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RESUMO

O gerenciamento da agua produzida (AP) gerada durante a extragdo de petroleo e gas ¢ um
desafio para a industria petroquimica, devido aos grandes volumes gerados diariamente e a
dificuldade em atingir o limite de descarte do teor de Oleos e graxas (TOG) estabelecidos pela
legislagcdo ambiental. O TOG ¢ diretamente influenciado pela presenga de compostos organicos
soluveis, tais como os acidos nafténicos. Dessa forma, esta tese investigou a aplicagdo da
ozonizagdo como método de degradacao do acido ciclohexanocarboxilico (CHC, usado nesse
estudo como composto modelo para os acidos nafténicos) presentes em amostras sintéticas de
AP e para a redugdo do TOG da AP real. O objetivo principal foi determinar os parametros
operacionais aplicados durante o processo de ozonizagdo para obter a maior eficiéncia de
tratamento da AP e avaliar a viabilidade técnica e econdmica do processo em diferentes escalas.
Para tanto, foram realizados ensaios em quatro prototipos de ozonizacdo com diferentes
capacidades de volume de efluente: um protédtipo de bancada simplificado (200 mL), um
protétipo de bancada ampliado (400 mL a 800 mL), um reator de cavitagao hidrodindmica com
Venturi (5 L) e uma unidade piloto (25 L a 80 L). Os resultados obtidos em prototipo de bancada
ampliado foram realizados utilizando uma coluna de borbulhamento para avaliar a cinética da
degradag¢ao do CHC. Varidveis como volume da amostra (400, 600 e 800 mL), pH (8, 10 e 12)
e concentracao de ozénio foram testadas. Os melhores resultados de degradacdo foram obtidos
em pH 12 com uma concentragio de Oz na fase gasosa de 63,6 mg L', alcancando 100% de
remog¢ao do acido CHC em 15 min de reacdo. O estudo avangou para um reator de cavitagao
hidrodindmica, que permite maior transferéncia de massa entre as fases liquida e gasosa. Em
experimentos com 5 L de AP sintética, foi possivel obter 91% de degradagdo do acido CHC em
60 min. O teste em escala piloto, com a ozonizagdo de 80 L de AP sintética, resultou em 97%
de degradacdo do CHC em 200 min de reagdo, demonstrando a eficicia do processo mesmo em
escalas maiores. Na avaliacdo do tratamento da agua produzida real em protdtipo de bancada
ampliado, observou-se uma reducao de 90 % do TOG em 15 min de reacdo. Além disso, o
tratamento por ozonizag¢do empregado € suficiente para atender os requisitos legais de descarte
de AP em ambiente marinho, obtendo teor de 6leos e graxas (pelo método gravimétrico) inferior
a29 mg L', apds 30 min de reagdo. O consumo de energia requerido para a degradacio de uma
determinada concentragio do contaminante (Erc) variou de 729 kWhm™ a 46 kWhm™ ao
transitar de um sistema simplificado para escala piloto tratando 80 L de AP. Para a AP real,
obteve-se um Erc ainda menor, foi de 34 kWh m™. Esses resultados demonstram a efetividade
da ozonizagao no tratamento de AP e destacam a importancia dos estudos em diferentes escalas
para avaliar a viabilidade técnica e econdmica de uma tecnologia de tratamento, contribuindo
para os avangos da gestdo sustentavel dos recursos hidricos em unidades de produgdo de
petroleo e gas.

Palavras-chave: Acidos Nafténicos. Agua produzida. Petréleo. Ozonio. Nivel de Maturidade

Tecnologica. Consumo de energia.



ABSTRACT

The management of oilfield produced water (OPW) generated during oil and gas extraction
presents significant challenges for the petrochemical industry due to the large volumes
produced daily and the difficulty in achieving the discharge limits for Total Oil and Grease
(TOG) stipulated by environmental regulations. TOG levels are directly influenced by the
presence of soluble organic compounds, such as naphthenic acids. This thesis investigates the
application of ozonation as a method for degrading cyclohexanecarboxylic acid (CHC, used in
this study as a model compound for naphthenic acids) in synthetic PW samples and for reducing
TOG in real PW samples. The primary objective is to determine the operational parameters
during the ozonation process to maximize treatment efficiency and to evaluate the technical and
economic feasibility of the process across various scales. This study includes experiments
conducted on four different ozonation prototypes with varying effluent volumes: a simplified
bench-scale prototype (200 mL), an expanded bench-scale prototype (400 mL to 800 mL), a
hydrodynamic cavitation reactor with Venturi (5 L), and a pilot-scale unit (25 L to 80 L). Initial
experiments with the expanded bench-scale prototype involved a bubbling column to
understand the kinetics of CHC degradation. Variables such as sample volume (400, 600, and
800 mL), pH (8, 10, and 12), and ozone concentration were tested. Optimal degradation was
achieved at pH 12 with an ozone concentration of 63.6 mg L'}, reaching 100% removal of CHC
within 15 minutes of reaction. The study progressed to a hydrodynamic cavitation reactor,
which allows for enhanced mass transfer between liquid and gas phases. In experiments with 5
L of synthetic PW, 91% degradation of CHC was achieved within 60 minutes. Pilot-scale
testing with the ozonation of 80 L of synthetic OPW demonstrated 97% CHC degradation in
200 minutes, indicating the process's effectiveness at larger scales. For real PW treatment in the
expanded bench-scale prototype, a 90% reduction in TOG was observed within 15 minutes of
reaction. Furthermore, the ozonation treatment proposed is sufficient to meet the legal
requirements for the disposal of OPW in a marine environment, obtaining an oil and grease
content (by gravimetric method) of less than 29 mg L', after 30 min of reaction. Energy
consumption required for degrading a specific concentration of contaminants (Erc) varied
significantly, from 729 kWh m™ in the simplified system to 46 kWh m™ in the pilot-scale
system treating 80 L of PW. For real OPW, an even lower Erc of 34 kWh m™ was achieved.
These findings highlight the effectiveness of ozonation in PW treatment and underscore the
importance of scalability studies in assessing the technical and economic viability of a treatment
technology, contributing to advancements in sustainable water resource management in oil and
gas production units.

Keywords: Naphthenic Acids, Produced Water, Oil, Ozone, Technological Readiness Level,
Energy Consumption
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1INTRODUCAO

O petrdleo ¢ um dos principais recursos explorados para geracdo de energia para
atender a demanda global (Atallah; Tremblay; Mortazavi, 2017; Souza et al., 2020). A agua
produzida (AP) ¢ um efluente abundante na extracao de petroleo, sendo que a quantidade gerada
em relagdo ao volume extraido de petréleo aumenta em fun¢do da idade do pogo, podendo
chegar a 98% no final da vida util de um campo produtor (Souza et al., 2020). Sua composi¢ao
pode variar de acordo com a geologia e localizacdo do campo e periodo da extragdo. Mas
independente dessas variagoes, a AP ¢ uma mistura de dgua, 6leo dissolvido e disperso, sélidos,
gases e compostos dissolvidos, substancias organicas e inorganicas (Costa et al., 2022; Klemz
et al.,2020). Na fragdo nao soluvel estao presentes hidrocarbonetos, s6lidos da formagao (areia,
silte, argila e carbonatos), produtos de corrosdo e incrustagdo, bactérias, ceras e asfaltenos. Ja a
fragdo dissolvida ¢ composta principalmente por compostos organicos soluveis, sais, gases e
produtos quimicos empregados durante o processo de extracdo e processamento do petroleo
(Weschenfelder et al., 2019).

Considerando o descarte desses efluentes no ambiente maritimo, diferentes agéncias
ambientais do mundo estipulam que o teor de 6leos e graxas (TOG) € parametro de qualidade
padrdo de langamento continuo de 4gua produzida em regides ocednicas ¢ impdoem limites a sua
concentragdo. O TOG ¢ formado pela combinacdo de compostos organicos dissolvidos e
dispersos, onde os compostos organicos soliveis em agua correspondem a soma das fragdes
dissolvidas e dispersas polares presentes no TOG (Walsh; Vanjo-Carnell; Hugonin, 2014). Os
compostos organicos dissolvidos sdo caracterizados por uma mistura complexa,
predominantemente constituidos por benzeno, tolueno, etilbenzenos e xilenos (BTEX),
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, cidos nafténicos (ANs) e fendis (Costa et al., 2022;
Gabardo, 2007; Jerrey M. Neff, 2002). O TOG da AP pode ser quantificado por diferentes
métodos analiticos, que variam de acordo com o pais, sendo a referéncia usual as metodologias
de cromatografia gasosa acoplado a ionizacdo de chama (CG-DIC) e métodos gravimétricos
(CONAMA, 2007; EPA, 2016; OSPAR, 2001).

A legislagdo brasileira, através da Resolugdo CONAMA N° 393 de 8 de agosto de
2007 (CONAMA, 2007), estipula que os valores de TOG da agua produzida descartada em
regides oceanicas nio podem ultrapassar os limites diarios de 42 mg L' e a média mensal ndo
deve ultrapassar 29 mg L!. Apesar da Resolugio CONAMA N° 393 indicar que o TOG deve

ser determinado pelo método gravimétrico, ela ndo informa detalhes da metodologia a ser
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adotada, sendo que usualmente o método adotado era o Standard Methods (SM) 5520F. Esse
método passa por uma etapa de adsor¢do em silica gel que filtra os hidrocarbonetos antes da
quantificagdo gravimétrica. Entretanto, em margco de 2018, tornou-se publico o termo de
compromisso (n° 1777032) firmado entre o Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos
Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA) e as empresas do setor de petroleo e gas com o
objetivo de disciplinar as agdes para adequagdo das plataformas maritimas de producdo de
petroleo, em relagdao ao descarte de agua de producao, regulado pelo artigo 5° da Resolugdo
CONAMA n° 393/2007, mediante a realizagao das analises gravimétricas a partir do método
SM 5520B (BRASIL, 2018). Este método ndo passa pela etapa de adsor¢do em silica, presente
no método SM 5520F, ou seja, muitos compostos organicos soliveis que nao eram detectados
pelo método anteriormente adotado, passam a ser quantificados pelo método SM 5520B,
gerando um desafio para as empresas do setor de petrdleo e gas, comprometidas em seguir as
diretrizes do IBAMA (BRASIL, 2018; IBAMA, 2017). Além disso, as legislagdes ambientais
internacionais estdo constantemente ampliando as exigé€ncias para novos controles de
contaminantes e indicadores de impacto ambiental resultantes do descarte de agua produzida
no mar. Os padrdes de controle ambiental do Mar do Norte j4 indicam a necessidade de
investigar varios compostos especificos, como BTEX, HPAs e metais pesados dissolvidos,
associando suas concentragdes de lancamento a dinamica das correntes maritimas, com o
objetivo de dimensionar o impacto ambiental causado pelas feigdes oleosas. Esse panorama
destaca a necessidade de aprimorar os sistemas atuais de tratamento da agua produzida para
aumentar a capacidade de processamento e proporcionar maior eficiéncia na remocgao de 6leo
disperso e compostos organicos dissolvidos.

Nesse cendrio, a tecnologia de ozonizagdo emerge como uma abordagem altamente
promissora para o tratamento da dgua produzida em unidades de producdo de 6leo e gés devido
a simplicidade do processo e ao espaco minimo necessario para tratar grandes volumes de
efluentes. Na fase aquosa, o ozonio (O3) pode reagir diretamente com moléculas organicas
através de interacdes eletrofilicas especificas com grupos funcionais, como ligagdes duplas,
aminas e anéis aromaticos devido ao seu alto potencial redox (2,07 V) (reacdo direta) (Bolton
et al., 2001; Caniani ef al., 2021); ou pode reagir com ions HO", formando radicais hidroxila
(‘OH), que atuam também como iniciadores para reacdes em cadeia subsequentes (reacao
indireta) (Beltran, 2005; Caniani et al., 2021; Papageorgiou et al., 2017). Isto os torna
adequados para o tratamento de poluentes recalcitrantes que sdo dificeis de degradar utilizando

métodos convencionais.
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Alguns trabalhos recentes tém abordado a ozonizagdo para o tratamento de AP
(Babazadeh; Rezaei; Liao, 2023; Cheng; Bi; Ni, 2011; Gamal El-Din ef al., 2011; Jiménez et
al., 2019; Jin et al., 2023; Scott et al., 2008; Vaiopoulou; Misiti; Pavlostathis, 2015; Zhang;
Zhang; Gamal El-Din, 2019). Contudo, até¢ o presente momento, sao raros ou inexistentes os
trabalhos na literatura que descrevem o uso de unidades de ozonizagdo para tratamento de AP
de em unidades de produ¢do de dleo e gés, o que sugere um baixo nivel de maturidade da
tecnologia (Technology Readiness Levels - TRL) para tais processos. A maior parte dos estudos
apresentados na literatura apresentam 7RL que variam de principios basicos observados
(TRL 1) a tecnologia validada em laboratorio (7RL 4), conforme classificacdo (John C.
Mankins, 2004). E importante ressaltar que o TRL fornece uma estrutura de avaliagdo da
prontiddo tecnoldgica e orienta o desenvolvimento de novas tecnologias, possibilitando uma
transi¢do suave da fase de laboratorio para a aplicagdo em campo.

Esse trabalho aborda, pela primeira vez, a avaliacdo da viabilidade da ampliagdo de
escala da tecnologia de ozonizagao para a degradagdo de acidos nafténicos presentes em agua
produzida de unidades de producdo de o6leo e gés. Para tanto, foram realizados ensaios em
quatro prototipos de ozonizacdo com diferentes capacidades de volume de efluente: um
protétipo de bancada simplificado (200 mL), um protoétipo de bancada ampliado (400 mL a
800 mL), um reator de cavitacdo hidrodinamica com Venturi (5 L) e uma unidade piloto (25 L
a 80 L). O 4cido ciclohexanocarboxilico foi escolhido como composto modelo, por apresentar
uma estrutura de cadeia curta de carbono de dificil remocéo e alta afinidade com a dgua. Ao
conseguir remover efetivamente esse acido, ¢ esperado que outras formas de AN com cadeias
de carbono mais longas sejam também eliminadas da AP com facilidade, tal como apresentado
em outros estudos (Damas Pascoal ef al., 2024; de Carvalho Neto et al., 2022; Hendrikse et al.,
2018; Klemz et al., 2020).

Embora a comprovada eficiéncia de tratamento de efluentes utilizando ozdnio, a
viabilidade econdmico-financeira de um processo tem grande relevancia para ser aplicada em
uma industria (Miklos et al., 2018). Dessa forma, a eficiéncia energética do sistema foi avaliada
com base na energia elétrica necessaria para reducao de determinada concentragdo do composto
poluente. Ensaios de ozoniza¢do com amostras do efluente real, fornecidas por uma petrolifera
brasileira, também foram realizados visando aproximar a tecnologia da aplicagdo em uma
unidade de producdo de Oleo e gas. Ao abordar os desafios e oportunidades associados a
ampliacdo de escala da ozonizagdo para o tratamento de 4dgua produzida, este estudo visa
contribuir para o avango do conhecimento cientifico e ampliar o nivel de TRL e contribuir para

que a tecnologia possa ser implementada em ambientes de produgdo de dleo e gas.



18

1.1 OBIJETIVOS

Neste topico, serdo apresentados o objetivo principal e os objetivos especificos

propostos neste trabalho.

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar a efetividade da aplicagdo do processo de ozonizagdo para a degradacao de
acidos nafténicos presentes em agua produzida sintética e na reducdo do TOG da agua

produzida real proveniente de unidades de produgdo de petréleo e gas.

1.1.2 Objetivos especificos

- Avaliar o processo de ozonizagdo utilizando protdtipo simplificado (TRL 2)
composto por coluna de borbulhamento para a degradagcao de ANs presentes em dgua produzida
sintética;

- Avaliar o processo de ozonizagdo utilizando um protétipo ampliado (7RL 3)
composto por coluna de borbulhamento para a degradagdo de ANs presentes em agua produzida
sintética;

- Determinar os pardmetros reacionais pH e concentragdo de O3 na fase gasosa mais
eficientes na ozonizagao da dgua produzida sintética;

- Avaliar o processo de ozonizagdao utilizando um protétipo ampliado (7RL 3)
composto por coluna de borbulhamento para a remoc¢ao do TOG em agua produzida real;

- Determinar os parametros reacionais pH e concentracdo de O3 na fase gasosa mais
eficientes na ozonizagao da dgua produzida real;

- Avaliar a eficiéncia de uma unidade reacional de ozoniza¢do com maior solugdo de
AP real e sintética a partir das melhores condi¢des reacionais utilizando um reator de cavitagao
hidrodinamica (7RL 4);

- Avaliar a eficiéncia da ozonizagdo em uma escala piloto (7RL 5) e elevar o nivel de
TRL dessa técnica.

- Avaliar a eficiéncia energética da ozonizacdo de AP com base na energia elétrica
consumida para reducdo de certa quantidade do contaminante.

- Apresentar as dificuldades, vantagens e desvantagens deste processo aplicado ao

tratamento de dgua produzida em unidades de producao de petrédleo e gas.
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1.2 MOTIVACAO DA PESQUISA

A literatura apresenta muitos estudos sobre a utilizagao do 0z6nio para degradacao de
compostos organicos soluveis em agua produzida sintéticas e reais (Gamal El-Din ef al., 2011;
He et al., 2012; Islam et al., 2014; Jiménez et al., 2019; Klamerth et al., 2015; Martin et al.,
2010; Messele; Chelme-Ayala; Gamal El-Din, 2020; Pérez-Estrada et al., 2011; Scott et al.,
2008; Vaiopoulou; Misiti; Pavlostathis, 2015; Wang et al., 2016; Zhang; Zhang; Gamal El-Din,
2019). No entanto, a maioria desses estudos sao realizados para matrizes sintéticas contendo
BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno, xileno) ou fenol, monocomponente ou bicomponente,
sendo pouquissimos estudos a apresentarem resultados utilizando 4cidos nafténicos e/ou
efluentes reais. Os resultados desta pesquisa, no entanto, serdo de grande relevancia para
determinar a viabilidade técnica do scale-up de um sistema de ozonizacdo para a degradacao
de compostos organicos soluveis da agua produzida, como os acidos nafténicos, com base em
dados experimentais de bancada e piloto, além de minimizar o TOG do efluente real apos
aplicag¢do do processo de ozonizacdo, para atender a legislacdo ambiental brasileira.

Para melhor compreensao de como este trabalho foi conduzido, foi elaborado um
fluxograma, descrito abaixo, contendo a motivagao, as hipoteses, a metodologia e as respostas

obtidas neste trabalho.
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[ Ozonizacio aplicada ao tratamento de 4gua produzida em plataformas de producio de petroleo e gas ]

Por qué? Para qué?

o Toda geragdo de residuos necessita destinagdo adequada, principalmente aquela de grande
geracdo de volume, como agua produzida em unidades maritimas, que ¢ em média 3 vezes
o volume produzido de petroleo e necessita tratamento adequado;

e Legislagdo ambiental estipula limites maximos de teor de dleos e graxas (TOG) a ser
descartado em ambientes maritimos;

e Tratamento convencionais englobam majoritariamente a separa¢ao de compostos dispersos
na agua produzida, ndo eficazes para compostos organicos dissolvidos;

e Tratamentos mais avangados como os POAs ainda necessitam estudos de maior TRL para

verificar a viabilidade técnica e econdmica;

e  Contribuir para o desenvolvimento de técnicas mais eficazes e viabiliza-las para o

tratamento de efluentes em escala industrial.

Hipoteses

/ e O processo de ozonizagdo para o tratamento de agua produzida pode ser mais eficiente \

devido ao alto poder de oxidagdo do ozonio podendo degradar os ANs facilmente;

e  Parametros fisico-quimicos como: pH, concentragdo de 0zonio na fase gasosa, fluxo de gas
0O e O3, volume da amostra e concentragao inicial do AN podem ser influentes na
eficiéncia de degradagio;

e Configuragdo e tamanho do reator (tipo de prototipo) podem influenciar a eficiéncia do
processo;

e Parametros experimentais (ex. pH, concentragdo do 0zo6nio, vazdo de gas) podem

influenciar na velocidade de degradacdo do AN;

K e Estudos do tipo de prototipo para realizagdo da ozonizagdo em AP sintética podem /

Metodologia




Realizacdo de ensaios experimentais em batelada de ozonizagao do acido
ciclohexanocarboxilico da agua produzida utilizando coluna de borbulhamento e reator de
cavitagdo hidrodinamica;

Quantificagdo dos acidos nafténicos na agua produzida antes ¢ apds ozonizacao;
Observagdo de como eficiéncia de remogao destes acidos ¢ afetada por meio da variagdo de
parametros fisico-quimicos: pH, concentracdo de ozdnio na fase gasosa, poténcia do
ozonizador, fluxo de gas O, e O3 e concentragdo inicial de AN;

Realizacdo de ensaios de ozonizagdo de AP real com as condi¢des experimentais
otimizadas;

Quantificagdo do TOG da AP real pelo método gravimétrico ou Horiba®;

Realizagdo experimento de ozonizagdo com AP sintética em escala piloto;

Respostas

Eficiéncia da degradagdo de ANs em AP sintética utilizando a técnica de ozonizagao
desde a escala laboratorial simplificado a escala piloto;

Eficiéncia na redugdo do TOG em AP real utilizando a ozoniza¢do como técnica de
tratamento;

Determinagdo da velocidade de reacdo para degradagdo de ANs em experimento de
ozonizagdo de AP sintética;

Determinagdo das condigdes experimentais de ozonizagdo para tratamento de AP
possiveis de ser aplicado em maiores escalas;

Variagdo da eficiéncia de degradagdo e da velocidade de reacdo conforme o pH da
solugdo de AP sintética;

Eficiéncia no tratamento de AP sintética com os acidos ciclohexanocarboxilico e
ciclohexanoacético;

Possibilidade do tratamento da AP real sem necessidade de alteragdo do pH natural do
efluente;

Eficiéncia de degradagdo de AN por ozoniza¢dao em escala piloto;

Consumo de energia necessario para degradar determinada concentragdo de contaminante

para cada experimento realizado.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd apresentado o levantamento da literatura acerca dos assuntos
pertinentes para a elaboragdo desse trabalho. Na secdo 2.1 ¢ abordada a geracdo de agua
produzida e suas caracteristicas, sua relagdo com a legislagdo ambiental no limite do TOG
quanto ao descarte em ambientes maritimos ¢ uma descricdo das caracteristicas dos acidos
nafténicos e sua influéncia na composi¢dao do TOG.

