados. Com um aumento do fluxo na presenca do aditivo
na emulsdo, supBe-se a interacdo do mesmo com o Oleo presente na emulséo. Frente aos ensaios
realizados, a presenca do agente redutor minimiza o processo de incrustacdo, gerando um

permeado de maior fluxo.

5.3.2. Desemulsificante

Os fluxos de permeado normalizado obtidos nos ensaios com o desemulsificante podem

ser observados na Figura 23.

Um padrdo semelhante pode ser observado nos 3 ensaios. A emulsdo sem aditivos

apresenta queda expressiva do fluxo e estabiliza préximo a 1h e 15 min de andlise. O
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desemulsificante apresenta uma queda do fluxo levemente menor no decorrer do processo,
alcancando, ao final, resultados de fluxo superiores aos outros ensaios. A emulsdo com
desemulsificante apresenta comportamento semelhante a emulsdo sem desemulsificante,
porém, continua a decrescer apds 1h de ensaio, enquanto a emulsdo sem o aditivo apresenta

uma aparente estabilidade.
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Figura 23 - Analise do Fluxo de Permeado das Andlises Referentes ao Desemulsificante.

Uma pluralidade de estudos tratando a desestabilizacdo de emulsdes de 6leo em agua
utilizando desemulsificantes pode ser encontrada na literatura. Em conjunto com outras técnicas
convencionais, a utilizacdo destes quimicos apresenta resultados favoraveis no processo de
reducdo do teor de 0leos e graxas (HAO et al., 2016; RAJAK et al., 2016).

O decréscimo inicial do fluxo de permeado é uma resposta & polarizacdo de

concentracdo e a obstrucdo dos poros pelas goticulas presentes na emulsdo. A utilizacdo de
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emulsificantes de copolimero de bloco EO/PO reduz a rigidez dos emulsificantes naturais que
estabilizam a emulsdo, desfazendo-a (SHEHZAD et al., 2017). Como as goticulas da emulsao
sdo deformaveis, a pressao aplicada pode comprimir a mesma através dos poros da membrana,
aumentando a concentracéo de 6leos e graxas no permeado (CHAKRABARTY et al., 2008). A
desestabilizacdo da emulséo pelo desemulsificante, leva as goticulas de 6leo a se aglomerarem,
ou seja, formarem goticulas de maior didmetro. Essas goticulas serdo rejeitas com mais

facilidade.

Sendo compostos de elevada massa molar, os polimeros séo retidos pelos processos de
permeacao por membranas com certa facilidade. O potencial incrustante do polimero presente
no desemulsificante pode ser observado com a queda do fluxo de permeado no ensaio contendo
apenas este aditivo quimico, potencial este que se compara ao potencial da emulsdo sem
aditivos. A emulsdo na presenca do desemulsificante apresenta um potencial aumentado,
proveniente ndo apenas da composi¢do do aditivo, como também do bloqueio dos poros pelas

goticulas de 6leo de maior diametro.

De acordo aos ensaios realizados, o desemulsificante nao fornece ao ensaio um fluxo de
permeado mais favoravel. Sua presenca intensifica moderadamente o potencial incrustante da

emulsao.

5.3.3. Bissulfito de Sodio

Nos resultados apresentados no item 5.3.1, a interacdo do 6leo com o agente redutor
passa a ser importante para o entendimento do seu efeito no processo de permeacdo. O Unico
composto registrado na FISPQ (Ficha de Informacdo de Seguranca para Produtos Quimicos)
deste aditivo é o bissulfito de sddio. Realizou-se um ensaio da emulsao na presenca de bissulfito
de sodio e comparou-se com a emulsdo na presenca do agente redutor. Os fluxos de permeado

normalizado obtido nos ensaios podem ser observados na Figura 24.

Ao se comparar a queda de fluxo do bissulfito de sodio com o agente redutor, observa-
se que o bissulfito apresenta uma queda inicial, caracteristico da polarizacdo de concentracéo,
e segue tendo o mesmo perfil do agente redutor aproximadamente todo o periodo do ensaio. Ao

se analisar a emulsdo com bissulfito de sodio e com o aditivo quimico, observa-se que ambas



66

apresentam perfis bem similares. De acordo com o resultado obtido, verifica-se que a presenca
do bissulfito favorece o fluxo do permeado e minimiza o processo de incrustacdo. Essa resposta
pode ser observada devido a interacao deste composto quimico com o 6leo presente na emulsao.
Uma possivel reducdo dos compostos presentes pode estar acontecendo e favorecendo esta

melhora no processo.
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Figura 24 - Analise do Fluxo de Permeado das Andlises Referentes aos Ensaios Comparativos com Bissulfito.

