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RESUMO

KUHN, M. E. Estudo do aumento da biodegradabilidade da agua de producéo
de petrdleo por oxidacao quimica com ozonio. 2013. 83 f. Dissertacdo (Mestrado)
— Centro de Tecnologia, Universidade Federal de Alagoas, Macei6, 2013.

O tratamento bioldgico da dgua de producéo de petrdleo tem sido alvo de pesquisas.
Entretanto a presenca de substancias recalcitrantes causa inibicdo no processo.
Pesquisas indicam que a utilizacdo de 4gua de producdo pré-ozonizada em reatores
bioldgicos pode resultar em ganhos na eficiéncia de remocdo de matéria organica.
Esta pesquisa pretendeu avaliar os efeitos da ozonizagao na biodegradabilidade de
uma agua de producéao de petréleo oriunda de uma planta de extracdo de petroleo e
gas da bacia Sergipe/Alagoas. Procedeu-se a operacdo de um sistema de oxidacdo
avancado com oz6nio em batelada, com tempo de contato de 1 a 6 horas em dois
valores de pH (5,5 e 7,0) aplicando-se as doses de 8,22 e 11,47 gO3.L™". Os
parametros avaliados foram: DQO, DBOs,, COT, ABSzssnm, COr aparente e
verdadeira e série de sélidos. Observou-se que o tratamento elevou em até 300% a
biodegradabilidade da agua de produc&do. No entanto esta biodegradabilidade ainda
€ 66% abaixo do minimo recomendado para tratamento biolégico. Todas as
remocdes de cor ficaram acima de 90% e a aplicacdo da maior dosagem de ozénio
levou a formac&@o de um maior nimero de compostos intermediarios.

Palavras-chave: Agua de producéo de Petréleo, biodegradabilidade, ozonizagao.



ABSTRACT

KUHN, M. E. Study of increased biodegradability water oil production by
chemical oxidation with ozone. 2013. 83 f. Dissertacdo (Mestrado) — Centro de
Tecnologia, Universidade Federal de Alagoas, Maceid, 2013.

Biological treatment of water oil production has been the subject of research.
However the presence of recalcitrant substances cause inhibition in the process.
Research indicates that the use of water pre-ozone production in biological reactors
can result in gains in efficiency of removal of organic material. This study sought to
evaluate the effects of ozonation on the biodegradability of a water oil production
coming from a plant extract oil and gas basin Sergipe / Alagoas. Proceeded to the
operation of a system for advanced oxidation with ozone batchwise with contact time
of 1 to 6 hours in two pH values (5.5 and 7.0) by applying the doses of 8.22 and 11 ,
47 gO3.L™. The parameters evaluated were: COD, BOD5, 20, COT, ABS254nm,
apparent and true color and solid series. We observed that treatment increased up to
300% biodegradability of water production. That same high biodegradability this is
still 66% below the recommended minimum for biological treatment. All color removal
were above 90% higher and the application of ozone dosage led to formation of a
greater number of intermediate compounds.

Key-words: Water Oil production, biodegradability, ozonation.



6.

7.

SUMARIO

INTRODUGAOD ......cocueeeeieieeeceesteinesessesssessessessssssessessesssessessessssssessessessssssessessesssessessessesssessessanses 14
OBJETIVIOS ...oiiiiiiiniiiiiiiiiiinnsiiisiiiesssssssssiirssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 16
REFERENCIAL TEORICO .....covieurieeirieseeseirisseesesssessesseessessessessesssessessessssssessessesssessessessesssensessesses 17
3.1. (07, ] 17N 0T I o 2 2 T0 T =1 PR 17
3.2, PETROLEO EIM ALAGOAS .......uvviiieeeeeiutiareeeeeseieistateeesesesasssstseesesssassssssassessssssnssssseessssnssssssneeessennas 18
3.3. RESIDUOS DE PETROLEO .......00uututututurusesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsnsssssnsnsnsnnnne 19
3.4. AGUA DE PRODUGCAD DE PETROLEO ...ttt et st s sesas e s s s st et et eeesenenenenaanas 20
3.5. TOXIDADE DOS RESIDUOQS DE PETROLEQ ...vveeeeeeieurerreeeeeesesnnrsneeesesessnssssssessesssssssssssesssssssssnssesssennns 22
3.6. TRATAMENTO DA AGUA DE PRODUGAQ DE PETROLEO ..cevvvverererereeereeeeereeererererereeseeesserereesssseeeseresereeees 23
3.6.1.  Tratamento por ProCessos DIiOIOGICOS. ..........ccccueeeeeiireesiiieeesieeeecieeee e e eseeeseraeaeeeaaes 24
3.6.2.  Tratamento por processos fiSICO-QUIMICOS ...........ccccvuereeeireeesiiieeeesiieeesieeeesieeeeesreraeenns 25
MATERIAIS E IMIETODOS ......veeutineirieneeseieesseesesssessesssessessessessesssessessessssssessessessssssessessesssessessesnes 35
4.1. DESCRICAO DA INSTALAGAO EXPERIMENTAL........uuvuuururursrssernsnsssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssssnsssnnnnnes 35
4.2, FUNCIONAMENTO DO SISTEIMA ......ccevviutunereeereeetnnieseeerssstnnneseesssssssnaeseeesssssneeeeesssssssnnneesesssssnnnns 36
4.3. RESIDUOS UTILIZADOS.........uviiiiieeeeeiiititeeeeeeeseitateeeseeesesutasseeaesesessssssaseeessenssssaseeessessnsseneesesanes 37
4.4, PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL .....ceettiutiieieeeretttuteeseeeeennsnneeseeeesnnsnnnssesersnnsnnssesessnmsnnnnssesessnnsnnnns 38
4.5. DETERMINAGOES ANALITICAS. .. .uuiiieieitiiieeeeeieeettteeeeeereestanaeeeesssestsaaeeessrssstaaeeessrressseeeesssssssnnns 40
RESULTADOS E DISCUSSOES.......coeueeeeeeiireeeseeieeeeesssstsssessesssssssssesssssssssessessessssssessessssssessessesses 42
5.1. CARACTERIZAGRAO DA AP ..ottt ettt et e e s et e e e e e s e ssbbeteeeeeesssbneaeeeeeesenssnnnes 42
5.2. OXIDAGAO QUIMICA COM OZONIO .....coeviiiiiiiirieeteeeiesiriteetesssesaereeeeesssesssssreeesesssssssssseesesssnnsnnees 44
CONCLUSOES E RECOMENDAGOES.......ccceetertrerresaesessessessessesssssssessessssssssssessesssssessssessensesssssssens 72
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......cveiuiiuiieeeeisiinesseesesssesesssssssssessssssssssssessesssessessessssssassessennes 73



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Mapa da porcao terrestre da Bacia de Sergipe-Alagoas e localizagcdo dos
(072 14 o To IS I= W =TT ot 0] o =1 £ (0 1S P 18

Figura 2 — Diagrama esquematico de uma sequéncia genérica de tratamento de AP.

Figura 3 — Vias de mecanismos de agdo do 0zONI0 NA AQUA. ........ccevvivrririieeeeaeannnns 27

Figura 4 - Sistema de oxidacdo avancada. (1) Cilindro de oxigénio; (2) Ozonizador;

(3) ColunNa de 0ZONIZAGAD. .........uuuieeeeeeeeeeeece e e e e e e e e e e e e e e e 35
Figura 5. Ponto de coleta na planta — UNSEAL/PIlAr ..........cccovvieeiiiiiiiiieeeeceee 37
Figura 6 - Amostras de 15 mL AP1 e AP3 secas em estufa a 100°C................c..eeeee 43
Figura 7 - Fotografia de AP1, AP2 e AP3..................... Erro! Indicador néo definido.
Figura 8 — Variagcdo da DQO, DBOs 2, € TOC ao longo do tempo. ............eevvvvennnnnnne 46
Figura 9 Variacdo da ABSzs4 em pH 5,56 € PH 7,0. ..ccoriiiiiiiiiiiee e, 46
Figura 10: Variacao da relacdo BDO/DQO ..........uuuuuumimmmumniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinneinnennnnnneee 48
Figura 11 Variacao percentual dos parametros TOC, IC e DQO. ..........euuvvvvvviinnnnnns 51
Figura 12 Variacdo de pH e IC ao longo do periodo de 4 horas de ozonizacéo ....... 51
Figura 13 — Variacao de sélidos totais fixos e volateis...........cccoeeeevvvviiiiiiiiiiiceeceeeeins 52
Figura 14 Variacé@o de solidos totais fixoS € VOIAteIS ...........c.eeeveviieeiiiiiiiiiiiiieeeeeeee 53
Figura 15 Variacé@o de solidos dissolvidos fix0s € VOIAteIS .........cccceevvviiiiiiiiinneennnns 53
Figura 16 Variacao de solidos suspensos fixos € VOIALEIS .............euevvvvvinnninnnnniinnnnnns 54
Figura 17 Répida oxidag&o logo nos primeiros minutos de ozonizagéo de AP1. ...... 54
Figura 18 Solidos suspensos retidos em membranas nos ensaios com AP1. .......... 55
Figura 19 — Amostras ozonizadas de AP1 decantadas (P = 8,22 gOs.h™)................ 56
Figura 20 - Perfil da DQO ao longo do tempo de 0ZoNIiZzagao. ..........ccevvveiiiieeeeeeeennnns 58
Figura 21 Dose aplicada e remocao efetiva 11,43 gOz.h™ ....ccooviiiiiiiiceeeeee, 59
Figura 22 Dose aplicada e remocao efetiva com aplicacdo de 8,22g0s.h™ .............. 60

Figura 23 — Remoc¢éo acumulada de DQO para ambas as dosagens de oz6nio......60

Figura 24 Variagdo percentual dos parametros TOC e IC em fungdo de tempo e
9



concentracéo de 0z6nio aplicado em P = 8,22903.L™ .. ..ooioiiooiieeeeeeeeeeeeeeens 62

Figura 25. Variacao de TOC e IC em funcao de tempo com aplicacéo de 11,43g0O3.L

ettt ettt ettt ettt b ettt sttt sttt 62
Figura 26 Variacdo da ABS,s4 nos quatro ensaios referentes a Tabela 23 e Tabela
2 e — e — et et e e e e e et —— ittt e e e e e e e a b ba et eaaaeeaeaanarrarreaaens 63
Figura 27 Variacao do pH ao longo do ensaio de ozonizagcdo em 6 horas ............... 64
Figura 28 Solidos suspensos retidos em membranas nos ensaios com APS3. .......... 68
Figura 29 Solidos suspensos retidos em membranas nos ensaios com AP2. .......... 68

Figura 30 Amostra ozonizadas de AP1 brutas e decantadas (P = 8,22 mgOs.L™Y)....70
Figura 31 Amostra ozonizadas de AP1 brutas e decantadas (P = 11,43 mgOs.L™)..71
Figura 32 Amostras ozonizadas de AP2 brutas e decantadas (P = 8,22 mgOs.L™)..71
Figura 33 Amostras ozonizadas de AP2 brutas e decantadas (P= 11,43 mgO3.L-1).

10



LISTA DE TABELAS

Tabela 1- Caracteristicas da agua de producéo de petréleo. ...........cccevvvvrvvceneeennn. 21
Tabela 2 - Processos oxidativos avanGados. ...........cevvvviiiiiiiiiiiiiiiieeeieeeeeeeeeee e 26
Tabela 3 - Potencial redox dos princCipais OXidantes .............cceevvviviieiiiiiiiiiieeeeeeeeeenen, 28
Tabela 4 - Coeficientes de solubilidade do 0zONI0. .........ccccccevvvvviiiiiiiiiiiiiiiieeeeee 29

Tabela 5 — Volume de AP, tempo de ozonizacao e dosagem de ozénio: Etapa 1....38

Tabela 6 - Volume de AP, tempo de ozonizac&o e dosagem de oz6nio: Etapa 2.....39
Tabela 7- Volume de AP, tempo de ozonizagédo e dosagem de oz6nio: Etapa 3. .....40
Tabela 8 - Valores observados na caracterizacdo da agua de producéo............. Erro!

Indicador ndo definido.

Tabela 9 - Resultados dos ensaios em pH natural e neutro com tempo de contato de

o S 44
Tabela 10 Relacdo DBO/DQO nos ensaios Com APL. ........ooooiiiiiiiieeeeeeeeee e, 48
Tabela 11 Resultado das variaveis avaliadas em pH natural e tempo de contato de 4
e e et e e e e e e e e e e e e e ———raaeeeaaaa i ——araaaaan 49
Tabela 12 Valores de DQO ao longo do tempo de contato de 4 h. .........cccoevvveeeeneeee. 50
Tabela 13 Valores de TOC ao longo do tempo de contato de 4 h..............eeeeene. 50
Tabela 14 Variacao da absorbancia em 254 nm ao longo do tempo de contato de 4h.
.................................................................................................................................. 52
Tabela 15 Perfil temporal de remocé&o de cor aparente e verdadeira........................ 55

Tabela 16 - Valores médios obtidos com pH inicial natural e tempo de contato de 6 h.

.................................................................................................................................. 57
Tabela 17 - Valores de DQO ao longo do tempo nos ensaios com AP2................... 58
Tabela 18 - Valores de DQO ao longo do tempo nos ensaios com AP3................... 58
Tabela 19 Valores de TOC, IC e TC obtidos com AP2, ao longo de 6 horas de
(0740] 01 4= Lo Lo LN U 61
Tabela 20 Valores de TOC, IC e TC obtidos com AP3, ao longo de 6 horas de
OZONUZAGAD ..o e 61
Tabela 21 - Valores de DBOs 20 N0s ensaios de ozonizagdo com AP3............cceee.... 63



Tabela 22 — Variagao da ABS.s4 nos ensaios aplicacdo de 8,22 gOs.h™............. Erro!
Indicador n&o definido.
Tabela 23 Sélidos dos ensaios com AP3 e vazdo de oxigénio de 2 L.min™* (P= 8,22

G030 ettt 66
Tabela 24 Sélidos dos ensaios com AP3 e vazado de oxigénio de 4 L.min™ (P= 11,43
G030 ettt 66
Tabela 25 Sélidos dos ensaios com AP2 e vazdo de oxigénio de 2 L.min™* (P= 8,22
G030 e et 67
Tabela 26 Soélidos dos ensaios com AP2 e vazdo de oxigénio de 4 L.min™ (P= 11,43
0T N i F RO 67
Tabela 27 Variagao de cor em AP2 — 8,22mgog.L'l .................................................. 69
Tabela 28 Variacdo de cor em AP2 — 11,47 mgOa.L™ . ..oovoiiiieeeeeeeeeeeeee e, 69
Tabela 29 Variacdo de cor em AP3 — 8,22 mgOs.L ™. ..o, 69
Tabela 30 Variacdo de cor em AP3 — 11,47 mgOa.L ™ ....oovoiiiieeeeeeeeeeeeeee e, 69

12



AP

API

BTEX
CONAMA
DQO
EPA

LSA

pH

SAO

CB

H,O3,égua

DBOs 2

TOC

LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E SIMBOLOS

Agua de Producéo

American Petroleum Institute (Instituto de Petréleo Americano)

Benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (orto, meta e para)

Conselho Nacional de Meio Ambiente

Demanda quimica de oxigénio

Environmental Protection Agency (Agéncia de Protecdo Ambiental)
Laboratorio de Saneamento Ambiental (UFAL)

Potencial hidrogenibnico

Separador de &gua e 6leo

Coeficiente de Busen - corresponde ao volume de gas, a 0°C e 1 atm,
dissolvido em volume d"agua quando a presséao parcial do gas € igual a
latm)

Solubilidade - expressa em g.m™>, corresponde a concentracdo de
saturacdo do ozénio dissolvido em agua em equilibrio com uma pressao
parcial de 1 atm

Coeficiente de divisdo ou solubilidade proporcional — é a relacdo de
equilibrio, entre a concentracdo de o0zbnio dissolvido e a sua
concentracdo na fase gasosa

Constante de Henry - é expressa em Pa.m®mol™ e definida pela Equacao
yO3 P = [O34gual H 03,35ua ONde a concentra¢éo de ozoénio dissolvido em
equilibrio substitui a fragdo molar

Demanda bioquimica de oxigénio em 5 dias e 20°C

Carbono organico total

13



1. INTRODUCAO

Todas as atividades e trabalhos da sociedade contemporanea sé&o
dependentes direta ou indiretamente de alguma forma de energia, seja renovavel ou
nao renovavel, como o petréleo. Este, embora ndo seja a fonte de energia mais
acessivel nem de menor custo, apresenta a possibilidade da produgédo de inUmeros
constituintes, a partir de processo de destilacdo. Dentre esses, pode-se citar 6leos
lubrificantes, combustiveis, matérias-primas para inddstrias petroquimicas, dos
quais, varios setores da sociedade e industria sdo dependentes (MARIUZZO, 2007).

