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Resumo

Faller, Maria Clara Kremer; Brocchi, Eduardo de Albuquerque; Nunes,
Raul Almeida. Aspectos da Utilizacdo de Substancia Humica no
Tratamento de Agua de Producdo. Rio de Janeiro, 2006. 85p.
Dissertacdo de Mestrado - Departamento de Ciéncia dos Materiais e
Metalurgia, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Agua de producdo consiste de uma das principais preocupacdes ambientais
relacionadas & producdo de petroleo.  Substdncias humicas (SH) séo
naturalmente formadas durante a humificacdo de matéria organica por
microorganismos, apresentando uma serie de propriedades, dentre essas, a de
captura de grande parte dos ions metalicos. O presente trabalho teve com o
objetivo principal avaliar a viabilidade da utilizacdo de SH no tratamento da
agua de producdo, considerando a utilizacdo de trés diferentes compostos
himicos (HMC). Em relacdo ao tempo para a completa coagulacdo/floculacéo,
observou-se uma variacdo em funcdo da concentracdo utilizada, para todos os
trés casos de HMC. HMC-3 apresentou 0os menores intervalos de tempo, além de
interface bem definida e sobrenadante final de aspecto limpido. Os resultados do
teor de béario, ap6s adicdo das HMC, mostram a reducdo do valor inicial em
todos os casos, sendo que a maior reducdo para 4mL do HMC-1. Ensaios
realizados com as algas detectaram tanto um aumento da clorofila quanto das
areas médias das algas na presenca de agua de producdo, sendo este mais
acentuado quando também da presenca de HMC-3. Os resultados mostraram ser
factivel o uso de substancias humicas em tratamentos que envolvam uma etapa
de cogulacdo/floculacdo e confirmam a capacidade das SH de reter espécies
metalicas como o bario. Nos ensaios com algas, teve-se forte indicativo da
contribuicdo positiva da presenca da dgua de producdo para seu crescimento,
especialmente da agua de produgdo com SH. Estes resultados reafirmam o

grande potencial do uso das SH em tratamentos ambientais.

Palavras-chave
Substancias hdmicas; agua de producdo; &gua produzida; bario; algas

cloroficeas; tratamento de efluentes.
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Abstract

Faller, Maria Clara Kremer; Brocchi, Eduardo de Albuquerque; Nunes,
Raul Almeida. Aspects of the Utilization of Humic Substance in
Produced Water Treatment. Rio de Janeiro, 2006. 85p. MSc.
Dissertation — Department of Materials Science and Metallurgy, Pontifical
Catholic University of Rio de Janeiro.

Produced water consists in one of the biggest environmental concerns
related to oil production activities. Humic Substances (HS) are naturally formed
during the humification organic residues by microorganisms and present several
properties, amongst them, the ability to bind great part of the metal ions. The
present work objectifies the avaluation the viability of the use of HS in the
treatment of produced water, consideraing three different humic compounds
(HMC-1, 2 e 3). In relation to the time for complete coagulation/floculation, a
variation of the times as a function of the concentration of HS was observed, in
all three cases. HMC-3 presented the shortest times, well defined interface and
supernatant of clear aspect. The results of barium content, after HMC addition,
clearly present the reduction of the initial values. The biggest reduction being
obtained by 4 mL HMC-1. Tests algae detected an increase in the chlorophyll, as
well as in the algae average areas, being this effect was even more accentuated
in the presence of HMC-3. The results of the test show the possibility of HS use
in treatments which involve a coagulation/floculation step nad confirm the HS
capacity to bind metal species such as barium. The tests with algae strongly
indicates the positive contribution of the presence of produced water to its
growth, especially in the case of the produced water with HS. These results

reaffirm the great potential of the use of HS in environmental treatments.

Keywords

Humic substances; produced water; barium; algae; wastewater treatment.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312460/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0312460/CA