5.3.4. Agente Redutor + Desemulsificante

Para ilustrar a comparacdo entre a emulsdo com os diferentes aditivos, podem ser
observados, na Figura 25, os fluxos de permeado normalizado obtidos nos ensaios com o agente
redutor e o desemulsificante. Fica mais uma vez explicito que a presenca do agente redutor

minimiza o processo de incrustagdo, contrario ao desemulsificante.

Adicionou-se uma emulsdo composta pelos dois aditivos estudados, e observa-se que

ela apresenta potencial incrustante mais préximo ao da emulsdo com desemulsificante. Essa
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observagao expde como a composi¢cdo do desemulsificante tem papel fundamental no processo
de permeacgdo. Embora o agente redutor apresente propriedades redutoras que minimizam o
processo incrustante, o desemulsificante apresenta papel predominante quando se trata de uma
emulsdo com ambos aditivos. O agente redutor ndo interage quimicamente, ou interage de

forma desprezivel, com o desemulsificante.
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Figura 25 - Analise do Fluxo de Permeado das Analises Referentes aos Aditivos Quimicos Utilizados.

Na Tabela 13 pode-se observar as concentracdes medias de 6leos e graxas referentes
aos ensaios realizados, assim como o fluxo obtido ao final das 2 h de analise no sistema de

permeagdo com membranas.

Os indices de rejeicao obtido nos ensaios realizados sao todos aproximadamente 95 %.
Apesar dos indices apresentados na literatura serem maiores (alcangando valores superiores a

99 %), a concentracdo média de permeado em todos os ensaios foi aproximadamente, em média,
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5 mg.L™. O processo proposto e estudado nessa dissertacéo resulta, portanto, em um efluente
que atende ao pardmetro de 6leos e graxas necessario para ser reinjetado como &gua de injecao

no processo de extracéo.

Tabela 13 - Concentracdes Médias de Oleos e Graxas Apresentadas nos Ensaios Realizados e Fluxos Obtidos ao
Final dos Ensaios.

Concentracio Média de Oleos e Graxas (mg.L1)  Fluxo (t =2 h)

Y .
Alimentacdo Concentrado  Permeado (o/re; J(L.hitm?)
0
Emulséo 98 31 5 94,9 250
Emulséo + Agente
104 38 5 95,2 672
Redutor
Emulséo +
102 33 5 95,1 215

Desemulsificante

Emulséo + Agente
Redutor + 98 35 5 94,9 267

Desemulsificante

Os fluxos obtidos apds 2 h de ensaio da emulsdo sem aditivo quimico e na presenca de
agente redutor e desemulsificante apresentam valores bem semelhantes. A emulsdo na presenga
de desemulsificante apresenta o fluxo de menor magnitude, devido ao seu maior potencial
incrustante. A emulsdo na presenca de agente redutor apresenta um elevado valor de fluxo,
devido & sua interacdo com o 6leo emulsionado, que resulta numa diminuicdo do potencial

incrustante.
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5.4. Processo Oxidativo Avancado

A partir de estudos previamente realizados pelo grupo de estudo presente no Labtare
(Laboratério de Tratamento de Aguas e Relso de Efluentes), optou-se pela escolha das
condi¢des DQO:H20;, de 1:2 e dose de UV de 964,8 J.m™. Para a dosagem requerida, 450,9

mg.L* de H,0, foram adicionados a cada ensaio realizado.

Ap0s os ensaios processados no reator fotoquimico, o perdxido residual médio das
amostras pds tratamento foi de 50 mg.L™. Com uma reducéo de aproximadamente 90%, este
resultado indica a formacdo e consumo do radical hidroxila, composto reativo essencial no
processo oxidativo avancado. A andlise de Oleos e graxas apresentou um valor médio de 33
mg.L?, uma reducio de aproximadamente 65% deste pardmetro. Esta reducdo testifica a
geracdo do radical hidroxila no ensaio. Sem a formacéao do radical oxidante altamente reativo e

ndo seletivo, a remocdo de 6leos e graxas ndo seria visualizada.

O valor de bleos e graxas apresentado ap0s 0 processo oxidativo avangado estd abaixo
do méaximo diario permitido, porém acima da média mensal que consta na legislacdo, também

demasiado acima do valor necessério para retso no processo de reinjecdo na plataforma.

O fluxo de permeado normalizado obtido ap6s o pré-tratamento pode ser observado na
Figura 24, em comparagdo com a emulsdo na presenca e auséncia de desemulsificante. Observa-
se que 0 ensaio apds o tratamento com H202/UV apresenta um aumento expressivo no fluxo de
permeado. Apenas uma queda inicial do fluxo é observada, sendo caracteristica da polarizacdo
de concentracdo. Como observado em Coelho et al. (2018) e Silva et al. (2018), 0 processo

oxidativo avangado atua como minimizador do potencial incrustante.
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6. CONCLUSOES

Empregado como procedimento inicial para a analise da influéncia dos aditivos
quimicos no processo de permeacdo, o MFI (Modified Fouling Index), que representa o
potencial incrustante da amostra, mostrou que os aditivos quimicos anti-incrustante,
antiespumante e biocida, nas condi¢bes experimentais utilizadas, n&o influenciam
significamente o processo de permeacéo. Foi observado que os aditivos quimicos agente redutor
e desemulsificante, nas condi¢des estudadas, influenciam de forma significativa o processo de
permeacdo. A analise do MFI foi utilizada para selecionar os aditivos a serem estudados no

processo de permeacdo com membrana ceramica.