Mesmo que este recurso tenha proporcionado um excepcional
desenvolvimento na ultima década, sua exploracdo envolve a geracao de residuos,
sendo um deles, a agua de producéo. Esta se caracteriza pela presenca de elevada
salinidade, Oleos dispersos, compostos recalcitrantes, gases dissolvidos, entre
outros (DANIELA, 2003). Quando a exploracdo se da em alto mar, este efluente é
langcado diretamente no meio ambiente, minimizando impactos devido ao efeito de
diluicdo. Ja nos campos de exploracdo em terra, esta agua é re-injetada nos pocos.

O principal problema relacionado a re-injecdo de agua de producdo nos pocos
de producdo se encontra no tamponamento das rochas quando o teor de 6leos e
graxas se encontra acima de 5 mg/L, o qual pode danificar permanentemente 0 poco
impedindo por completa a exploracdo do petréleo. Ainda pode-se citar a criacao de
caminhos preferenciais ou a contaminacdo biolégica do poco de exploragdo por
microrganismos degradadores de 6leo (CRESPIM, 2008).

A elevada salinidade aliada aos compostos recalcitrantes dificulta o tratamento
bioldgico. Assim, os processos de oxidagcdo quimica surgem como uma alternativa
de tratamento, ou mesmo pré ou pos-tratamento desses residuos. O uso da

ozonizagcado no tratamento de efluentes industriais tem se mostrado eficiente na

14



oxidacdo de compostos refratarios, na remoc¢ao da toxicidade e no aumento da
biodegradabilidade desse efluente, viabilizando seu posterior tratamento biologico.
Este estudo esta inserido no projeto da Recupetro - Rede Cooperativa em
Recuperacdo de Areas Contaminadas por Atividades Petroliferas, que retne 13
Sub-redes Cooperativas de Pesquisa do Setor de Petroleo e Gas Natural nas
Regibes Norte e Nordeste. Uma das Sub-redes Cooperativas da Recupetro € a
RELINE - Residuos Liquidos do Nordeste, da qual a Universidade Federal de
Alagoas (UFAL) é integrante, tendo sido iniciada em 2001, completando em 2013,

12 anos.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo geral, estudar o emprego do ozénio como
oxidante quimico dos poluentes presentes na agua de producéo visando transformar
0 material organico presente em produtos de oxidacdo intermediarios, mais

facilmente biodegradaveis, ou menos toxicos.

Especificamente objetivou-se:
a) Estudar o emprego do o0zdnio como oxidante quimico dos poluentes
presentes na adgua de producao
b) Estudar o tempo de detencdo no tanque de contato do sistema de
ozonizacao em funcao da biodegradabilidade esperada.
c) Fazer a caracterizacdo da agua de producéo bruta e pré-oxidada, e suas
relacbes DQO/DBO e COT/DBO.

16



3. REFERENCIAL TEORICO

Este capitulo tem por objetivo introduzir um breve referencial sobre o
processo de geracao da agua de producao de petréleo e as tecnologias combinadas
para o tratamento da mesma — processos fisico-quimicos e bioldgicos.

Os processos baseados no emprego da ozonizacdo serdo destacados em
virtude da alta eficiéncia e das vantagens do emprego devido ao alto poder oxidante,

capacidade de quebra de compostos recalcitrantes.

3.1. Cadeia do petrdleo

Com o desenvolvimento da industria quimica, aproximadamente 90% dos
produtos organicos produzidos pelo homem passaram a possuir em sua composi¢ao
algum composto originado do petrdleo. Estes produtos sdo desde roupas a
medicamentos e defensivos agricolas (HEILING, 2004). A alta demanda por este
recurso tem motivado a exaustdo de fontes préximas a superficie e motivado a
busca em reservatérios cada vez mais profundos.

Isto por que, embora inevitavel, a mudanca para uma matriz energética
renovavel exigiria pesquisas em novas tecnologias e vultosos investimentos
econdbmicos em infraestrutura. Muito superiores aos ja altos custos gerados com a
exploracéo do petréleo em areas de dificil acesso.

No entanto, a exploracéo e transporte do petrdleo, de seus derivados e dos
residuos gerados nessa cadeia produtiva, geram altos riscos econdmicos e
ambientais. Estes riscos ambientais podem ser causados por intoxicagdes crbénicas
ou agudas do meio ambiente pelo vazamento do préprio petréleo, em caso de
acidentes, ou até mesmo croénica, devido ao lancamento continuo de subprodutos da
exploracdo do petrdleo, como a agua de producdo de petroleo (ROITMANN e
PHILIPPI, 2000).

17



3.2. Petroleo em Alagoas

A primeira descoberta comercial de petréleo em Alagoas se deu através do
poco TM-1-AL, em 1957. Em 1963 foi descoberto o Campo de Carmopolis, na Sub-
Bacia de Sergipe, o maior da bacia, com 268 milhdes de m3 de 0leo original in situ.
Na década de 60 ocorreram a maioria das descobertas, especialmente na Sub-Bacia
de Sergipe, culminando com a descoberta do Campo Guaricema.

Entre os campos de petréleo da bacia Sergipe-Alagoas, estdo o de Pilar
(1981), Furado (1969), Cidade de S&o Miguel dos campos, Sdo Miguel dos Campos,
Paru e Anambé (2004) (Figura 1).

Figura 1 — Mapa da porcéo terrestre da Bacia de Sergipe-Alagoas e localizagdo dos
campos ja descobertos.

Mapa da porcéo terrestre da
Bacia de Sergipe—Alagoas

e localizagao dos campos ja
descobertos.

Fonte: ANP (2010).

Em 2011, Alagoas produziu 297 mil m3 de petréleo, representando apenas
0,24% da producédo nacional (ANP, 2012). No entanto em 2013 esta producéo caiu
para 240m?3/dia, (comunicacdo pessoal), com uma geracdo de agua de producao
estimada em 430 m® dia.
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3.3. Residuos de petroleo

O petréleo € uma substancia oleosa e inflamavel, formada por uma
combinacdo complexa de hidrocarbonetos. O 6leo cru pode ser classificado de
acordo com a predominancia dos hidrocarbonetos encontrados no mesmo, sendo
eles (JUNIOR, 2010):

a) Parafinicos: sdo formados por hidrocarbonetos de cadeias carbdnicas retilineas.
Apresentam ligacbes simples entre os atomos de carbono. Destes
hidrocarbonetos sédo extraidos a gasolina, com baixo indice de octanagem,

querosene, 6leo diesel e lubrificantes de alta viscosidade;

b) Nafténicos: sao formados por hidrocarbonetos de cadeias carbonicas fechadas e
ligacdes simples. Sdo extraidos destes, principalmente, a gasolina de alto indice
de octanagem, oOleos lubrificantes de baixo residuo de carbono e residuos

asfélticos de refinacéo;

c) Aromaéticos: formado por hidrocarbonetos possuidores de anel benzénico. Trata-
se de um composto de cadeia fechada com 6 atomos de carbono e ligacdes

simples e duplas alternadas.

As industrias petroliferas geram grandes quantidades de efluentes com alto
potencial poluidor, tanto na extracdo quanto no refino no petréleo. Esses residuos
contem, entre outros, contaminantes semelhantes aos encontrados no 6leo cru
(compostos parafinicos, nafténicos e aroméaticos) que requerem cuidados especiais
de manuseio, disposicao e podem exigir processos de tratamento especificos.

No refino, para cada m? de 6leo processado sdo gerados de 0,4 a 1,6 m3 de
efluente liquido (PIRAS, 2001, apud Souza, 2010). Considerando que no ano de
2010 foram processados 659,6 milhdes de barris de petréleo (ANP, 2011), ou seja,
aproximadamente 105 milhdes de m3, gerou-se de 42 a 168 milhdes de m?3 de
efluente pelo parque de refino nacional.

Efluentes de refinaria de petréleo séo residuos provenientes de industrias
envolvidas no refino do 6leo cru e de fabricacdo de combustiveis, lubrificantes e
intermediarios petroquimicos (FREEMAN, 1995).

L PIRAS, P.F. 2000. Estudos sobre nitrificacio de efluentes de refinaria em biorreatores trifasicos. Tese
de D.Sc., COPPE/UFRJ, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.
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Entre os residuos produzidos em refinarias de petréleo estdo: 6leos livres e
emulsionados provenientes de rupturas, derrames, descargas de reservatorios e de
outras origens; residuos causticos, lamas causticas e aguas alcalinas; lamas e
aguas acidas; emulsbes ligadas ao tratamento quimico; condensados de
destiladores, vazamentos de reservatérios; lamas de fundo de reservatorios; coque
de tubagem, torres e outros equipamentos; gases &cidos; residuos de catalisadores
e lamas de filtracao; produtos quimicos especificos resultantes do processamento de
subprodutos e aguas de arrefecimento (SANTO, 2010).

J& no processo de extracdo do petrdleo e gas natural o principal residuo
gerado é a 4gua de producao, cujo volume varia em funcdo da vida util do pogo. As
caracteristicas e quantidade de agua de producdo gerada dependem da composi¢ao
geolégica das rochas reservatorios, da idade do poco de extracdo e do
procedimento utilizado na extracdo do petrdleo (BARROS, 2009). Um campo de
petréleo novo produz em média 5 a 15% da agua de producdo, mas a medida que a
vida util dos pocos vai se esgotando, o volume de 4gua de producdo aumenta de 75
a 90%, podendo exceder de 7 a 10 vezes o volume de 6leo extraido.

3.4. Agua de Producdo de Petroleo

As é&guas produzidas possuem elevada salinidade e altos teores de
contaminantes toxicos, tais como: metais pesados (Cd, Cr, Cu, Pb, Hg, Ag, Ni, Zn);
produtos quimicos adicionados durante a injecdo (inibidores de corrosao, inibidores
de incrustacdo, desemulsificantes, metanol, glicol, polieletrélitos), além de uma
complexa mistura de compostos organicos e inorganicos.

Diferentes fatores podem influenciar nas caracteristicas da agua de producao.
Dentre estes fatores destacam-se as diferentes regides do Brasil, a geologia da
jazida de extracdo e a quantidade de produtos quimicos adicionados durante o

processo de extracao.
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A Tabela 1 apresenta a caracterizacdo média da agua de producéo.

Tabela 1- Caracteristicas da agua de producéo de petroleo.

Parametro Literatura Bacia de Campos | Bacia Sergipe/Alagoas
SST (mg/L) - 580 106.474 — 228.048
SSV (mg/L) - 32 11.811 — 42.820

Oleos e graxas
(ma/L) - 100 91 -372
pH 6,8-7,4 7,2 55-6,0
Alcalinidade total
(ma/L) - 350 60 — 135
DQO (mg/L) 490 — 4.600 2000 5.130-9.140
COT (mg/L) 180 — 1.470 450 -
DBOs 2 - 700 -
Fendis (mg/L) 0,2-43 2,7 0,046 — 0,080
Cloretos (mg/L) | 5.000 — 75.000 49.500 97.500 - 145.000
Salinidade (mg/L) - - 174.908
Sulfato - - 14,7 — 203,7
Saodio (mg/L) - - 40.000- 60.500
Calcio (mg/L) - - 11.800 — 15.920
Potassio (mg/L) - - 2.084
Mg (mg/L) - - 1.375-2.164
N- total - - 141-189
Amonia (mg/L) 18 — 260 150 96 — 135
Fosforo total - 7 -
Cromo (mg/L) 0,2-0,45 - -
Ferro (mg/L) - - 48 -
Aluminio (mg/L) 0,2-1,8 - -
Bario (mg/L) <0,1-85 - 65
Zinco (ug/L) 1,2-35 - -

Fonte: Adaptado de Freire (1999), Carvalho (1999); Castro et al (2007), Barros (2009).

Em campos marinhos de exploracdo de petrdleo — offshore, a agua de

producdo de petroleo — principal efluente gerado no processo, normalmente é
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lancada em alto mar. J& em campos terrestres — onshore, as caracteristicas toxicas
e altamente salinas da 4gua de produ¢do ndo permitem que a mesma seja lancada
em corpos aquaticos. Parte desta dgua é injetada novamente nos pocos e parte
descartada, via emisséario, diretamente no mar ou em efluentes proximos as
estacdes de extracdo (EPA, 1993).

Existe um alto risco econdmico associado a reinjecdo da agua de producao de
petrdleo nos pocgos, sendo os principais (CARVALHO, 2008):

a) Bioldgico: risco de contaminacao da reserva de petréleo por bactérias que

degradam o 0leo;

b) Obstrucdo da rocha: ocorrida quando excessivas quantidades de Oleo
residual séo reinjetados no poco. Este age obstruindo a rocha, né&o

permitindo a recuperacéo do 6leo contido nos espacos porosos da mesma.

c) Fraturamento hidraulico da rocha: ocorre quando a agua de producado é
reinjetada com pressfes superiores as de resisténcia da rocha. Passa-se
entdo a surgir caminhos preferenciais do poco de reinjecdo ao poc¢o de

extracdo. O resultado é a excessiva producdo de &agua e baixa

recuperacédo do oleo.

3.5. Toxicidade dos residuos de petréleo

BN

A toxicidade estd relacionada a capacidade que uma substancia tem de
provocar efeitos prejudiciais aos organismos vivos. De acordo com o Conselho de
Meio Ambiente - CODEMA (2011), a toxicidade refere-se “a capacidade de
determinada substancia, produto ou conjunto de substéncias de provocar efeitos
danosos aos organismos com 0s quais entra em contato”. Tais efeitos podem ser
desde alteracbes comportamentais, alteracdo de crescimento ou reproducdo até a
morte dos organismos. A exposicdo constante de seres vivos a um numero
crescente de xenobioticos constitui atualmente umas das principais causas do
estabelecimento de varios processos mutagénicos e carcinogénicos.

O grau da toxicidade pode ser avaliado através do efeito agudo ou crdnico
que uma dose ou concentracdo de certa substancia causard a um determinado

organismo num dado intervalo de tempo.
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E recomendavel que esses efeitos sejam avaliados com mais de uma espécie
representativa da biota aquética, atendendo a diferentes niveis troficos, visto que, os
organismos aquaticos apresentam sensibilidades diferentes as propriedades toxicas
das substancias quimicas.

Os testes de toxicidade devem ser considerados como uma analise
indispensavel no monitoramento dos efeitos causados por lancamento de efluentes
no meio ambiente aquatico, a fim de avaliar a capacidade do agente toxico em
produzir efeitos deletérios aos organismos Vvivos.