Na secao 2.2 ¢ descrito a ozonizagdo como processo avancado de oxidagdo e sua
atuacdo no tratamento de agua produzida com a degradacdo dos compostos nela presente.
Também ¢ apresentado o estado da arte com a contribuigdo de trabalhos descritos na literatura
para esse processo. Boa parte do contetido descrito nessa se¢dao foi revisado por pares e
publicado na revista cientifica de fator alto impacto Process Safety and Environmental

Protection (Costa et al., 2023).

2.1 INDUSTRIA PETROQUIMICA NO MEIO AMBIENTE

Com o aumento da demanda global de energia, a producao de petrdleo e gis tem
crescido rapidamente. Sao mais de 2500 produtos oriundos do petroleo e gas, que incluem:
liquefeitos, gas de petrdleo, gasolina, querosene, combustivel de aviagdo, oleo diesel, oleo
combustivel, 6leos lubrificantes e matérias-primas para a indistria petroquimica (Zheng et al.,
2016). Com essa grande demanda de producao, a indistria petroquimica tem uma relevancia na
economia mundial, e dessa forma, sdo necessarias a avaliacdo e investigacdo dos possiveis
impactos ambientais que esse setor industrial pode causar, assim como propor formas de reduzir
e remediar tais problemas (Scafutto; Souza Filho, 2016).

As principais operagdes com potencial impacto ambiental na industria petrolifera sdo
as fases de exploragdo e producao. A exploracdo maritima de petroleo e gas teve inicio na
década de 1940 na regido de Louisiana — EUA. Atualmente, 30% da producdo mundial de
petrdleo e gés estdo localizadas em plataformas maritimas (Zheng et al., 2016). Nessas
unidades, durante a producdo de petroleo, grandes quantidades de agua contaminada sdo
produzidas e precisam ser gerenciadas (Weschenfelder et al, 2019), pois sem descarte

adequado, esse tipo de efluente pode ser responséavel pela alteracdo da qualidade da dgua do
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mar, aumentando a concentragdo de poluentes e contaminando os sedimentos marinhos (Li et
al.,2017).

Normalmente, em unidades offshore, a 4gua do mar ¢ dessalinizada por processos de
separacao por membrana para remocao de solidos e sais dissolvidos e injetada no reservatorio
com o intuito de manter a pressao do reservatorio suficientemente alta, permitindo a elevagao
do petréleo do pogo até a superficie. A agua co-produzida com petroleo e gas ¢ tratada e
descartada no mar ou pode ser reinjetada em pocos de petrdleo, chamando-a de agua produzida
(AP) (Weschenfelder et al., 2019).

A AP representa a cota de efluentes liquidos de maior volume das atividades
petroquimicas (Amini et al., 2012). A producao de AP em niveis globais em 2022 foi de cerca
de 93,9 milhdes de barris por dia de producao onshore e offshore (Margan, 2023). Além disso,
a estimativa global da fragdo agua/dleo ¢ de cerca de 3:1, isso significa que aproximadamente
70% do volume de producdo em uma plataforma offshore consiste em AP (Ghafoori et al.,
2022). No Brasil, segundo o relatério Sustentabilidade (Petrobras, 2022), o volume de AP
descartada de 76,9 milhdes de m? para uma produgdo de petroleo de 5,8 milhdes de m?, sendo
que a carga total de 6leos e graxas na AP foi de aproximadamente 1,3 mil toneladas. Dessa
forma, a disposi¢do final deste grande volume gerado deve seguir as diretrizes com rigor na

legislagdo que rege o descarte de efluente no corpo receptor marinho.

2.1.1 Agua Produzida (AP) e legislacio ambiental

A AP ¢ considerada um subproduto indesejavel durante a exploracdo e producao de
petroleo e gas. Varios fluidos subterraneos, incluindo petroleo, gas e dgua salina, permeiam as
rochas naturais que existem nas formagdes subterrdneas. As rochas ficam saturadas com agua
salina antes do aprisionamento das misturas de hidrocarbonetos. Os hidrocarbonetos de baixa
densidade deslocam-se e subsequentemente mitigam parte da dgua salina na formagao e fazem
com que as rochas do reservatdrio absorvam compostos de hidrocarbonetos e 4gua salina. No
processo produtivo, a dgua salina proveniente dos fluidos injetados (adgua de formacdo) chega
a superficie (apo6s ser misturada aos hidrocarbonetos) e gera a AP. Para superar a reducao de
pressdo e aumentar a recuperagdo de petrdleo, dgua suplementar ¢ injetada no reservatorio.
Portanto, nas atividades de produc¢ado, além das misturas de hidrocarbonetos, sdo geradas aguas
de formacao e dguas injetadas que precisam ser separadas dos hidrocarbonetos na superficie. A

origem da AP pode ser a agua de formacao do reservatorio, a dgua injetada para melhoria da
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recuperagdo de petrdleo, a dgua do aquifero ou qualquer combinagdo delas juntamente com
quaisquer produtos quimicos injetados nos processos de perfuragdo e produgao (Ghafoori et al.,
2022; Liang et al., 2018).

A quantidade de producao de AP varia de acordo com a atividade petrolifera de
exploragdo de cada pais. Estima-se que os Estados Unidos gerem aproximadamente 12,9
milhdes de barris de AP, equivalente a 4,8 bilhdes de m? por ano, de seu quase 1 milhdo de
pocos produtores de petroleo e gés. J& a quantidade de barris gerada na Russia ¢ de
aproximadamente 3,6 bilhdes de m*/ano (EIA, 2023).

A AP ¢ composta por uma mistura complexa de compostos dispersos e dissolvidos e
suas propriedades quimicas podem variar muito dependendo da idade geoldgica, profundidade,
caracteristicas geoquimicas e localizacdo da formacdo rochosa, bem como a composi¢do
quimica do petréleo e gas no reservatorio e processos adicionados durante a producdo (Costa
et al., 2022; Jerrey M. Neff, 2002).Em geral, sdo de fracdo geogénica, que correspondem a
formagao geoldgica da rocha de origem, e uma fracdo da produgdo de solidos, que envolvem
os produtos quimicos utilizados na extragdo de petroleo (Oetjen et al., 2017). Dentre as fragdes

geogénicas, estdo:

e Oleo dissolvido e disperso: o 6leo dissolvido é definido como produtos organicos
soliveis em agua na agua produzida, incluindo BTEX, fendis, hidrocarbonetos
alifaticos, acido carboxilico, e compostos aromaticos de baixo peso molecular. O 6leo
disperso normalmente ocorre quando pequenas goticulas de matéria organica ficam
suspensas na agua produzida, incluindo hidrocarbonetos aromaticos policiclicos e
alquilfenois. Na agua produzida, a maioria dos hidrocarbonetos esta na forma de 6leo
disperso, enquanto o Oleo dissolvido ainda contém uma alta concentragdo de
componentes toxicos (Ghafoori et al., 2022; Liang et al., 2018);

e Minerais de formacdo dissolvidos: correspondem aos minerais naturalmente
provenientes do reservatdrio. Esses compostos incluem sais dissolvidos, como CI, Na",
Ca?", SO4*, COs?%, sendo o sodio e o cloreto as principais fontes de salinidade na AP.
Dependendo da idade do poco e da geologia de formacao, a AP pode conter vestigios
de diferentes metais pesados, como cobre, cadmio, chumbo, mercurio, prata, cromo,
niquel e zinco. O radio-226 e o radio-228 sdo os materiais radioativos mais abundantes
com origem natural em AP (Costa et al., 2022; Ghafoori et al., 2022; Liang et al., 2018);

e Solidos de formacao: incluem os carbonatos, areia, silte, argila. O sélido produzido ¢

um fator importante na determinag¢do das propriedades da AP. Por exemplo, a
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concentracgao de sélidos finos pode diminuir a eficiéncia de um separador de dgua/oleo,

resultando em limites mais elevados de TOG na agua produzida (Liang et al., 2018);

e QGases dissolvidos: constituem os hidrocarbonetos volateis, CO2, O2 e HzS. Esses

compostos afetam as propriedades fisicas da AP, como a densidade e a viscosidade

(Liang et al., 2018).

Na Tabela 1 estdo apresentados dados das caracteristicas da agua produzida com

amostragem realizadas em diferentes anos da mesma localidade (Sirte, Libia) e também em

diferentes regides no Brasil. Observa-se que a composicdo, assim como a quantificagdo dos

compostos presentes da AP, varia para os diferentes locais, e também para um mesmo local em

anos diferentes, evidenciando a complexidade desse efluente.

Tabela 1 - Caracterisitcas fisicas e quimicas de amostras de 4gua produzidas de plataformas
em diferentes regides do Brasil e na Libia, Africa.

Bacia de

Local pe Sirte, Libia Nordeste
ampos Brasileiro
Ano de coleta
- 2005-2006 2018-2019 2019-2021 2018
Parametros
pH 6,0-8,0 5,15-8,1 6,3-7,1 6,7
Temperatura (°C) 33-90
Sélidos suspensos totais (g L) 1,9-106 836
Soélidos dissolvidos totais (g L-1) 11.800-220.718 38.387-78.975 1.387
Densidade (mg L) 1,05 59.980-118.800
Condutividade elétrica (uS/cm) 21.000-114.400 28.000
Sulfatos (mg L) 481 120-533
Bicarbonatos (mg L) 436
Nitratos (mg L) <0,1 6-13,8
Fluoretos (mg L) 2,1
Cloretos (mg L) 45.776 120-533 6200
. 14,40
Salinidade (g L™ 38-179 17 -207 47-84 ;
(g ) (g Kg-l)
Nitrogénio Amoniacal (g L) 22,3-91 13,4-115
Carbono Orgéanico Total (mg L) 86-971
Hidrocarbonetos de Petroleo (mg L) 4-66 5-190
Teor de dleo € graxas (TOG)(mg L) 28,9-50,2
BTEX! (mg L) 1,39-20
Fenois (mg L) 0,1-5,7
Soma de &cidos acéticos e propidnicos 45-928

(mg L)
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Local Bacia de Sirte, Libia Nordeste
Campos Brasileiro
Ano de coleta
~ 2005-2006 2018-2019 2019-2021 2018
Parametros
Soma dos hidrocarbonetos policiclicos
» a1 438,5
aromaticos (ug L)
Zinco (mg L) 1,564-0,063
Magnésio (mg L) 1.387-29.830
Calcio (mg L) 1.813-43.003
Ferro (mg L") 1,1
Fosforo (mg L) 0,05
Manganés (mg L) 0,35 0,370 - 0,060
Aluminio (mg L) 0,1
Bério (mg L) 2
Boro (mg L) 36,4
Cobre (mg L) 0,12

Fonte: Adaptado de Abou et al. (2021), Campos et al. (2018), Gabardo, 2007; Smeda et al. (2024).
Legenda: 'Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xileno.

Os compostos organicos soliiveis sdo os mais abundantes constituintes da AP e, desta
forma, sdo os que mais preocupam do ponto de vista ambiental em relagdo ao seu descarte.
Estes compostos correspondem a fragdo dissolvida e a fracdo polar dispersa do 6leo. A soma
dos compostos organicos dissolvidos na AP e da matéria organica apolar dispersa corresponde
ao teor de dleos e graxas (TOG) (Walsh; Vanjo-Carnell; Hugonin, 2014).

Entre os principais compostos organicos estdo os hidrocarbonetos alifaticos,
hidrocarbonetos aromaticos, acidos e fenois. Os acidos carboxilicos saturados aciclicos
alifaticos (R-COOH) com substitui¢do alquil e pequenas quantidades de acidos parafinicos ou
graxos alifaticos ciclicos, sdo chamados de acidos nafténicos (ANs) (Azad; Abedi; [ranmanesh,
2013).

Os ANs sao geralmente liquidos viscosos que, quando destilados, variam a coloracao
de amarelo-claro a &mbar. Sua densidade ¢ proxima a da 4agua e através de seus indices de
refracdo ¢ possivel distingui-los de outros compostos. Sdo descritos pela formula geral
CuH21+7032, onde n € o nimero de atomos de carbono, 2n+Z ¢ o nimero de dtomos de hidrogénio
e Z especifica a deficiéncia de hidrogénio devido a instauragdo, como por exemplo anéis
aliciclicos (Clemente; Fedorak, 2005). O nimero de carbono n para a maioria dos ANs esté
tipicamente na faixa de 13-27. Moléculas de cadeias carbonicas longas estdo preferencialmente

dissolvidas na fase organica. Em particular, os cicloalcanos sdo geralmente mais resistentes a
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degradacdo do que alcanos de cadeia linear de peso molecular equivalente (Quagraine; Headley;
Peterson, 2005). Os ANs podem ser aromaticos, esterdides e multi-acidos; algumas estruturas
moleculares monoacidicas generalizadas de ANs sdo apresentadas na Figura 1 (Quinlan; Tam,

2015).

Figura 1 - Estruturas moleculares gerais de alguns 4cidos nafténicos. O numero z representa a
deficiéncia de hidrogénio devido a formag¢ao do anel e R representa alguma ramificagao

alifatica.
OH
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Fonte: Quinlan e Tam (2015).

Sua massa molar varia de 100 g mol™!' a 500 g mol™! (Azad; Abedi; Iranmanesh, 2013;
Brown; Ulrich, 2015; Gruber et al., 2004). Os ANs sdo componentes naturais do petroleo que
se originaram devido ao processo incompleto de catagénese, sem a conversdo completa de
querogénios em hidrocarbonetos ou devido a biodegradacdo do o6leo por bactérias (Brown;
Ulrich, 2015). Uma importante propriedade dos ANs ¢ que sdo acidos fracos que apresentam
dissociagdo acida (pKa) de 5,0 e, portanto, apresentam solubilidade em agua dependendo do
pH, sendo mais soliiveis em pH mais basicos (Speight, 2014). Além disso, devido aos métodos
de quantificagdo gravimétricos serem realizados em pH igual ou inferior a 2, os ANs acabam
sofrendo protonag¢do com ion H', aumentando a solubilidade no solvente hexano e, dessa forma,
sendo quantificados como TOG, desde que nao evaporem na temperatura de 85 °C (Grewer et
al., 2010).

O resultado e o efeito do descarte de efluentes com alta concentragdo de ANs no meio

ambiente pode se tornar um problema significativo de preocupacao ambiental (Quagraine;
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Headley; Peterson, 2005; Zhang et al., 2024), resultando na necessidade de buscar tecnologias
que permitam a reutilizagdo do efluente para minimizar esses impactos. Além disso, ao longo
dos anos a legislagao vigente tem se tornado mais rigorosa em relagao ao descarte da AP em
ambiente maritimo, considerando questdes técnicas e ambientais.

Nos EUA, a Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA, 2016) regulou dois limites de
descarte de agua produzida em regides ocednicas, nos quais devem respeitar o limite maximo
diario de 42 mg L™! do teor de 6leos e graxas e uma concentragio média mensal de 29 mg L™,
calculada através de uma média aritmética simples, com base nos valores diarios de TOG para
os descartes realizados. No Brasil, a Resolugdo CONAMA 393 de 8 de agosto de 2007
(CONAMA, 2007) apresenta os mesmos valores de 6leos e graxas estipulados nos EUA. Esses
limites variam de acordo com as caracteristicas e vulnerabilidade de cada area. A convencao
Oslo-Paris (OSPAR, 2001) emitiu uma recomendagdo de aplicagdo dos ultimos
desenvolvimentos e praticas tecnologicas para redugdes de descarte em ambiente maritimo de
AP e que o “descarte zero” deveria ser considerado em novas instalagdes. O valor limite de
TOG recomendado pela OSPAR ¢ de 30 mg L, calculado com base na massa total das
substancias relevantes descarregadas por més, dividido pelo volume total de agua durante o
mesmo periodo (OSPAR, 2001).

Os processos oxidativos avangados podem apresentar resultados positivos no
tratamento de dgua produzida como relatado na literatura (Afzal et al., 2015; Babazadeh;
Rezaei; Liao, 2023; Gu et al., 2016; How et al., 2023; Jiménez et al., 2019; Liu et al., 2016;
McQueen et al., 2016; Messele; Chelme-Ayala; Gamal El-Din, 2020; Petre et al., 2015; Scott
et al., 2008; Zhang et al., 2017). Tais técnicas podem ser usadas para remover residuos
dissolvidos e 6leo da dgua produzida antes do descarte para tornar a reinje¢ao ou a reutilizagao
da AP possivel. Além disso, com a aplicac¢do de técnicas avancadas e de alto desempenho para
remocao de compostos organicos, pode ser facilitado o atendimento dos parametros de TOG da
legislacdo vigente do pais e realizar o descarte de uma agua produzida de alta qualidade no

meio ambiente.

2.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Esta classe de processos envolve diferentes métodos de geracao de espécies oxidativas,
como radicais hidroxilas ("OH), radicais superdxido (O'2°) , radicais sulfato (SOZ), ozo6nio (0O3),

dentre outros, conforme descrito na Tabela 2. Essas espécies podem reagir rapidamente e de
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forma ndo seletiva com uma gama de substancias organicas (Boczkaj; Fernandes, 2017; Glaze;
Kang; Chapin, 1987).

O radical "OH ¢ altamente reativo e possui o potencial redox (E°) mais alto quando
comparado a outros oxidantes (Tabela 2). Essa caracteristica pode promover a mineralizagao
de diferentes compostos organicos presentes em efluentes, dependendo das condigdes

operacionais aplicadas ao processo (Pignatello; Oliveros; MacKay, 2006).

Tabela 2 - Espécies oxidantes e seus respectivos potenciais (E°).

Espécies reativas E° (V)
Radical hidroxila (OH) 2,80
Radical superodxido (O3) 2,4
Radical sulfato (SO) 2,4-3,1
Oz6nio (O3) 2,07
Persulfato S,0s* 2,0
Radical Hidrogénio (H") 1,59
Oxigénio ('0y) 22
Radical Carbonato (CO3) 1,59
Radical Bicarbonato (HCO3) 1,7
Radical de Cloro (CI) 2,03
Peréxido de Hidrogénio (H,O») 1,77
Dioxido de Cloro (Cl10,) 1,57
Cloro (Cl) 1,46
Oxigénio (0O2) 1,23

Fonte: Adaptado de M’ Arimi et al. (2020); Wang; Wang (2020).

O uso de POAs apresenta muitas vantagens para degradagdao de poluentes organicos,
como alta taxa de rea¢do, degradagao de poluentes orgéanicos presentes em baixa concentragao,
auséncia de geragao de lodo e possibilidade de mineralizagdo completa. Porém, esses processos
ainda enfrentam algumas barreiras tecnoldgicas, que necessitam de mais estudos para serem
superadas (Miklos et al., 2018). Na Figura 2 sdo resumidas as vantagens e desvantagens da

aplica¢do de POAs no tratamento de efluentes.
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Figura 2 - Tlustragdo esquematica das vantagens e desvantagens dos POAs para tratamento de
efluentes.
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Fonte: Adaptado de Costa ef al. (2023).

