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RESUMO

O petroleo pode estar associado ou ndo com o gas natural, mas, em ambos 0s casos, a dgua estd
presente desde a sua formagdo. A presenca da agua ocasiona diversos problemas, tais como a
dificuldade de remover o petroleo da rocha e a formag@o de emulsdes do tipo dgua-em-6leo e 6leo-
em-agua. A agua de produgdo gera problemas ambientais, que devem ser solucionados para que o
efeito da industria do petréleo no meio ambiente seja minimizado. Este trabalho tem por objetivo
remover associadamente o petrdleo disperso e os metais dissolvidos na adgua de producdo. O
processo ¢ viabilizado através da utilizagdo de tensoativos anidnicos, que com suas partes
hidrofilicas interagem com os metais ionizados e com suas partes lipofilicas interagem com o 6leo.
Os metais estudados foram: o célcio, o magnésio, o bario e o cadmio. Os tensoativos utilizados na
pesquisa foram derivados dos 6leos de soja, girassol, coco e um sabdo oriundo de uma mistura de
5% do oleo de coco e 95% de gordura animal. Utilizou-se uma amostra de agua produzida
proveniente do Terminal de Sdo Sebastido, em Sdo Paulo. Como a concentragdo dos metais
estudados nesta agua apresentavam valores proximos a 300 mg/L, decidiu-se fixar esta
concentragdo como referéncia para o desenvolvimento da pesquisa. Para determinar as
concentragdes dos metais e do petréleo na agua foram utilizados os espectrofotdometros de
absor¢ao atomica e de absor¢do molecular, respectivamente. Utilizou-se um sistema de filtragao a
pressdo constante para promover a separagdo das fases solida e liquida. Para representar o
comportamento dos sistemas em estudo desenvolveu-se um modelo de equilibrio e outro
matematico. Os resultados mostraram que todos os tensoativos desenvolvidos apresentavam
comportamento similar com relagdo a extracdo dos metais, sendo selecionado o tensoativo
derivado do 6leo de soja para este proposito. Os valores dos coeficientes de partigdo dos metais
entre as fases solida e liquida “D” variaram de 0,2 a 1,1, enquanto que os dos coeficientes do
modelo de equilibrio “K” ficaram entre 0,0002 e 0,0009. O percentual de remog¢do conjugada do
6leo com todos os metais foi praticamente igual a 100 %, o que comprovou a eficiéncia do
processo.
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ABSTRACT

Petroleum can be associated or not with natural gas, but in both cases water is always present in its
formation. The presence of water causes several problems, such as the difficulty of removing the petroleum
from the reservoir rock and the formation of water-in-oil and oil-in-water emulsions. The produced water
causes environmental problems, which should be solved to reduce the effect of petroleum industry in the
environment. The main objective of this work is to remove simultaneously from the produced water the
dispersed petroleum and dissolved metals. The process is made possible through the use of anionic
surfactants that with its hydrophilic heads interacts with ionized metals and with its lipophilic tails interacts
with the oil. The studied metals were: calcium, magnesium, barium, and cadmium. The surfactants used in
this research were derived from: soy oil, sunflower oil, coconut oil, and a soap obtained from a mixture of
Swt.% coconut oil and 95wt.% animal fat. It was used a sample of produced water from Terminal de Sao
Sebastido, Sdo Paulo. As the concentration of the studied metals in produced water presented values close
to 300 mg/L, it was decided to use this concentration as reference for the development of this research.
Molecular absorption and atomic absorption spectroscopy were used to determine petroleum and metals
concentrations in the water sample, respectively. A constant pressure filtration system was used to promote
the separation of solid and liquid phases. To represent the behavior of the studied systems it was developed
an equilibrium model and a mathematical one. The obtained results showed that all used surfactants
presented similar behavior with relation to metals extraction, being selected the surfactant derived from soy
oil for this purpose. The values of the partition coefficients between the solid and liquid phases " D " for the
studied metals varied from 0.2 to 1.1, while the coefficients for equilibrium model " K " varied from 0.0002
and 0.0009. The removal percentile for oil with all metals associated was near 100%, showing the
efficiency of the process.
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1- INTRODUCAO

Na industria do petrdleo a geragdo de residuos nocivos ao meio ambiente ¢ um
fato inevitavel. Mesmo com o atual avanco tecnologico existe uma grande dificuldade
para tratar estes residuos, logo se faz necessario desenvolver e aprimorar os atuais
processos de tratamento. Diante deste contexto podemos destacar a quantidade de
aguas residuais geradas em todas as etapas do processo, desde a producao do 6leo até
o seu refino, principalmente, no que diz respeito aquela produzida juntamente com o
petrdleo, que apresenta alto teor de 6leo e metais dissolvidos. A quantidade dessa agua
de produgdo, no processo de exploragdo de petrdleo, dependera das caracteristicas dos
mecanismos naturais ou artificiais de producdo, e das caracteristicas de composigao
das rochas reservatorios.