Estudos realizados no ambiente marinho relatam os impactos causados pelo
descarte da agua de producdo. Garman et al (1993) investigaram o efeito da agua
de producéo no desenvolvimento de gametofitas de uma alga marrom (Macrocystis
pyrifera). O desenvolvimento desses gametas inclui as fases de germinagdo do
zoosporo, crescimento em tubo e migracao nuclear; os autores constataram que

guando expostos a 4% de agua de producao a fase de migracédo nuclear era inibida.

3.6. Tratamento da dgua de producdao de petrdleo

De forma geral, os tratamentos incluem etapas de tratamento primario,
secundario, terciario e quaternario. A primeira etapa envolve processos fisicos que
funcionam baseados na diferenca da gravidade especifica entre agua e Oleo
(separador &gua-6leo), seguidos por um processo fisico-quimico, onde a
concentracdo de metais pesados € diminuida e pequenas particulas de sélidos
suspensos se aglomeram formando particulas maiores que poderdo ser facilmente
removidas por filtracdo, sedimentacao ou flotacdo. A segunda etapa consiste em um
tratamento para remoc¢ao de materiais sollveis, enquanto que as etapas posteriores
visam remover contaminantes especificos ndo removidos nas etapas anteriores
(DIYA'UDDEEN et al. 2011).
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Figura 2 — Diagrama esquematico de uma sequéncia genérica de tratamento de AP.

Tratamento Objetivos

: C s . Separarodleocda 3gua
Separagdo dgua-oleo

Equalizacdo
Aglomerar particulas dispersas,
Coagulacdo/Floculagdo remover turbidez e diminuir a carga
orgdnica
Flotaglo porar Remover sdlidos orgdnicos suspensos,
dissolvido dleo dissolvido e clarificagdo
Tratamento Remaver/ Minaralizar poluentes
biologico/Adsorcao/POA organicos

Fonte: Adaptado de DIYA’'UDDEEN et al. (2011).

O volume e a grande complexidade da a&gua de producdo tornam o seu
tratamento um grande problema. O objetivo do tratamento € reduzir o nivel de
contaminacdo do efluente a limites aceitaveis para o descarte em corpos d’agua.
Diversos estudos tém sido desenvolvidos buscando tecnologias adequadas para o
tratamento desse residuo, como sera detalhado adiante.

3.6.1. Tratamento por processos hiolégicos

O emprego alternativo do tratamento bioldgico da agua de producdo de
petréleo é dificultado pela grande quantidade de compostos recalcitrantes e toxicos
presentes na mesma, além da alta salinidade.

E possivel ainda observar na Tabela 1 que a dgua de producdo possui baixo
teor de carbono e nutrientes, indispensaveis estes para a manutencdo da populacao
microbiolégica dos sistemas de tratamento de efluentes.

A baixa relagcdo DBO/DQO exprime 0 quéo baixa € a biodegradabilidade deste
tipo de dejeto, quase proxima ao valor de 0,3, sendo este, considerado limite para o

emprego de processos biologicos de tratamento (KARRER et al., 1997; MARCO et
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al., 1997).

Devido aos altos custos dos processos fisico-quimicos, sistemas alternativos
de tratamento da matéria organica vém sendo estudados, e a maioria deles envolve
sistemas de tratamento biolégico aerdbio e anaerdbio. No entanto, a presenca de
compostos recalcitrantes e toxicos colaboram para a inibicdo do desenvolvimento de
muitos microrganismos existentes em diversos processos de tratamento biol6gicos.
Sendo assim, o desempenho desses processos depende da adaptacdo da biomassa
e do uso de organismos halofilicos (LEFEBVRE e MOLLETA, 2006).

Para que o uso do tratamento biologico seja viavel, € necessario aumentar
previamente a biodegradabilidade da dgua de producédo pela quebra dos compostos
de dificil biodegradabilidade. Nesse contexto, muitas tecnologias vém sendo
estudadas, como os processos de oxidacao por 0z6nio, fenton e micro-eletrolise.

Ja a deficiéncia em quantidades de carbono e nutrientes, poderia ser corrigida
pela adicdo de alguma fonte suplementar contendo estes compostos, normalmente,

outro efluente a ser tratado.

3.6.2. Tratamento por processos fisico-quimicos

Efluentes com caracteristicas hipersalinas e recalcitrantes, como € o caso da
agua de producao de petréleo, tornam inviavel o uso de tratamentos bioldgicos. Por
isso, apesar dos altos custos, processos fisico-quimicos sao usualmente utilizados.

Processos fisico-quimicos de separacdo, como coagulacdo, acidificacdo e
separacdo por membranas vém sendo estudados. No entanto, esses processos
isolados ndo reduzem a carga poluidora da agua de producdo (YAVUZ et al, 2008;
LEFEBVRE e MOLLETA, 2006). Estudos mostram que para tratar de forma eficiente
esse efluente é necessario combinar o uso de duas ou mais tecnologias (CAKMAKCI
et al, 2008).

Macedo (2009) propds a combinacdo de coagulagéo/floculacdo, microfiltracdo
e processos oxidativos avancados (TiO»/UV/H,0,), aprsentando uma eficiente na
remocao de fenol (reducdo de 95%), turbidez (99%) e Carbono Orgéanico Total —
COT (75%) na agua de producéo de petroéleo.

Uma alternativa promissora para o tratamento de efluentes recalcitrantes é o

uso de POA como pré-tratamento para converter compostos inicialmente
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recalcitrantes em intermediarios mais biodegradaveis, seguidos de processos
biolégicos que irdo promover a oxidacdo biologica desses compostos (SARRIA et al,
2004; LIN e KIANG, 2003).

Tabrizi e Mehrvar (2005) fizeram uma revisdo de estudos publicados entre
1995 e 2003, sobre a integracdo entre POAs e processos biologicos no tratamento
de efluentes com altas concentracées de poluentes organicos, e constataram que
essa combinacao pode apresentar as seguintes vantagens:

a) O pré-tratamento quimico pode proteger 0s microrganismos de
compostos inibitdrios e/ou toxicos;

b) O pré ou pds-tratamento biolégico pode diminuir os custos relacionados
ao processo quimico;

c) A mineralizacdo parcial de compostos organicos pode minimizar o
custo total.

Os processos oxidativos avancados (POA) sdo tecnologias que envolvem a
geracao de radicais hidroxila (*OH), que s&o altamente oxidantes e néo seletivos.

Ha vérios processos que podem ser utilizados para geracdo de radical
hidroxila. Entre os processos para obtencdo de radical hidroxila existem o0s
processos homogéneos, onde o catalisador e 0 substrato formam uma s6 fase, e os
sistemas heterogéneos, quando ha presenca de catalisadores sdlidos. Esses

sistemas podem ser irradiados ou nao, conforme Tabela 2.

Tabela 2 - Processos oxidativos avancados.

Sistema Com irradiacao Sem irradiacéo

Homogéneo O3/ H,O,/UV O3/ H,0,
Og/UV Fe(II)/H202
H,O,/UV

Fe(ll)/ Hy0,/UV

Heterogéneo Semicondutor/UV
Semicondutor/ H,O,/UV

Fonte: PASQUALINI (2010)

Os POAs vém sendo utilizados para aumentar a biodegradabilidade de
efluentes contendo compostos organicos néo-biodegradaveis e/ou toxicos aos

microrganismos (KARRER et al, 1997; YU et al, 1998). Os usos desses processos,
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apesar de eficientes na mineralizacado dos poluentes, implicam custos elevados se
forem aplicados como Unica etapa de tratamento.

Como ja citado anteriormente, a presenca de compostos recalcitrantes em
efluentes inibe a acdo dos microrganismos em tratamentos biolégicos, estando a
toxicidade desses efluentes associada a presenca de tais compostos. Nesse
contexto, o uso do ozonio e de POAs relacionados, tais como O3/UV, O3/H,0,,
Os3/TiO, tém servido como alternativa para tratamento de compostos recalcitrantes,
mostrando-se bastante eficientes no processo de descontaminacdo ambiental
(Almeida et al., 2004). Esses autores analisaram a aplicacao de diferentes processos
de ozonizacao, além de processos combinados (ozénio/bioldgico) no tratamento de
efluentes industriais com alta carga organica, cor, compostos recalcitrantes e

toxicidade, obtendo excelentes resultados de remocdes.
3.6.3. Ozonizacao

O ozbnio nada mais € do que a forma triatbmica do oxigénio. Em agua, o
mesmo se decompbe em oxigénio e determinadas espécies radicalares por
mecanismos de acdo complexos. De forma sucinta, sua a¢ao pode se dar em duas
grandes vias: reacao direta do oz6nio (mais seletiva) com qualquer outra molécula
organica ou inorganica; ou a partir da reacdo indireta (ndo seletiva) do radical

hidroxila gerado no processo (KUNZ et al, 2002), como mostra a Figura 3.

Figura 3 — Vias de mecanismos de ac¢do do 0z6énio na agua.

O; desgaisificado

A

O; +H,0O ——» O3 4’4_ M oxidado (Reagéo direta)

OH" (rapida) = OH®
HO —»

HO, — " Re
___I__I:_QF:‘[_]E)___, HO; (Reacdo radical)

Fonte: Silva (2006)

Ambas as vias ocorrem simultaneamente, mas a reacdo direta € muito

seletiva, e € favorecida em meio acido na presenca de substratos facilmente
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oxidados, onde a molécula de ozbnio reage diretamente com outras moléculas
organicas ou inorganicas, conduzindo a formacao de produtos intermediarios e sua
posterior mineralizagdo. O 0z6nio com suas estruturas de ressonancia pode agir
como um dipolo, sendo um agente eletrofilico ou um agente nucleofilico (KUNZ, et
al., 2002 apud SILVA, 2006).

J& a reacdo indireta € favorecida em meio alcalino, onde o ataque a substratos
de dificil oxidacdo ocorrem principalmente por via radicalar, mediante aacdo dos
radicais hidroxilas (*OH), formados a partir da decomposicdo do ozénio na agua
(LOPEZ, 2004, apud SILVA, 2006), formando produtos intermediarios e posterior
mineralizagdo. Esta decomposi¢ao ocorre em trés fases distintas: iniciagéo radicalar,
propagacéo e finalizacao por ruptura da corrente radicalar.

Quando comparados a outros agentes oxidantes (Tabela 3), tanto o 0zbénio
como a radical hidroxila apresentam destaque devido aos seus elevados potenciais

Redox.

Tabela 3 - Potencial redox dos principais oxidantes

Espécie Potencial redox
Flaor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atbmico 2,42
Ozbnio 2,07
Peréxido de hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Dioxido de cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54

Fonte: Teixeira e Jardim, 2004.

O o0zbnio, devido ao seu alto poder de oxidacdo e baixa seletividade, € um
poderoso agente desinfetante e oxidante, possuindo uma grande eficiéncia para a
degradagdo de poluentes diversos. Simultaneamente remove compostos que
causam cor e odor, diminui a dosagem de cloro na poés-cloracdo, reduz a

concentracdo dos precursores de trihalometanos, remove nutrientes, algumas
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substancias organicas ndo biodegradaveis e fendis, e reduz os teores de ferro e
manganés. Mas seu uso em instalacdes de tratamento de efluentes visa
principalmente a oxidacdo e dissociagdo de compostos organicos nao
biodegradaveis.

Saroj et al. (2006) comentam que na ozonizacdo de compostos organicos o
aumento do estado de oxidacdo do carbono organico pode ser explicado pela
diminuicdo da quantidade de estruturas aromaticas presentes na amostra, e
formacdo de estruturas alifaticas, com grupos funcionais COOH, OH, e CHO.

Devido ao seu alto potencial de oxidacdo e ao fato da pressado parcial do
ozonio ser bastante inferior & do oxigénio diatémico (O,), o que o torna facilmente
soluvel, sendo rapidamente absorvido pela 4gua numa interface de bolhas, este tem
sido muito utilizado no tratamento de aguas e efluentes. Porém, por ser altamente
reativo e instavel, ndo pode ser transportado ou armazenado, exigindo que seja
produzido no local de aplicacéo (LIMA, 2006).

A solubilidade do ozénio na agua, para uma pressao parcial igual a um atm na
fase gasosa, é de 570 mg.L™ a 20°C. Entretanto, alguns autores citam que quatro
parametros se relacionam na solubilidade de um gés, e calcularam seus valores
para o 0z6nio em agua pura a diferentes temperaturas (0 a 60°C), como mostra a

Tabela 4 (FOUSSARD e DEBELLEFONTAINE, 2000, apud SILVA, 2006)

Tabela 4 - Coeficientes de solubilidade do ozonio.

Temperatura °C 0 10 20 30 40 50
CB (M303/ M344,5) 0,526 0,408 0,321 0,258 0,210 0,172
m =[O3 agual/[Os, gas] 0,526 0,423 0,344 0,286 0,241 0,203
S (g.m”) para Po3= 1 atm 1126 874 687 553 450 368
H’ 03 4gua(Pa.m3.mol™) 4317 5567 7075 8802 10810 13200
Hos agua(Pa/fracéo molar) 2,40x10° | 3,00x10° | 3,92x10° | 4,87x10° | 5,96x10° | 7,31x10°

Fonte: Foussard e Debellefontaine (2000) apud Silva (2006).

A solubilidade do 0z6nio pode ser afetada pelo pH, temperatura, forca ibnica e
presenca de radicais capturadores, como o ion cloreto (MUTHUKUMAR, et al.,
2001).

Na ozonizacado o valor do pH é um fator que influencia a taxa de degradacéo,

principalmente porque ocorrem mudancas no mecanismo de reacdo. O meio acido
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favorece a oxidacao direta (predominam reacdes de ozondlise), isto €, o 0zbnio
molecular pode reagir diretamente com as substancias organicas. J& em meio
alcalino, a estabilidade do ozo6nio pode ser inferior a 2 minutos, e a oxidacéo indireta
é favorecida, uma vez que ocorre a formacédo do radical *OH (VELOSO e MORAIS,
1998; MA, et al.,, 2005). Alguns autores relatam que a solubilidade do ozonio
independe do pH (LOPES, 2004), mas outros consideram que a solubilidade do
0z06nio diminui quando o pH aumenta (ROTH e SULLIVAN,1981, apud SILVA, 2006).

A presenca do sal (NaCl) exerce impacto significativo na taxa de dissolucéo
do ozbnio, em funcdo da diminuicdo do tamanho da bolha com o aumento da
concentracéo de sal. A influéncia da forca idnica tem sido evidenciada na literatura
pelo decréscimo causado na absorcdo do gas (TSUCHIYA, et al., 1997).

O NaCl na presenca do ozénio molecular em pH &cido, pode consumir parte
do ozb6nio. Por outro lado, em meio alcalino os ions cloreto podem capturar 0s
radicais hidroxila que sédo formados em pH elevado por rea¢@es indiretas, onde a
molécula de oz6nio se decompde para formar radicais hidroxila (*OH) (MACIEL, et
al., 2004, apud SILVA, 2006). Para Muthukumar e Selvakumar (2004) o efeito do
cloreto de sédio, tanto em pH acido como alcalino, pode ser explicado através das
reacoes apresentadas nas equacdes de 1 a 9. Estas reacdes evidenciam que o

NaCl na presenca do 0z6nio molecular em pH &cido, pode consumir parte do ozénio.