Os POAs podem ser categorizados em diferentes subclasses e de acordo com seu
processo principal, como: processos eletroquimicos, baseados em 0zo6nio, baseados em UV,
processos cataliticos e POAs fisicos (Miklos et al., 2018). No entanto, estas classificagdes nao
s30 rigorosas, uma vez que varios processos podem estar envolvidos em cada tecnologia. Esses
processos tém sido extensivamente estudados para a degradagdo de compostos organicos
derivados da atividade petrolifera e, neste trabalho, serda dado foco especial ao processo de
ozoniza¢do (Chaplin, 2014; Garcia-Garcia et al., 2011; Gu et al., 2016). Na Figura 3 esta
apresentado um esquema do processo geral para tratamento de 4gua produzida real e como os

POAs podem ser integrados a eles. Os processos de tratamento convencionais sao responsaveis
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pela remocao de particulas soélidas e separagdo do 6leo disperso. Além disso, pode eliminar o
0leo disperso restante e alguns compostos dissolvidos por flotagdo. Portanto, a agua produzida
tratada ndo deve ultrapassar os valores maximos exigidos pela legislacdo vigente e ser
descartada diretamente no mar. Dessa forma, se necessario, poderd passar por uma etapa de
pré-filtracdo para minimizar as interferéncias de solidos finos/6leo disperso antes do POA. A
adi¢ao de uma etapa de nanofiltragao (NF) ou osmose reversa (OR), apds o POA, pode ser uma
opc¢ao de dessalinizagao para se obter agua limpa que pode ter diversos usos, como industrial.
Portanto, as industrias podem reduzir o uso de dgua doce utilizando agua de reuso industrial,
isso porque NF/OR ¢ capaz de atribuir baixo teor de solidos suspensos e dissolvidos a agua
tratada, evitando incrustagdes em equipamentos e tubula¢des durante o processo. Devido a isso
a agua de reuso pode ser utilizada para reinjecdo, diminuindo custos operacionais da propria
empresa exploradora de petréleo (Crespo; Ant; Santos, 2016; Huang et al., 2011; Jin ef al.,
2013). Além disso, a analise econémica do estudo realizado por Crespo; Ant; Santos (2016),
mostrou que a reutilizacdo de dgua tratada por nanofiltragdo pode beneficiar uma refinaria de

petroleo em cerca de 1,3 milhdes de euros por ano.

Figura 3 - Diagrama esquematico do tratamento de dgua produzida por tratamento
convencional e avangado.
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2.2.1 Ozonizacao
2.2.1.1 Caracteristicas do Ozonio (O3)

O ozobnio ¢ a forma triatdbmica do oxigénio, sendo considerado um hibrido de
ressonancia formado pelas possiveis estruturas, representadas na Figura 4, com angulo de

ligagdo de 116,49° entre os atomos de oxigénio (Beltran, 2005).

Figura 4 - Estruturas ressonantes da molécula de ozonio.
L1] 6 .. (1]
O O I — 0O
e \ e o oo
O Yo llin'e: eo/ 07" W08

Fonte: (Beltran, 2005).

A alta reatividade do ozonio pode ser atribuida a configuracdo eletronica de cada
r s AL 2 1 . A . r I
dtomo de oxigénio (I s°2 s°2p; 2 pl2p;). Assim, a auséncia de elétrons em um dos atomos

terminais de oxigénio em algumas das estruturas de ressonancia confirma o carater eletrofilico
do ozonio. Por outro lado, o excesso de carga negativa presente em outros atomos de oxigénio,
confere um carater nucleofilico. Dessa forma, o O3 ¢ um gas instavel, altamente corrosivo,
toxico, oxidante e pouco soluvel em agua. A uma temperatura igual a -112 °C, o 0z6nio se
condensa em um liquido azul escuro que explode facilmente, além disso, possui odor irritante
e detectdvel em baixas concentragdes de 0,02 a 0,05 mg L' (Beltran, 2005; PROTECTION,

1999). Na Tabela 3 sao apresentadas algumas propriedades fisico-quimicas do ozonio.

Tabela 3 - Propriedades fisico-quimicas do ozonio.

Propriedade Valor
Massa molar 48 g mol!
Ponto de fusdo -192 °C
Ponto de ebuligdo -111°C
Presséo critica 54,6 atm
Temperatura critica -12,1 °C
Densidade a 0 °C e 1 atm 2,14 kg m?3
Tempo de meia-vida no ar 20-1524 min
Tempo de meia-vida na dgua 10-80 min

Comprimento de onda de maxima absorgao 253,7 nm
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Propriedade Valor
Potencial redox a 25 °C 207V
Solubilidade (a 1 atm)

Solubilidade a 10 °C 0,390 m* O3/m*H,0
Solubilidade a 20 °C 0,240 m? O3/m? H,O
Solubilidade a 30 °C 0,150 m® Os/m>® H,O

Fonte: Adaptado Beltran (2005), Epelle et al. (2023).

As caracteristicas do ozonio podem variar de acordo com a temperatura, pressao e
outros parametros fisico-quimicos do meio na qual ele estd disponivel. Por exemplo, a
solubilidade do o0zdénio na dgua depende da temperatura e pressao da agua, forca idnica,
presenca e tipo de sais i0nicos e concentragdo do gas ozonio. Também, varios tempos de meia-
vida foram relatadas por diferentes pesquisadores (Epelle et al., 2022; Harding et al., 2013;
Hirahara; Iwata; Nakamuro, 2019) e estas tendem a depender das condigdes ambientais (pH,

temperatura, pressao, umidade, método de dissolu¢ao do ozonio e esterilidade do ambiente).

2.2.1.2 Geracgdo do ozénio

A geracdo de ozoénio envolve a formacdo intermedidria de radicais atdmicos de
oxigénio que podem reagir com oxigénio molecular. Todos os processos com o potencial de
dissociar o oxigénio molecular em radicais de oxigénio sdo reagdes onde ha possibilidade de
geracdo de ozonio. As fontes de energia que possibilitam essa a¢do sdo elétrons ou energia
quantica de fotons. Os elétrons podem ser usados a partir de fontes de alta tensdo na descarga
de efeito corona, de fontes nucleares e de processos eletroliticos. A energia quantica de fotons
adequada inclui luz UV de comprimentos de onda inferiores a 200 nm e raios y. Devido a
instabilidade da molécula de O3, sua geracdo deve ocorrer in situ sem que haja qualquer tipo de
armazenamento ou transporte (Dezotti, 2008).

A técnica mais utilizada na geracao de O3 ¢ a descarga elétrica, denominada também
como efeito corona (Figura 5). O 0zdnio € gerado pela passagem de um gas contendo oxigénio

através da alta energia na descarga elétrica (descarga corona) (Dezotti, 2008).
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Figura 5 - Esquema de gerag@o de 0zo0nio a partir do efeito corona.
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Fonte: Adaptado de Sarron, Gadonna-Widehem e Aussenac (2021).

Cada descarga elétrica gerada dura apenas alguns nanossegundos, durando cerca de
2,5 a 3 vezes mais no ar do que no oxigénio. Ao usar oxigénio ou enriquecer o ar do processo
em oxigénio, a eficiéncia de um determinado gerador de ozonio pode ser aumentada em um
fator que varia de 1,7 a 2,5 vezes, quando comparado com a capacidade de produgao com ar,
dependendo dos parametros de projeto. Quando o ar ou o ar enriquecido em O ¢ utilizado, ¢
extremamente importante que o gas ndo contenha umidade, para limitar a formagdo de 4cido
nitrico. Se quantidades maiores de vapor de dgua estiverem presentes, quantidades maiores de
oxidos de nitrogénio podem ser formadas quando ocorrem descargas elétricas e faiscas. Isso
reduz a eficiéncia da geragdo de 0zonio e a formagao de acido nitrico pode causar corrosdao nos

equipamentos (Langlais; Reckhow; Brink, 1991).

2.2.1.3 Reatividade do ozonio

O ozo6nio ¢ um oxidante capaz de transformar os compostos organicos em compostos
com cadeias menores ou em CO», H>O e minerais. Este agente reage principalmente com grupos
funcionais com densidade de cargas negativas (N, P, O ou carbonos nucleofilicos) ou ligagdes
duplas e triplas entre carbonos, carbono e nitrogénio, como aminas e anéis aromaticos (Brown;
Ulrich, 2015; Gomes de Moraes; Sanches Freire; Duran, 2000). O ozonio em meio liquido pode
interagir com as substancias-alvo por meio de reagdo direta e indireta. Na reagdo direta, as
substancias organicas ou inorganicas reagem diretamente com o 0zénio molecular (O3) e nao

ha formacao de radicais. Enquanto, na reacao indireta o ozénio se decompde em radicais "OH,
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estes reagem, por sua vez, com as substancias presentes no meio reacional (Gottschalk; Libra;
Saupe, 2009).

No mecanismo direto, em virtude de suas estruturas de ressonancia, o 0zoénio pode agir
como um dipolo, ou seja, sendo um agente eletrofilico ou nucleofilicos (von Gunten, 2003).
Em reagdes diretas de cicloadiagdo, o O3 reage com espécies quimicas dissolvidas com ligagdes
do tipo insaturada (C=C), formando ozonideo primario que se decompde em aldeidos, cetonas
e peroxido de hidrogénio, conforme o mecanismo Criegge, apresentado na Figura 6 (Beltran,

2005).

Figura 6 - Reacdo direta do 0zonio com matéria organica: mecanismo Criegge.
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Fonte: Mahmoud; Freire (2007).

Quanto a reagdo eletrofilica, o 0zonio ataca compostos de alta densidade eletronica,
como aminas, compostos aromaticos € com enxofre. No caso dos compostos aromaticos, o
ataque eletrofilico ¢ favorecido em compostos cujo anel aromético ¢ ativado por grupamentos
doadores de elétrons como hidroxila ("OH), amina ('NH>) e metoxilo ((OCH3), pois induzem a
uma densidade eletronica elevada sobre o ciclo aromatico, facilitando a substituigao eletrofilica.
A acdo do O3 sobre os compostos aromaticos favorece a formagao de compostos hidroxilados
e quinonicos, pois a formagdo de compostos alifaticos € originada da ruptura do ciclo aromatico,

como apresentado na Figura 7.
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Figura 7 - Substituicdo eletrofilica em um carbono aromatico.
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Fonte: Reaungoat (2007).
Por fim, quanto a reacao nucleofilica, pode-se dizer que o ataque do 0zénio molecular

se limita aos compostos que possuem duplas ou triplas ligagdes carbono-nitrogénio ou grupos

carbonila, como ilustrado na Figura 8 (Riebel ef al., 1960).

Figura 8 - Reacdo nucleofilica do 0z6nio com compostos que possuem grupos carbonilas.

OH

Acido benzobico

Fonte: Bailey (1958), Riebel ef al. (1960) .

Reacdes de ozonizacdo via mecanismo direto sdo seletivas € possuem constantes
cinéticas lentas (Gottschalk; Libra; Saupe, 2009), pois a oxidag@o ocorre em condi¢des acidas
e é dificultada devido a reagdo dos protons (H") com o O3 (Eq. (1)), que leva a formagio de O

e H»O e restringe a reacao direta do 0zonio com os poluentes (Shahidi; Roy; Azzouz, 2015).

O3 +2H" +2¢" — 02 + H20 (1)
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Essas limitagdes podem ser contornadas utilizando a alta reatividade das reagdes
indiretas do 0zonio no meio aquoso (Mahmoud; Freire, 2007). As reagdes indiretas ocorrem em
virtude dos radicais livres, como os radicais hidroxilas, com os compostos a serem degradados.
Os radicais livres sdo provenientes da decomposicdo do 0zOnio em meio aquoso € sao
considerados fortes espécies oxidantes. Em solugdes alcalinas a oxidagdo ¢ favorecida, pois o
0zoOnio ataca diretamente os ions OH™ para gerar os radicais ‘OH (Egs. (2), (3) e (4)) (Shahidi;
Roy; Azzouz, 2015).

0; + OH —0;™ + "OH )
0" — 0" +0, 3)
0"+ H'— «OH 4)

Em razao disso, pode-se dizer que a oxidagdo dos compostos organicos e inorganicos
ocorre em um processo denominado de oxidagao avangada ou também como processo oxidativo
avancado (POA). Tal rota de reacdo ¢ bastante complexa e pode ser influenciada por uma série
de fatores experimentais tais como: pH, velocidade com a qual o 0z6nio molecular reage com
o substrato e os solutos, presencga de substancias que favorecem a formagao do radical *OH e
pela natureza/concentracdo de espécies quimicas presentes (Mahmoud; Freire, 2007). A
variacdo do pH costuma ser a abordagem mais simples para se obter a geracdo de radicais
hidroxila a partir do 0zénio. Geralmente sob condi¢gdes acidas (pH < 3,0) o mecanismo direto
(ozonolise) predomina. Acima de pH 10,0 o mecanismo torna-se predominantemente indireto

(reagdes radicalares) (Mahmoud; Freire, 2007).

2.2.1.4 Parametros que interferem na ozoniza¢do

A eficiéncia da reacdo de ozonizagdo para degradacdo de compostos organicos €
bastante dependente do sistema. Dessa forma, ¢ de grande importancia conhecer os mecanismos
de reagdo assim como o projeto experimental para produzir bons resultados com pouco gasto.
O sistema de reagdo consiste em uma fonte geradora de O3, solucdo a ser ozonizada com um ou
mais compostos (M) e um reator que pode ter diferentes configuragdes. Os parametros

necessarios para caracterizar o sistema estao resumidos na Tabela 4.



38

Tabela 4 - Parametros do sistema de reagdo de ozonizagao.

Parametros Simbolos
Vazao do gas e liquido Qs, QL
Volume do reator Vi
[O3] na fase gasosa €Go, CGe, CG
[O3] na fase liquida CL0, CLe, CL
[M] na fase liquida c(M)o, c(M), c(M)
c(iniciador), c(sequestrador), c(promotor) c(D), ¢(S), c(P)
Forga i6nica n
Tensao superficial c
pH
Temperatura e pressao T,P
Coeficiente de transferéncia de massa Kra
Taxa de reacdo do 0zonio na fase gasosa e liquida rG, L
Taxa de reagdo do poluente na fase liquida r(M)

¢ = concentragao.
Fonte: Adaptado de Gottschalk, Libra, Saupe (2009).

Uma analise sistémica do efeito dos parametros operacionais, como concentragao de
0zonio no gas de alimentagdo, taxa de fluxo de oxigénio/ozonio, pH e mistura na eficiéncia da

ozonizagao, deve ser realizado para obter maior eficiéncia do processo.

- Reatores utilizados na ozonizacdo

Os reatores que podem ser utilizados para transferéncia de massa estdo listados no
Quadro 1. Sao eles: reator de tanque agitado continuo (CSTR) em que a fase gasosa ¢ dispersa
usando energia mecanica; reatores acionados por liquidos nos quais a energia mecanica para a
dispersdo ¢ obtida a partir da energia cinética do liquido; colunas compactadas em que o gas
constitui a fase continua; reatores, como uma coluna de bolhas, na qual a energia ¢ fornecida
principalmente pela fase gasosa; e Venturi convencional, que consiste em uma segdo
convergente acentuada, garganta e uma se¢ao divergente suave, que garantem alto cisalhamento
e baixa queda de pressdo, aumentando a dispersao e reduzindo o consumo de energia a0 mesmo
tempo. Neste caso, a fase gasosa é geralmente injetada na garganta do Venturi, onde a
velocidade ¢ méaxima e a pressao estatica ¢ minima (Gourich et al., 2007).

A escolha do reator depende da aplicagdo e da finalidade da ozonizagdo. O tempo de

contato gas-liquido (especialmente para reagdes lentas), a hidrodindmica (para reacdes rapidas)
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e a transferéncia de ozonio (especialmente em reacdes muito rapidas) devem ser levados em
consideragdo para obter uma maior area interfacial (Schmitt et al., 2020).

As colunas de borbulhamento (Figura 9a) sdo equipamentos geralmente usados para
transferéncia de massa em que o gas ¢ colocado em contato com a fase liquida e a dispersao do
gas ocorre por meio de bolhas ascendentes (Lopez-Lopez et al., 2007). O funcionamento da
coluna de bolhas ¢ relativamente simples. O gas entra na parte inferior da coluna através de um
difusor ou distribuidor de gas, que pode estar em contracorrente ou concorrente com a fase
liquida. A coluna borbulhante ¢ caracterizada pela auséncia de qualquer agitagdo mecanica. A
razdo L/dc, na qual L € o comprimento da coluna e dc € o didmetro da coluna, geralmente varia
entre 3 ¢ 6, ¢ o volume do reator também pode variar de acordo com a necessidade (Deckwer,
1991). Essa configuragdo do reator apresenta desvantagens como: altos custos operacionais,
perdas de compostos orgéanicos volateis para o meio, baixa transferéncia de massa e espuma.
Além disso, em alguns casos, nas colunas de borbulhamento, esses processos ndo garantem
uma dosagem controlada de ozonio e podem levar a formagao de subprodutos, as vezes mais

perigosos que os produtos originais (Schmitt et al., 2020).



Quadro 1 - Tipos de reatores usados na ozonizacao

Tipo de reator

Fase
dispersa

Coeficiente de
transferéncia de
massa (KvLa)

Consumo
(KW m”
%)

Vantagens

Desvantagens

Aplicacdes

Coluna de
borbulhamento com
difusor de poros
(Figura 9a)

Gas

0,005-0,12

0,01-1

Manutenc¢éo reduzida; maior area
interfacial entre o gas liquido; facil
operagdo (Deckwer, 1991)

Risco de entupimento

Agua potavel (baixas doses de
0zonio e reagdes lentas)

Reator com difusor
radial (Figura 9b)

Gas

0,01-0,2

0,5-4

A mistura gas-liquido é favorecida e tem
uma ampla variagdo de fluxo

Alto consumo de
energia ¢ maior
manutengdo de

equipamentos
mecanicos

Processos que requerem alta dose
de o0z6nio; aguas potaveis e
residuarias; rea¢cdes moderadas a
rapidas

Coluna empacotada
(Figura 9c)

Liquido

0,004-0,07

0,01-0,2

Quando ha necessidade da utilizagdo de
um pistdo para transferéncia de massa e
baixo custo em manutencgao

Risco de incrustacdes
na coluna

Lavagem de gas; producao de
agua ozonizada (rea¢des rapidas)

Misturador estatico
(Figura 9d)

Gas

0,1-10

10-200

Boa mistura e transferéncia de massa;
baixo custo de manutengdo; pequeno
espaco para instalagdo

Alto consumo de
energia; baixo tempo
de contato; risco de
entupimento

Aguas potaveis e residuarias;
reagdes muito rapidas

Tubo de Venturi
(Figura 10)

Gas

0,06-0,21
(Roustan, 2003)

Alto cisalhamento; baixa queda de
pressdo; maior transferéncia de massa; a
dispersdo do gas pode estar em spray;
coalescéncia rapida de bolhas; nenhum
equipamento adicional é necessario; baixa
manutenc¢do; maior area interfacial gas-
liquido (Gourich et al., 2007)

Pode ser necessaria
uma bomba de
recirculagdo ou agua
sob pressdo (Cachon;
Girardon; Voilley,
2019)

Refinamento de petroleo;
hidrogenacdo, fermentacao,
tratamento de aguas residuarias

Fonte: Adaptado de (Schmitt ez al., 2020)

40
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Figura 9 - Representagao esquematica de (a) Coluna de borbulhamento (b) Reator com difusor
radial; (c) Coluna empacotada; (d) Reator misturador estatico.
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Fonte: Adaptado Deckwer (1991), Schmitt et al. (2020).

Pesquisas intensivas tém sido destinadas a melhorar o desempenho da técnica de
ozonizag¢do. Neste sentido, a utilizagdo de tubos de Venturi vem sendo estudada (Gourich ef al.,
2007; Ostman et al., 2019; Patil et al., 2020) visando a maior eficiéncia da transferéncia gés-
liquido. Este tubo exibe a vantagem de evitar presenca de pecas em movimento mecanico e
induzir maiores niveis de cisalhamento do que tanques agitados mecanicamente. O Venturi
convencional (Figura 10) ¢ constituido por uma se¢do convergente acentuada, garganta e uma
suave secdo divergente, o que garantem alto cisalhamento e baixa queda de pressao,

aumentando a dispersdo e reduzindo o consumo de energia ao mesmo tempo. A fase gasosa ¢
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geralmente injetada na garganta do Venturi, onde a velocidade ¢ méxima e onde a pressao

estatica ¢ minima (Gourich et al., 2007).

Figura 10 - Representacao esquematica de um tubo de Venturi.
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Fonte: Gourich ef al. (2007).

Outra vantagem do Venturi ¢ que a dispersdo do gas ¢ alcangada pela energia cinética
da fase continua que pode ser o liquido ou o gés, que pode resultar em fluxos borbulhantes ou
sprays, respectivamente. Além disso, podem ser usados como distribuidores quando a reagado ¢
lenta, mas também como reator quimico quando a cinética ¢ rapida. Quando sdao usados como
reatores, a reacao deve ser concluida no Venturi. Quando o Venturi ¢ usado como distribuidor
de gas em uma coluna de bolhas (Gourich et al., 2007) a reag@o ndo pode ser completada neste
dispositivo. Desta forma, a principal limitagdo € a rapida coalescéncia das bolhas no tanque de

separacao particularmente quando a velocidade do liquido ¢ baixa.

_p[—]

O pH das aguas residudrias tem um impacto significativo na eficiéncia da ozonizagao.
Um pH mais alto promove mecanismos de radicais livres e uma decomposi¢ao mais rapida dos
compostos, devido a presenga de anions hidroxido que favorecem a geragdo de radicais
hidroxilas livres (Pérez-Estrada et al., 2011; Shahidi; Roy; Azzouz, 2015). Isso mantém o
gradiente de concentragdo de 0zOnio mais alto e promove maior fluxo de 0zonio no sistema
(Schmitt et al., 2020).

