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	2 – TÍTULO DO TRABALHO

	Tratamento foto-bioquímico de águas produzidas em campos de Petróleo


	3 – INTRODUÇÃO / OBJETIVO (no máximo 1 página)

	O petróleo é a fonte energética que move o mundo. Seu uso remonta à antiguidade, onde o homem usava o betume para impermeabilizar embarcações. Entretanto, ainda hoje é a principal fonte energética, de forma que sem esse mineral o mundo moderno pára. Guerras se iniciaram e finalizaram por causa do chamado ouro negro. O Brasil possui consideráveis reservas dessa fonte energética. E, o crescimento da produção foi de fundamental importância para o posicionamento do país no cenário mundial. Essa fonte energética é responsável por, aproximadamente, 34% da energia utilizada no Brasil. O Rio Grande do Norte é o terceiro produtor nacional de óleo, e o primeiro quando se considera apenas a produção onshore. Logo, cabe aos pesquisadores conciliar todo esse progresso com as necessidades sociais e ambientais.

Do petróleo, pode-se obter os mais variados produtos como plásticos, fertilizantes, ração animal, além, é claro, dos derivados petroquímicos e de seu uso como combustível. Ele é o componente básico de mais de 6000 produtos. Como todo processo industrial, as operações da indústria petrolífera (da produção até a distribuição dos derivados de petróleo ao consumidor) consomem recursos naturais e geram rejeitos que, se lançados in natura no meio ambiente, podem acarretar a degradação ambiental.

Dentre todos os recursos afetados, destacam-se os recursos hídricos. A água está presente em todas as fases do processo produtivo da indústria petrolífera. Essas águas tendem a formar emulsões estáveis com o óleo que dificultam a sua separação. Assim sendo, os rejeitos líquidos da indústria petrolífera requerem tratamentos específicos e muitas vezes dispendiosos para que se possa dar uma destinação final aos mesmos, e ainda assim, não se consegue fazer uso dessa água.

O Estado do RN sofre constantemente com a falta de água e nos anos de seca é comum que os sertanejos percam sua produção e o gado morra de sede. Mesmo em épocas de bom inverno, a produção agropecuária, em algumas regiões do Estado, só se processa através de sistemas de irrigação que obtém água de poços artesianos, com água comumente salobra e passível de ser dessalinizada para que sua utilização seja viável. Nesses casos, além de se gastar recursos financeiros para disponibilização dessas águas, se contribui para a degradação ambiental.
A produção de petróleo é realizada freqüentemente com grandes volumes de água, que é carreada do subsolo junto com o óleo, além da água de injeção usada para aumentar a produção do petróleo. No Rio Grande do Norte, os volumes de água de produção são elevados, porque além dos fatores citados anteriormente, os campos são maduros. Segundo Thomas et al. (2001), a produção de água em campos maduros pode chegar a mais de 90 % do que é produzido nos poços. De acordo com Silva (2002), só na UTPF (Unidade de Tratamento e Processamento de Fluidos) de Guamaré foram produzidos nesse ano 60.000 m3/dia de água de produção e a previsão era que até o final daquele ano a vazão atingiria os 120.000 m3/dia. Azevedo (1998) destaca que as águas de produção estão presentes tanto nas operações onshore quanto offshore e são consideradas o rejeito de maior volume em todo o processo de exploração e produção de petróleo. Donde se percebe ser grande o montante de água desperdiçada. Além disso, se gasta energia para lançar essa água no mar. 

É desafio do presente século o desenvolvimento de tecnologias que possibilitem ou uso ou reuso de efluentes líquidos para fins que consomem grandes quantidades de água e não exigem requisitos tão rígidos quanto os da potabilidade. Uma alternativa para tratar efluentes contendo cargas altamente tóxicas ao metabolismo dos microorganismos promotores da oxidação é a integração entre os processos fotoquímico e biológico. 

Neste trabalho, estão sendo realizados estudos sobre a viabilidade técnica de um processo integrado, constituído de um pré-tratamento fotoquímico com um posterior tratamento biológico, para remoção de derivados hidrocarbônicos em efluentes aquosos.