NACH €3 NA" HCl ottt ettt eq. 1

Cl 4+ HoO 3 HOC HH 4 20 oottt eq. 2

@101 I L 01 [ RO eq. 3
HOCI+ H  + ClI' > Clo # HoO oo eq. 4
Cl+03 > "OCI+CI"+ 02 > OCI + "ClOg weveeeeeeeeeeee e eq. 5
OCI 4+ 033 ClI* 4 20 e eq. 6
(O I @ R S O (@ e e © P TR eq. 7
(O[O Ol (@ D O DY @ SRR eq. 8
CIEHCIHM > Gl M o e e e e eq. 9

Em pH alcalino a presenca de ions cloreto, capturam os radicais hidroxila que

sao formados em pH elevado por reacdes indiretas, onde a molécula de o0zénio se
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decompde para formar radicais *OH como mostram as reacdes de 10 a 13
(NEPPOLIAN, et al., 2002, apud SILVA, 2006).

CIl 4 0OH — ClOH L. e e e s aare e e e eq.10
(O I e @ ] I O I o P PSR eq.11
CI 4 ClI 6 Pl oo e e e e e earae e e eq.12
CI 4 PCl 5 Clg et eq.13

A capacidade do Cl, em oxidar os compostos organicos é menor do que dos
radicais hidroxila *OH, portanto é de se esperar maior remocdo de DQO em pH
acido, ja que nesse ha a presenca de 0z6énio molecular.

Conforme Medeiros et al. (2008), a utilizacdo do ozbnio pode promover o
aumento dos valores de DBO;,. No entanto, pode haver pouca ou nenhuma
remocdo de DQO e COT, principalmente, quando séo utilizados curtos tempos de
contato e/ou concentracdes de ozbnio baixas.

Mas, como o 0z6nio também pode ser utilizado na desinfeccdo de efluentes,
se a etapa posterior da ozonizacdo for um processo bioldgico, deve-se levar em
conta a concentracdo de o0zbnio que pode permanecer no efluente e,
consequentemente, afetar o crescimento microbiolégico ou até mesmo levar os
microrganismos a morte.

O tempo de meia-vida do 0z6nio na dgua depende da temperatura, do pH e
da qualidade da &gua. Valores de pH entre 7 e 8 apresentam, respectivamente,
tempo de meia vida para o ozénio de 15 e 5 min, para agua limpa, (DEZZOTTI et al.,
2008). Mas esse valor aumenta com a diminuicdo do pH.

Num processo industrial em que as etapas de tratamento sdo operadas em
série, é necessario avaliar com mais cuidado a concentracdo de ozonio do efluente
que sera alimentado em um sistema bioldégico. Uma solucdo possivel para este
problema é a passagem de uma purga de nitrogénio por 1 min pelo efluente para
garantir a remocao completa do ozénio residual, conforme utilizado no estudo
realizado por Seredynska-Sobecka et al. (2006).

Na literatura podem ser encontrados inimeros trabalhos relacionados com a
degradacgdo dos compostos recalcitrantes e aromaticos por ozénio.

Freire et al (2000) aplicaram a ozonizagao (Os/pH 11) como tratamento de
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efluente da industria de papel e celulose, com objetivo de otimizar o processo quanto
a dose de ozbnio aplicada e ao tempo de tratamento necessario para obtencdo da
melhor eficiéncia na remocéo de fendis, COT, cor e toxicidade aguda (através de
testes respirométricos frente a bactéria Escherichia coli). Os melhores resultados
obtidos pelos autores foram alcancados apds 60 minutos de ozonizagdo, com uma
dose de 200 mg Os/L, quando obtiveram 35% de remocao da cor, 70% de remocao
de fendis totais. Os autores constataram que ap0s esse tempo o0 consumo de 0zénio
no meio reacional foi diminuido, podendo o tratamento ser interrompido. A toxicidade
também foi reduzida em 70%, sendo essa reducao depende da carga de ozénio e do
tempo de tratamento. Os autores salientaram a importancia dos testes de toxicidade
quando se faz uso da ozonizacdo, uma vez que compostos toxicos, como cetonas,
acidos organicos e aldeidos, podem ser gerados durante o tratamento.

Koch, et al., (2002) investigaram a ozonizagcdo do Reativo Yellow 84, um
corante azo utilizado no processamento téxtil, e verificaram que apds a ozonizagao a
redugéo do COT foi de aproximadamente 70%, a DQO foi reduzida de 50% do seu
valor inicial, e a relacdo DBOs,,/DQO aumentou de 0,01 para 0,8, indicando que
houve um aumento significativo da biodegradabilidade do efluente.

Zenaitis et al (2002) avaliaram a eficacia do uso da ozonizagdo como pré e
pés-tratamento biol6gico (lodos ativados) de efluente de industria madeireira.
Durante o pré-tratamento, as concentracdes de taninos e ligninas foram reduzidas
em 70%, enguanto que e a toxidade aguda (Microtox®) foi reduzida em 71%. Porém,
a pré-ozonizacdo reduziu em 10% a DBOs, e a DQO do efluente. A ozonizacao
utilizada como pos-tratamento do efluente tratado biologicamente aumentou em 38%
a DBOs 5, 0 que significou um aumento da biodegradabiidade do efluente.

Wang et al (2004) investigaram o uso da ozonizacdo de agua de producao de
petrdleo pré-tratada por coagulagédo, afim de aumentar a biodegradabilidade do
efluente. Segundo esse estudo, a biodegradabilidade do efluente aumentou
significativamente apds o inicio da ozonizacdo, enquanto que o peso molecular dos
poluentes organicos diminuiu com o progresso da oxidacdo. Os autores relatam que
5 min de ozonizacédo do efluente seguido por degradacéo bioldgica reduziu 54,3% do
carbono organico total (COT), mostrando que 0S processos sucessivos de
tratamento coagulacao/precipitacdo, ozonizacdo e degradacao biologica formam
uma boa opc¢ao de tratamento desse tipo de efluente.
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Lopez (2004) verificaram que os subprodutos identificados durante a

ozonizacao dos corantes eram decorrentes de vérias etapas de degradacao:

a) como o ataque inicial do 0z6nio ao carbono existente nos anéis benzénicos é
do tipo eletrofilico. Os primeiros produtos sédo derivados polihidroxilados. A
absorbancia da solucdo a 254 nm indicou que a aromaticidade néo varia,

b) esses derivados foram, em seguida, degradados por oxidacdo do grupamento
hidroxila, abrindo desse modo o anel aromatico. Nesta etapa a absorbancia a
254 nm diminui, mai o teor de COT néo varia;

c) em seguida, os compostos com policarbonilas insaturados obtidos foram
oxidados por cicloadicdo dipolar de ozb6nio. O desaparecimento do &cido
carbonico explicou a diminuicdo do COT durante esta etapa;

d) Os ultimos compostos, relativamente estaveis na ozonizacdo, sofrem pouca
degradacdo. Em funcéo disso a diminuicdo do COT foi globalmente baixa no
processo.

A absorbancia no comprimento de onda 254 nan6metros (Abs254) é um
parametro indicado para mensuracdo do contelddo de compostos organicos
aromaticos e do teor de compostos organicos com ligacdes duplas e triplas
presentes nos residuos (SEREDYNSKA-SOBECKA et al.,2006, apud SCHNEIDER,
2010).

Silva (2006) estudaram a degradacdo de corantes em meio salino, com
concentracdes de cloreto de sédio variando de 0, 1, 40 e 100 g.L™*, empH 5, 7,5 e 9.
Este autor verificou que nos ensaios em pH 5 houve pouco efeito do teor de sal,
visto que as remoc¢Bes de COT no periodo foram da ordem de 30%. Para o pH
préximo da neutralidade houve um significativo efeito prejudicial do NaCl, quando
presente na maior concentracdo (100 g.L™). Efeito igualmente pronunciado foi
verificado no ensaio realizado em pH 9. Entretanto, foi em pH neutro que o efeito
deletério do sal ficou mais evidente, posto que as remoc¢des de COT cairam de 60%
(1 gnaci.L™) para valores abaixo de 20% (100 gnaci.L™?).

Aquino e Pires (2012) operaram um reator em escala de bancada para
ozonizacao de vinhaca em batelada (0, 2, 4, 6 e 8 horas) em trés valores de pH (4.8,
7 e 9) aplicando-se doses de 0, 2, 4, 6 e 8 gO3.L ™. Estes autores observaram que a
aplicacdo de 2 gOs.L™ elevou a biodegradabilidade da vinhaca em 22% em pH inicial
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de 4,8; enquanto que seria necessario a dose de 6 gOs.L™ para aumentar em 25% a
bidegradabilidade da vinhaca em pH inicial 7.

Assim, 0 uso da ozonizagcdo como pré ou pos-tratamento de efluentes tem se
mostrado viavel na remocdo de compostos recalcitrantes, como exemplificado nos
estudos citados, porém a eficacia do tratamento vai depender das caracteristicas do
efluente, que ird determinar o consumo de 0z6nio, 0 aumento da degradabilidade e a

remogao ou aumento da toxicidade.
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4. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta os materiais e métodos empregados no estudo.
Contemplarda desde a montagem da instalacdo experimental, coleta dos residuos,

planejamento experimental e tratamento dos dados obtidos.

4.1. Descricdo da Instalacdo Experimental

A pesquisa foi desenvolvida utilizando-se uma instalacdo experimental de
bancada laboratorial, instalada no Laboratério de Saneamento Ambiental da UFAL
(LSA/UFAL), composta por um sistema de oxidagdo avangada como ilustrado na
Figura 4.

Figura 4 - Sistema de oxidacdo avancada. (1) Cilindro de oxigénio; (2)
Ozonizador; (3) Coluna de ozonizacao

O sistema era composto por um cilindro de oxigénio de 1 m®, um ozonizador
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comercial e uma coluna de ozonizacao.

O ozonizador comercial (Model KHT 15 g) produzia 0zonio a partir de oxigénio
puro em cilindro dotado de chave seletora rotativa que permite a variacdo da
producado continua de ozonio de 0 a 100%, alcan¢cando uma producdo maxima de 15
gOs.h™ de ozdnio na chave de 100%, o qual ficava dentro de uma capela de
exaustao.

A coluna de ozonizacdo foi construida em acrilico com 5 cm de diametro
interno e 50 cm de altura, totalizando um volume util de 0,9 L. Na extremidade de
cada tampa, foram feitos orificios e adicionadas mangueiras para a entrada do
efluente e saida do gas de arraste (parte de cima), entrada de ozénio e descarte do
efluente (parte de baixo). O ozonio gerado era encaminhado por meio de uma
mangueira de silicone até uma pedra porosa (localizada no fundo da coluna) para

dispersdo do 0zdnio no meio liquido.

4.2. Funcionamento do sistema

A calibracé@o do gerador de ozoénio foi realizada com a utilizagdo do método de
titulacdo iodométrica, descrito em APHA (2005). O procedimento consistiu em
preencher o reator de ozonizacdo com 600 mL de solucdo de iodeto de potassio (KI)
a 2% e selecionar a producédo de ozbénio na chave de 100% por um periodo de 4
minutos. Em seguida uma aliquota de 100 mL era coletada, e a esta eram
adicionados 1 mL de acido sulfarico 2N. A massa de 0z6nio que reage com o iodeto
foi determinada por titulometria com solucdo padronizada de tiossulfato de sdédio
(Na2S,03) 0,1 N (mol.L™%) a partir da equacao 14:

P = Niio X (Mtio. =Vb) X VKIX L440 ..ot eqg. 14
Vam X T

Onde:

P = producao de oz6nio (g Os.h™);

Nio = normalidade de Na,S,03 (0,1N);

Vi = volume de Na,S,03 gasto na titulagdo da amostra (mL);

Vj = volume de Na,S,03 gasto na titulagado do branco (mL);
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Vi = volume de KI colocado a coluna ou no frasco lavador de gas (L);

Vam = volume da amostra titulada (mL);

T = tempo de ozonizagao (min);

1440 = fator de conversao de unidades.

4.3. Residuos Utilizados

O residuo utilizado na pesquisa foi dgua de producéo de petréleo, residuo

oriundo da extracdo de petréleo e gas.

A 4gua de producao foi adquirida na Unidade de Processamento de Petréleo

— UNSEAL, localizada a 36 km de Maceid, na cidade de Pilar, no estado de Alagoas.

A agua de producéo in natura foi coletada diretamente da saida da caixa API

(separadora de agua e 0leo), onde o efluente ndo continha adicdes de produtos

guimicos e/ou outros efluentes da estacao evitando possiveis interferentes. A Figura

5 ilustra o fluxograma da planta da UNSEAL, destacando o ponto de coleta.

Figura 5. Ponto de coleta na planta — UNSEAL/Pilar
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Foram realizadas 3 coletas de residuo (agua de producédo), denominadas,
respectivamente de AP1, AP2 e AP3, no periodo de outubro a dezembro de 2012,
em aliquotas de 20 litros e armazenado de forma adequada com refrigeracédo

(geladeira) para garantir uniformidade na composicdo do produto.

4.4. Parte Experimental

Visando avaliar a influencia do tempo de ozonizagdo e das dosagens de
0zO6nio os ensaios de oxidacdo quimica foram realizados em batelada, com volume
de 550 mL, em trés etapas distintas. Inicialmente foi estudado tempo de contado de
1 hora em dois pHs distintos {pH natural da AP (acido) e pH neutro (7,0)}. Na
segunda e terceira etapas aumentou-se o tempo de ozonizacdo para 4 e 6 horas,

respectivamente, ambas apenas no pH natural da AP.

Etapa 1: Tempo de contado de 1 hora

Foram feitos ensaios em duplicatas somente com AP1, em duas faixas de pH
5,56 (natural) e 7,0 (ajustado com NaOH), e vazdo de O, de 2 L.min?, que
resultavam numa producdo de ozénio (P) de 8,22 g.0s.h™, aplicando doses de
0zo6nio que variaram de 1,2 a 28,3 gOs.L™, conforme Tabela 5.

Tabela 5 — Volume de AP, tempo de ozonizacdo e dosagem de ozonio: Etapa 1.

pH PARAMETRO VALORES
Tempo de ozonizagao (min) 5 10 15 30 45 60
5 56 Volume de coleta (mL) 30 30 30 30 30 30
’ Volume remanescente (mL) 550 | 520 | 490 | 460 430 400
Dose (mg.Os/L) p/P=8,7903/h | 1,2 | 2,7 | 43 | 10,4 | 18,0 | 28,3
Tempo de ozonizacdo (min) 5 10 15 30 45 60
70 Volume de coleta (mL) 30 30 30 30 30 30
' Volume remanescente (mL) 550 | 520 | 490 | 460 430 400
Dose (mg.Os/L) p/ P=8,790s/h | 1,2 | 2,7 | 43 | 10,4 | 18,0 | 28,3

A dosagem de ozonio foi calculada segundo a equagéo 15:
D=P XtX100 /B XV i eqg. 15
Onde: P = producéo de ozénio (g.0s.h™)

T = tempo de contato (min)

D = dose de oz6nio (gOs.L™)

V = volume ozonizado (L)
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Etapa 2: Tempo de contado de 4 horas

Foram realizados ensaios em duplicatas somente com AP1, em pH natural da

AP, e vazdo de O, de 2 L.min™, que resultavam numa producédo de ozénio (P) de

8,22 g.03.h™, aplicando doses de ozénio que variaram de 3,7 a 121,8 mgOs.L™,

conforme Tabela 6.