No estudo de Pérez-Estrada et al. (2011) foi observado maior degradagdo de ANs em
pH 10 (degradacao de 45% de ANs), enquanto em pH 8 resultou em reatividade intermediaria
(degradagao de 38% de ANs) e em pH 6 foi obtida a menor reatividade (degradacao de 17% de
ANs). Também foi comprovado no estudo de Al Jibouri e Wu (2015) que o aumento do pH de
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10 para 12 melhorou a degradacdo de ANs devido a maior geracdo de radicais hidroxilas, que
resultou em uma maior taxa de oxidagao dos acidos carboxilicos. A constante da taxa de reagao
teve um aumento drastico com o aumento do pH no trabalho realizado por Stylianou, Kostoglou
e Zouboulis (2016). Em condig¢des acidas e neutras (pH = 4 ¢ 6), o k permaneceu na faixa de

10 1/s (L/mg)! e para pH 9, cerca de 10! 1/s (L/mg)™.

- Concentracdo de O3

A degradagdo de ANs depende significativamente da concentracdo de ozdnio. De
acordo com (Al Jibouri; Wu, 2015), quando as bolhas de mistura de 0zonio foram transferidas
através da solucdo aquosa de ANs, a diferenca de concentragao (for¢a motriz) entre as fases
gasosa e liquida controlou a taxa de absor¢ao de 0zdnio na fase liquida e, posteriormente, a taxa
de reagdo entre o 0zonio dissolvido e os ANs. Portanto, a medida que a concentracdo de 0zonio
aumentou na fase gasosa, a taxa de absor¢ao de 0zdnio também aumentou, resultando em um

aumento na taxa de oxidacdo de ANs.

- Fluxo de gas

O aumento da taxa de fluxo da mistura de ozénio/oxigénio pode aumentar a area de
superficie de transferéncia de massa entre as fases gasosa e liquida, o que por sua vez pode
aumentar a taxa de absor¢ao de ozonio e a taxa de reagdo com ANs (Al jibouri; Wu, 2015). No
estudo de Graga et al. (2020), o coeficiente de transferéncia de massa (Kra) foi investigado nas
vazdes volumétricas de O3 de 0,06 a 0,15 L min"! em reatores tipo coluna com fluxo de gas
oscilatorio na presenca e auséncia de bolhas de gas e oscilagdo de géas. Os autores verificaram
que o Kra aumenta com a vazao de Os, tanto na presen¢a quanto na auséncia de oscilagdo,
atingindo um valor de 4,07 min!' a 0,15 L min"! de O3 na presenca de oscilagio de gas. Isso
pode ser explicado por: (1) aumento da area interfacial devido ao aumento do numero de bolhas
e (i1) quebra da bolha e tempo de permanéncia da bolha, na presenca de oscilagdo, devido ao
aprisionamento nos vortices circulantes, resultando em um aumento de Kra. Eles também
observaram que os valores de Kra aumentam de 0,20 para 0,35 min™' na coluna de leito
empacotado e de 0,11 para 0,22 min™' na coluna de bolhas, a medida que o fluxo de liquido
aumenta até 0,018 L min™!, indicando que a presenca de mais bolhas melhora o processo de

transferéncia de massa.
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- Forca ionica

Uma forga i6nica mais alta diminui a solubilidade do ozonio e, portanto, dificulta o
processo de ozonizagdo (Stylianou; Kostoglou; Zouboulis, 2016). No estudo realizado por
Stylianou, Kostoglou e Zouboulis (2016), a adi¢ao de solucdo de NaCl a agua deionizada, que
causa maiores valores de forga idnica, resultou em uma diminui¢ao das concentra¢des de 0zonio
dissolvido em cerca de 1,25 vezes. Além disso, o NaCl também reduz a eficiéncia de oxidagao
indireta pois os ions cloretos (CI') competem com as moléculas organicas pelos radicais
hidroxilas. A forca ionica influencia a concentragio de equilibrio do 0zonio entre a fase gasosa
e aquosa, conforme descrito pela Lei de Henry, ou seja, [ Jos(liq)eq = [ Jo3(gas)/s, onde s é o
coeficiente de parti¢do para o 0zonio (adimensional) (Sotelo et al., 1989). Portanto, um aumento
da concentracdo de ozdnio na fase gasosa pode aumentar a concentracdo de ozdnio em
equilibrio na fase liquida. Por outro lado, um aumento da for¢a idnica diminui a solubilidade

do o0zo6nio (Stylianou; Kostoglou; Zouboulis, 2016).

2.2.1.5 Utilizag¢ao do O3 para solugoes contendo dcidos nafténicos e AP real

A ozonizac¢ao vem sido estudada como um potencial método de tratamento de efluente
petroquimico, uma vez que estudos anteriores demonstraram que o ozonio tem sido eficaz para
reducdo da concentragdo de ANs mais resistentes, assim como na diminui¢do da sua possivel
toxicidade. Na Tabela 5 sdo apresentados estudos que utilizam O3 para tratar solugdes contendo

acidos nafténicos e para a redugdo do TOG da AP real.



Tabela 5 - Estudos com ozonizacgdo para degradagdo de ANs e AP real.
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Degradacao (%) de acido

Parametros operacionais nafténico (método de Poluente Observagoes Ref.
quantificacio)
Tipo de reator = Sistema de difusdo com ~ A
h A concentragdo de carbono orgéanico
microbolhas de 5 pm .
Volume de amostra = NI* total permaneceu praticamente constante
[03], = 35 L 95% (FTIR) AP real (59-499 mg/L) durante a reagdo, (Scottetal.,
3l me ° sugerindo que os acidos nafténicos nio 2008)

[AN]o =59 mg L
pH = 8,0-8,2
Tempo de reagdo = 130 min

sdo mineralizados e sim transformado
em outros produtos de degradacdo

Tipo de reator = Frascos de vidro em agitacdo
Volume da amostra = 1L

[AN]o =60 mg L!

[TOG] = NI*

AN: 51 (10 mg L' de O3) e
72% (20 mg L' de Os) ; AP

Acido tetradecanéico-1-13C e

Os ANs residuais foram degradados mais
rapido em AP real do que em solugdo

(Martin et al.,

[05]: =10 e 20 mg L! para e 106 mg L! para real: 54% (60 s) e 73% (90 s) AP real . 2010)
AP real ¢ (HPLC/HRMS) com um AN comercial.
pH=28
Tempo de reagdo na AP real = 60 ¢ 90 segundos
Tipo de reator = Coluna de borbulhamento tipo
Pyrex em sistema de semi-batelada
| =2L ) . .
Eg) ]u rr_le\;iaer?;llllo;;rg a150 mg L 64% de degradagdo a partir AP real 0,56 mg L' de 4cidos sdo degradados por  (Gamal El-Din
o L' FTIR L! ilizado. ,2011
[E'] = 75 mg L' de 80 mg L' de O3 ( ) mg L de O3 utilizado etal.,2011)
pH=28,7
Tempo de reacdo = NI
Tipo de reator = NI" A exposi¢io de embrides de peixe boi ao
Volume de amostra = NI efluente causou efeitos adversos no
[03]¢ =80 mg L 90% de degradagdo desenvolvimento do embrido e uma
[AN]o=19,7 mg L' (HPLC/HRMYS) AP real menor sobrevida. Eclosdo prematura e (He et al., 2012)

pH=28,35
Tempo de reacio = NI"

maior incidéncia de deformidades

também foram observadas
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Parametros operacionais

Degradacio (%) de acido
nafténico (método de

quantificacio)

Poluente

Observacoes

Ref.

Tipo de reator = Frasco de vidro com barra de
agitagdo de teflon;

Volume de amostra =40 mL para AN e 1 L para
AP real

[03]g =106 mg L!

[AN]o=100 mg L™

pH =6,0, 8,0 e 10 para misturas de ANs e entre
7,6 e 8,2 para AP real

Tempo de reagdo = 15 min

45% de degradacdo para
pH 10,0, 38% para pH 8,0 e
17% para pH 6,0 (UV-Vis)

Acido tetradecanodicol-'>C;
Acido adamantanoacético

O pKa de acidos carboxilicos, como os
AN, esta na faixa de 5,0-6,0. Assim, a
desprotonacdo de ANs em pH alcalino
pode proporcionar maior reatividade

(Pérez-Estrada
etal.,2011)

Tipo de reator = Frascos de vidro com agitagdo
magnética

Volume de amostra = 30 mL

[Os]g = Para E1 € E2: 0, 10, 20 ¢ 30 mg L'!; E3

Com 30mgL!' de O3 a
degradacdo de ANs foram:
58,5% para E1, 36,9% para

As inibi¢des de Vibrio fischeri pos-
ozonizagdo para todos os acidos
extraiveis foram reduzidas para 20-23%.
Ensaios realizados com macrofagos de

(Klamerth et al.,

. -1 .
e E*4._0, 10¢ 30_lmg L E2, 80.8% para E3 e 90,5% AP real peixe fiqurado rqvelar,alm que par.a.El e 2015)
[ET=50mgL . E3 exibiram maior nivel de toxicidade

- para E4, respectivamente , NV ~
pH= 28,0 (UPLC) apos a ozonizacao, indicando conclusio
Tempo de reagdo = Foram agitados até todo de que os produtos de degradacao devem
O3 dissolvido ser consumido estar contribuindo para a toxicidade
Tipo de reator=Frasco de vidro com
borbulhamento Com 50mgL"! de O; teve
Volume de amostra = 30 mL degradacdo de 65,8% e para A reatividade das espécies individuais (Islam et al
[03]g=10-170 mg L"! 170mgL! de O; a AP real AN aumentou com o aumento do nimero 2014) ”
[AN]o=17,4 mg L degradacdo foi de 99% de caréncias de carbono e hidrogénio
pH = 8,4 (natural) (FTIR)
Tempo de reagdo = 17 min
Tipo de reator =Reator de vidro com acio foi .
borbulhamento A ozonizagdo foi o processo mais
_ Degradagdo de 56,5% e 97% eficiente dentre os processos utilizados

Volume de amostra = 3,8 L L. . .
[Os]g =24 ¢ 96 mg L para as doses de O3 de 24 ¢ AP real (UV/peroxido de hidrogénio ferrato de  (Wang et al.,

& 96 mg L', respectivamente potassio). Alcangou a degradagdo quase 2016)

[AN]o = 36,4 mg L'
pH =80
Tempo de reagio = NI”

(UPLC TOF-MS)

completa de aromaticos fluorescentes, e
dos ANs com dois atomos de oxigénio
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Degradacio (%) de acido

Parametros operacionais nafténico (método de Poluente Observagoes Ref.
quantificacio)
Tipo de reator=Reator de vidro com
borbulhamento A . . . )
Volume de amostra = 500 mL 81 % para [AN] =25 mg L' ¢ Ozonio reagiu preferencialmente com (Vaiopoulou;
= 1 0 - J . .. ANs de maior ciclicidade e peso Misiti;
[03]¢=9,3mg L- 85% para [AN]=35mgL Mistura de ANs comerciais . L .
[ANs]o = 25-35 mg L (HPLC) molecular e diminuiu tanto a ciclicidade  Pavlostathis,
0 & quanto a toxicidade aguda 2015)

pH=72
Tempo de reagdo = 60 min

Tipo de reator = Coluna de borbulhamento
Volume de amostra =2 L
[05]g =30 mg L-!

84,8% com pré biofiltragao.

A Diofiltragdo anterior beneficia a
ozonizacdo de ANs, reduzindo o valor de
COT devido a biodegradagao. O

(Zhang; Zhang;

[ANs] = 9,9 mg L' depois da biofiltragdo 45% sem pré tratamento AP real tratamento biofiltragdo/ozonizagdo foi Gamal El-Din,
ANs] = 13,1 mg L antes da biofiltragdo (UPLC-TOF-MS) responsavel por uma redugdo na 2019)
pH=7 concentra¢io de ANs de 9,9 mg L! para
Tempo de reagio = NI" 1,5mgL’!
Tipo de reator = Reator do tipo “headspace” . ~ Ap0s 1 hora de reagdo com o carvdo mais

- Em 15 min de reagdo a o ~
Volume de amostra=2 L deeradacio de NA foi 33% eficaz, obteve-se 97% de degradacdo do (Messele;
[03]¢ =30 mg L-! gracag ° Acido 1,3- AN usado. Essa ocorréncia pode ser Chelme-Ayala;

[AN] =50 mg L"!
pH=38
Tempo de reacdo = 120 min

por ozonizagdo; 65% por
reacdo catalitica (Os+ carvao
ativado) (LC-MS)

adamantanodicarboxilico.

explicada pelo catalisador com maior
didmetro e volume de poros, facilitando
a difusdo de O3 ou AN

Gamal El-Din,
2020)

Tipo de reator =reator semi-descontinuo
encamisado com agitacdo magnética

Volume de amostra=1 L

[03]e = 4000 mg L-!

42,6% degradacdo de COT e
77,8% de degradacdo de

AP real

Os autores calcularam a energia gasta
para todos os processos. Para a

(Jiménez et al.,

_ 1 ) " ozoniza¢do, foi necessario um consumo 2019)
I[S_IO:T]I(; 92 mgL acido acético (HPLC) de energia de 0,084 KW h.
Tempo de reagdo = 120 min
Tipo de reator = reator semi-batelada
Volume de amostra = 100 mL Eficiéncia de remogdo COT ) Os radicais hidroxilas e superoxidos (Babazadeh;
[03]¢ = 9,44 ou 23,6 mg L-! foide 13, 60 e 75% para os pH Acido 4-metil-1- tiveram maior efeito na degradagdo do R L >
[COT] =27 mg L 7,0, 8,5 e 12 respectivamente. ciclohexanocarboxilico acido nafténico com o aumento do pH da ez;812,3)1a0,

pH=7,085¢12
Tempo de reacdo = 125 min

solucdo.

“E = 4acidos organicos extraiveis; NI = N#o informado.
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Scott et al. (2008) foram os primeiros pesquisadores a tratar efluentes de atividades
petroliferas com moléculas organicas betuminosas ¢ ANs. O estudo mostrou que o 0zonio
degradou preferencialmente ANs com alto peso molecular e ciclicidade. E visto que a técnica
de ozonizagao ¢ vantajosa por sua capacidade de degradar a maioria dos compostos organicos,
0 que ¢ essencial no tratamento de residuos organicos petroliferos. Ja foi demonstrado que o
0zonio ¢ capaz de degradar significativamente tanto os ANs (Anderson et al., 2012; Gamal El-
Din et al., 2011; Garcia-Garcia et al., 2011; He et al., 2012; Hwang et al., 2013; Martin et al.,
2010; Pereira et al., 2013) quanto outros compostos organicos soluveis (Gamal El-Din ef al.,
2011; Hwang et al., 2013). Entretanto, ¢ importante ressaltar que, apesar do tratamento com O3
ser eficaz para degrada¢do de ANs, muitas vezes a degradagdo ndo é completa, podendo levar
a geragdo de outros produtos que podem aumentar a toxicidade do efluente (Anderson et al.,
2012; Hagen et al., 2014; He et al., 2012). No estudo conduzido por Garcia-Garcia et al. (2011),
por exemplo, foi observado que os subprodutos da oxidacdo podem ter causado efeitos in vivo
e imunotoxicidade de mamiferos. Por outro lado, também ja foi verificado que o aumento da
dose de 0zonio processo de tratamento ¢ capaz de reduzir a toxicidade para V. fischeri (Gamal
El-Din et al., 2011; Scott et al., 2008).

No estudo de Zhang; Zhang e Gamal El-Din (2019), observou-se que um pré-tratamento
com biofiltros pode resultar em uma redugao significativa na concentragdo de ANs. No entanto,
o resultado desse tratamento ¢ um aumento na concentracao de ANs oxidados. A ozonizagao
subsequente provou ser um processo muito eficaz para a eliminagdo de ANs, uma vez que, com
uma dose de O3 de 30 mg L', a concentragio de AN foi reduzida de 9,9 mg L™ para 1,5 mg L™,
atingindo uma eficiéncia de ozonizagao de 0,3 mg de ANs por mg de Os. Isso justifica o pré-
tratamento, ja que essa eficiéncia foi trés vezes maior do que a obtida pela ozoniza¢do sem a
etapa de biofiltragdo. Também foi observado que o tratamento com 0zonio tem uma maior taxa
de degradacdo de ANs com cadeias de carbono mais longas. Os mesmos autores ainda
verificaram que, apesar do aumento da concentracdo de ANs oxidados pelo pré-tratamento, foi
obtida uma concentragdo menor desses ANs ao final do estdgio de ozonizagao.

No estudo de Pérez-Estrada et al. (2011), foi observada a maior degradacdo de ANs em
pH 10 (45% de degradacdo de ANs), enquanto o uso de pH 8 resultou em reatividade
intermediaria (38% de degradacao de ANs), enquanto a menor reatividade (17% degradacao de
ANs) foi alcangada ao usar pH 6. Da mesma forma Al Jibouri; Wu, (2015) também relataram
que aumentando o pH de 10 para 12, a degradacdo de ANs foi melhorada devido a maior

geracdo de radicais hidroxila. Além disso, ja foi relatado por Stylianou; Kostoglou; Zouboulis,
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(2016) que a constante de velocidade da reagcdo também aumenta com o aumento do pH, ficando
na faixa de 10* mg L's! em condi¢des 4cidas e neutras (pH = 4 e 6), enquanto em pH 9 foi
cercade 10" mg L!s!.

No estudo de Babazadeh, Rezaei e Liao (2023), foi avaliada a ozonizagado catalitica e
ndo catalitica em pH 7,0, 8,5 e 12. Eles observaram que o aumento do pH de 8,5 para 12 resultou
em maior desempenho da ozonizagao catalitica (60% para 75% de remogdo de COT), enquanto
que para reacdo catalitica teve menor desempenho com o aumento de pH (90% para 75% de
remog¢ao de COT). Dessa forma, para a compreensao de qual método seria mais vidvel, deve-
se avaliar o estudo de custos dos catalisadores e sua viabilidade técnica de aplicacdo e
reutilizagdo, produtos quimicos para alteracdo do pH, assim como o consumo de energia para
degradar determinada concentragdo do contaminante.

Jiménez et al. (2019) observaram que a ozonizacao ¢ um excelente método para a
degradagdo de substancias organicas ao analisar a eficiéncia e o custo de energia do processo
de oxidacdo de fArmacos, pois o gasto de energia com 0zdnio foi menor (188 kW h m?) em
relacdo aos outros POAs estudados (245,13 kW h m=, 1633,6 kW h m™ e 722,64 kW h m>,
para foto-Fenton, Fenton, e sono-Fenton respectivamente.

Alguns autores fizeram consideragdes importantes para melhorar o desempenho da
técnica de ozonizagdo; uma das quais, ja citada anteriormente, ¢ a utilizacdo de solucdes
alcalinas. Nestas condi¢des, uma maior eficiéncia de remogao € observada, indicando que, para
o caso das APs, ndo hé necessidade do ajuste do pH, uma vez que esses efluentes normalmente
apresentam pH mais alcalino (Gamal El-Din et al., 2011; Scott et al., 2008). Além disso,
observou-se que o tamanho do reator ndo afeta significativamente a diminui¢do da demanda
quimica de oxigénio (DQO) em diferentes doses de 0zonio (Gamal El-Din et al., 2011; Wang
et al.,2013). Nos estudos de Pérez-Estrada et al. (2011); Wang et al. (2013), foi verificado que
o ataque preferencial pelo o0zonio ¢ para ANs com maior nimero de carbono e graus de
ciclicidade. Essa observacao ¢ justificada pela preferéncia do 0zonio ou dos radicais hidroxila
em oxidar atomos de hidrogénio ligados a carbonos terciarios, normalmente presentes em

estruturas mais complexas, tais como anéis e ramificac¢do de alquilo.
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2.2 CONSIDERACOES FINAIS DO CAPITULO

Neste capitulo foi apresentada a possibilidade de melhoria na gestao da d4gua produzida
de plataformas de produgao de 6leo e gas. Foram descritas as caracteristicas fisico-quimicas e
a necessidade de estudos de tratamentos eficazes para redugdo do teor de 6leos e graxas deste
efluente, com o propdsito de manter a conformidade junto aos 6rgaos ambientais e, também, se
antecipar a recomendacao de “descarte zero” da Convengao OSPAR para as novas instalagdes
de extragdo de petroleo.

A ozonizacdo foi apresentada como um processo oxidativo avancado eficaz no
tratamento da AP e, por isso, tem se tornado objeto de estudo nos ultimos anos. Diversos autores
exploraram esta técnica abordando o tratamento de diferentes tipos de aguas residuais, sintéticas
e reais, oriundas de industrias distintas, com o intuito de remover ou transformar compostos de
diferentes classes. Comparando-os com outros métodos fisicos e bioldgicos, a ozonizagio tem
uma eficiéncia elevada na remog¢do de compostos de dificil degradagdo, proporcionando uma
alta taxa de degradacdo em um curto periodo de tempo. Além disso, muitas vezes a 0zonizagao
pode ser utilizada como processo de polimento de processos anteriores, para que o descarte do
efluente atinja os pardmetros exigidos por lei ou até mesmo para serem reaproveitados na
industria. Porém, mais estudos ainda necessitam de mais maturidade de pesquisa para
compreender os mecanismos detalhados dos processos, as vias de degradagao, os intermediarios
formados e o custo energético dessa técnica.