Nos sistemas integrados, o pré-tratamento através dos Processos Oxidativos Avançados (POAs) tem como finalidade modificar as estruturas dos poluentes, transformando-os em intermediários menos tóxicos e facilmente biodegradáveis, os quais seguem para o subseqüente processo de degradação biológica (tratamento convencional). O pré-tratamento fotoquímico empregado é o processo foto-Fenton, o qual é conhecido como um Processo Oxidativo Avançado (POA), caracterizado pelo uso do radical hidroxila (●OH) como agente oxidante. O seu uso pode ser justificado se os intermediários formados são facilmente degradados posteriormente por um tratamento biológico.




	4 – RELEVÂNCIA DO TEMA / JUSTIFICATIVA (no máximo 1 página)

	O petróleo geralmente ocorre num reservatório subterrâneo, contendo água, e durante o processo de sua extração, é gerada uma grande quantidade de efluente, podendo alcançar 50% do volume total, sendo denominado pelo termo: água produzida ou “oil-formation water” (Thomas, 2001 e Moody, 1961). O atual sistema de tratamento utilizado nos campos de petróleo do estado do Rio Grande do Norte consiste no envio desta massa líquida para a estação de tratamento de óleo (ETO), onde o petróleo é separado da água. O resíduo obtido nesta etapa flui para a estação de tratamento de efluentes (ETE), agora com o objetivo de remover o óleo residual, até níveis inferiores a 20ppm de teor de óleos e graxas (TOG). Apesar deste tratamento, o efluente ainda não apresenta níveis de emissão para rios, sendo obrigatório o seu bombeamento para até alto mar (6-7Km). Este efluente pode então ser descartado no mar conforme a legislação vigente no Brasil (CONAMA 20). Vale ressaltar que este efluente também apresenta salinidade da ordem de 500ppm.


Observa-se que este tratamento além de não produzir um efluente com níveis de contaminação suficiente para emissão em rios, ainda acarreta um alto custo energético ocasionado pelo uso de bombas necessárias para o transporte desse efluente até os emissários submarinos. A água produzida nos campos de petróleo apresenta substâncias com grande potencial tóxico, impossibilitando que este tipo de resíduo possa sofrer um tratamento convencional biológico em lagoas de estabilização, já que nestas unidades os compostos orgânicos são degradados por ação de microorganismos. Métodos físico-químicos tradicionais como a floculação, filtração, absorção sobre carvão ativado etc., não provocam a destruição dos compostos orgânicos, apenas os transferem para uma fase sólida mais concentrada, facilitando a sua disposição.


O estudo e desenvolvimento de novos processos, capazes de destruir compostos orgânicos altamente tóxicos, torna-se imprescindível. Os chamados Processos Avançados de Oxidação, caracterizados pelo uso do radical hidroxila (OH) como agente oxidante, são capazes de oxidar uma grande variedade de substâncias orgânicas.

O processo oxidativo a ser utilizado é o sistema foto-Fenton.Este processo, porém, apresenta um custo elevado em relação ao reator biológico, devido ao fato de apresentar um alto consumo de energia elétrica para as lâmpadas Ultravioleta(UV) na ausência de energia solar, e o alto custo dos reagentes químicos ( Fe2+ e H2O2), em comparação com métodos convencionais.  

Assim, é interessante utilizar uma combinação dos dois processos a fim de viabilizar economicamente o tratamento de águas produzidas em campos de petróleo. Essa combinação consiste em um pré-tratamento com o sistema foto-Fenton e conduzido posteriormente a um reator biológico onde haverá o tratamento final do efluente.



	5 – ESTADO DA ARTE E METODOLOGIA (no máximo 3 páginas)

	· ESTADO DA ARTE

A fotodegradação de substâncias orgânicas pode atingir a mineralização total (Dominguez et al., 1998), sendo o tempo de degradação o único diferencial entre as várias substâncias. O tempo será maior quanto mais estável for a substância a ser degradada, por exemplo, hidrocarbonetos aromáticos, como o fenol, degradam mais depressa que hidrocarbonetos lineares como o heptano, ou o octano, isto ocorre porque os aromáticos têm em sua estrutura um número maior de regiões de maior densidade eletrônica e sua oxidação requer uma menor energia de ativação. Serrano & Lasa (1999) observaram que compostos clorados e oxigenados sofrem degradação bastante rápida, enquanto moléculas que não possuem pontos sujeitos a ataques eletrofílicos são mais estáveis ao ataque pelo radical hidroxila. Uma solução para a descontaminação em solos vem sendo a remediação “in situ” com o uso da reação de Fenton (Kong, Watts & Choi, 1998; Watts et al., 2000).