Tabela 6 - Volume de AP, tempo de ozonizacdo e dosagem de ozonio: Etapa 2.

pH Parametro Valores
Tempo de ozonizagéo (min) 15 30 60 120 240
5 56 Volume de coleta (mL) 70 70 70 70 70
’ Volume remanescente (mL) 550 480 410 340 270
Dose (gOs.L™) p/ P=8,22 g.0s.h™ | 3,7 8,0 18,0 | 42,2 | 103,1

Etapa 3: Tempo de contado de 6 horas

Foram realizados ensaios em duplicatas com amostras da segunda e terceira
coleta de agua de producdo (AP2 e AP3), em pH natural da AP (5,67 e 5,83) e

vazdo de O, de 2 L.min™ e 4 L.min?, que resultavam numa producéo de ozénio (P),

respectivamente de 8,22 gOs.h™ e 11,43 gOs.h™, aplicando doses de oz6nio que

variaram de 3,7 a 343,0 gog.L'l, conforme Tabela 7.
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Tabela 7- Volume de AP, tempo de ozonizacdo e dosagem de 0z6nio: Etapa 3.

pH Parametro | Valores
AP1
Tempo de ozoniza¢do (min) 30 60 120 240 300 360
567 Volume de coleta (mL) 70 70 70 70 70 70
' Volume remanescente (mL) 550 | 480 | 410 340 270 200
Dose (gOs.L™) p/ P=8,22 gOs.h™ 75 | 16,0 | 36,1 | 84,5 | 114,9 | 156,0
Dose (gOs.L™) p/ P=11,43 gO4.h* 10,4 | 22,3 | 50,2 | 117,5 | 159,8 | 217,0
AP2
Tempo de ozonizag&o (min) 15 120 240 360
583 Volume de coleta (mL) 70 70 70 70
' Volume remanescente (mL) 550 410 340 200
Dose (gOs.L™) p/ P=8,22 g.0%h™ 3,7 33,7 73,8 122,2
Dose (gOs.L™) p/ P=11,43 g.05.h™ 5,2 46,9 102,7 169,9

4.5. Determinacdes analiticas

A caracterizacdo da agua de producdo bruta e das amostras ozonizadas
coletadas ao longo dos ensaios foi conduzida através da avaliacdo dos seguintes
parametros: pH, soélidos totais, suspensos e dissolvidos fixos (STF, SDF, SVF) e
volateis (STV, SDV, SSV), cor aparente e verdadeira, alcalinidade, demanda quimica
de oxigénio (DQO), carbono organico total (COT), demanda bioquimica de oxigénio
(DBO:s ), absorbancia em 254 nm, ressonancia e cloretos. Todas as analises foram
realizadas em triplicatas.

Como o ozbnio também € desinfetante, as amostras ozonizadas eram coletas
e deixadas em repouso por 24 h para eliminar o 0zonio remanescente, o qual
poderia afetar a semente de inoculo da DBOs 5 ou interferir nas analises de DQO.
Posteriormente as amostras eram filtradas em membranas de celulose (diametro de
poro médio de 0,45 pym), para entdo proceder as analises.

Para analise de DBOs » foi utilizado o método aplicado a amostras de agua do
mar, visto que a agua de produc¢éo possui elevada salinidade, onde, além da diluicdo
e introducdo de nutrientes, foi necessario adicionar "semente" (RAND,
GREEMBERG & TARAJ, 1992).

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) corresponde a quantidade de
oxigénio necessaria para oxidar quimicamente 0s compostos presentes na amostra,
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tanto biodegradaveis quanto nao biodegradaveis. Devido a elevada concentracao de
cloreto no residuo tratado, para as andlises de DQO foi adaptada a metodologia
proposta por Freire e Satanna JR. (1998), por meio de digestdo com refluxo fechado
a 150 °C, durante duas horas, com aumento da concentracéo de sulfato de mercurio
na solucédo digestora, passando de 33,3 g HgSOy, para 66,6 g HgSO,, e utilizando-
se 0 método espectrofotometrico, com leitura no comprimento de onda de 620 nm.

O carbono organico total (COT) das amostras foi medido em um analisador de
COT da Shimadzu, modelo 5000 A, seguindo os métodos 5310 A e B padronizados
e expresso, geralmente, em mg de C.L™* (APHA, 2005). A concentragédo de COT,
corresponde a todo carbono ligado covalentemente a uma molécula orgéanica, sendo
determinada subtraindo-se a concentragdo de carbono inorganico (Cl), proveniente
de carbonatos e bicarbonatos, do carbono total (CT). A técnica consiste na oxidacao
da matéria organica por combustao catalitica a alta temperatura (680°C), liberando
carbono na forma de CO,, que pode ser quantificado por um detector de
infravermelho. Essa determinagdo fornece o carbono total (CT). Acidificando a
amostra com &cido fosforico, os carbonatos dissolvidos convertem-se a CO, e sdo
detectados pelo infravermelho, obtendo-se o valor de carbono inorgéanico (Cl).

As determinacfes de sélidos suspensos totais (SST) e volateis (SSV) foram
realizadas com 20 mL de amostra filtradas em membrana de fibra de vidro (diametro
de poro médio de 0,45 um), por meio de bomba de vacuo, conduzidas conforme
metodologia descrita nas secdes 2540D e 2540E, respectivamente, descritos pela
APHA (2005). As demais analises foram realizadas de acordo com APHA (2005).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados de
caracterizacdo da agua de producdo antes e apds tratamento de ozonizacao,

obtidos durante a realizagdo dos experimentos.

5.1. Caracterizacdo da AP

A agua de producédo extraida junto com o Oleos e gas possui caracteristicas
que variam ao longo do tempo e de bacia para bacia de exploracdo de petrdleo.
Durante esta pesquisa foram realizadas trés coletas na bacia de Pilar/AL, no periodo
de outubro a dezembro de 2012 denominadas, respectivamente, de AP1, AP2 e

AP3, cuja caracterizacdo esta apresentada na Erro! Fonte de referéncia nao

encontrada..

Tabela 8 - Valores observados na caracterizacdo da agua de producao.

Parametros AP1 AP2 AP3 Media DP
Cloretos (gCI'.L'l) 138,00 101,34 106,80 115,38 19,78
DQO filtrada (mgO,.L™) 5135 5216 4533 4961 373
DBOs 5 (Mg0,.L™Y) 728,0 - 123,0 4255 302,5
TOC (mgC.L™Y? 124,10* | 116,46* 126,93* 122,50* 5,42*
SST (g.Lh) 8,87 8,80 10,22 9,30 0,80
SSF (g.Lh 5,74 6,05 7,45 6,41 0,91
SSV (g.L™h) 3,13 2,75 2,77 2,88 0,21
SDT (g.L™) 138,75 | 111,05 112,41 120,74 15,61
SDF (g.Lh) 133,16 | 105,28 108,05 115,50 15,36
SDV (g.L'l) 5,60 5,77 4,36 5,24 0,77
pH 5,56 5,83 5,67 5,69 0,14
Alcalinidade 40,12 50,93 48,97 46,67 5,76
Cor aparente 250,60 156,30 216,80 207,90 47,78

% Os valores obtidos a partir das anélises de COT foram baixos. A elevada salinidade da AP (=100 g.L-
1) demandou uma grande dilui¢cdo (1:100) da amostra , o que conduz a uma possibilidade de erro. No entanto
como as diluices da AP eram iguais, espera-se que 0 erro seja proporcional. Logo os valores de TOC foram

utilizados apenas como referéncia da variacdo desse parametro entre as coletas.
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| Cor verdadeira | 725 | 565 | 68 | 658 | 083 |

Observa-se ainda, na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada., uma
variacdo nos valores apresentados pelo parametro DQO e DBOs . Percebeu-se
também que o parametro Cloretos, é extremamente elevado, maior que 100 g.L™,
apresentou uma variacdo de quase 30% entre as coletas, ou cerca de 40 g.L™.

A elevada salinidade leva a predominancia dos sélidos dissolvidos fixos (SDF)
sobre os volateis, uma vez que os sais sdo medidos como tal, resultando numa
relacdo média SDV/SDF de 0,045. A Figura 6 ilustra a quantidade de sais presentes
em amostras de AP. Tal salinidade e sua variacdo é extremamente prejudicial a
comunidade biolégica, no caso de um tratamento bioldgico.

Figura 6 - Amostras de 15 mL AP1 e AP3 secas em estufa a 100°C.

O efluente apresentou variacdo da cor do durante as diferentes coletas da

agua de producéo de petréleo (Figura 7).

Figura 7 - Fotografia de AP1, AP2 e AP3.
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Tal fato se deve provavelmente ao amplo nimero de pocos de exploracéo de
petréleo da planta da Unidade Sergipe/Alagoas da Petrobras que, alternam-se na
extracao e envio de petréleo a planta de processamento. Tais variagbes podem ser
aplicadas a todos os demais parametros que também apresentam significativa

variacao entre as coleta.

A cor observada também pode ser devida a compostos metalicos, que
normalmente surgem sob a forma de sais organicos dissolvidos na agua de emulséo
do petréleo. Tais compostos podem ser removidos sob a forma de compostos
organometalicos, ou por precipitacdo quimica. Embora nédo tenha sido feita analises
de ferro, esse € um dos compostos comuns na AP. Autores como Castro et al (2007)
encontraram elevadas quantidades de Ferro em amostras coletadas e

caracterizadas nesta bacia de extracéo, chegando a valores de até 48 mg.L™.

5.2. Oxidacao quimica com ozbénio

5.2.1. 12, Etapa: Ensaios com 1 hora de tempo de contato

Nesta etapa foram realizados ensaios com tempo de contado de 1 hora em pH
inicial de 5,56 (natural) e pH 7,0 (neutro, ajustado com NaOH 0,1 M), com aplicacao
de o0z6nio de 8,22 gOs.h™, que resultou em dose de oz6nio de 28,3 gOs.L™. A

Tabela 9 apresenta os valores médios e desvio padrdo das variaveis

analisadas.

Tabela 9 - Resultados dos ensaios em pH natural e neutro com tempo de contato de

1h.

Inicial Final pH natural Final pH neutro
Parametro Media DP Media DP Media DP
pH 5,56 /7,00 -- 5,37 - 5,80 -
Cloretos (g.L™) 138,00 - - - -
DQO (mgO,.L™) 5.134,5 925,6 3.986,1 1.265,8 4.549,5 402,16
DBOs 20 (Mg.L™) 728,0 14,2 850,5 31,3 851,5 29,6
DBOs 2/DQO 0,144 0,023 0,213 0,007 0,187 0,007
TOC (mgC.L™) 126,93 28,92 92,12 2,26 92,33 1,39
ABSys, 0,138 0,001 0,517 0,113 0,941 0,598




Os dados da

Tabela 9 mostram que com dose de 0z6nio de 28,3 gOs.L™ durante 1 hora de
ozonizacao, houve uma leve reducdo do pH quando trabalhou-se com o pH natural
da amostra e uma acentuada reducdo quando trabalhou-se com pH neutro,
indicando uma tendéncia de acidificacdo com o tempo, embora a 0zonizagao
produza radicais hidroxila, que pode resultar na formacdo de intermediarios com
maior basicidade.

Verifica-se, também, que ocorreram significativas diferencas entre os
parametros DQO e absorbancia (Abszss). A DQO foi reduzida enquanto a
absorbéancia aumentou. A remocgédo de DQO em pH neutro foi de 22,4% enquanto
gue em pH acido foi de apenas 11,4%. No entanto a reducdo de carbono organico
(TOC) foi semelhante nos dois pH estudados, aproximadamente 27%.

Esses resultados podem ser explicados pelos compostos predominantes
gerados em cada processo em funcdo do pH inicial. Em pH acido, predominam
relacbes de ozondlise enquanto que em pH alcalinos, sdo as reacdes baseadas na
acao do radical hidroxila. Por ser menos seletivo e ter maior poder oxidante, a radical
hidroxila pode ter levado a formacdo de um maior nidmero de compostos
intermediarios, indicados através da leitura da ABSs,.

O aumento da leitura de ABSys4, de 0,138 da AP bruta para 0,517 na AP
ozonizada em pH inicial 5,56 e para 0,941 em pH 7,0, foi vinculada a formacao de
produtos intermediarios, como cetonas, aldeidos e acidos carboxilicos, no processo
de ozonizacdo. Estes grupos funcionais, por apresentarem duplas ligacoes,
associados a presenca do etero-atomo oxigénio, caracterizam-se como cromoforos,
ou seja, capazes de aumentar a capaicade e ador¢cdo de um compostos onde estao
inseridos. A maior absorbancia observada para o ensaio conduzido em pH 7,7, ou
seja, no qual o processo basei-se em reacdes via, foi vinculada a formacao de
compostos em estado de oxidacdo mais avancados, mais precisamente de acidos
carboxilicos, o que esta coerrente com o maior poder oxidativo dos radicais hoxidrila
gerados nestaas condicfes. Corrobora com esta hipotese a acentuada reducéo de
pH observada neste ensaio.

O ensaio conduzido em pH 5,5, onde processo predominantemente é a
ozondlise, a qual caracteriza-se por seu menor poder oxidativo, deve estar
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conduzido a formacéo de compostos como alcoois, cetonas e aldeidos, que além de
apresentarem uma menor capacidade de absor¢cdo de radiacdo que os &acidos
carboxilicos, também possuem menor acidez.

A DBOs 0 do efluente apresentou um pequeno aumento, de 728 mgO..L™ na
AP bruta para 850 mgO,.L™ no final de 1 hora de ozonizag&o, ou seja, praticamente
idéntica entre ambos ensaios. Entretanto, no ensaio efetuado com pH natural, o
valor da DQO ficou quase 13% abaixo do valor da DQO obtida no ensaio efetuado
em pH neutro, esta variacdo na DQO permitiu maior aumento na relacdo DBO/DQO
em pH acido, expressando um aumento da biodegradabilidade, de 0,144 na AP
bruta para 0,213 na AP ozonizada durante 1 hora, com dose de oz6nio de 28,3
gOs.L™?. Entretanto, para que se possam aplicar processos bioldgicos para o
tratamento de aguas residuarias, é desejavel uma relacdo DBO/DQO maior ou igual
ao0,3.

5.2.1.1. Perfil da oxida¢do da matéria organica

Avaliando os resultados de DQO, DBOs o € TOC, das coletas realizadas com
5, 10, 15, 30, 45 e 60 min ozonizacao, apresentados na Figura 8, que resultaram em
doses de 0zbnio variando de 1,2 gOs.L™ a 28,3 gOs.L™, verifica-se que, em pH 5,56
e 7,0, houve um pequeno aumento da DBOs o € uma leve redugdo do TOC nos
primeiros 5 minutos, permenecendo praticamente constante durante o resto do

tempo.
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Figura 8 — Variacdo da DQO, DBOs >, € TOC ao longo do tempo.
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No entanto os valores de DQO apresentaram variagdo ao longo do tempo,

com maiores valores de DQO no pH neutro. Verifica-se um pico de DQO em pH 7,0,

o qual coincide com o pico da ABS;s4 nesse mesmo pH (Figura 9).

Figura 9 Variacdo da ABS,s4 em pH 5,56 e pH 7,0.

2,5

2,0

1,5

1,0

0,5

0,0

—4—ABSempH5,56 —l—=ABSempH7,0

Ainda na Figura 9, percebe-se um aumento acentuado da absorbancia até 30
minutos de ozonizacado, seguido de uma reducéo, mas ainda superiores aos valores
da AP bruta. Nos ensaios com pH inicial 7,00 os valores da ABS,s4 superiores aos
encontrados nos ensaios de ozonizagdo em pH inicial natural (5,56). Isto pode
indicar que em pH neutro houve maior formagdo de produtos intermediarios, com
maior estado de oxidalcdo no processo de ozonizagdo, que em pH acido. Percebe-
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se gque em pH neutro, o maior pico de ABS,s4 ocorreu apdés 30 minutos, enquanto
que em pH acido o maximo foi menos intenso e ocorreu ap6s 40 minutos de
ozonizagao, provavelmente a maior formagéo de radicais hidroxilas em pH neutro,
resultou em consequente maior formacao de produtos oxidados intermediarios.