Sdo varios os fatores que influenciam na eficiéncia do processo de ozonizagdo, como:
pH, fluxos de oxigénio e o0zdnio, concentracdo de ozonio na fase liquida e gasosa e do
contaminante. Desta forma, o estudo deve ser realizado de forma criteriosa para entender a
melhor condi¢do operacional de ozonizagdo para a oxidacdo de 4cidos nafténicos e demais
compostos organicos da AP e, assim, obter resultados satisfatorios para aumentar a escala do

processo e confirmar a viabilidade em escala industrial.
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3METODOLOGIA

Neste capitulo esta apresentada a metodologia experimental utilizada para realizagao
desse trabalho. O fluxo de experimentos realizado nesse trabalho considerou a escala de nivel
de maturidade tecnolédgica (TRL) de cada ensaio, comegando pelo ensaio com menor 7RL
(TRL 2) até o de maior TRL (TRL 5), conforme esta representado no fluxograma da Figura 11.

Todos os ensaios experimentais de ozonizagao foram realizados em batelada. A matriz
sintética foi preparada utilizando o acido ciclohexanocarboxilico (CHC) como composto
modelo. Este AN foi selecionado como modelo para o preparo da matriz sintética por apresentar
grande influéncia no TOG (Ghafoori et al., 2022; Liang et al., 2018). Além disso, por esse acido
possuir cadeia carbonica curta e ndo possuir ligacdes duplas e triplas de carbono e nem anéis
aromaticos, a probabilidade de reagdes diretas com 0zonio ¢ menor. Uma vez determinadas as
melhores condi¢des fisico-quimicas no processo de ozonizagdo para este acido, analogamente
acidos dotados de maiores cadeias carbonicas serdo mais facilmente degradados. Para avaliar o
comportamento da 0zoniza¢do com mais de um composto presente na dgua produzida sintética,
a oxidag¢dao com o0zonio da AP sintética bicomponente foi avaliada, utilizando a mistura do acido
ciclohexanocarboxilico (CHC) e do ciclohexanoacético (CHA). Também foram realizados
testes com agua produzida real fornecida por uma industria brasileira.

Para avaliar o aumento de escalabilidade do processo, sera apresentada a metodologia
de cada unidade experimental: (i) prototipo de bancada simplificado e ampliado; (ii) prototipo
em reator de cavitacdo hidrodinamica e (iii) unidade piloto.

Por fim, para avaliar a eficiéncia energética de cada processo serd apresentada a
metodologia do calculo da energia consumida para redu¢ao de determinada concentragao do
contaminante.

Os experimentos de ozonizagdo, quantificagdo dos ANs em AP sintética por
espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (F7IR) e quantificagdo do TOG em AP
real por espectroscopia no infravermelho nao dispersiva (NDIR) foram realizadas no laboratorio
LABMASSA, pertencente ao Departamento de Engenharia Quimica e de Engenharia de
Alimentos da UFSC. Os experimentos de quantificacdo dos ANs por cromatografia gasosa
(CG) foram realizados na central analitica do Departamento de Engenharia Quimica e de

Alimentos da UFSC.



52

Figura 11 - Fluxograma do direcionamento da metodologia empregada para avaliagdo da
eficiéncia da ozonizagao no tratamento de agua produzida real e sintética.

Desenvolvimento da metodologia para avaliar o processo de ozonizacio no tratamento de agua produzida

Technology Readiness Levels

‘ Entua bl ] (" Avaliar a eficicia do processo em configuracdo ‘ ( ,'I'RLZ
de teste. \

simplificado

Melhorar do proc
determinacdo das condi¢G

Ensaio de bancada
em reator de
cavitacio
hidrodinimica

Alterar a geometria do fluxo de gas e
ampliacio do processo para tratar maiores
volumes de AP e avaliar a escalabilidade

: Aumentar a escala do processo a fim de
Ensaio em escala B I - e
plota aproximar a indistria e avaliar a viabilidade
da técnica

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

3.1 EXPERIMENTOS REALIZADOS COM AGUA PRODUZIDA SINTETICA
3.1.1 Preparacao da AP sintética
3.1.1.1 Monocomponente — composto modelo CHC

Para preparagio da 4gua produzida sintética foi utilizado o 4cido
ciclohexanocarboxilico (CHC) (C7H1202, > 98%, Sigma-Aldrich), que foi detectado em
amostras de dgua produzida real e ¢ de dificil remocao (de Carvalho Neto ef al., 2022; Klemz
et al., 2020). Este acido nafténico foi adicionado a 4gua destilada na concentracio de 500 mg L!
e 100 g L! de cloreto de sodio (NaCl, > 99%, Anidrol), pardametros estes escolhidos devidos as
propriedades fisico-quimicas das dguas produzidas reais em plataformas brasileiras (Tabela 6).
Além disso foi adicionado 0,1 mol L de hidréxido de sédio (NaOH, > 99%, Neon) para
garantir a completa solubilidade do AN, uma vez que o &cido ciclohexanocarboxilico ¢ soltvel
em agua em pH > 8 (Costa et al., 2022). As principais propriedades do composto modelo de

acido nafténico sdo apresentadas na Tabela 6.
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Tabela 6 - Propriedades do composto modelo de acido nafténico — Acido
ciclohexanocarboxilico.

, L. Massa molecular pKa o
Composto modelo Formula quimica (g mol™) (25 °C) Estrutura quimica
O._OH
Acido C7H10s 128.2 49

ciclohexanocarboxilico

Fonte: The Human Metabolone (2024).

3.1.1.2 Bicomponente- CHC +CHA

Para a avaliar de que maneira ocorre o processo de ozoniza¢do da agua produzida
sintética com mais de um composto, além do: acido ciclohexanocarboxilico (CHC) (Tabela 6)
foi adicionado ao efluente sintético o acido ciclohexanoacético (CHA) (Tabela 7). O método de
preparacao ¢ semelhante ao descrito na se¢do 3.1.1.1. A concentragdo selecionada para a
mistura foi de 500 mg L™!, no entanto foi calculada em base molar, totalizando 3,9 mmol L,

dividida de maneira equimolar entre os dois componentes.

Tabela 7 - Propriedades do 4cido nafténico — Acido ciclohexanoacético (CHA).

. . Massa molecular pKa o
Composto Formula quimica (g mol) (25 °C) Estrutura quimica
OH
, o
Acido ciclohexanoacético CsH,,0, 140,2 49

Fonte: The Human Metabolone (2024).

3.1.1.3 Determinagdo de acidos nafténicos em AP sintética

As amostras de dgua produzida sintética, antes e depois dos processos de tratamento
por ozonizagao, foram quantificadas por espectroscopia no infravermelho com transformada de

Fourier (FTIR — Agilent Technologies Cary 600) descrita no Apéndice A.1.
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3.1.2 Determinacao da vazao de ozonio (O3)

Para determinacao da vazao de ozonio gerada em relagdao a vazao de alimentacao de
0> (em mg min™") foi utilizado um equipamento gerador de 0zonio (Wier) e um equipamento
de monitoramento deste gas - Ozone Analyzer 964 BT (group BMT, UK). Variou-se a vazao de
alimentacdo de O2de 1 a 12 L min™! e a poténcia do equipamento, qualitativamente definida
como minima (30 W), intermediaria (90 W) e maxima (150 W). Os ensaios foram realizados
em duplicata. A concentragio de Osna fase gasosa em mg L™, (em condi¢des normais de
temperatura e pressao) gerada pelo ozonizador e a vazao de O3 obtidas foram mensuradas pelo
equipamento de monitoramento de ozonio. Essa ectapa foi necessaria para mensurar a
concentracdo de ozonio gerada e avaliar de que maneira esta concentracdo influencia na

degradacao de AN.

3.1.3 Ensaios de ozonizacdo de AN em protétipo de bancada simplificado

Ensaios de ozonizagdo em prototipo de bancada para a degradacdo de AN foram
realizados em um prototipo simplificado (7RL 2): (i) uma proveta de 500 mL e um erlenmeyer
de 250 mL conectados em série, nos quais foram adicionados 200 mL de solugdo de agua
produzida sintética e 200 mL de solugdo de iodeto de potassio (2%), respectivamente, para
garantir que todo o O3 ndo consumido pelo sistema ndo fosse liberado no ambiente; e (ii)
ozonizador (Wier) alimentado com ar comprimido em uma vazio de 6 L min™!, operando em
poténcia maxima. A solugdo de iodeto de potassio pode absorver rapidamente o gas que contém
ozonio (Dong et al., 2023). A transferéncia do gas O3 para a solugdo de AP foi realizada por
meio de um difusor de pedra microporoso. A reagcdo aconteceu em regime de batelada, em
diferentes tempos de ozonizagao, variando de 0 a 60 min.

Para avaliacao da degradacdo de AN, as amostras foram analisadas por FTIR, como
descrito no APENDICE A, na faixa de 1800 a 1600 cm™'. Para verificar os subprodutos de
degradagdo, a mesma amostra preparada para andlise de F7IR foi analisada por CG-MS (Agilent
Technologies 7890A, MSD-5975C com Triple-Axis Detector), operado nas seguintes
condig¢des: coluna HP de 5 MS, volume de inje¢ao del puL com taxa de split: 30:1, temperatura
do injetor de 300 °C e fase mével de He com vazio 1 mL min™'; rampa de temperatura de 100°C

durante 3 min com taxa de 8 °C min™! até 300 °C durante 5 min, tempo total foi de 33 min;
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temperatura da transfer line: 290 °C, parametros de scan: de 50 a 550 m/z, solvente delay: 3

min, temperatura da fonte: 230 °C e do quadrupolo: 150 °C.

3.1.4 Ensaios de ozonizacio de AN em prototipo de bancada ampliado

Um sistema de ozonizagao de bancada ampliado (7RL 3) foi construido visando
aumentar o volume de AP sintética tratada por ozonizagao. O sistema de tratamento (Figura 12)
era composto por um ozonizador (Wier), alimentado por uma corrente de O», e ligado a dois
frascos lavadores de gases de 1000 mL conectados em série: o primeiro frasco contendo a AP
sintética a ser tratada e o segundo frasco contendo 200 mL de solugdo de iodeto de potassio 2
% para a remog¢ao do O3 ndo consumido pelo sistema.

Com o proposito de definir a condigdo 6tima operacional para o processo de
ozonizagao da AP sintética, uma série de experimentos foi conduzida avaliando a influéncia da
vazdo de Oz, do volume inicial de AP sintética, da concentracdo de O3 na fase gasosa e do pH
da matriz aquosa na eficiéncia da degradacao do AN ao longo do tempo, tal como apresentado

na Tabela 8.

Figura 12 - Representacdo esquematica do sistema de ozonizagado instalado no LABMASSA —

UFSC.
Entrada O, ,—— = Saida O;
—
—»  Saida de gas
Frasco lavador Frasco
de gas com lavador de gas
Cilindro O, acidos nafténicos com KI 2%

Fonte: Elaborado pela autora (2024).
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Tabela 8 - Parametros operacionais avaliados para a degradacdo de AN por ozonizagdo em
prototipo de bancada ampliado.
[Os]e

Experimento Vazio de Oz (L min') (mg L) Volume (mL) pH
1 1,0 253 600 12
2 1,5 25,3 600 12
3 2,0 253 600 12
4 2,0 6,8 600 12
5 2,0 63,6 600 12
6 2,0 25,3 400 12
7 2,0 253 800 12
8 2,0 25,3 600 8
9 2,0 253 600 10

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Os ensaios experimentais foram conduzidos em batelada e as amostras de AP sintética
foram coletadas em diferentes intervalos de tempo e analisadas por FTIR, conforme
metodologia descrita anteriormente. A eficiéncia de degradagdo dos AN (E, %) foi mensurada
conforme Eq. (5), e a constante aparente de reacdo (k¢) foi calculada por meio do ajuste de

modelo cinético de pseudo-primeira ordem (Eq. (6)).

C —
E(%) = "C—Of* 100 ()
Ce — o—keqt
- ©)

onde E (%) ¢ a eficiéncia de degradacao dos AN; Co, Cie Cr sdo a concentracdo inicial, no
tempo ¢ e final do contaminante, respectivamente; k. ¢ a constante aparente de reacdo e t € o
tempo de ozonizagao.

A quantidade de O3 consumida durante o processo de ozonizagdo da APS foi
mensurada em sistema de ozonizagdo com as seguintes condigdes: volume de
solugdo = 600 mL, [03]e= 63,6 mgL!, Vazio de O,=2L min'!, concentragio de 4cido
ciclohexanocarboxilico = 500 mg L™!. Para esse ensaio, diferentes matrizes aquosas foram
utilizadas: 4gua destilada, solu¢io branco preparada com NaOH 0,1 mol L' e NaC1100 gL' e
AP sintética com pH 8, 10 e 12.

O ozonio residual foi determinado com base no método colorimétrico com reagente
indigo - método 5400-Oz B (Baird; Eaton; Rice, 2017). Para isso, aliquotas de 9 mL foram
coletadas em intervalos de tempo previamente estabelecidos entre 0 e 15 min. As amostras

foram colocadas em tubos de ensaio contendo 1 mL do reagente indigo II. Em seguida, foram
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feitas leituras em espectrofotometro UV-Vis (Femto Cirrus 80) em comprimento de onda de

600 nm. A concentra¢io residual de O3, em mg L', foi determinada pela Eq (7):

100 x AA 7

03] = ——— (7)
fXbxV

onde AA ¢ a diferenca na absorbancia entre a amostra e o branco (amostra ndo ozonizada) a

600 nm, b ¢ o caminho 6tico da célula (em cm), V € o volume da amostra (em mL) e f ¢ um

fator de sensibilidade para a alteragdao da absorbancia (600 nm) por mol de 0zénio adicionado

por litro de agua, de valor igual a 0,42.

3.1.5 Ensaios de ozonizacao de AN em reator de cavitacido hidrodinamica (R-CH)

A fim de aumentar a eficiéncia do processo de ozonizagdo, aumentar escala de
maturidade tecnoldgica (7RL 4) e reduzir consumo de O3, foram realizados testes em uma
unidade de ozonizacdo com reator de cavitagdo hidrodindmica (R-CH) com tubo de Venturi
como dispersor de Os. O sistema (Figura 13) possui um reservatorio de acrilico com capacidade
de 7 L; uma bomba de deslocamento positivo com poténcia de 0,183 kW, conectada a um
medidor de vazio (rotdmetro) com faixa de medida entre 100-3000 L h™!; e um tubo Venturi de
garganta circular, utilizado para inserir o O3 no sistema e intensificar a mistura e a transferéncia
de ozonio (O3) para a matriz aquosa. A insercdo do O3 ¢ feita no reservatorio de acrilico por
uma extensao do duto na regido central. O objetivo desta extensao ¢ possibilitar a inser¢dao das
bolhas formadas no Venturi no interior da solugao de AN. O sistema trabalha em um circuito
fechado, com uma saida na regido superior do reservatorio (head space), onde os gases residuais
sao acumulados e direcionados ao analisador de Os. O reservatdrio também possui uma valvula
para a coleta de amostras liquidas ao longo do tempo. O 0zdnio utilizado neste sistema de
cavitacdo hidrodinamica foi produzido por ozonizador (Wier), acoplado ao Venturi, e
alimentado com Oo.

O ensaio foi realizado com um volume de 5L de AP sintética, vazdo de O, de
2 L min™!, pH = 12, e ozonizador operando na poténcia intermedidria ([Os]y = 25,3 mg L™).
Aliquotas de amostra liquida foram coletadas em diferentes tempos de reacdo e a concentragdao

do AN modelo foi avaliada por FTIR seguindo a metodologia apresentada no APENDICE A.
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Figura 13 - Sistema de ozoniza¢do com tubo de Venturi.
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).

3.1.3 Ensaios de ozonizacio de AN em escala piloto

Para novo avango de maturidade tecnolédgica (TRL 5), foi avaliada a ozonizacao da
agua produzida sintética em escala piloto. O efluente foi sintetizado combinando acido
ciclohexanocarboxilico (CHC — 500 mg L) e cloreto de sédio (100 g L), conforme descrito
na secdo 3.1.1.1, em 80 L de agua destilada. Hidroxido de sdédio (0,05 M) foi adicionado a
solucdo para garantir completa solubilidade do 4cido CHC que foi agitada por 24 h. O pH foi
regulado com &cido cloridrico (1 M) e hidroxido de sodio (0,05 M). O sistema experimental em
escala piloto (Figura 14) construida pela empresa Albrecht Equipamentos Industriais Ltda,
incluiu um reator de 80 L com entrada e saida de liquido na base e uma saida de desgaseificacao
no topo. Uma bomba centrifuga recirculava a solugao AP sintética através de um tubo de ago
inoxidavel de 3/4" a uma vazo volumétrica de 21 L min'. O ozénio foi gerado (Brazil Ozdnio
BROs Plus 4) a partir de oxigénio concentrado (Lumiar Healthcare, Modelo: Mercury) e
injetado diretamente em um Venturi (Figura 15) localizado na tubulacdo a uma taxa de 3

NL min™! com uma concentracdo de 74 mg L' na fase gasosa. Apds a inje¢do de ozdnio, a
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mistura passou por um misturador estatico tipo kenics (Figura 16) de 0,2 m de comprimento e

mesmo diametro interno da tubulacao, construido em ago inoxidavel, antes de retornar ao reator.

O misturador estatico consiste em uma série de elementos geométricos que fazem a mistura do

ozonio na corrente de AP, fixados dentro da tubulacdo, e utilizam a energia turbulenta do

escoamento para criar a mistura dos fluidos. Este estudo avaliou a oxidac¢ao do acido CHC ao

longo do tempo dentro do reator para dois valores de pH: 10 e 12, a temperatura de 27 °C. O

tempo maximo de ozonizagao dos ensaios experimentais em escala piloto foi de 270 min. A

quantificagdo do acido CHC foi realizada de acordo com o procedimento descrito no

APENDICE A.

Figura 14 - Sistema de ozonizag¢ao em escala piloto.
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Figura 15 - Esquema com as dimensdes (em mm) do Venturi instalado na tubulagado de
recirculacao de AP no sistema de ozonizacao em escala piloto.

Fonte: Configuragdo fornecida pelo préprio fabricante.

Figura 16 - Esquema geométrico do misturador estatico tipo kenics instalado na tubulagao de
recirculacdo de AP no sistema de ozonizagdo em escala piloto.

Fonte: Albrecht Equipamentos Industriais Ltda.
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3.2 ENSAIOS COM AGUA PRODUZIDA REAL (AP REAL)

3.2.1 Preparaciao da AP real

A AP real foi fornecida por uma plataforma offshore de producao de petroleo no Brasil.
A AP real recebida, previamente tratada por processo convencional, foi misturado ao petroleo
para preservar suas propriedades fisico-quimicas ao longo do tempo para realizacdo dos
experimentos. A amostra foi filtrada a vacuo usando filtros de microfibra de vidro grau
GF/A (47 mm de diametro) para remover petréleo, sélidos suspensos e particulados. Sdo varias
as justificativas para a necessidade de filtragdo: (i) os compostos organicos soluveis
correspondem a fragdo dissolvida e a fragdo polar dispersa do 6leo que compdem o TOG, como
descrito na se¢do 2.1.1 (Walsh; Vanjo-Carnell; Hugonin, 2014); (ii)) A presenga de so6lidos
suspensos na AP real pode causar um efeito adicional na decomposi¢do do ozonio (Gamal El-
Din et al., 2011).

Foram realizados ensaios de ozonizagdo com a AP real apenas para o prototipo de
bancada ampliado, devido a limitacdo do volume de efluente disponivel para os testes. O
objetivo desta etapa do estudo foi aplicar a condi¢do 6tima dessa unidade de bancada obtida
para a solugdo de acido CHC e testa-la em uma amostra de agua real. Os ensaios cinéticos foram
realizados em diferentes condi¢des de pH: 12, 10 e 8, sendo este tltimo correspondente ao pH

natural da AP real.

3.2.1.1 Determinacdo do TOG em AP real

O TOG das amostras da agua produzida real, antes e depois dos processos de
tratamento, foi quantificado por espectroscopia no infravermelho nado dispersiva (NDIR),
utilizando o instrumento Horiba OCMA-350, usando o solvente dimero-trimero de
clorotrifluoroetileno (S-316, Horiba®), como descrito no APENDICE A.2. Essa metodologia
foi utilizada para monitorar a eficiéncia do processo em diferentes condi¢des operacionais,
apesar de ndo ser a metodologia recomendada pelo IBAMA, devido a sua praticidade, rapidez
e capacidade de quantificar pequenas quantidades de amostra. Além disso, a quantidade de AP
real disponivel era limitada e o procedimento aplicado no método gravimétrico demandade 1 L
de amostra. O método gravimétrico ndo detecta alguns compostos que podem ser quantificados
pelo método de extracdo com solvente S-316, dessa forma, o valor de TOG quantificado pelo

Horiba pode ser maior que o quantificado pelo método gravimétrico. Louzada (2023) observou
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uma redugcdo de aproximadamente 50% no valor do TOG quantificado pelo método
gravimétrico quando comparado com o método utilizando o equipamento Horiba. Dessa forma,
apenas um experimento foi quantificado pelo método gravimétrico para verificagdo do

enquadramento do efluente na legislagdo brasileira, como descrito no APENDICE A.3.