Sumario

R 110 To [0 To%= Lo TSRS 13
1.1. Ainddstria de petréleo offShore...........cccooee i, 13
1.2. Problematica ambiental e geragao de efluentes............ccccoovuieennennn 13
2. Reviséo da Bibliografia e LegisIagao..........ccccccvveeiiiiiiiiiiiiciiiiiie 15
2.1. AQUA € PrOTUGED. ........cveeveeeeeeeeeteeteeteeeeie e ete e st eee e sre e eaeneere e 15
2.1.1. CoNCeituaCa0 € UESHINOS.......ceeiiiiiiieeiiiiiiiiiee e e e e eeeeeeeanaaees 15
V2% A o 1 ] 0 To 11 o> o P 17
2.1.3. Problematica ambiental - Regulamentacdo CONAMA 20/86......... 21
2.1.4. Tratamentos atuais € NOVAS ProPOSIAS.......ccccuvrrrrririiiiiiiieiiieeaeeenns 24
2.2. SUDStANCIas NUMICAS.........ccciiiiiiiiieeeeeeee e 25
2.2.1. Definigao, origem € fOrMAaGAD. ........uveririeiiiieeeee e 25
2.2.2. Caracterizagao € eStrULUIA...........ccvveeereriiiiiieeieee e e eeeeeeeeeeeeeeeeeennnnens 26
2.2.3. Rotas para a obtenCa0...........cccoovviiiiiiiiice e 29
2.2.4. Propriedades Coloidais. .........oooeeiiiiiiiiiiiiiiicce e 31
2.2.5. COAQUIAGAD. ... ..ttt 33
2.2.6. INtEraCao COM MELAIS. .. .uiiiiieeeeeeeeeeeeeeeit e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeranannes 34
2.2.7. Caracteristicas e possibilidades de aplicacao..............ccccccceeeeeennn. 37
2.2.8. Utillizacdo em tratamentos ambientais..............ccccceeeeiieiiiieeeeeeeeee, 38
2.3. Uso de vegetais no biomonitoramento...............uuuuueiiiiiiineeeeeeeeeeeeeeee. 41
2.3.1. Algas como bioiNdICAOIES..........uuviiiiiiiiiiiiiiee e 42
I T O ] o] =3 110 13 PPPRT 44
4. Metodologia Experimental: Materiais € Métodos..............cccceevvvvveennnnns 45
4.1. CoMPOSLOS NUMICOS......cceiiiiiiiiiiiiiiee e 45
4.2. Suspensdes de compostos hUMICOS..........ccceeeiiiiiiiiiieeniiiiiieee e 45
4.3. Amostra de agua de ProduGaon.............eeeuiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeirrn 46
4.4. Ensaios de CaracCteriZaCao...........uuueieiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeiess e e 46

4.4.1. Teores de UMIAOEe. ... e 46


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312460/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0312460/CA

4.4.2. Analise elementar (CHN)..........ccooeiiiiiiiiiiecee e, 46

4.4.3. Tamanho de particula: distribuicdes e diametros médios............... 47
4.5. Ensaios de tratabilidade............ccoovviiiiiiiiiiiiii s 47
4.5.1. Ensaios de acompanhamento da coagulacao/floculagao............... 47
4.5.2. Ensaios para acompanhamento da concentracdo de bério............ 48
4.5.3. Ensaios para acompanhamento do comportamento de algas........ 49
5. ReSUItad0S € DISCUSSA0.........uuuuuuuiiiiiiieeeee e eeeeeeeeeitiiieir e e e e e e eeees 52
5.1. Ensaios de CaraCterizagaio............coeeriiiiiiiiiiiiiiiiiiieee et 52
5.1.1. Teores de UMiIdade.........ccccuuummmmmiiiiiiiiiieiae e 52
5.1.2. Andlise elementar (CHN).......cccceeeiiiiiiiiiiiicrcsee e, 52
5.1.3. Tamanho de particula: distribuicdes e diametros médios............... 53
5.2. Ensaios de tratabilidade da agua produzida..............cccvveeeeeennnennnnnn. 57
5.2.1. Ensaios de acompanhamento da coagulacéo/floculacéo............... 57
5.2.2. Ensaios para acompanhamento da concentracao de bario............ 70
5.2.3. Ensaios para acompanhamento do comportamento de algas........ 73
LI O 0] g o3 [1 ] 1= 78
7. Referéncias BibliOgrafiCas. .........uuueeeeeiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 80


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312460/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0312460/CA

Lista de figuras

Figura 1 — Modelos estruturais de acido humico e falvico segundo Stevenson e Buffle.. 27

Figura 2 — Modelo de acido humico proposto por Schulten e Schnitzer (Stevenson,

Figura 3 — Esquema resumido das possiveis aplicacbes das substancias humicas em
tratamentos amMbIENTAIS. .........uuiii i 31
Figura 4 — Provetas de teSte € INOCUO..........c..uuuiiiiiiiiiieee e e s e e e e e e e senereeneees 50
Figura 5 — Esquematizacéo do arranjo no laboratério para incidéncia do laser e leitura
(o Lo (U0 =TS ot =] o o - VSR 51
Figura 6 — Histograma e valores cumulativos de tamanho de particulas para o HMC-1..54
Figura 7 — Histograma e valores cumulativos de tamanho de particulas para o HMC-2..55

Figura 8 — Histograma e valores cumulativos de tamanho de particulas para o HMC-3..56