Paralelamente, em pH acido predominam reacdes de ozondlise com ozbnio
mais estavel. Em meio alcalino a estabilidade do 0z6nio pode ser inferior a 2 minutos
podendo ainda os ions cloreto capturar os radicais hidroxila que sdo formados em
reacoes indiretas. Como a capacidade do Cl, em oxidar compostos organicos é
menor do que a dos radicais OH, era de se esperar maior remoc¢édo de DQO em pH
acido.

5.2.1.2. Perfil temporal da biodegradabilidade

A avaliacdo da biodegradabilidade foi feita por meio da relacdo DBOs »0/DQO.
Os dados e porcentagens da variacdo desta relagcdo estao apresentados na Tabela

10 e ilustrados na Figura 10.

Tabela 10 Relagdo DBO/DQO nos ensaios com AP1.

TEMPO (min) 0 5 10 15 30 45 60
DOSE (mgOs.L™) 0 1,2 2,7 4,3 10,4 18,0 28,3
pH 5,56
DQO (mgO,.L™") | 5134,5 | 4868,5 | 4234,6 | 3956,8 | 3437,7 | 3618,9 | 3836,1
DBOs 4 (MgO,.L™h | 728,0 829,1 889,1 909,0 896,4 876,6 850,5

DBO/DQO 0,144 0,170 0,210 0,230 0,261 0,242 0,213
DQO (mgO,.L™Y) +15,5% | +31,5% | +37,4% | +44,8% | +40,6% | +32,6%
pH 7,0
DQO (mgO,.L™") | 5134,5 | 5281,5 | 4473,7 | 4549,9 | 5350,3 - 4549,5
DBOs, (Mg0,.L™h) | 728,0 883,5 878,3 910,9 894,7 875,8 851,8

DBO/DQO 0,144 0,167 0,196 0,200 0,167 - 0,187
Variacao (%) +14,0 +26,7 +28,1 +14,0 - +23,2

Figura 10: Variacéo da relagdo BDO/DQO
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Percebeu-se inicialmente um aumento proporcional da biodegradabilidade de
ambos os ensaios sendo que a partir do tempo de 10 minutos, a curva do ensaio
efetuado em pH neutro passa a sofrer uma inflexdo. Para o ensaio efetuado em pH
natural o auge do aumento da biodegradabilidade ocorre em aproximadamente 30
minutos de ozonizacao.

Esta queda poder estar vinculada a producao de radicais hidroxilas, os quais
estdo agindo de forma a mineralizar os compostos organicos. No entanto, observa-
se gue, provavelmente devido a alta quantidade de cloretos, as reacdes indiretas do
radical *OH estejam sendo prejudicadas, levando a formacéo de Cl,. Corrabora com
esta tendéncia, a variagcdo da ABSys4 observada entre as duas APs (Figura 9), as
quais também apresentam um distanciamento a partir do tempo de 15 minutos.
Considerando que a ABS3s4 € um indicador da presenca de compostos aromaticos,
oxigenados ou ndo, pode-se supor que o Cl, formado ndo teve capacidade para
oxidar os compostos presentes na A, resultando na ndo remocao efetiva da DQO,
mas com formacdo de compostos intermediarios oxidados com capacidade de
absorcao em 254 nm.

Por razbes econdmicas de implementacdo do processo, foram realizados
ensaios com maior tempo de ozonizacédo sem alterar o pH natural da AP. O aumento
do tempo visou verificar uma possivel melhoria na remocdo de DQO, com o
consequente aumento da biodegradabilidade, além de permitir avaliar uma janela
maior de tempo para o estudo do tempo de detencdo no tanque de contato do

sistema de ozonizacgao.
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5.2.2. 22 Etapa: Ensaios com 4 h de tempo de contato

Foram feitos ensaios em duplicatas, somente com AP1l, em pH natural e
vazdo de O, de 2 L.min? (P=8,22 gOs.h™) cuja dose final de oz6nio foi de 103,1
gOs.L™?. Os resultados referentes as varidveis avaliadas estdo apresentados na
Erro! Fonte de referéncia n&o encontrada..

Tabela 11 Resultado das variaveis avaliadas em pH natural e tempo de contato de 4 h.

Inicial Final
Paréametro Media DP Media DP
pH 5,69 -- 6,33 0,063
Cloretos (g.L™) 138,41 -- - -
DQO (mgO,.L™Y) 5134,5 925,6 3582,5 109,6
IC (mgC.L™Y) 28,92 -- 25,6 --
TOC (mgC.L™Y) 126,93 -- 90,9 --
TOC/DQO 0,025 -- 0,024 --
ABSs5, 0,135 0,07 0,429 0,08
Cor aparente 250,6 7,5 21,75 0,55
Cor verdadeira 7,25 0,07 2,33 0,07

Os dados da Tabela 11 mostram que, com dose de ozbnio de 103,1 gOs.L™
durante 4 horas de ozonizacdo, houve aumento do pH, da remocédo de DQO em
aproximadamente 30% e uma reducdo do TOC, também de 30%. O aumento dos
valores da ABS,s, permaneceu similar aos paresentados nos ensaios anteriores,
com o valor obtido no final de 4 horas de ozonizac¢éo (0,429) inferior ao observado
nos ensaios de 1 hora (0,517). Verificou-se também uma remocao da cor aparente e
verdadeira.

A remocdo de cor verdadeira pode indicar a remocdo de compostos
dissolvidos no meio, o que pode ser relacionado com a redugéo do parametro DQO.
Ja a reducdo da cor aparente pode ter sido provocada devido a oxidacdo e

precipitacdo do ferro presente na agua de producéo.

5.2.2.1. Perfil de oxidag&o da matéria organica

O perfil da evolugédo da DQO e TOC, com as coletas realizadas em 15, 30, 60,
120 e 240 minutos de ozonizacéo, que resultaram em doses de ozonio variando de

3,7 gOg.L'1 al21,8 gog.L'l, estdo apresentados nas apresentados nas Erro! Fonte
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de referéncia ndo encontrada. e Tabela 14 e Figura 11.

Tabela 12 Valores de DQO ao longo do tempo de contato de 4 h.

TEMPO DOSE (gOs.L™Y) DQO media (mg.L™) DP(mg.L?h
0 0,0 5134,5 925,6
15 3,7 4620,0 289,9
30 8,6 44975 371,2
60 20,1 4150,0 226,3
120 48,4 3957,0 123,0
240 121,8 3582,5 109,6

Tabela 13 Valores de TOC ao longo do tempo de contato de 4 h.

DOSE (gO,.LY) 0 3,7 8,6 20,1 48,4 121,8
TEMPO (min) 0 15 30 60 120 240

TC 155,85 1351 | 133,8 | 1254 | 121,6 | 1165
IC 28,92 21,1 19,7 24,9 24.4 25,6
TOC 126,93 114 1141 | 100,5 97,2 90,9

Figura 11 Variacao percentual dos parametros TOC, IC e DQO.
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Analisando a Figura 11 e as Tabela 12 e 13, percebe-se que houve uma
significativa remocao de carbono organico, DQO e inclusive de IC nos primeiros 15
minutos de tratamento. Esta tendéncia foi vinculada a oxidacdo e/ou precipitacao
dos compostos presentes no efluente e responsaveis pela carga organica suspensa.
Apés a forte remocéo inicial de DQO, TOC e IC, percebe-se nitidamente o efeito da
ozonizagao (oxidag&o) onde, ocorre a reducédo do TOC acompanhado da reducgéo da
DQO e aumento progressivo de IC. Este ultimo parametro € composto por carbonos

inorganicos dissolvidos que se convertem a CO, e sdo detectados pelo
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infravermelho do analizador de TOC. Esse carbono inorganico pode ser carbonatos
ou compostos mineralizados pela ozonizagdo. Nos primeiros 30 minutos de
ozonizacao, quando ocorre a reducgdo do IC, paralelamente, o pH decresce. Apds 30

minutos percebe-se um aumento no IC e no pH (Figura 12).

Figura 12 Variacédo de pH e IC ao longo do periodo de 4 horas de ozonizagéo
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Esta tendéncia esta vinculada a geracdo de ions carbonato e bicarbonato, de
caracteristicas basicas, gerados no processo oxidativo, indicando a mineralizacao da
matéria organica.

Apesar de se verificar uma reducéo nos valores de DQO e TOC, da mesma
forma que nos ensaios de 1 hora, houve aumento da ABS,s4 (Tabela 14) atingindo o
valor maximo nos primeiros 15 minutos, decrescendo gradativamente com a

continuidade da ozonizacéao.

Tabela 14 Variacdo da absorbancia em 254 nm ao longo do tempo de contato de 4h.

AP3

Dose O3 (gOs.L 7Y 0 3,7 8,6 20,1 48,4 121,8

TEMPO 0 15 30 60 120 240
MEDIA 0,133 0,962 0,702 0,465 0,446 0,429

AESOIREL = 0,004 | 0,002 0,002 0,003 0,005 0,001

Mesmo assim, ap0s 4 horas o valor da ABS2s4, ainda era superior a da AP

bruta, mostrando que ainda havia acumulo de produtos intermediarios oxidados.

5.2.2.2. Variacdo da concentracdo de sélidos
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A concentracdo de solidos totais, fixos e volateis apresentou tendéncias de

reducgéo ao longo do tempo de ozonizagao (Figura 13 e Figura 14).

Figura 13 — Variacéo de solidos totais fixos e volateis
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Esta reducao dos sélidos totais foi atribuida a oxidacdo da matéria organica,
associada com a contribuicdo do fendémeno de air-stripping dos compostos organicos
volateis para fora do reator, bem como a recipitacdo de compostos metalicos

oxidados ou até mesmo por uma pequena reducéo de cloretos.

Figura 14 Variacéo de sdlidos totais fixos e volateis
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Quando separados os parametros sélidos totais entre a fracao fixa e a fracédo
volatil, percebe-se reducdo dos solidos totais fixos nos primeiros 15 minutos de
ozonizagdo, mantendo-se praticamente constante até o término do ensaio para 0s
STF, com tendéncia a reducgéo gradual nos solidos totais volateis.

A reducédo da concentracdo de sélidos dissolvidos volateis (SDV), decresceu
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de 5,6 g.L-1 para 4,4 g.L-1, no final das 4 horas de ozonizacao (Figura 15), e foi
acompanhada pela remoc¢a da DQO.

Figura 15 Variacéo de solidos dissolvidos fixos e volateis
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Considerando que os sélidos dissolvidos fixos devem-se principalmente a
presenca de sais, 0s quais se encontram principalmente sob a forma de NaCl, a
diminuicdo dos sodlidos dissolvidos fixos pode indicar uma possivel remocao de
cloretos, mediante sua oxidacéo radicar a gas cloro.

Com relacdo aos solidos suspensos volateis (SSV), cuja sedimentacao é
favorecida pela ozonizacdo, observou-se uma constante, em torno de 2,6 g.L™?,
durante todo o processo. Em relacdo aos solidos suspensos fixos, estes
apresentaram variacdes ao longo do tempo de ozonizag&o, como ilustrado na Figura
16.

Figura 16 Variacdo de solidos suspensos fixos e volateis
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Na coleta efetuada em 60 minutos, percebe-se um novo incremento de 11,8%

e 34,3% na concentracdo de sélidos suspensos volateis e suspensos fixos,
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respectivamente. Até o final do ensaio de ozonizacéo (4 horas), ndo se alcancou os
valores obtidos com 30 minutos. Inclusive, os resultados finais ficaram 12,2% e
21,2% acima dos obtidos no ensaio de 30 minutos para os soélidos suspensos
volateis e suspensos fixos, respectivamente.

Essa variacdo dos SSF pode ter sido devida a oxidacdo dos compostos
metélicos presentes na amostra (como observado nas Figura 17 e Figura 18) que
precipitavam ou aderiam a superficie interna do tubo de acrilico.

Figura 17. R4pida oxida¢do logo nos primeiros minutos de ozoniza¢cdo de AP1.

Figura 18- Sélidos suspensos retidos em membranas nos ensaios com AP1.

Vale ressaltar que durante o processo de ozonizacdo ocorria 0 arraste e

aderéncia de particulas na superficie acrilica superior da coluna de ozonizagcdo e
conforme o nivel da coluna decrescia, observavam-se pequenas aderéncias a nova
area disponivel na coluna. Percebem-se nas Figura 13 e Figura 14 que ocorre certa
reducdo na concentracao de solidos fixos, porém desordenada. Esta oscilacao por

vezes aumenta e por vezes diminui.

5.2.2.3. Remocéo de cor

Verificou-se uma remocao de cor aparente e verdadeira superior a 90%. Os
dados temporais observados durante o periodo de 4 horas de ozonizacdo estédo
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apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 Perfil temporal de remocéao de cor aparente e verdadeira.

Dose (gOs.L™) 0 10,4 23,8 55,8 134,5 211,7
TEMPO (min) 0 15 30 60 120 240

Cor MEDIA | 250,6 | 59,35 47,35 28,50 23,65 21,75
Aparente DP 75 1,20 4,45 2,40 2,19 2,33
Cor MEDIA | 7,25 29,00 30,00 1,75 0,65 0,55
Verdadeira DP 0,07 1,41 2,83 0,35 0,21 0,07

A maior remocao de cor aparente ocorreu logo nos primeiros 15 minutos de
ozonizagcdo. A cor verdadeira, diferentemente da cor aparente, apresentou um
aumentou nos primeiros 30 minutos, coincidindo com os picos de ABSys4, a partir
dai, cai abruptamente permanecendo assim até o final da ozonizacao.

A
Figura 19 mostra a variacdo da cor da AP, apGs a ozonizacdo, nas amostras

decantadas.

Figura 19 — Amostras ozonizadas de AP1 decantadas (P = 8,22 gOs.h™h

A remocdao da cor verdadeira foi influenciada, possivelmente, pela oxidacéo e
precipitacdo do ferro, além da producdo de compostos intermediarios oxidados que
podem ter contribuido para a elevacdo deste parametro. A variacdo observada para
a cor aparente foi vinculada a sedimentacdo da fracdo particulada da AP, que foi

favorecida pela ozonizacéo.

5.2.3. 32 Etapa: Ensaios com 6h de tempo de contato

Com o intuito de verificar se uma maior dose de 0z6nio proporcionaria maior
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remocdo de DQO, aumento da biodegradabilidade e minimizacdo de produtos
intermediéarios, foram realizados ensaios com tempo de contado de 6 horas em pH
natural e aplicacdo de ozdnio de 8,22 gOs.h™ e 11,43 gOs.h™, que resultaram,
respectivamente, em doses de o0zdnio de 156 gOs.L?, e 217 gOs.L ™. A Erro! Fonte
de referéncia ndo encontrada. apresenta os valores meédios e desvio padrdo das
variaveis analisadas.

Os dados da Tabela 16 mostram que o aumento da dose de o0z6nio para 156
gOs.L™? e 217 gOs.L*, durante 6 horas de ozonizagdo, proporcionaram um aumento
da remocdo de DQO de 74% e 54%, respectivamente. No entanto a reducdo de
TOC permaneceu no mesmo patamar, de 30%, da aplicacdo de 8,22 gOs.h™,
diminuindo para 18% quando a aplicacdo de o0z6nio aumentou para 11,4 gOz.h™. A
leitura de ABS,s4 da AP ozonizada permaneceu superior a da AP bruta, com maior

aumento para aplicacdo de 11,4 gOs.h™.