3.3 CONSUMO DE ENERGIA ELETRICA (Erc)

A energia elétrica consumida para reduzir uma determinada concentracdo do
contaminante (Erc) foi calculada para avaliar a viabilidade enérgica-econdmica da ozonizagao
para tratamento de AP. A Erc foi calculada conforme Eq. 8 (Bolton et al., 2001; Jiménez et al.,

2019).

P Xtx1000

Erc = AN ®)
V X log(é)

onde P ¢ a poténcia nominal (kW), V' ¢ o volume (L) de AP tratada, ¢ ¢ o tempo de reacdo (h),
e Cie Cré a concentragio inicial e final, respectivamente, do composto alvo (mg L ™).

O Erc foi calculado para as melhores condigdes de cada protdtipo experimental. Além
disso, foi considerado a poténcia do ozonizador, da motobomba utilizada no experimento com
reator de cavitacdo hidrodinamica e todos os componentes elétricos da escala piloto. Salienta-
se que as estimativas de consumo de energia sdo com base experimentais que diferem da escala
industrial com grandes volumes de AP tratada, devido a necessidade de geradores, motobombas

e sistemas de ozonizac¢ao mais eficientes em maiores escalas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdao apresentados e discutidos os resultados do trabalho experimental
composto pelas cinéticas de ozonizagao da agua produzida sintética e real, o aumento do nivel
de maturidade tecnolédgica do teste em escala de bancada simplificado (7RL 2) a escala piloto
(TRL 5) e, também, uma anéalise do consumo de energia elétrica no processo de ozonizag¢ao para

o tratamento da dgua produzida.

4.1 EXPERIMENTOS REALIZADOS COM AGUA PRODUZIDA SINTETICA

4.1.1 Determinacido da vazao de ozoénio (O3)

Um processo de ozonizagdo deve ser projetado para fornecer a quantidade de ozonio
necessaria para a reagdo e as condigdes apropriadas do ozonizador e o seu modo de operacao
devem ser escolhidos com base nas taxas de reagao, mas também na efici€ncia do equipamento
em converter O2 em Os. Para a configuracao de poténcia minima no gerador de 0zonio, observa-
se na Tabela 9 que a vazdo massica de ozdnio (Os3) variou entre 11,4 mg min! e 13,6 mg min’!
quando a vazio de vazdo volumétrica de oxigénio (O2) foi variada de 1 L min™ a 2 L min™,
respectivamente. Em contrapartida, para a poténcia maxima, os valores de vazao de O3 obtidos
variam entre 89,5 mg min™' e 127,2 mg min’!, para as mesmas vazdes de O, aproximadamente
10 vezes mais em relagdo a poténcia minima. Além disso, os desvios entre as duplicatas das
medi¢oes da vazao em poténcia maxima (Figura 17) foram em média +0,9, evidenciando a boa
reprodutibilidade e estabilidade do equipamento, caracteristicas necessarias para garantir um
fornecimento adequado de ozdnio para o processo reacional e a quantidade adequada de 0zonio

dissolvido no volume liquido.
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Tabela 9 - Resultados da vazio de O3 (mg min') em funcio da vazio de alimentacdo de O
(L min™!) no ozonizador operando com diferentes poténcias.

Poténcia Vazﬁg 0 Vazao mopitorador [Os]g Vazao Qe O3
(L min™") (L min™) (mg NL) (mg min!)

1 0,1 89,5 89,5
Maxima 1,5 0,1 74,6 111,9
2 0,1 63,6 127,2
1 0,1 38,3 38,3
Intermediaria 1,5 0,1 30,6 459
2 0,1 25,3 50,6
1 0,1 11,4 11,4
Minima 1,5 0,1 9 13,5
2 0,1 6,8 13,6

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Figura 17 - Vazio de O3 (mg min'") em fun¢io da vazio de alimentacdo de Oz (L min™) no
ozonizador (a) em fun¢do da poténcia do equipamento e (b) em funcdo da vazao de O>
operando em poténcia maxima.
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Nas configuracdes de poténcia minima e média nao houve uma variagao expressiva na
conversdao para O3 em relagdo a vazdo de O,. No entanto, ao aumentar a poténcia para a
capacidade maxima do equipamento, observou-se um aumento de cerca de 42% na produgao
de O3 ao dobrar a vazio de oxigénio fornecida ao gerador de 0zénio de 1 L min™! para 2 L min™’.

Na Figura 17b estdo apresentados esses resultados, indicando um aumento continuo na vazao
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méssica de Oz (mg min™') a0 aumentar a vazio de alimentacio de O (L min™), atingindo o valor
méximo de 339,6 mg min’! com vazio de O» de 12 L min™..

Uma vez que a taxa de alimentacao de ozonio necessaria para a degradacao do acido
CHC depende da sua concentracao inicial (Gottschalk; Libra; Saupe, 2009), optou-se por operar
0s proximos ensaios com uma vazdo de O de 6 L min'. Essa escolha visa avaliar se a
concentragdo de O3 gerada serd adequada para efetuar a degradagdo do AN em condigdes de

vazao que nado sejam criticas.

4.1.2 Ensaios de ozonizacdo de AN em protétipo de bancada simplificado

A avaliag¢do da cinética de degradagdo do acido CHC em um prototipo de bancada
simplificado foi realizada visando compreender a eficacia do processo de ozonizagdo em
configura¢des mais simples. Conforme mencionado por (John C. Mankins, 2004), essa fase
corresponde ao nivel 7RL 2, onde sdo realizadas analises criticas e experimentais das fungdes
e/ou caracteristicas, demonstrando a viabilidade do conceito. Nessa etapa foi possivel validar a
efetividade da ozonizag¢do para a degradacdo do AN, verificar quais pardmetros de reacao
podem ser otimizados e identificar os produtos resultantes da degradacao.

A ozonizagdo do AN em condig¢des de elevada salinidade e pH revelou uma eficiéncia
de degradagao de 91% em apenas 60 min, para uma vazao de Oz de aproximadamente 6 L min
!, com concentragio de O3 na fase gasosa de aproximadamente 43 mg L' (Figura 18a). Esses
resultados preliminares de degradacdo indicaram potencial da tecnologia para essa aplicagao,
uma vez que os resultados sdo equivalentes ou superiores aos apresentados na literatura. Scott
et al. (2008) em seus estudos verificaram que a concentracao de acidos nafténicos em amostras
de 4gua produzida sintética caiu de 59 mg L! para 2 mg L' em 130 min a uma concentragio
de ozdnio em excesso de aproximadamente 35 mg L. No estudo conduzido por Al Jibouri e
Wu (2015), uma solugdo contendo 100 mg L' de uma mistura comercial de ANs foi submetida
a ozonizagdo com concentragdo de ozonio na fase gasosa de 3% (%m/m) e vazdo de
o0zdnio/oxigénio de 1 L min™'. Como resultados obtiveram uma reducio da concentracdo de AN
para 4 mgL"' em 120 min. Em outro estudo, 4gua produzida com salinidade de 69 gL e
DQO total de 528 mg L' foi submetida ao processo de ozonizagdo com cinco doses de 0zdnio
variando de 3,5mg L' a 151 mg L}, obtendo remocio maxima de 10 % na DQO, com sutil
melhoria da biodegradabilidade da AP real quando comparado com a AP real ndo tratado

(Ferreira et al., 2022).



66

Um modelo cinético de pseudo-primeira ordem se ajustou bem aos dados
experimentais, com coeficiente de determinacao (R?) de 0,991, uma constante cinética aparente
de reagdo (k) de 0,049 + 0,004 min™' e um tempo de meia-vida de 14,15 min. Na Figura 18a
esta apresentado o ajuste do modelo pseudo-primeira ordem aos dados experimentais de
0zonizagao enquanto uma proposta de rota de degradacdo ¢ apresentada na Figura 18b a partir

dos resultados obtidos por CG-MS.

Figura 18 - (a) Cinética de degradacdo de CHC por ozonizagdo. Condigdes experimentais:
[CHC]o=500 mg L, volume de AP sintética = 200 mL, vazio de O> = 6 L min’!, concentra¢do
de O3 na fase gasosa = 43 mg L, T~=25°C. (b) Produtos de degradacio identificados por
técnica de CG-MS.
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A andlise identificou inicialmente apenas a presen¢a da molécula de CHC na amostra.
Apo6s 10 min de reacdo, ¢ identificado o subproduto de degradagao 3,4,5-trimetil-heptano. Este
resultado sugere uma modificagdo na estrutura da molécula com a quebra da cadeia aromatica
presente, uma vez que ozonio molecular reage seletivamente com compostos ricos em elétrons,
como hidrocarbonetos insaturados e compostos aromaticos, por meio de adicdo eletrofilica
(Huang et al., 2019; Lee; von Gunten, 2010). Com 45 min de reacao, os subprodutos dodecano
e 2,4, 6-trimetil-decano foram detectados e com 60 min de reacdo, nao foram detectados
subprodutos de reagao. Esse estudo inicial em sistema de bancada simplificado demonstra que
a ozonizag¢do ¢ capaz de decompor as fracdes carboxilicas ciclicas de ANs.

Em trabalhos reportados na literatura (Anderson et al., 2012; Gamal El-Din et al.,
2011; He et al., 2012; Hwang et al., 2013; Martin et al., 2010; Pereira et al., 2013; Scott et al.,
2008; Xiao et al., 2008) pode-se observar que na reagdao de ozonizag¢do de dgua produzida com
presenga de acidos nafténicos, sdo gerados subprodutos de degradacgdo. Xiao et al. (2008)
verificaram uma alta formacgao de intermediarios organicos na ozonizagdo do 2,4 diclorofenol,
dentre eles foram identificados acidos alifaticos, como: acido oxalico, acido 2-hidroxi-
propanddioico, acido 2,3-dihidroxisuccinico e 4acido tartarico. Além disso, outros
intermediarios foram gerados em pequenas quantidades: anidrido maleico, glicerol e acido
piravico. Scott et al. (2008) relataram que, durante a reacdo de ozonizagdo de AP real, a
quantidade de carbono organico total (COT) apresentou pouca redugio de 54 mg L' para
46 mg L' em 130 min de reagdo, enquanto que pela andlise de FTIR para quantificagio dos
4cidos nafténicos presente na AP real, esta redugdo foi de 95% (59 mg L' para 2 mg L),
referente a degradacdo dos ANs, sugerindo que as moléculas foram transformadas em
subprodutos, ¢ ndo completamente transformadas em CO», H>O e minerais.

Os testes em prototipo de bancada simplificado foram conduzidos incialmente para se
obter resultados preliminares em relacdo a eficacia do ozOénio na degradagdo de &cidos
nafténicos. Em seguida, o sistema de ozonizagdo foi modificado a fim de melhorar a
transferéncia do gas para a solucdo. Com essa mudanca, esperou-se melhorar a eficiéncia de

degradacdo de AN, necessitando de menores tempos de reagdo e com menor consumo de Os.
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4.1.3 Ensaios de ozonizacio de AN em prototipo de bancada ampliado

Apos ser verificado que a tecnologia se mostrou capaz de ser aplicada ao tratamento
de AP a partir do modelo simplificado construido (ou modelo de prova de conceito), o nivel
TRL 3 teve por objetivo colocar em pratica a prova desse conceito a partir de testes em escala
de laboratdorio (John C. Mankins, 2004). Nesse sentido, embora os resultados obtidos de
degradacao tenham sido satisfatorios, 2 pontos de melhoria foram destacados para modificagao
no novo protétipo. O primeiro ponto esta atrelado ao vaso de reacdo: no aparato simplificado,
apenas um volume fixo de 200 mL pode ser tratado e a dispersao do gés foi feito por um difusor
de pedra microporoso. Para o protétipo ampliado, utilizou-se frascos lavadores de gas que
possibilitam o estudo da variagdo do volume de efluente e uma melhor dispersdo do gas na
mistura. O segundo ponto relaciona-se a vazao de Oz, demandando uma escolha de operar o
equipamento com redugdo na vazao de O». Em um fluxo de gas muito elevado, pode ocorrer
um processo de coalescéncia das bolhas de gas, tornando-se maiores ¢ mudando a forma
original, reduzindo assim a 4rea de contato superficial (Cardoso; Bessegato; Boldrin Zanoni,
2016). Outro ponto positivo ¢ em relagdo aos custos do processo, ao reduzir a vazao de O,
reduz-se também o custo associado ao seu consumo e, consequentemente, o custo total de
tratamento. Nesse sentido, a vazdo maxima de O selecionada para essa etapa da pesquisa foi
de 2 L min™!. Esta decisdo foi baseada na observacio de que a concentragiio de O3 gerada com
uma vazdo de 6 L min! de O é apenas 1,67 vezes maior do que aquela alcangada com uma
vazio de 2 L min™!, mesmo ao triplicar a vazio de O-.

Definidas essas modificagdes, nas Figura 19 e Figura 20 estdo apresentadas as
cinéticas de degradacao do 4cido CHC e eficiéncias de degradacao (E%), respectivamente, nas
diferentes condi¢des investigadas: (a) variagcdo do fluxo de O, (b) variagcdo da concentragdo de
O3 na fase gasosa, dado em fungdo da variacdo de poténcia do ozonizador para um fluxo de O2
fixo, (¢) variagdo do volume de efluente tratado e (d) variacao do pH da AP sintética. Na Tabela
10 sdo apresentados os valores de eficiéncia de degradagdo, as constantes cinéticas aparentes
(kc) para cada reagdo e o coeficiente de determinacdo (R?) referente ao ajuste do modelo de

pseudo-primeira ordem aos dados experimentais.
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Figura 19 - Cinéticas de degradagdo do dcido CHC considerando (a) a varia¢ao do fluxo de O,
(b) avariacao da concentracao de O3 na fase gasosa, (c) a variagao do volume de efluente tratado
e (d) a variacdo do pH da AP sintética. Condi¢des experimentais fixas: [CHC]o = 500 mg L™,

temperatura = 25 °C.
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Figura 20 - Eficiéncia de degrada¢do do acido CHC ozonizado por 15 min, considerando (a) o
fluxo de O, (b) a concentracdo de O3 na fase gasosa, (¢) o volume de efluente tratado e (d) o
pH da AP sintética. Condi¢des experimentais fixas: [CHC]o = 500 mg L™, temperatura = 25 °C.
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cinéticos do modelo pseudo-primeira ordem para as cinéticas de ozonizagao do acido CHC
em diferentes condigdes de operacao.

Exp. V?ﬁ‘;&i% [0 (mgLY)  Volume(mL) pH  E (%) ke (min™) R
1 1,0 25,3 600 12 64 0,080 + 0,003 0,988
2 1,5 253 600 12 73 0,058 + 0,004 0,951
3 2,0 25,3 600 12 78 0,098 + 0,002 0,997
4 2,0 6,8 600 12 20 0,040 + 0,008 0,624
5 2,0 63,6 600 12 100 0,17 +£0,01 0,968
6 2,0 25,3 400 12 88 0,116 £ 0,007 0,982
7 2,0 25,3 800 12 66 0,076 = 0,004 0,980
8 2,0 25,3 600 8 8 0,004 + 0,001 0,693
9 2,0 25,3 600 10 29 0,025 £+ 0,004 0,626

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Com relagdo ao efeito do fluxo total de gas (O2/O3), observou-se que ao aumentar o
O, fornecido, mantendo-se a poténcia do ozonizador fixa, ha um incremento na eficiéncia de
degradacio de 64 % para 78 % em 15 min de reagio, o que demonstra que um fluxo de 2 L min!
¢ mais eficiente para o prototipo proposto. Estudos apontam que fluxos de gés mais elevados
podem reduzir a eficiéncia de degradacdo de compostos organicos, o que nao foi observado na
faixa de vazdo aplicada ao estudo. Isso pode ocorrer devido a tendéncia das bolhas de gas de
iniciarem um processo de coalescéncia; a alteracdo do transporte de massa, que tem tanto
influéncia aceleradora quanto inibitoria sobre a condicao de transferéncia; e a diminui¢ao do
tempo de permanéncia do 0zonio no vaso de reacdo quando o fluxo ¢ aumentado (Cardoso;
Bessegato; Boldrin Zanoni, 2016). Além disso, a solubilidade do 0zonio no meio ¢ aumentada
com o aumento da vazdo da mistura ozonio-oxigénio (Matheswaran; Moon, 2009). Assim, a
escolha da vazdo de 2 L min™! para os experimentos posteriores foi fundamentada na melhoria
da eficiéncia de degradacdo do CHC, o que indica que o aumento da vazao ndo alterou
expressivamente os efeitos de transporte, a0 mesmo tempo em que se busca preservar a maior
solubilidade do 0z6nio no meio aquoso.

Os resultados obtidos em diferentes concentragdes de Oz (Figura 20b) indicaram que
o aumento da concentracdo de O3 na fase gasosa resultou em maior eficiéncia de degradagao,
que pode estar associado a um aumento na for¢a motriz para a transferéncia de ozonio da fase
gasosa para a fase liquida, aumentando assim a geracdo de radicais hidroxila (Ghuge; Saroha,
2018). A avaliacao cinética indicou que a ozonizagdo pode ser descrita como uma reacao de
pseudo-primeira ordem para concentragdes de O3 de 25,3 mg L' € 63,6 mg L! e que 0 aumento

da dose de ozodnio refletiu em um sutil aumento em k.. Para a concentragio de 6,8 mg L™ de
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03, 0 modelo cinético ndo teve bom ajuste e apenas 20% de redu¢do na concentragdo de CHC
foi observado. Ao aumentar a concentracdo de O3 fornecida para 25,3 mg L™ (valor 3,7 vezes
maior), o incremento na eficiéncia de degradacao foi de 291 %. Esse resultado ¢ corroborado
por outros trabalhos que estudaram a ozonizagao de acidos nafténicos e de AP (Caniani et al.,
2021; Ferreira et al., 2022). Ao aumentar a concentracio de Oz para 63,6 mg L', esse
incremento na eficiéncia ¢ de apenas 28%, mesmo com uma concentragdo 2,5 vezes maior,
indicando que pode haver uma limitacdo na transferéncia do O3 para a fase liquida. Dessa
forma, como a concentracdo inicial de 4cido CHC sera mantida fixa em 500 mg L', definiu-se
operar com a concentragio de O3 de 25,3 mg L.

Em relagdo ao efeito do volume (Figura 20c), a maior eficiéncia de degradacgdo foi
obtida com 400 mL de solucao de AN (88%). Como o sistema opera em batelada, um volume
menor de solucdo terd uma menor quantidade, em massa, de AN para ser degradado a uma taxa
constante de fornecimento de O3, o que leva a uma taxa de reagdo mais elevada. No entanto,
observou-se que, para o volume de 400 mL, a dispersao das goticulas foi menos uniforme do
que para o volume de reacao de 600 mL, o que pode prejudicar a transferéncia de massa entre
as fases. Para os 15 min de reagdo, a diferenca na eficiéncia de degradacao entre os volumes de
400 mL e 600 mL foi de 10%, uma questdo que pode ser minimizada ao ampliar o tempo de
ozonizagao, por exemplo. Além disso, se analisar a relagdo massica de O3 pelo volume de AP
sintética (m/v): 1:16, 1:24 e 1:32 para os volumes de 400, 600 e 800 respectivamente
considerando 25 mg L' de O3 na fase gasosa, verificou-se que com 1 mg de Os é possivel ter
uma eficiéncia de degradagao de 78% de CHC na ozonizacdo de 24 mL de AP sintética, sendo
mais vantajoso trabalhar com 600 mL de AP sintética, j& que com a mesma quantidade massica
de ozonio ¢ possivel degradar 50% a mais de volume do efluente sintético em comparagdo aos
400 mL.