Foi verificado que a presenga do agente redutor na emulsdo minimiza o processo de
incrustacdo no processo de permeacdo por membrana ceramica, nas condi¢des estudadas,
resultando em um aumento no fluxo de permeado. Este fendmeno pode ser atribuido a presenca
de bissulfito de so6dio, que possui a capacidade de interagir quimicamente com componentes do

6leo presentes na emulsdo.

A presenca do desemulsificante na emulsdo resultou em uma leve queda de fluxo de
permeado, nas condicdes estudadas, em comparacdo a emulsdo sem aditivos quimicos. A
justificativa encontrada para tal influéncia foi atrelada ao entupimento dos poros provocados
pelo polimero presente no aditivo que, consequentemente, foram responsaveis pelo aumento do

potencial incrustante.

O uso do processo oxidativo avancado com perdxido de hidrogénio e luz ultravioleta,
empregado como etapa de pré-tratamento para a emulsao contendo desemulsificante, mostrou-
se eficiente para diminuicdo do processo de incrustagdo da membrana. O perdxido de
hidrogénio foi capa de gerar radical hidroxila que, por sua vez, pode reagir com o 6leo e o
aditivo quimico presente na emulsdo. Este processo, apesar de ndo reduzir de forma
consideravel a concentragdo de Oleos e graxas, foi eficiente para minimizar o potencial
incrustante da emulsdo, apresentando essencialmente a polarizagcdo de concentracdo durante o

processo de permeag¢do com membranas.

Também pode ser verificado, com o estudo proposto, que os aditivos quimicos
empregados ndo influenciam negativamente na eficiéncia de remocao de 6leos e graxas da

membrana cerdmica utilizada. Deste modo, as emulsbes oleosas tratadas, por apresentarem



72
teores de dleos e graxas constantemente iguais ou inferiores a 5 mg.L™, podem ser consideradas
adequadas para o redso na forma de reinjecdo nos reservatorios.

Recomendacoes:

v Realizar um planejamento fatorial mais completo, para uma analise dos efeitos de

segunda ordem;

v Realizar analises de longa duracédo, no processo de permeacao com membranas, com 0S

aditivos quimicos anti-incrustante e biocida;
v’ Estudar o efeito dos aditivos quimicos em diferentes membranas ceramicas;
v" Comparar o efeito dos aditivos quimicos alterando suas composicdes e concentracoes;

v' Estudar as variaveis presentes no pré-tratamento com H>O2/UV.
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Apéndice A: Planejamento Fatorial Fracionado
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Nas Figuras 25 a 42 estdo representados os graficos utilizados para obtengdo do

pardmetro MFI na andlise preliminar do potencial de incrustacdo das emulsdes contendo 0s

aditivos quimicos agente redutor, antiespumante, anti-incrustante e desemulsificante.
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Na Figura 43 ¢ possivel observar a tabela obtida no Statistica referente a estimativa dos

efeitos, enquanto na Figura 44 temos o grafico referente aos valores preditos e valores

observados.



Effect Estimates: Var.:MFI; R-sgr=,82003; Adj:,63416 (Segundo Pl
27%(4-1) design; MS Residual=0
OW: MF
Effect | Std.Ermr. t(10) p -95.% +95 %
Factor CnflLimt | CnflLimt
Mean/Interc. | 0,0000581 0,000003| 18,73950 0,000000| 0,000051] 0,000065
(1)}Anti-incrustante -0,000002| 0,000007 -0,38224( 0,710285 -0.000017 0,000012
(2)Antiespumante 0,000000| 0,000007 0,00000(1,000000 -0.000015 0,000015
(3)Desemulsificante 0.000035| 0.000007| 5,35130( 0,000323 0.000020 0,000050
(4)Agente Redutor 0.000017| 0.000007| 2.67565| 0,023266 0.000003| 0,000032
1by 2 -0,000003 0,000007 -0,38224( 0,710285 -0.000017 0,000012
1by 3 -0,000018| 0,000007| -2,67565| 0,023266 -0.000032| -0,000003
1 by 4 -0,000010 0,000007| -1,52894( 0157273 -0.000025 0,000005
Figura 45 - Estimativa dos Efeitos do Planejamento Fatorial Fracionado.
Observed vs. Predicted Values
2**(4-1) design; MS Residual=0
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Figura 46 - Grafico com a Relagdo Entre os Valores Preditos e os Valores Observados.
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