Tabela 166 - Valores médios obtidos com pH inicial natural e tempo de contato de 6

h.
. Inicial Final (P=8,22 gOs.h™") | Final (P=11,43 gO3.h™)

Parametro Media DP Media DP Media DP
Dose (gOs.L™) .- .- 156,0 217,0
pH 5,75 0,11 6,29 0,03 6,35 0,06
Cloretos (g/L) 104,07 3,86 -- -- -- --
DQO (mgO./L) 4874,0 483,0 1274,1 116,8 2241,3 409,2
DBOs 5 (Mg/L) 123,0 - 141,6 - 114,4 -
DBOs ,0/DQO 0,027 0,160 - 0,086
IC (mgCIL) 29,12 2,14 25,2 4,3 26,1 1,41
TOC (mgCI/L) 125,28 0,83 89,1 4,7 98,95 1,63
TOC/DQO 0,036 0,001 0,070 0,001 0,047 0,004
ABS,s, 0,138 0,073 0,289 0,061 0,579 0,099
Cor aparente 186,55 42,78 16,83 0,57 14,25 1,41
Cor verdadeira 6,25 0,85 0,24 0,01 0,22 0,03

A diminuicdo da DQO, de 74% para 54%, quando a dose de o0zbnio foi

aumentada de 8,22 para 11,4 gOs.h™, respectivamente, foi vinculada a producéo de
bolhas de maior didmetro, na pedra porosa, devido a maior vazao, a qual conduz a

geracdo de uma menor area de contato da interface gas-liquido.
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Para o ensaio P=8,22 gOs.h™ obteve-se um acréscimo no parametro DBOs .,
da ordem de 13%,. O ensaio P=11,43 gOs.h™ proporcionou uma reducéo do valor
deste parametro em 7,5%. Mesmo sendo baixas as alteracbes, percebe-se que o
ensaio com a menor vazdo de o0z6nio proporcionou um aumento da
biodegradabilidade do efluente, possivelmente pela convercdo de uma fracdo da
DQO em DBOs,. Para 0 ensaio com maior vazado, além da remocédo inferior de
DQO, ocorreu a reducdo do parametro DBOs,. E possivel inferir que ocorreu
mineralizacdo de parte da DBOs, enquanto que compostos de menor
biodegradabilidade continuaram sob a forma de DQO.

Associadas as informacdes anteriores, é possivel ainda correlacionar o
parametro ABSys, . O valor mais alto para a absorbancia no ensaio P=11,43 gOs.h™
foram vinculados a uma maior oxidacdo dos compostos presentes, devido

provavelmente ao maios teor de 0zonio presente.

5.2.3.1. Perfil da oxidacdo de matéria organica

O perfil da evolucdo da DQO, DBOs, e TOC, para as amostras coletas com
15, 30, 60, 120, 240, 300 e 360 min de ozoni¢cdo, que resultaram em doses de
o0z6nio variando de 7,5 gOs.L ™" a 156 gOs.L™, quando se aplicou 8,22 gOs.h™, e de
10,4 gOs.L™ a 217 gOs.L™, quando se aplicou 11,43 gOs.h-!, sdo apresentados nas
Tabelas 17 e 18 e Figura 20.

Tabela 17 - Valores de DQO ao longo do tempo nos ensaios com AP2.

VG P =8,22 gOs.h™ P=11,43g05.h*
Dose (gOs.L™") | MEDIA DP Dose (gOs.L™") | MEDIA DP
0 0,0 5215,5 566,4 0,0 5215,5 566,4
15 3,7 4749,3 375,8 5,2 5023,8 334,1
60 34,3 3852,8 316,4 47,6 4146,5 642,1
120 80,2 3434,5 101,1 111,6 3819,5 565,0
360 145,1 2028,0 543,8 201,8 2223,5 765,1

Tabela 18 - Valores de DQO ao longo do tempo nos ensaios com AP3.

Tempo P =8,22 gOs.h™ P =11,43g0s.h*

(min) Dose (gOs.L™) MEDIA DP Dose (gOs.L™) MEDIA DP
0 0,0 4532,5 | 170,4 0,0 4532,5 170,4
30 7,5 37325 | 696,5 10,4 4186,5 | 1168,8
60 16,0 2960,8 | 73,2 23,8 3493,5 23,3
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120 36,1 2042,3 2139 55,8 29425 613,8
240 84,5 1567,0 | 207,9 134,5 1923,0 36,1
300 114,9 1573,5 108,9 2117 1573,0 217,8
360 156,0 1330,3 149,6 343,0 1218,0 140,0
Figura 20 - Perfil da DQO ao longo do tempo de ozonizagao.
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Os dados demosntram uma queda da DQO ao longo do tempo, indicando que
para as dosagens de ozb6nio aplicadas, ocorreu oxidacdo parcial de compostos
recalcitrantes da AP. Para as condicfes estudadas a remocédo de DQO, de 50%, foi
semelhante, passando de 4000 mg.L™ com 30 minutos para 2000 mg.L™, aos 360
minutos de ozonizacgéao.

Quando analisado o intervalo de remocdo entre os tempos estudados e,
comparada com a dose crescente de ozénio aplicado, evidencia-se que mesmo com
maiores taxas de aplicagdo, menores taxas de remocao efetiva do parametro DQO
sao obtidas. Percebe-se que ha uma remocéo crescente de DQO até o tempo de
240 minutos, seguido de um brusco decaimento, mesmo com 0 crescente aumento
da taxa de ozonizacdo. Supde-se que pela ozondlise ser mais seletiva, a partir de
240 minutos, ja ndo houvesse em elevadas quantidades compostos passiveis de
degradacéao (Figura 21).
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Figura 21 Dose aplicada e remocao efetiva 11,43 gOs.h™
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Para a ozonizacdo com taxa de aplicagdo menor, percebe-se uma grande
remocdo de DQO até os 120 minutos de ozonizacdo. Apés este periodo, mesmo
havendo uma elevada aplicacdo de o0zbnio, ocorre a reducao da remocéao efetiva de
DQO. Esta tendéncia também foi observada para a maior concentracdo de oz6nio,
porém, tendo nesta condicdo este decréscimo ocorreu em um periodo mais tarde do

experimento (Figura 22).

Figura 22 Dose aplicada e remocao efetiva com aplicacéo de 8,22g0s.h™
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Como qualquer gas, o ozonio possui uma taxa de solubilidade na agua que
varia em funcdo da qualidade da mesma, temperatura, etc. Neste contexto, a
aplicacdo de elevadas taxas de o0z0nio, necessariamente ndo € garantia de
absorc&o pelo meio. As variagdes na DQO, de 771,7 mg.L™ e e 918,5 mg.L™ para as
dosagens de 8,22 gOs.L™ e 20,1 gOs.L™?, resepcivamente, sdo um indicativo disto.

Para uma melhor avaliagéo, buscou-se comparar as remog¢des acumuladas de

DQO para ambos os ensaios (Figura 23). Embora o ensaio com taxa de 8,22 gOs.h™
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tenha apresentado uma maior remocao inicial de DQO, em 300 minutos 0 ensaio
conduzido com 11,43 gOs.h? alcanca a mesma remocdo acumulada, tendo
inclusive, na ultima hora de ensaio ultrapassado a remocao do ensaio anterior, com

menor concentracao de ozonio.

Figura 23 — Remocé&o acumulada de DQO para ambas as dosagens de 0z6nio
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As analises de carbono, tanto organico como inorganico estdo apresentados

nas Tabela .

Tabela 19 Valores de TOC, IC e TC obtidos com AP2, ao longo de 6 horas de

0zonizacao
Tempo(min) | 0 | 15 | 120 | 240 | 360
AP2 - P= 8,22 gOz.h™
Dose O3 (gOs.L™) 3,7 33,7 73,8 122,2
IC (mgC.L™) 46,14 32,3 32,3 38,5 40,3
TOC (mgC.L™ 164,66 151,9 150,2 137,0 130,4
AP2 - P=11,43 gOz.h™
Dose O; (gOa.L™) 0 5,2 46,9 102,7 169,9
IC (mgC.L?) 46,14 30,1 31,3 39,3 38,1
TOC (mgC.L™) 164,66 161,2 161,9 142,1 141,1

Tabela 17 Valores de TOC, IC e TC obtidos com AP3, ao longo de 6 horas de

0zonizacao
TEMPO IE | 30 | 60 120|240  [300 | 360
AP3 - P= 8,22 gOs.h™
Dose O; (gOsL™) |0 7,5 16,0 36,1 84,5 114,9 | 156,0
MEDIA | 132,10 | 116,20 | 109,00 | 110,90 | 94,05| 9525| 94,45
TOC DP - 9,90 9,19 6,86 16,16| 11,21 9,58
IC MEDIA 28,10 2395| 2360| 2450| 2460| 2535| 2520
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| DP - 1,38 1,20 2,05 1,77 2,58 2,12
AP3 - P= 11,43 gO,.h*
Dose O3 (9Os.L7) 10,4 22,3 50,2 1175 [159,8 [217,0
MEDIA | 132,10 | 128,80 | 114,85| 11525| 114,70 | 110,50 | 107,80
TOC |DP - 6,36 | 22,42 0,92 4,95 3,68 | -
MEDIA 2810 2250| 2235[ 2555| 2325| 26,75| 2820
IC DP - 1,70 1,73 0,46 2,02 152 | --

Para o ensaio efetuado com a AP3, percebe-se uma pequena reducado nos

valores de TOC, com maior intensidade para a menor dose de oz6nio, apresentando

um valor final quase 30% inferior ao inicial. Para a maior dose de 0zonio, a redugao

do parametro é linear e, aproximadamente 18% inferior ao inicial. Em relacdo ao

carbono inorganico (Figura 24), percebe-se para ambas as doses uma significativa

reducao inicial e estabilizacéo a partir dos 30 minutos, com pouca variabilidade.

Figura 24 Variacao percentual dos parametros TOC e IC em funcéo de tempo e
concentracéo de 0z6nio aplicado em P = 8,22g03.L™
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Percebe-se uma reducdo do parédmetro TOC, porém, sem 0 aumento

proporcional esperado de IC. Mais uma vez, ocorre uma reducao inicial de todos os

parametros, estabilizando nos tempos seguintes. Esta mesma situa¢do, uma rapida

oxidagcdo e decantagdo nos momentos iniciais da ozonizagdo, acontece com O
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ensaio na maior vazao de oz6nio (Figura 25).

Figura 25. Variac8o de TOC e IC em funcéo de tempo com aplicacdo de 11,43g0;.L™
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Provavelmente, a reducédo nos valores de TOC nos primeiros 30 minutos €&
devida a remocdo da carga organica suspensa em todos 0s ensaios. Como as
andlises a partir do tempo de 30 minutos utilizaram amostras decantadas, as
remocdes iniciais podem ser devidas a carga organica suspensa.

Devido a elevada salinidade da AP, os dados de DBOsj,, apresentaram
oscilacédo nas duas condi¢cOes estudadas, mesmo tendo sido utilizada a metodologia
aplicada para dgua do mar. A salinidade da agua de producéo, que é cercade 4 a5
vezes superior a da dgua de mar, exigiu diluicbes muito elevadas, reduzindo muito a
fracdo biodegradavel da amostra, interferindo no consumo de oxigénio. Dessa forma,
os resultados foram analisados para ver se estavam dentro do erro experimental de
15% aceito para o teste. A Tabela 18 apresenta os valores de DBOs,, obtidos nos
ensaios de ozonizagdo com AP3.

Tabela 18 - Valores de DBOs ,, nos ensaios de ozonizagdo com AP3

Tempo (min) 0 30 60 120 | 240 | 300 | 360
8,22 Dose Os (gOs.L™) 0 7,5 16,0 | 36,1 | 845 | 1149 | 156,0
(9Os.h™ | DBOs . (Mg/L) 123 | 86,3 | 61,7 | 38,6 | 1049 | 1405 | 1416
11,43 | Dose O;(gOsL™) | © 10,4 | 22,3 | 50,2 | 1175 | 159,8 | 217,0
(90s.h™ | DBOs . (Mg/L) 123 | 424 | 191 | 283 | 80,9 | 954 | 1144

Houve oxidacdo da matéria organica biodegradavel nas 2 primeiras horas de
ozonizacao, resultando na diminuicho da DBOs,o heste intervalo de tempo.
Entretanto, entre 0 e 30 minutos, como observado nos ensaios anteriores, pode ter
havido também a remocdo de matéria organica suspensa com posterior oxidacao
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parcial de compostos organicos recalcitrantes, gerando aumento da DBOs . Verifica-
se também que o aumento da DBOs 59 foi maior para aplicacdo de ozoénio de 8,22
gOs.h™ que para a de 11,43 gOs.h™, ou seja, para doses de ozonio menor. Isto
provavelmente deve-se ao maior acumulo de compostos intermediarios formados

pela aplicacao de ozénio, como mostrados pelos resultados da ABS2s4 (Figura 26).

Figura 26 Variacdo da ABSs4 Nos quatro ensaios referentes a Erro! Fonte de

referéncia ndo encontrada. e Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.
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Verificou-se em todos o0s ensaios que houve acumulo de produtos
intermediarios de modo acentuado. Nos ensaios com aplicacdo de 8.22 gOs.h™ o
acumulo ocorreu na primeira hora de ozonizacdo, com posterior decréscimo, mas
com baixas taxas de reducdo. Com aplicacdo de 11,43 gOs.h™ o acumulo ocorreu
durante as duas primeiras horas de reacdo, com decréscimo lento nas horas
seqguintes. Para as duas taxas de producdo de ozonio (8,22 gOs.h™ e 11,43 gOs.h?)
as espécies intermediarias geradas nao foram completamente mineralizadas durante
as 6 horas de ozonizacao, independentemente da dose de oz6nio aplicada.

Para todos os experimentos houve queda do pH durante os primeiros 30
minutos de reacdo (Figura 27), seguido de um leve aumento do pH ao longo do
periodo de ozonizacao avaliado..
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Figura 27 Variagcéo do pH ao longo do ensaio de ozonizagédo em 6 horas
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A 4gua de producéo é extremamente salina, com predominancia de cloreto e

sbédio. Assim, o decréscimo do pH nos primeiros 30 minutos de ozonizacdo pode

sugerir que neste intervalo de tempo predominava a reacdo do ion cloreto com o

radical *OH gerado por reac¢des indiretas do processo de ozonizacgao.

5.2.3.2

Avaliacdo da biodegradabilidade

A Tabela 19 apresenta os valores da relagdo DBOs520/DQO e as porcentagens

de variacdo deste parametroem funcdo da aplicacdo das sucessivas doses de

ozobnio.

Tabela 19 Relacdo DBOs 20/DQO nos ensaios com AP3.
TEMPO (min) 0 30 60 120 240 300 360
DOSE (mgOs.L'l) 0 7,5 16,0 36,1 84,5 114,9 156,0
DBOs4 (Mg0,.Lh) | 123 86,3 61,7 38,6 104,9 | 140,5 141,6
DQO (mgOz.L'l) 45325 | 3732,5 | 2960,75 | 2292,25 | 1812 | 1573,5 | 1330,25
DBO/DQO 0,027 0,023 0,021 0,017 0,058 | 0,089 0,106
Variacdo (%) - -15% -23% -38% 113% 229% 292%
DOSE (mgOs.L'l) 0 10,4 22,3 50,2 117,5 159,8 217,0
DBOs 2 (MgO,.L?Y) | 123 42,35 19,1 28,32 | 80,88 | 95,355 | 1144
DQO (mgOz.L'l) 4532,5 | 4186,5 3493,5 29425 2423 1823 1218
DBO/DQO 0,027 0,010 0,005 0,010 0,033 | 0,052 0,094
Variacdo (%) - -63% -80% -65% 23% 93% 246%
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Verifica-se que a DBOs, diminue durante as 2 primeiras horas de
ozonozacdo, devido a oxidacdo de compostos biodegradaveis ao 0zénio. A medida
que o tempo de ozonizagdo prossegue, a relacado DBO/DQO foi aumentando,
atingindo 292 % e 246 % para doses de 156 mgOsL’ e 217 mgOs.L?,
respectivamente. Observa-se um aumento no valor da DBOs;, € uma reducdo da
DQO. Ambas as tendéncias foram vinculadas a oxidagao parcial de compostos
organicos originalmente recalcitrantes presentes na agua de producao.