Por fim, o efeito do pH na eficiéncia de degradagao do dcido CHC foi avaliado (Figura
20d), indicando uma forte influéncia desse parametro na ozonizagao do composto orgéanico. O
experimento realizado em pH 8 demonstrou a menor eficiéncia de degradagdo entre os testes
conduzidos, registrando apenas 11%. No pH 10, a eficicia também foi reduzida, alcangando
apenas 29%. Adicionalmente, a andlise cinética revelou uma taxa de reagdo baixa e uma
correlagdo insatisfatoria do modelo com os dados experimentais. Os resultados sdo muito
inferiores aos obtidos a pH 12. Em pH mais elevado, a ozonizagdo torna-se mais eficiente
devido a prevaléncia de reagdes indiretas. O 0zdnio se dissocia na presenca de “OH para formar
HO;'/0O2" e uma decomposic¢do adicional via O3 /HO3" resulta na formacdo de ‘OH (Eq. 2 a 4,

secdo 2.2.1.3 ) (Gottschalk; Libra; Saupe, 2009; Shahidi; Roy; Azzouz, 2015)
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Os resultados relatados na literatura mostram que em 4agua real e sintética (agua
deionizada com ou sem tampao) um aumento no valor de pH aumenta a taxa de reagdo (Al-
jibouri; Wu; Upreti, 2015; Pérez-Estrada et al., 2011; Stylianou; Kostoglou; Zouboulis, 2016).
Além disso, a dissociagao em ions do acido nafténico (pKa = 5,0) em ambientes alcalinos
poderia favorecer a geracdo de "OH sob a indu¢do de ions hidroxido (Guo et al., 2022). A
degradagdo por ozonizagdo em meio acido ¢ dificultada porque os protons (H) reagem
prontamente com o 0zonio, consumindo-o ¢ formando agua (H>O) e oxigénio (O2)

A andlise do ozonio residual (Figura 21) refor¢a a hipotese de predominancia das
reacdes indiretas na degradagdo do acido CHC em pH alcalino. A concentragdo de ozonio
residual na fase liquida no ensaio realizado a pH 12 foi muito baixa durante todo o experimento,
aumentando gradualmente a sua concentracio até aproximadamente 4 mg L, em niveis
equivalentes aos observados para a dgua destilada (pH 7,0), o qual ¢ préoximo a concentragdo
de saturagdo do o0zonio na agua (Galdeano et al., 2018) e para a dgua destilada com pH ajustado
para 12. Essa baixa concentracdo pode indicar a conversdo do ozonio em outros radicais
reativos, que ¢ favorecida em solugdes alcalinas. Para os experimentos realizados a pH 10 e pH
8, 0 ozonio residual foi significativamente maior e atingiu concentracdes de até 30 mg L' e
110 mg L', respectivamente, indicando que o 0zdnio ndo reage de forma nio seletiva com o
acido CHC e que a sua degradagdo ocorre principalmente pela a¢do de radicais ‘OH (Suh;

Mohseni, 2004).

Figura 21 - Ozdnio residual para diferentes condigdes experimentais.
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).
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4.1.4 Ensaios de ozonizacio de AN em reator de cavitacdo hidrodiniAmica (R-CH)

Nessa etapa do estudo, a degradagdo do acido CHC foi realizada em sistema reacional
com cavitagdo hidrodinamica. A cavitacdo hidrodindmica ¢ o fenomeno de formacgao,
crescimento e subsequente colapso de microbolhas ou cavidades que ocorre em intervalos de
tempo extremamente pequenos (milissegundos), liberando grandes magnitudes de energia e que
ocorre pela alteragao da geometria de fluxo (Gogate; Pandit, 2004). As cavidades geradas pelo
aumento, ao serem implodidas, sdo capazes de intensificar reagdes quimicas e/ou promovendo
a formag¢do de radicais, como os radicais ‘OH quando em solug¢dao aquosa (Gogate; Pandit,
2004). Assim, nesse prototipo, a combina¢do da ozonizagdo com cavitagdo hidrodindmica
possibilita que os mecanismos de oxidagdo direta, pelo ataque do 0zénio, e indireta, através da
producao de radicais hidroxila, possam acontecer de forma simultanea.

No protétipo, a alteragdo da geometria de fluxo foi provocada pela presenca de um
Venturi. Quando o liquido passa pelo Venturi, as bolhas de cavita¢ao crescem devido a queda
de pressao, sendo preenchidas e expandidas pelo ozonio dissolvido. Quando a pressao no
liquido ¢ alterada pela constri¢do da tubulagdo, essa pode atingir valor igual ou menor que a
pressdo de vapor do liquido, fazendo com que o volume da bolha aumente. Ao passar pela zona
de aumento de pressao (saida do Venturi), as bolhas implodem criando espagos vazios que sao
preenchidos por liquido em alta velocidade, comprimindo os gases remanescentes. O gas
fortemente comprimido passa por uma expansdo, seguida de uma explosdo, que aumenta o
numero de bolhas, fazendo com que a pressdo novamente caia, possibilitando que o movimento
da zona de cavitagdo ocorra além da parte de constri¢ao (Karamah et al., 2019).

A 1njecao do 0zonio no Venturi também proporciona uma melhor dispersdao do gas no
fluido, através da succao das microbolhas geradas, aumentando a transferéncia de massa da fase
gasosa para a liquida e, consequentemente, proporcionando uma menor perda de 0ozonio no
processo. Na literatura, relata-se o uso de tubos Venturi em diferentes configuracdes de R-CH
para o aumento da dispersdo e transferéncia de Oz (Ekblad et al., 2021; Gottschalk; Libra;
Saupe, 2009; Karamabh et al., 2019; Rajoriya et al., 2018).

A possibilidade de ampliar o volume tratado de 600 mL para 5 L e incorporar o Venturi
como um instrumento para maximizar a dispersao de O3 e para possibilitar o efeito da cavitagao
hidrodinamica que representa um avanco da tecnologia para o nivel TRL 4, evidenciada pela
validagdo de componentes ou arranjos experimentais em um ambiente relevante (John C.
Mankins, 2004). Na Figura 22 estdo apresentados resultados de degradacdo de AN da AP

sintética no sistema com R-CH.
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Figura 22 - Cinética de reacdo da ozonizacao utilizando o tubo de Venturi. Condig¢des
experimentais: volume de AP sintética=5 L a pH 12, [CHC]Jo = 500 mg L™!, vaziio de O, =
2 L min!, [O3],= 25,3 mg L'}, temperatura = 25 °C).
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Foi observado que a reacdo ocorre rapidamente nos primeiros 20 min, permitindo a
degradacdo de 72% de AN apenas nesse intervalo. Apos 65 min de reagdo, foi observada uma
degradacio de 91% de AN, com um consumo total de O3 de 657,8 mg L™!. Tal como observado
nos protétipos de menor capacidade, o modelo cinético de pseudo-primeira ordem se ajustou
bem aos dados experimentais, com coeficiente de determinac¢do (R?) de 0,990, uma constante
cinética aparente de reacdo (kc) de 0,052 + 0,004 min™' e um tempo de meia-vida de 18,55 min.
O valor da constante kc € convergente com os resultados obtidos para os protétipos de bancada
simplificado (ke = 0,049 + 0,004 min™!) e ampliado para o maior volume testado (800 mL,
kc =0,076 + 0,004), demonstrando a possibilidade de escalabilidade do sistema. Nao foi
verificada a presenca de O3 residual na fase gasosa, medida pela sonda de ozone analyzer,

indicando que o O foi totalmente consumido durante a reagdo ou decomposto em Ox.
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4.1.5 Ensaios de ozonizacio em prototipo de bancada ampliado para AP sintética

bicomponente

Para avaliar possiveis efeitos sinergéticos entre os diferentes acidos nafténicos que
viabilizem o tratamento da AP sintética em valores de pH mais baixos (8 e 10), foram realizados
ensaios de ozoniza¢ao da mistura acido ciclohexanocarboxilico + acido ciclohexanoacético em
diferentes valores de pH (8, 10 e 12) e conduzidos por tempos de reagdes mais longos. Os
resultados de degradagdo (%) obtidos podem ser visualizados na Figura 23. A degradacao para
a mistura em pH 12 foi de 100% em 30 min, em pH 10 foi de 89% em 150 min e pH 8 de 63%
em 120 min. Observa-se que o experimento realizado em pH 12 teve degradagao total dos ANs
detectaveis por extragao em n-heptano e mensuradas em F77/R em apenas 30 min de ozonizagao,
demonstrando que a reacao de ozonizagdo da mistura binaria também acontece de forma
indireta via oxidagdo por radicais hidroxilas, como explicado na se¢do 4.1.3. Comparando com
os resultados de degradagdo do 4cido CHC apenas, em ozonizac¢do por 15 min, observa-se que
em menores pH, como por exemplo em pH &, na AP sintética monocomponente teve maior
eficiéncia (E% = 11) em relacdo a ozonizagdo da AP sintética bicomponente (E% = 2). Em pH
10 os valores foram de 29% e 33% de degradagao para o 4cido CHC e para mistura CHC+CHA
respectivamente. E para pH 12 os valores foram de 78% e 75% de degradacao para o acido
CHC e para mistura CHC+CHA respectivamente O que ndo teve uma alteragao tao significativa
nos resultados de eficiéncia. Dessa forma, esse experimento demonstra a efetividade da técnica

de ozonizacdo para AP com misturas de acidos nafténicos de dificil degradacao.
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Figura 23 - Eficiéncia de degradag¢do de AN quantificados por meio da técnica de FTIR, da
mistura CHC + CHA. Condig¢des experimentais: [ANs]o = 3,9 mmol L', pH 8, 10 e 12, [O3],
=25,3mg L' e vazdo de O> = 2,0 L min!, temperatura = 25 °C.
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).

4.1.6 Ensaio de ozonizacio em escala piloto

Com experimentos em escala piloto foi possivel aumentar significativamente o volume
de efluente tratado em situag¢do proxima a escala industrial. A unidade piloto de ozonizacao foi
capaz de processar 80 L de AP, ampliando o nivel de maturidade tecnologica (7RL 5), uma vez
que foi realizada a prova da tecnologia proposta em um protdtipo funcional em ambiente
operacional. Na unidade piloto, a poténcia do ozonizador ¢ maior do que a utilizada nos
prototipos de reacdo anteriores, resultando em uma concentracdo mais elevada de 0zonio gerada
na fase gasosa (74 mg L!). Levando em conta os resultados dos testes anteriores e a maior
disponibilidade de ozdnio para a reagdo, os testes de degradagdo foram conduzidos em pH 12

e pH 10 e os resultados sdo apresentados na Figura 24a.
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Figura 24 - Cinética de ozoniza¢do de CHC utilizando a unidade piloto (a) em diferentes pHs
e (b) em diferentes volumes.
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Em pH 12, a degradag¢ao de CHC foi de 97 % apds 200 min de reacdo, enquanto para
pH 10, esse valor foi de 70 %. Vale destacar que, tal como observado no ensaio em escala de
bancada (Figura 19d), a reacdo em pH 10 teve um desempenho na degradacdo do acido CHC
inferior ao observado em pH 12, justificada pela dissociacdo em ions desse 4cido nafténico em
ambientes alcalinos (pKa = 5,0) e as moléculas de 0zonio podem gerar mais *OH sob a indugao
de ions hidroxido (Guo et al., 2022), favorecendo a ocorréncia de reagdes indiretas. Contudo,
as taxas de reacdo sdo menores do que as observadas para os ensaios pH 12 nas condicdes
estudadas em bancada (Tabela 10). Isso sugere que, mesmo com uma maior concentragao de
O3, a reagdo ocorre mais lentamente devido a fatores que podem incluir a maior escala do
sistema e limitacdes nos efeitos de difusao e na transferéncia de massa de Os. Outra hipotese €
que a vazio de Oz foi muito préxima a adotada na escala de bancada (3 L min™! para a piloto
contra 2 L min™! para a de bancada), assim como a concentragio de 0zonio na fase gasosa apenas
triplicou em relagdo a escala de bancada. Em contrapartida, o volume total de AP tratada foi
aumentado em mais de 100 vezes (600 mL contra 80 L). Logo, a relagdo méssica entre o 0z6nio
disponivel para a reagdo e o volume de AP era muito menor na escala piloto do que na escala
de bancada. Para protétipo de bancada simplificado foi necessario 1 mg L™ de 0zonio para tratar
8 mL de AP sintética, enquanto essa mesma concentracao de ozonio tratou 1000 mL de AP
sintética em escala piloto (Tabela 11).

Visando avaliar a flexibilidade da unidade piloto, um teste com o volume minimo de

operagao (25 L) foi realizado para solug¢do de acido CHC a pH 12, mantendo-se as condi¢des
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operacionais anteriores de vazdo e concentragdo de O3z na fase gasosa (Figura 24b). Nesse
ensaio, foi obtida a maior eficiéncia de degradagdo do acido CHC dentre todos os ensaios
realizados na unidade piloto, com 99% em 60 min. Com uma maior disponibilidade de 0zdnio,
uma maior taxa de reacdo foi identificada (k. = 0,067 min™").

Como comparativo entre as escalas estudadas neste trabalho, foram avaliados os
tempos de reacdo, eficiéncia de degradacdo do AN (E%), a constante cinética do modelo de

pseudo-primeira ordem (k) e o coeficiente de determinacio (R?) (Tabela 11).

Tabela 11 - Comparacdo da E% e k¢ entre as escalas experimentais.

Vazio de o Volum Tem Relacio
Experimento 0: | 311:%1 0(£1) ¢ p (fniII:)O massica E(%) ke (min) R?
(L min) (M8L7Y) (m:v)*
Protétipo de
bancada 1,0 253 0,2 12 60 1:8 91  0,049+0,004 0,991
simplificado
Prototipo de
bancada 2,0 253 0,6 12 15 1:24 78 0,098 +£0,007 0,997
ampliado
Reator de
cavitagdo 2,0 25,3 5 12 65 1:200 72 0,052+0,004 0,99
hidrodindmica
. . 3,0 74,0 80 12 200 1:1000 97  0,014+0,001 0,991
Unidade piloto
3,0 74,0 25 12 60 1:337 99 0,067+ 0,004 0,989

*m:v = razdo mdssica de O3 (mg L") pelo volume de AP tradada (mL).

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Em 60 min, houve uma degradacdo quase que completa (E% = 99%) do acido CHC,
na unidade piloto operando com a capacidade minima (25 L), enquanto que, para a capacidade
maxima (80 L), foi de 45%, mantendo-se as demais condi¢cdes operacionais. Esse resultado
corrobora com a hipdtese de que uma menor disponibilidade de Os levou a uma menor taxa de
reacdo, e que, para manter elevadas taxas de reacdo, a concentragdo de Os precisaria ser alterada.
Para os ensaios em escala de bancada, em 60 min também j4 se havia atingido a degradacao
quase que completa (Figura 25).

Para vazdes similares de O, que alimentava os geradores de o0zonio em todos os
experimentos, naqueles em que o volume de AP foi menor, ou seja, em menores escalas, se
observou uma maior constate cinética e, por consequéncia, um menor tempo de reacao,
considerando concentragdes de O3 que variaram em até 3 vezes entre as escalas.

Em todos os ensaios, tal como ja observado, o modelo de pseudo-primeira ordem se

ajustou bem aos dados experimentais, evidenciando que o aumento de maturidade tecnoldgica
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do processo de ozoniza¢ao de AN da escala de bancada simplificada (7RL 2) até a escala piloto
(TRL 5), foi capaz de manter as caracteristicas reacionais por meio do processo oxidativo

avancado de ozonizagao.

Figura 25 - Comparagdo da eficiéncia de degradacao do 4cido CHC em termos das
concentragdes deste AN em relacao a concentragdo inicial (C/Co) entre as escalas estudadas.

1,0 LS ---m--- Prototipo de bancada simplificado
B ---@--- Prototipo de bancada ampliado (0,8 L)
: A---Reator HC
0,8 - v--- Escala Piloto (25 L)
0,6 +
[=]
@)
S~
©)
0,4-
0,2 +
0,0 +

0 10 20 30 40 50 60
Time (min)

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

4.1.7 Ensaio de ozoniza¢io em prototipo de bancada ampliado para AP real

Embora os ensaios de ozonizacdo de uma matriz sintética sejam importantes para se
compreender mecanismos e propriedades das reagdes de ozonizagdo, esses estudos abrangem
geralmente um pequeno numero de contaminantes potenciais (dcidos nafténicos, benzeno,
tolueno, xileno, fendis e compostos aromaticos policiclicos) (Klemz et al., 2020), que podem
de forma sinérgica potencializar positiva ou negativamente a eficiéncia de tratamento.

As melhores condi¢des experimentais obtidas para a ozonizagdo da matriz sintética no
protdtipo de bancada ampliado foram utilizadas nos experimentos com a AP real na unidade de
bancada ampliada. Ainda que essa etapa do estudo tenha sido feita em um protdtipo com
capacidade de tratamento inferior a testada para a solugdo de AP sintética com acido CHC,
devido a limitagao de volume de efluente disponivel para os testes, utilizar a 4gua real também

¢ considerada uma ampliagdo do nivel de maturidade tecnoldgica, uma vez que se coloca em
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pratica a prova de conceito, que consiste em sua aplicagdo em ambiente similar ao real, podendo
constituir testes em escala de laboratério (John C. Mankins, 2004).

Foram utilizadas nos experimentos com a AP real, as seguintes condigdes: volume de
AP de 600 mL; concentragio de O; na fase gasosa de 25,3 mgL!; vazio de Os de
aproximadamente 50,6 mg min"!, pH da 4gua real ajustado em 12. Na Tabela 12 estdo
apresentados os resultados da reducao do teor de oleos e graxas (TOG) e a concentracdo de O3
gerado em solucdo. O modelo cinético de pseudo-primeira ordem foi utilizado para descrever

os dados experimentais de degradacao e pode ser visualizado na Figura 26

Tabela 12 - Reducao (%) de TOG para degradagdo de 6leos e graxas da AP real em pH 12,
com vazio de O» de 2 L min™!, concentragdo de O3 na fase gasosa de 25,3 mg L™! utilizando o
volume de AP de 600 mL e temperatura = 25 °C.

Tempo TOG Reduc¢io de TOG O3 gerado
(min) (mg L) (%) (mg L)
0 110 0 0
1 85 23 84,33
2,5 47 57 210,83
5 16 85 421,67
7,5 13 88 632,50
10 9 92 843,33
15 9 92 1265,00

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Figura 26 - Cinética de degradagdo da AP real nas seguintes condi¢des experimentais: volume
de AP real de 600 mL, concentra¢do de O3 na fase gasosa de 25,3 mg L, pH12, T=25°Ce
vazdo de 0> de 2,0 L min™.

1.0 ®m  Dados experimentais
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\
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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Pode se observar na Figura 26 que o modelo cinético de pseudo-primeira ordem se
ajustou bem aos dados experimentais com R? de 0,98 e um k. de 0,32+0,03 min™' com 92% de
redugdo de TOG apds 15 min de reagdo, mostrando que a fragdo de 6leos e graxas extraivel em
pH 2 (de acordo com a metodologia de quantificagdo do TOG) pode ser facilmente degradada

utilizando o sistema de ozonizagao.

4.1.7.1 Avaliagao da influéncia do pH

A partir do resultado anterior, foram realizados ensaios com o objetivo de avaliar a
influéncia do pH na degradacdo dos compostos orginicos presentes na dgua produzida.

As condigdes operacionais do sistema foram as seguintes: volume de AP real =
600 mL, concentragio de O3 na fase gasosa = 25,3 mg L', vazio de O, =2 L min™' e pH = 8
(natural), 10 e 12. As porcentagens de reducdo de TOG estdao apresentados na Tabela 13. Na
Figura 27 sdo apresentados os ajustes cinéticos de degradacao dos compostos organicos da AP

real por ozonizagdo para os trés valores de pH testados.

Tabela 13 - Reducdo do TOG da AP real em relagdo a variagdo do pH do meio reacional.

pH 8 (Natural) pH 10 pH 12
T(fnr?rll’)o TOG (m L) RTeg‘gg‘(‘; Ago TOG (m L) R;g‘gg‘(‘j /0‘;0 TOG (m L) R;g‘gé(‘j /0‘;0
0 198 0 215 0 203 0
2,5 157 20 148 31 117 42
5 131 34 123 43 75 63
7,5 114 42 91 58 46 77
10 92 53 63 70 66 68
15 67 66 38 82 38 82

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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Figura 27 - Efeito do pH da AP real na redu¢do do TOG. Condicdes experimentais: [O3], =
25,3 mg L', vazdo de Oz de 2,0 L min’!, volume de AP real de 600 mL; TOGo~ 200 mg L',
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-A--- pH 12
0,8 n '\.“‘..".
N e
8 0,6 A . ®
=
u
= 041 N ]
W
0,2 - .
0,0

0 2 4 6 g8 10 12 14 16
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Mesmo em condi¢des operacionais idénticas, observa-se que a mudanga de uma matriz
aquosa sintética monocomponente (acido CHC) para uma matriz aquosa complexa, foi
induzindo um aumento da eficiéncia de redu¢ao do TOG em todas as faixas de pH testadas.
Para pH 12 e 10, os valores de eficiéncia de reducao atingiram valores de 82% para ambos, que
correspondem a um TOG final de 38 mg L.

Ao comparar os resultados de ozoniza¢do da matriz sintética e da AP real, algumas
consideragdes podem ser feitas. Primeiramente, em pH 10 e 8, a degradagdo na solugdo sintética
mostrou-se pouco eficaz, requerendo um aumento do pH para 12 para alcangar niveis de
degrada¢do do AN acima de 60%. Em contraste, com a matriz real ndo foi necessario ajustar o
pH para alcangar eficiéncias de remog¢do acima de 60%. Além disso, € possivel que o limite
regulatorio de 29 mg L' de TOG (pelo método gravimétrico) possa ser alcangado com um
aumento no tempo de reagdo, uma vez que esses resultados foram obtidos para 15 min. Esse
comportamento pode ser justificado pelo fato da AP real conter dcidos nafténicos com cadeias
maiores, com 8 a 30 carbonos (Jerrey M. Neff, 2002), mais apolares que o acido testado em

agua sintética, e outros compostos organicos, que sao mais facilmente degradados em condigcdes
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de pH mais brandas. Essas descobertas destacam a importancia de considerar a complexidade
das matrizes reais ao avaliar a eficacia dos processos de tratamento.