Watts et al. (2000) estudaram a aplicação da reação Fenton para a degradação de hidrocarbonetos aromáticos e alifáticos presentes em solos e águas subterrâneas contaminados com petróleo. Para a realização deste estudo foi mimetizado um efluente contendo benzeno, tolueno, misturas de xileno como modelos de hidrocarbonetos aromáticos; e nonano, decano e dodecano como representantes de hidrocarbonetos alifáticos. A degradação de aromáticos se mostrou rápida e eficaz, enquanto no caso dos alifáticos observou-se um alto grau de estabilidade e baixíssima eficiência de degradação.
Moraes et al. (2004-a) estudaram a degradação de compostos da gasolina presente em meio aquoso, obtendo a completa mineralização dos mesmos. Estes autores estudaram a influência da presença do cloreto nesta reação, verificando o efeito nocivo do mesmo. Moraes et al. (2004-b) estudaram a aplicação do processo foto-fenton para o tratamento de águas produzidas em campos de petróleo, obtendo resultados preliminares bastante satisfatórios.
· METODOLOGIA

A montagem experimental, utilizada nos ensaios, pode ser vista na figura 1. A mesma consiste em um reator, de geometria anular com um volume líquido de 1L, colocado em uma caixa de madeira fechada, com a finalidade de evitar a saída de radiação luminosa do seu interior. Este reator foi conectado a um tanque de recirculação, com um volume líquido de 5L, sendo a temperatura do mesmo controlada por meio de um banho termostático (Q.215. D2BS, Quimis) e monitorada por um termopar digital (SP – G21C*,IOPE), o pH foi monitorado e controlado dependendo das condições experimentais por um pHgametro digital (Quimis).
                                   [image: image1.emf]
                                           Figura 1 - Esquema do reator fotoquímico com fonte artificial de radiação UV
O procedimento experimental consiste inicialmente, no preenchimento do tanque de recirculação com 2,7L de água, seguido da adição de uma solução de fenol (volume de 100mL), para atingir uma determinada concentração desejada (no caso do experimento com fenol, para água de produção adiciona-se apenas 2,8L de água de produção) e o acionamento da bomba de recirculação (1,5L/min). O pH da solução era ajustado para 3, com a adição H2SO4 concentrado. A lâmpada é acionada, deixando-se a temperatura do sistema atingir o estado estacionário no valor desejado. Procedidas estas etapas, a contagem do tempo de reação é iniciada, executando-se, simultaneamente, as adições das soluções de FeSO4. 7H2O (volume de 100mL), e de H2O2 (volume de 100mL) esta última adicionada lentamente por meio de uma bomba peristáltica, durante as duas horas iniciais do experimento. Todos os experimentos têm uma duração de três horas de reação. 
A amostragem é realizada a diferentes intervalos de tempo durante a reação, sendo retiradas duas amostras (5mL cada) por vez, totalizando 12 amostras por experimento.


	6 – ETAPAS (no máximo 2 páginas)

	Foram realizadas pesquisas bibliográficas a fim de buscar fundamentação teórica para o trabalho. O reator fotoquímico foi montado e foram realizados experimentos utilizando o processo foto-fenton com fenol e água produzida em campos de petróleo; Também foi montado o reator biológico e foram realizados experimentos preliminares. Como o objetivo do trabalho é propor um método combinado do reator foto-químico com o biológico, já foram iniciados os experimentos de combinação do reator fotoquímico com biológico, como também testes com reator solar.
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	8 – DISCIPLINAS DA ESPECIALIZAÇÃO (listar as disciplinas complementares obrigatórias para o PRH-ANP que pretende cursar)

	Agentes Tensoativos Aplicados à Indústria de Petróleo

Engenharia de Processos

Engenharia do Meio Ambiente
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	10 – OBSERVAÇÕES PERTINENTES (por exemplo recursos financeiros envolvidos etc)

	Um contato mais próximo com a Petrobrás seria pertinente para a aquisição da água produzida em campos de petróleo.
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