Na maioria das vezes, a agua de producdo apresenta alta salinidade e alta
concentracao de metais alcalinos, alcalino terrosos e metais pesados. Atualmente, a
industria petrolifera utiliza a flotagdo como tratamento para remogdo de residuos
particulados, 6leos e graxas. Porém, este processo ¢ pouco eficiente na remog¢ao
conjugada de sais e metais pesados. Na dgua de producao, além dos sais de sodio,
existe também calcio, magnésio, dentre outros, e 6leo disperso. Se essa agua for
reinjetada, sem o devido tratamento, ocorrerdo incrustacdo e corrosdo nos dutos além
da obstrugdo e diminui¢ao da porosidade da rocha, diminuindo a produgdo e o tempo
de vida do pogo. O tratamento biologico tem sido estudado como uma alternativa, mas
apesar de atingir valores aceitaveis de remoc¢ao, tem como problematica a aclimatagao
de microorganismos, pois o meio de cultura ¢ a agua de producdo, que possui alta
salinidade, e o tempo de tratamento ¢ lento.

Dentro deste contexto verifica-se a necessidade de se desenvolver novas
tecnologias que permitam, de forma eficiente, executar o tratamento da agua
produzida, associando a remog¢do do 6leo a dos metais; isto porque ndo existem
processos que operem de forma conjugada.

O presente trabalho avalia a remogao conjugada de metais (Mg, Ca, Cd e Ba) e
6leo da agua de producdo, isto utilizando tensoativos anionicos. O fato de os

tensoativos utilizados neste trabalho apresentarem grande interagdo com os metais
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estudados, formando complexos insoluveis, possibilita a remocdo do o6leo através
destes complexos, devido & interagdo entre a parte lipofilica do tensoativo e o 6leo.
Tendo como objetivo geral desenvolver um processo de remocao conjugada de
petrdleo e metais da dgua de produgao utilizando tensoativos derivados de 6leos vegetais,
dividido em trés itens especificos: Obter as constantes de equilibrio das interagdes entre
os tensoativos e os metais em estudo no sistema tensoativo/dgua/metais; determinar o
comportamento do processo de remog¢ao do 6leo disperso na dgua de producao associado
aos complexos formados entre os tensoativos € os metais; e estabelecer os parametros de
concentracdo e constantes de equilibrio entre os metais, o 6leo € os tensoativos no
processo de tratamento da agua de produgao de petroleo.
O trabalho consiste em seis capitulos. No primeiro tem-se a introducdo, seguida
pela revisao bibliografica, onde se faz uma abordagem dos aspectos tedricos sobre o
assunto estudado. O terceiro capitulo mostra o estado da arte, apresentando o que tem
sido estudado na remocao do dleo e metais de dgua de producdo ou efluentes aquosos. O
quarto capitulo apresenta os materiais € métodos experimentais utilizados neste trabalho
para seu bom desenvolvimento. No quinto capitulo apresentam-se os resultados
experimentais e suas discussdes, que levam ao sexto e ultimo capitulo, com a conclusao

do trabalho.
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2 — ASPECTOS TEORICOS

2.1 Petroleo

O Petroleo ¢ uma substancia oleosa, inflaméavel, menos densa que a 4gua, cheiro
caracteristico e de cor variando entre o negro e o castanho escuro, sendo encontrado em
rochas sedimentares, ¢ originario da decomposicdo de matéria organica. O mesmo nao
necessariamente permanece na rocha em que foi gerado (rocha matriz) e geralmente
migra para outras rochas até encontrar um terreno apropriado denominado rocha
reservatorio.