Novamente, o modelo de pseudo-primeira ordem demonstra uma boa capacidade de
descrever a cinética do processo de ozonizagao para diferentes valores de pH também para AP
real (Tabela 14). A constante k. aumenta significativamente com o aumento do pH. Isso indica
que a velocidade de degradacdo dos contaminantes organicos aumenta a medida que o pH
aumenta, sugerindo uma maior eficiéncia do processo de ozonizagdo em pH mais elevado.
Contudo, vale destacar a viabilidade de utilizar o sistema de ozonizac¢ao na reduc¢ao do TOG do
efluente real mesmo em pH natural, uma vez que a aplicagdo de maior tempo de ozonizagao
poderia levar a uma completa remocao de Oleos e graxas, visando obter os parametros

estabelecidos na legislagdo.

Tabela 14 - Reducdo do TOG (método Horiba) e parametros do modelo de pseudo-primeira
ordem para as cinéticas de ozonizagao de AP real em diferentes condi¢des de pH. Condigdes
experimentais: [O3]g = 25,3 mg L', vazio de Oz de 2,0 L min™!, volume de AP real de
600 mL; TOGo= 200 mg L' e tempo de 15 min.

Reducao do TOG

pH %) kc (min™) R?
8 (natural) 66+0,0 0,076 £ 0,002 0,993

10 82+0,3 0,117 £ 0,002 0,998

12 82+0,0 0,19 +£0,02 0,989

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Por fim, como foi observado que a reagdo ndo havia terminado ap6s 15 min, um
experimento foi realizado avaliando a reducdo de O&G durante 15 e 30 min e o TOG foi
determinado pelo método gravimétrico (Tabela 15), parametro que limita o descarte da agua
produzida no mar. O teste foi realizado em pH natural (pH ~8), a fim de minimizar custos para
aumentar o pH do efluente em unidades offshore. Sendo possivel remover, aproximadamente,
51% do TOG com 15 min de reagdao e 100% apds 30 min de reagdo, indicando que sdo
necessarios maiores tempos de residéncia para promover o enquadramento abaixo do limite

estabelecido pela Resolucdo 393 (CONAMA, 2007), de 29 mg L',
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Tabela 15 - TOG para degradacao de oleos e graxas da AP real em pH 8, com vazdo de O de
2 L min’!, concentracdo de O3 na fase gasosa de 25,3 mg L™! utilizando o volume de AP de
600 mL (ensaios realizados em duplicata para gerar mais de 1 L de amostra para execucdo do
método gravimétrico) e temperatura = 25 °C.

Tempo TOG Reduciio de TOG
(min) (mg L) (%)
0 71 0
15 35 51
30 0 100

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

4.1.8 Analise do consumo de energia elétrica (Erc)

Calcular a energia necessaria para remoc¢do de determinada concentragdo do
contaminante ¢ de grande importancia, visto que o consumo com energia elétrica dentro de uma
industria ¢ um dos insumos de maior relevancia no quesito financeiro que impacta diretamente
na Demonstragao do Resultado do Exercicio (DRE) de uma empresa.

As condi¢des experimentais das unidades experimentais, os resultados de consumo de
energia expresso em kWh m™ e custo em R$ m™ de efluente estdo apresentados na Tabela 16.
Como pode ser observado, a ozonizacao utilizando a unidade piloto foi a que apresentou menor
consumo de energia para tratamento de AP sintética (30 kWh m™). A determinaciio do consumo
de energia para cada experimento realizado foi importante para avaliar e salientar, que o estudo
de escalabilidade ¢ necessario para melhorar a eficiéncia do processo, reduzir custos com a

operacdo e ainda viabilizar seu uso industrial.
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Tabela 16 - Condigdes experimentais e resultados do valores de Erc calculados para
estimativa de consumo e custo (R$) com energia por m® para cada experimento realizado.

Matriz: ‘ AP sintética ‘ AP real
Prototipo de Prototipo de Cavitacio Prototipo de
Experimento bancada bancada hidrodin zgmica Piloto bancada
Simplificado ampliado ampliado
Condicdes experimentais
Poténcia (kW) 0,15 0,09 0,24 1,63 1,63 0,09
Tempo (h) 1 0,25 1 333 1 0,25
Ci(mg L) 470 481 451 423 334 110
Cf(mg L") 44 104 40 112 9
V(L) 0,2 0,6 5,0 80,0 25,0 0,6
pH 12 12 12 12 12 12
Resultados
Erc (kWh m™) 729 56 46 43 30 34
Custo (R$ m?) 460 34 27 26 18 20

*Considerando a tarifa média praticada na companhia de fornecimento de energia elétrica de Santa Catarina,
Brasil, que ¢ de 0,59 R$/kWh (CELESC, 2024).
Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Com a ampliagdo do experimento para escala piloto foi possivel, além de reduzir o
custo de energia, aumentar o volume tratado de 600 mL para 80 L de AP sintética. Além disso,
esse custo pode ser reduzido ainda mais no tratamento de AP real, pois quando foi tratada a AP
real no prototipo de bancada ampliado, o consumo foi de 34 kW h m™, menor do que para a AP
sintética tratada no mesmo protétipo (56 kW hm™) e do que a AP sintética em escala piloto
com 80 L de AP sintética (43 kW h m™), dessa forma, espera-se que para tratar AP real em
escala piloto, esse consumo seja ainda menor. Na literatura, sdo poucos estudos que fazem
investigacdo do consumo de energia no processo de ozonizagdo para tratamento de agua
produzida. No estudo de Jiménez et al. (2019) o consumo de energia para ozonizagdo de 1 L de
4dgua produzida sintética foi de 188 kWh m™. Comparando Erc da ozonizagdo com outros POAs
estudados (245,13 kWh m, 1633,6 kWh m™ e 722,64 kWh m?, para foto-Fenton, Fenton, e
sono-Fenton respectivamente), fica evidente a melhor eficiéncia energética da ozonizagdo
(Jiménez et al., 2019).

O valor de consumo de energia para o tratamento de esgotamento sanitario no sul do
Brasil é em média 0,57 kWh m™ de esgoto tratado (SNIS, 2022). Mesmo que esse resultado
ndo seja comparavel ao tratamento de agua produzida, que ¢ um efluente com maior
complexidade de tratamento, ¢ notdvel que os custos com energia para processos oxidativos
avangados sdo consideravelmente altos. Entretanto, em operacdes offshore, o custo com energia

pode nao ser um limitante, pois a producdo de energia na prépria plataforma frequentemente €
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suficiente para atender as necessidades de demanda energética. Como ja foi discutido acima, os
custos obtidos nesse estudo poderiam ser reduzidos se testes fossem conduzidos testes com AP
real em unidade piloto, dessa forma, espera-se que para se tratar AP em escala real, a demanda
energética seja ainda menor. Além disso, para avaliar a redugdo dos custos com o processo
todo, deve-se considerar que a ozonizagdo promove menor geracdo de lodo, e menor custo
operacional com hora-homem trabalhada.

Uma importante indica¢do da aplicacdo de um POA, em especial a ozonizagdo, ¢ a
utilizag¢ao da técnica como um tratamento terciario do processo. Pois nesse trabalho, a AP real
utilizada no tratamento, antes da ozonizacao, foi submetida apenas ao processo de remog¢ao
fisica de 6leo disperso com hidrociclones e flotador, o que ndo € capaz de remover 0s compostos
organicos dissolvidos com eficiéncia. Dessa forma a adi¢do de um processo fisico-quimico ou
bioldgico como tratamento secunddrio, precedente a ozonizagdo, poderia resultar em menor
demanda de 0zonio para degradar as fragcdes remanescentes de contaminantes € menor consumo
de energia. Foi relatado na literatura que a Erc reduziu de 57,43 para 51,41 kWh m™ quando se
utilizou a ozonizacdo como pos tratamento de dgua residuais municipais (Irani; Khoshfetrat;
Forouzesh, 2021). No entanto, ¢ necessario estudar a viabilidade econdmica entre apenas
utilizar 0ozonio ou combinagdo de processos, tendo em vista que o método escolhido para
complementar, também pode requerer demanda energética, produto quimico e custos com

equipamentos mais avangados.



88

5 CONCLUSAO

Neste trabalho a escolha da ozonizacdo para tratamento da AP foi motivada pelo
poder oxidante do O3, pela possibilidade de geragdo in situ do mesmo e por ser uma
tecnologia que nao necessita de adigao de produtos quimicos e com isso. O objetivo geral
do trabalho foi determinar os parametros operacionais que possibilitam uma alta
eficiéncia de tratamento e economia do consumo de energia, além de impulsionar o
avanco do nivel de maturidade tecnologica desse processo. Este estudo revela uma
oportunidade promissora em utilizar a técnica de ozonizagao para tratamento de agua
produzida. Na Tabela 17 estdo apresentados os principais resultados obtidos com este
trabalho. Observa-se que para escala de bancada simplificada foi possivel comprovar o
conceito da tecnologia, ou seja, de que ¢é possivel utilizar a ozonizacao para oxidar o CHC
em condicoes de alta salinidade e pH elevado, resultando em uma eficiéncia de remogao
de 91% em 65 min. A modificacdo do sistema para escala de bancada ampliado (reator
de coluna de borbulhamento), com controle do volume tratado e da dispersdao do gas,
resultou em melhorias na eficiéncia de remog¢ao do CHC. Sendo possivel obter 100% de
degradacio do CHC em 15 min de ozonizagio e com um k.=0,17 £ 0,01 min’
(concentracdo de O3 na fase gasosa de 63,6 mg L', 2 L min! de Oz, 600 mL de AP
sintética e pH 12). A integragdo de um reator de cavitagdo hidrodinamica com tubo
Venturi para otimizar a dispersdo de Os; e promover a cavitacdo. hidrodindmica
demonstrou um grande avanco tecnologico. Este sistema permitiu degradacdo simultanea
por ataque direto de 0z6nio e oxidagao por radicais *OH, alcangando 91% de remocao de
CHC em 65 min com um volume de 5 L de solugdo. Experimentos em escala piloto
trataram volumes expressivamente maiores de efluente (80 L), aumentando a
proximidade com condigdes reais de operagdo. A uma concentracdo de O3z na fase gasosa
de 74 mg L' e um fluxo de O de 3 L min™!, a degradagdo de CHC atingiu 97% ap6s 200
min em pH 12. Testes adicionais com volumes menores (25 L) e pH 12 resultaram na
maior eficiéncia de degradagdo (99% em 60 min), destacando a importancia da

disponibilidade da relagdo massa 0zonio/CHC para manter altas taxas de reagao.
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Tabela 17- Comparagao entre os principais resultados da ozonizacao da AP em
diferentes escalas experimentais.

Matriz AP sintética AP real
Nivel de Maturidade | = 7p; TRL 3 TRL 4 TRL 5 TRL 3
Tecnoldgica
efa:::::z:;zis / Bancada Bancada Cavitacio Piloto Bancada
P simplificado ampliado hidrodindmica ampliado

Tipo do experimento

Tempo de reagéo

(min) 60 15 65 60 200 15
Volume de AP (L) 0,2 0,6 5 25 80 0,6
pH 12 12 12 12 12 12
[03] (mg L) 43 25,3 25,3 74 74 25,3
Vazdo de Oz (L min') 6 2 2 3 3 2
ke (min™) 0,049 0,116 0,052 0,067 0,014 -
Degradacio (%) 91 78 91 99 97 92
Erc (kWh m) 729 56 46 30 43 34
Custo (R$ m™) 460 34 27 18 26 20

Além da ozonizacao em AP sintética monocomponente, a técnica de tratamento
foi testada para mistura bicomponente (4cido ciclohexanocarboxilico + acido
ciclohexanoacético). Comparando com os resultados de degradagdo do CHC e da mistura
de CHC com CHA nao foi possivel observar diferencas expressivas, indicando a robustez
do processo.

Também foi observada elevada eficiéncia para o tratamento de AP real em
prototipo de bancada ampliado. A melhor condicao testada para dgua real mostrou que a
ozonizagao foi eficaz para a remogao de 6leos e graxas presentes na agua produzida real,
removendo cerca de 92% do TOG, em 15 min de reacdo (determinado pelo Horiba).
Verificou-se também a viabilidade do processo de ozonizagdo em valores de pH mais
baixos, proximo ao valor naturalmente encontrado na d4gua produzida real (pH ~ 8). Além
disso, o tratamento por ozoniza¢do empregado ¢ suficiente para atender os requisitos
legais de descarte de AP em ambiente marinho, obtendo teor de 6leos e graxas (pelo
método gravimétrico) inferior a 29 mg L', ap6s 30 min de reagio.

No estudo do consumo de energia elétrica para diferentes prototipos de
tratamento de dgua produzida, observou-se que a unidade piloto operando com 25 L de
efluente apresentou o menor consumo de energia (30 kWhm™ e 18 R§m?).
Comparando, o protétipo de bancada ampliado operando com AP sintética e AP real,
observou-se que operar com matriz real leva a uma melhor eficiéncia energética

(34 kWhm™ e 20 R$ m™ para AP real e 56 kWhm™ e 34 R$ m> para AP sintética).



90

Podendo assim concluir que se a instalagdo piloto fosse operada com agua real, seria
possivel obter um consumo ainda menor de energia, refletindo diretamente em menor
custo.

Dessa forma, observou-se a importancia do estudo de escalabilidade de um
processo para se obter o refinamento das condigdes operacionais mais adequadas para
atender maior demanda de volume de efluente tratado. Observou-se que o processo de
0zonizagdo, embora exija um investimento alto em energia, apresenta custos reduzidos
em comparacao com outros POAs. Além disso, para avaliar a redu¢@o dos custos com o
processo todo, deve-se considerar que a ozonizagao nao apresenta custos com o descarte

de lodo, e apresenta menor custo operacional com hora-homem trabalhada.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando o que foi avaliado neste trabalho, tem-se como oportunidade a
conducgdo de estudo abordando os seguintes topicos:

- Determinagdao dos melhores parametros experimentais utilizados na escala
piloto;

- Avaliag¢do da concentragdo de O3z na fase gasosa necessaria para reduzir uma
determinada concentracao de 6leos e graxas;

- Avaliacao da toxicidade do efluente ozonizado;

- Avaliacao dos produtos de degradagdo possivelmente gerados;

- Avaliacdo dos riscos da implantacio de um sistema de ozoniza¢do para

tratamento de AP em unidades de producao de 6leo e gas.
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APENDICE A

A.1 Quantificacdo de acidos nafténicos por espectroscopia no infravermelho com

transformada de Fourier (F7TIR — Shimadzu modelo IRAffinity-1s).

Para a anélise, realizou-se a extragdo de 50 mL de amostra com n-heptano,
armazenando a fase organica em um frasco com tampa. Apo6s o processo de extragdo, a
fase organica foi filtrada em filtro analitico contendo sulfato de s6dio (Na2SO4) anidro,
para a remoc¢ao da umidade residual, e o filtrado foi recolhido em um balao de 10 mL. O
frasco onde estava a fase organica e o filtro foram lavados com n-heptano até completar
o volume do balao.

Com a amostra extraida, a leitura da absorbancia foi feita no FT/R na faixa de 1800
a 1600 cm™, utilizando uma cépsula selada, com janelas de KBr ou SeZn, com
espacamento de 1 mm, a ilustracdo do processo pode ser visualizada na Figura A.la. Para
o acido ciclohexanocarboxilico, a absorbancia maxima observada foi em 1708 cm™' A
curva de calibragio, na faixa de 50 a 500 mg L', utilizada para a quantificacio do modelo
de 4cido nafténico estudado, ¢ apresentada na Figura A.1b. E para quantificacdo dos ANs

AP sintética bicomponente a curva de calibrag@o esta apresentada na Figura A.lc

Figura A.1 - Representacao esquematica da analise de quantificacdo de 4cidos nafténicos
de 4gua produzida sintética por espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier.
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).
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Figura A.1b - Curva de calibragdo entre a absorbancia e concentracao do acido
ciclohexanocarboxilico (mg L) por FTIR. Inclinagdo: 0,0021; Ordenada na origem: -
0,1130; R 0,991; Limite de detec¢io: 42,9 mg L', Limite de quantificagio:

143,22 mg L.

1,0 .
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2 /
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Figura A.1c - Curva de calibragdo entre a absorbancia e concentragao total dos acidos
ciclohexanocarboxilico e ciclohexanoacético (mg L") por FTIR. Inclinagio: 0,0024;
Ordenada na origem: -0,0592; R2: 0,9952; Limite de detec¢do: 12,263 mg L™, Limite de
quantificacdo: 40,875 mg L.

47 y=0,0024x - 0,0592 .

12- R%=0,9952

0,0

0 100 200 300 400 500 600
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).
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A.2 Determinacido do teor de dleos e graxas por espectrofotometria — Horiba

OCMA-350

Esse equipamento oferece um intervalo de leitura de 0 a 200 mg L', sendo a
analise realizada através da absor¢ao de energia na faixa de comprimento de onda de 3,4
e 3,5 um. Como a agua também absorve energia nesta faixa, utilizou-se nas analises um
solvente insoluvel em agua, o S-316, que ¢ um composto a base de clorofluorcarbono
(CFC) e nao absorve energia nesta faixa de comprimento de onda. Tendo em vista que o
equipamento identifica as liga¢des carbono-hidrogénio presentes na amostra avaliada, a
limpeza das vidrarias empregadas durante os ensaios e nas analises foi fundamental para
a obtencdo de resultados consistentes. Inicialmente, toda a vidraria foi lavada com
querosene, visando a remocao do excesso de material organico; em seguida, lavada com
agua e detergente, enxaguando bastante ao final da lavagem. Na sequéncia, foi seca com
alcool, acetona e ar comprimido, nesta ordem, e rinsadas com o solvente S-316.

Para a analise, realizou-se a extragdo de 50 mL de amostra de AP real com
solvente S-316, seguindo as seguintes etapas:

Transferiu-se a amostra de 40 mL de AP real (realizou-se célculo de diluigao
para 50 ml de amostra), com o pH ajustado para 2,0, para um funil de separa¢do de
250 mL;

Separou-se trés parcelas de solvente, respectivamente 20, 15 e 15 mL. Utilizou-
se a primeira parcela para rinsar o frasco de amostragem, visando a completa remogao de
6leo eventualmente aderido as paredes;

Adicionou-se o solvente no funil de separacao e procedeu-se a extracado mediante
a homogeneiza¢do da mistura formada (dgua/solvente) utilizando uma mesa agitadora
(120 rpm), durante 2 min, permitindo a saida dos vapores;

Aguardou-se a completa separacdo das fases, por aproximadamente 5 min;

Drenou-se a fase organica para um baldo volumétrico de 50 mL, utilizando um
funil de vidro contendo no seu interior um papel filtro Whatman n° 41, com 10 g de sulfato
de sodio anidro P.A., a fim de reter a 4gua remanescente na fase organica;

Repetiu-se o processo de extragdo com as duas parcelas de solvente
remanescentes de 15 mL cada;

ApOs a extracdo, o balao de 50 mL foi avolumado com o solvente para leitura da

amostra no equipamento Horiba.
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A eficiéncia de remocdo obtida na etapa de tratamento foi calculada pela Eq.

Eficiéncia (%) = (concentragao inicial) -(Cf)r%0jcntrag€10 final) 100 (A2)
concentragdo inicial
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A.3 Determinacao do teor de dleos e graxas pelo método gravimétrico SM 5520-B

O teor de 6leos e graxas, para enquadramento na resolu¢do do CONAMA N°
393/2007, e que ¢ atualmente requisitado pelo IBAMA (Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis), deve ser quantificado pelo método
gravimétrico descrito pela norma 5520-B (sem adsor¢ao em silica) do Standard Methods.

Em sintese, realiza-se a extracdo de 1 L de amostra de agua produzida utilizando
n-hexano (> 99,9%) como fluido extrator em pH 2. Para a completa extracdo da amostra,
trés aliquotas de 30 mL de n-hexano foram utilizadas. Apos a extragdo, a fase organica
foi drenada em um funil analitico contendo papel de filtro umedecido com n-hexano e 10
g de sulfato de sodio anidro P.A. Este filtrado foi recolhido dentro de um baldo de
ebulicdo previamente pesado. Em seguida, o solvente foi destilado a 85°C e o baldo
resfriado em dessecador até atingir a temperatura ambiente, para nova pesagem. Com as
massas determinadas nesta etapa, mais o volume da amostra, torna-se possivel determinar
a concentragio de dleos e graxas, em unidades de massa por volume (mg L), utilizando

a Equacdo A.3

m2 - m1
TOG = — (A.3)

onde TOG ¢ o teor de 6leos e graxas, em mg L'; m, é a massa final do baldo de
destilacdo, em mg; m; ¢ a massa inicial do balao de destilagdo, em mg; (m2- m;) ¢ a massa

de material extraido, em mg; V ¢ o volume de amostra, em L.
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