Diversos autores (Beltran et al. (1997); Santos et al. (2003); Siles et al.,
(2011)), tém avaliado o efeito da ozonizacdo na biodegradabilidade dos residuos
pela variagdo da relagdo DBO/DQO. No entanto esta relagéo deve ser interpretada
com cuidado. Par o nosso estudo observa-se uma queda da biodegradabilidade até
0s 120 minutos de ozonizacéo. A partir de 120 minutos a biodegradacdo aumentou
significativamente. No entanto, a relacdo DBO/DQO ainda é muito baixa, inferior a
0,3, indicando que o residuo continua sendo de baixa biodegradabilidade.

Outro fato que inspira cuidado € que nem sempre, um aumento de
biodegradabilidade implica em maiores remogdes de DQO. Para o tempo de 360
minutos (Tabela 19), o valor encontrado para DQO remanescente, no ensaio com
menor aplicacdo de ozonio (8,22 gOs.L™) foi de 1.330,25 mgO,.L™* e uma DBOs,
141,6 mgO,.L™! enquanto que no ensaio com maior aplicacdo de ozénio (11,47
gOs.L™) a DQO foi quase 10% menor (1218 mgO,.L™) e a DBOs,, de 114,4 mgO,.L°
! Mesmo que o primeiro ensaio tenha apresentado um maior aumento de
biodegradabilidade (0,106 contra 0,094) foi o segundo quem apresentou a menor
DQO remanescente.

Comparando os resultados de remocdo de matéria organica e aumento de
biodegradabilidade para as duas aplicacdes de 0z6nio estudadas, verifica-se que 0s
resultados de remocdo de DQO, apos 6 horas de ozonizacdo, foram semelhantes,
mas o perfil temporal mostra maiores valores de DQO e maior reducdo da
biodegradabilidade nas primeiras horas de ozonizacdo quando a aplicacdo de
0z6nio foi maior (11,47 mgO,.L™). Esta tendéncia foi vinculada a maior formac&o de
produtos intermedidrios resultante da oxidacdo da matéria organica facilmente

degradavel (medida como DBOs ).
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5.2.3.8.

Variagdo da concentracdo de solidos

A concentragdo de solidos ao longo do tempo de ozonizacdo apresentou

tendéncia de decréscimo, tanto em relacdo aos solidos fixos quanto volateis, em

todos os ensaios (Tabela 203, 24, 25 e 26).

Tabela 20 Solidos dos ensaios com AP3 e vazdo de oxigénio de 2 L.min™ (P= 8,22 gOz.h™)

Tempo ST SF SV SST SSF SSV SDT SDF SDV
0 122,63 | 115,50 | 7,13 10,22 7,45 2,77 | 112,41 | 108,05 | 4,36
30 116,28 | 109,23 | 7,05 10,91 8,31 2,60 | 105,37 | 99,92 4,45
60 118,72 | 112,17 | 6,55 10,50 7,57 2,93 | 108,22 | 104,61 | 3,61

120 118,95 | 113,26 | 5,69 10,61 7,67 2,94 | 108,34 | 105,59 | 2,75
240 116,45 | 111,97 | 4,47 10,36 8,44 1,91 | 106,09 | 103,53 | 2,56
300 117,38 | 112,50 | 4,88 10,81 8,42 2,39 | 106,57 | 104,08 | 2,49
360 115,28 | 110,53 | 4,75 10,96 8,40 2,56 | 104,32 | 102,13 | 2,19

Tabela 24 Sélidos dos ensaios com AP3 e vaz&o de oxigénio de 4 L.min™ (P= 11,43 gOs.h™)

Tempo ST SF SV SST SSF SSV SDT SDF SDV
0 122,63 | 115,50 | 7,13 10,22 | 7,45 2,77 | 112,41 | 108,05 | 4,36
30 118,54 | 111,57 | 6,97 10,66 | 8,09 2,57 | 107,88 | 103,48 | 4,40
60 118,82 | 111,66 | 7,17 10,40 | 7,07 3,33 | 108,42 | 104,59 | 3,84

120 119,92 | 112,97 | 6,95 10,94 | 7,93 3,01 | 108,98 | 105,04 | 3,94
240 117,60 | 110,74 | 6,86 11,15 | 8,38 2,78 | 106,45 | 102,37 | 4,08
300 117,32 | 111,23 | 6,09 10,65 | 7,62 3,03 | 106,67 | 103,61 | 3,06
360 117,19 | 111,42 | 5,77 12,16 | 9,44 2,71 | 105,04 | 101,98 | 3,06
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Tabela 215 Sélidos dos ensaios com AP2 e vaz&o de oxigénio de 2 L.min™ (P= 8,22 gO3.h™)

Tempo | ST SF SV SST SSF SSV | SDT | SDF | SDV

0 119,85 | 111,33 | 8,52 8,80 6,05 2,75 | 111,05 | 105,28 | 5,77

15 116,30 | 108,14 | 8,16 7,35 4,68 2,67 | 108,95 | 103,46 | 5,49

120 113,23 | 105,27 | 7,96 7,74 5,06 2,68 | 105,49 | 100,21 | 5,28

240 116,44 | 109,59 | 6,85 7,89 5,57 2,33 | 108,55 | 104,02 | 4,53

360 114,61 | 108,70 | 5,90 7,98 4,31 3,67 | 106,63 | 104,40 | 2,23

Tabela 26 Sélidos dos ensaios com AP2 e vaz&o de oxigénio de 4 L.min™ (P= 11,43 gOs.h™)

Tempo ST SF SV SST SSF SSV SDT SDF SDV

0 119,85 | 111,33 | 8,52 8,80 6,05 2,75 | 111,05 | 105,28 | 5,77

15 114,93 | 108,90 | 6,03 6,63 4,97 1,66 | 108,30 | 103,92 | 4,37

120 115,69 | 109,21 | 6,48 8,08 5,80 2,28 | 107,61 | 103,41 | 4,20

240 115,51 | 109,74 | 5,77 6,81 4,84 1,97 | 108,70 | 104,90 | 3,80

360 114,08 | 108,25 | 5,83 7,29 4,68 2,61 | 106,80 | 103,57 | 3,23

Para as duas AP brutas estudadas nesta etapa (AP2 e AP3) a relacdo media
SST/ST foi de 0,078 + 0,007 g.L ™, enquanto a SDT/ST foi de 0,922 + 0,007 g.L™,
mostrando a predominancia de solidos dissolvidos, devido aos sais da AP que séo
medidos como solidos fixos dissolvidos, enquanto a matéria organica representada
pelos sélidos volateis significam apenas 7,8% dos sélidos totais presentes. Apds 6
horas de ozonizacao essas relacées mantiveram-se no mesmo patamar, SST/ST de
0,082 + 0,017 g.L™", e SDT/ST de 0,918 + 0,017 g.L™, com predominancia dos
solidos dissolvidos totais.

Os solidos dissolvidos fixos (SDF) representavam principalmente os sais
dissolvidos. Verifica-se que estes apresentavam uma reducdo nos primeiros 30
minutos reacionais, permanecendo constante na continuidade da ozonizagao. Estes
resultados combinados com os dados de pH, que também reduzem nos primeiros 30
minutos, insinuam uma reducdo da salinidade pela interferéncia do ion cloreto na
captura de radical hidroxila formado nos primeiros minutos de ozonizagao, mas que
deixa de acontecer apo0s esse tempo. Ja os solidos dissolvidos volateis (SDV)
apresentaram uma reducdo gradativa, certamente devido a oxidacdo da matéria
organica, como confirmado pela reducéo gradual da DQO.

Os solidos suspensos totais (SST), fixos (SSF) e volateis (SSV), cuja
sedimentacdo € favorecida pela ozonizacdo, permaneceram mais Ou mMenos

constante com algumas oscilacdes, mas sem demonstrar tendéncia de acréscimo ou
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decréscimo. A relacdo SSV/SST para as APs brutas foi de 0,292 + 0,029, e apos 6
horas de ozonizagcao essa relacdo praticamente nao sofreu alteracdo (0,319 *
0,113). Os SSV das APs brutas e ozonizadas mantiveram-se em torno de 2,63 +
0,28 g.L™ . Os SSF, nos ensaios com AP3, apresentaram um leve aumento, de 7,45
g.L ™" para 8,67+0,38 g.L™%. Para os ensaios com AP2 a reducéo foi de 6,05 g.L™ para
4,49 + 0,13 g.L™. Essa diferenca de tendéncia pode ser devida a heterogeneidade
das caracteristicas da AP de coleta para coleta. A AP3 bruta era mais escura e mais
turva que a AP2, e certamente continha maior concentracdo de componentes
metalicos, que foram oxidados, aumentando a concentracdo dos SSF durante a
ozonizagao, que eram retidos nas membranas de filtragdo (Figura 28 e Figura 29)
nas analises de SSF, ao contrario do observado com a AP2.

Figura 28 Solidos suspensos retidos em membranas nos ensaios com AP3.
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5.2.3.4.

Remocéao de cor

O processo de ozonizacao tem sido largamente utilizado para remocao de cor

de diferentes &guas residuarias, principalmente na remoc¢do de corantes em

indUstrias téxteis, muitas delas com elevadas concentracdes de sais, semelhantes a

agua de producdo de petréleo. Neste estudo foi verificada remocdo de cor tanto

aparente como verdadeira durante o processo de ozonizagdo, para a duas

aplicacGes de ozonio adotadas (P = 8,22 mgOs.L™" e P = 11,43 mgOs.L™) como ilustram
as Tabela 2722, 29 e 30.
Tabela 2722 Variacéo de cor em AP2 — 8,22mgQO3.L™

Dose 0 3,7 33,7 73,8 122,2
Tempo 0 15 120 240 360
Média 156,30 19,00 17,25 14,65 14,50
Cor aparente
DP 11,60 1,41 3,89 3,61 0,57
. Média 5,65 0,48 0,46 0,28 0,26
Cor verdadeira
DP 0,14 0,04 0,06 0,04 0,01
Tabela 2823 Variacéo de cor em AP2 — 11,47 mgOs.L™
Dose 0 5,2 46,9 102,7 169,9
Tempo 0 15 120 240 360
o —— Média 156,30 23,00 23,20 17,10 11,00
P DP 11,60 1,41 2,97 4,38 1,41
Cor verdadeira Média 5,65 0,47 0,36 0,33 0,24
DP 0,14 0,06 0,01 0,10 0,03
Tabela 2924 Variacéo de cor em AP3 — 8,22 mgOs.L™
Dose 0 7,5 16,0 36,1 84,5 114,9 156,0
Tempo 0 30 60 120 240 300 360
Média | 229,1 28,3 27,3 28,1 26,1 25,4 20,2
Cor aparente
DP | 204,4 25,1 25,2 24,1 25,1 20,8 18,1
Cor Média 6,85 0,53 0,51 0,28 0,30 0,23 0,23
verdadeira DP | 0,57 0,03 0,01 0,04 0,00 0,04 | 0,03
Tabela 250 Variagéo de cor em AP3 — 11,47 mgOs.L™
Dose 0 10,4 22,3 50,2 1175 159,8 217,0
Tempo 0 30 60 120 240 300 360
Média | 216,8 24,70 25,40 22,80 23,75 19,00 17,50
Cor aparente
DP 17,5 6,51 4,38 3,68 2,47 1,41 3,54
Cor Média 6,85 0,55 0,53 0,30 0,30 0,26 0,25
verdadeira DP | 0,57 0,03 0,01 0,04 0,00 0,04 | 0,03
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Da mesma forma que verificado nos ensaios de 4 horas, com 6 horas de
0zonizagao a maior remocao de cor aparente ocorreu logo nos primeiros 15 minutos
reacionais. No entanto, a cor verdadeira, diferentemente do ensaio de 4 horas,
apresentou a mesma tendéncia da cor aparente, com remocao nos primeiros 15
minutos.

A remocdo cor verdadeira foi de 95,4% para AP2 (com 8,22 mgOs.L™) e de
95,75% com 11,47 mgOs.L™. Para a AP3 a remocao foi de 96,6% para AP2 (com
8,22 mgOs.L™") e de 96,3% ,com 11,47 mgO;.L™. Essa remocéo foi vinculada a
oxidacao e precipitacdo de compostos metalicos.

A remocéo de cor aparente foi de 90,72% para AP2 com 8,22 mgOs.L™" e de
92,96% com 11,47 mgOs.L*, enquanto que com AP3 foi de 91,18% para AP2 com
8,22 mgOs.L" e de 91,93% com 11,47 mgOs.L™. Essa remogédo certamente foi devida
a sedimentacdo da fracdo particulada da AP que foi favorecida pela ozonizacéo. As
Figura 30, Figura 31, Figura 32 e Figura 33 apresentam a variacdo da cor da AP,

apo0s a ozonizagao, nas amostras decantadas.

Figura 30 Amostra ozonizadas de AP1 brutas e decantadas (P = 8,22 mgOs.L™).
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Figura 31 Amostra ozonizadas de AP1 brutas e decantadas (P = 11,43 mgOs.L™).

Figura 32 Amostras ozonizadas de AP2 brutas e decantadas (P = 8,22 mgOs.L™).

Figura 33 Amostras ozonizadas de AP2 brutas e decantadas (P= 11,43 mgO3.L-1).

Aparentemente, nem a dose de o0z6nio aplicada e o tempo de ozonizagao
parecem interferir na remocéao de cor, visto que os resultados obtidos em todos os
ensaios sdo muito semelhantes e praticamente toda a remocgdo, tanto de cor
aparente quanto verdadeira, ocorreram logo nos primeiros 30 minutos de

ozonizacao.
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6. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Os dados levantados durante a realizacdo deste trabalho permitem concluir
gue € possivel obter resultados satisfatorios para a oxidacdo quimica, pelo ozonio,
da agua de producédo de petréleo, permitindo a obtencao de valores de remoc¢éo em
termos de demanda quimica de oxigénio e cor aparente e verdadeira acima de 70 e
90%, respectivamente.

Aparentemente a maior aplicacdo de ozb6nio (11,47) apresentou resultados
semelhantes a ozonizagdo em pH 7,0, com maior formacdo de produtos
intermediarios, menor aumento de biodegradabilidade e menor remoc¢édo de matéria
organica embora, o ensaio de 6 horas tenha apresentado remocao superior no
parametro demanda quimica de oxigénio.

Nos momentos iniciais da ozonizacdo ocorre a maior oxidacdo de matéria
organica, representada principalmente pelos sélidos volateis suspensos, que sao
posteriormente removidos por decantacdo. Apds os 30 primeiros minutos a matéria
organica dissolvida vai sendo gradativamente oxidada, mas com baixas taxas de
reducao.

Com o aumento do tempo de ozonizacdo de 1 hora para 6 horas, conseguiu-
se aumentar a eficiéncia para remocao de DQO, no entanto, isto ndo proprocionou
um aumento proporcional da biodegradabilidade.

Mesmo ocorrendo um aumento de quase 300% na biodegradabilidade da
agua de producédo de petréleo apos 6 horas de ozonizacdo, a mesma ainda se
encontra 66% abaixo do minimo recomendavel em literatura para utilizagdo direta
em tratamento biologico, sendo desejavel a sua aplicacdo em conjunto com outros
residuos, principalmente de vido a elevada salinidade, que pode inibir o processo

bioldgico.
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