Figura 9 — Ensaios realizados para 2 mL do composto HMC-1..........cccccceveveeeeiiiiiiiiinnnns 58
Figura 10 — Ensaios realizados para 4 mL do composto HMC-1...........ccccceeveeeeeennnniiinnns 60
Figura 11 — Ensaios realizados para 2mL do composto HMC-2...........cccccceeveeeeeiiiniiiinnns 62
Figura 12 — Ensaios realizados para 4 mL do composto HMC-2...........cccccceveeveeeiiiiiiinns 63
Figura 13 — Ensaios realizados para 1 mL do composto HMC-3...........cccovveeiiiiiereennnnn, 64
Figura 14 — Ensaios realizados para 2 mL do composto HMC-3...........cccovviiiniiieneennnnn, 65
Figura 15 — Ensaios realizados para 4 mL do composto HMC-3...........ccccceeiiiiiiininnins 66
Figura 16 — Ensaios realizados para 6 mL do composto HMC-3...........cccoceevevviiieneennnnn, 67

Figura 17 — Gréfico de volume percorrido por tempo de coagulagdo/floculagdo para

Figura 18 — Grafico de concentracédo de bario na agua de producéo apos filtragem
versus volume de compostos hlimicos adicionados............c..cccvveeeeiiiiiieeeeciiiieeeee 71

Figura 19 — Variacéo da fluorescéncia das algas versus tempo em dias...........ccceevuvveee. 74

Figura 20 — Sequéncia de processamento de imagem obtida por microscopia Optica..... 75

Figura 21 — Histogramas das areas das algas cloroficeas.............ccccveeeviciireeeiiiieeeeeeen, 76


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312460/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0312460/CA

Lista de tabelas

Tabela 1 - ConcentracGes médias de metais nas aguas de producao descartadas
no Mar do Norte pela Shell Expro e NAM em 1989, conforme adaptado de
JACODS €1 @l (1992).... i a e e e e e aree
Tabela 2 - Concentracbes médias de diversas classes de compostos organicos e
metais em agua de producéo das plataformas de producao Eugene Island
e Lake Pelto, (valores em ug/L, exceto para salinidade), conforme adaptado
de Neff @Al (1992)...... i
Tabela 3 - Resumo de valores de literatura de cation em aguas de descarte
(mg/L), conforme adaptado de Tibbetts et al (1992)........ccoeveeiiiiiiiiiiiiiiieees
Tabela 4 - Resultados de trés amostras de agua produzida da ETE-Cabiunas
(parte soltvel, em pg/L), conforme adaptado de Vegueria (2002)..........ccccceeeeneen.
Tabela 5 — Condicdes estabelecidas no artigo 34 da Resolugdo CONAMA 357/2005....
Tabela 6 — Composicao elementar média de acidos himicos e fulvicos extraidos
de solos, conforme adaptado de Calderoni e Schnitzer (1984)............oooeeiiuvinneee.
Tabela 7 — Contelido de grupos oxigenados (meq/Kg) de acidos himicos e
fulvicos extraidos de diferentes tipos de solo, conforme adaptado de
Y (23T 0 1T I (L .
Tabela 8 — Tamanho relativo de particulas, conforme adaptado de Stevenson (1994)...
Tabela 9 — Teores de umidade das substancias hlmicas.............cccceevieeeiiieesiiee s
Tabela 10 — Resultados da andlise elementar dos compostos hUmicos..............ccceeeuee..
Tabela 11 — Diametros médios de PartiCula.............eeeviiiiieeiiiiiie e
Tabela 12 — Tempos aproximados para a obtencao de sobrenadantes claros nos
ensaios de coagulacdo/floculacdo com HMC-1, HMC-2 e HMC-3.............cccvveeeenn.

Tabela 13 — Resultados dos ensaios de acompanhamento da concentracéo de Ba.......


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312460/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0312460/CA

Lista de siglas

AP

Bpd

CHN
CONAMA
DNAPL
E&P
EPhAT Ltd.
HA

HPA

HS

IHSS
ICP-OES
LIF-LIDAR
PAH
PETROBRAS
SH

Agua de Producéo

Barris por dia

Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio

Conselho Nacional do Meio Ambiente

Dense Non Aqueous Phase Liquid

Exploracdo & Producéo

Electrophysical and Acoustical Technologies Ltd.

Humic Acid

Hidrocarbonetos Poliaromaticos

Humic Substance

International Humic Substance Society

Inducted Coupled Plasma — Optical Emission Spectroscopy
Laser Induced Fluorescence — Light Detection and Ranging
Polyaromatic Hydrocarbons

Petréleo Brasileiro S.A.

Substancia Hamica


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312460/CA