A reconstrugdo da historia geoldgica de uma 4rea, através da observacdo das
rochas e formagdes rochosas, determina a probabilidade da ocorréncia de rochas
reservatorio, figura 2.1. As acumulagdes de petroleo dependem das caracteristicas e do
arranjo de certos tipos de rochas sedimentares no subsolo. Basicamente, ¢ preciso que
existam rochas geradoras que inicialmente contenham a matéria organica que se
transforma em petrdleo, e rochas reservatorio, compostas por espagos vazios, chamados

poros, capazes de armazenar o petroleo (Dalemont, 1961).

» 2 13
“  Poros e
interlicados’

Inon Agz  Rocka Hidweabonetas
Migragio dos fridrocarbonetos, através dos Retencio dos kidrocarbonetos e dgun nos
poros, para o topo da rocha reservatério. poros das rochas.

Figura 2.1: Comportamento dos Hidrocarbonetos, Agua e Rochas no Reservatério

Fonte: www.esec-odivelas.rcts.pt

NUNES, Shirlle Kétia da Silva



Aspectos Teoricos

O esquema da figura 2.2, mostra a composi¢do média do 6leo cru, juntamente
com alguns exemplos representativos de cada classe de compostos

c’JLEc|J CRU.

[ 1
HIDROCARBONETOS OUTROS COMPOSTOS
|

|
T I~ 1 [ [ I |
ALIFATICOS AROMATICOS  NAFTENOS SULFURADOS NITROGENADDS OXIGENADOS METALICOS

259 174 &0% 1% 3 <100P Phd

@%
Cy -G (CgHg), cicloalcanos )\#SH m

b COoH

Figura 2.2: Representatividade de compostos no petroleo

O petroleo (do latim petroleum, petrus, pedra e oleum, 6leo, do Grego metpélatov
(petrelaion) oleo da pedra, do grego antigo métpa (petra), pedra + éAatov (elaion) 6leo de
oliva, qualquer substancia oleosa.), no sentido de 6leo bruto, ¢ uma substancia oleosa,
inflamavel, geralmente menos densa que a dgua, com cheiro e coloracdo caracteristico.
Combinagdo complexa de hidrocarbonetos. Composta na sua maioria de hidrocarbonetos
alifaticos, aliciclicos e aromaticos. Também pode conter quantidades pequenas de
nitrogénio (N), oxigénio (O), compostos de enxofre (S) e metais, principalmente niquel
(N1) e vanadio (V). Esta categoria inclui petréleos ligeiros, médios e pesados, assim como
os Oleos extraidos de areias impregnadas de alcatrdo. Materiais hidrocarbonatados que
requerem grandes alteracdes quimicas para a sua recuperacdo ou conversao em matérias-
primas para a refinacdo do petroleo tais como Oleos de xisto crus, 6leos de xisto
enriquecidos e combustiveis liquidos de hulha ndo se incluem nesta defini¢dao. O petréleo
¢ um recurso natural abundante, porém sua pesquisa envolve elevados custos e
complexidade de estudos. E também atualmente a principal fonte de energia. Serve como
base para fabricagdo dos mais variados produtos, dentre os quais destacam-se: benzinas,

oleo diesel, gasolina, alcatrdo, polimeros plasticos e at¢é mesmo medicamentos. Ja
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provocou muitas guerras, e € a principal fonte de renda de muitos paises, sobretudo no
Oriente Médio. Além de gerar a gasolina que serve de combustivel para grande parte dos
automoveis que circulam no mundo, varios produtos sdo derivados do petréleo como, por
exemplo, a parafina, gas natural, GLP, produtos asfilticos, nafta petroquimica,
querosene, solventes, 6leos combustiveis, 0leos lubrificantes, 6leo diesel e combustivel
de aviacdo. Sendo a principal fonte de energia do planeta, uma riqueza distribuida de
forma ndo igual entre os paises e um recurso nao-renovavel, o petrdleo se tornou
provavelmente a mais importante substancia negociada entre paises e corporagdes, e tem
sido, a partir do século XX, um fator politico importante e causador de crises entre
governos, levando explicita ou, na maior parte dos casos, implicitamente a guerras,
massacres ¢ exterminios. Entre os eventos historicos mais importantes que podem ser
diretamente ou parcialmente ligados ao petréleo estdo: A Crise do petroleo na década de
1970: A Primeira Guerra do Golfo, diferentes guerras entre os paises arabes, inclusive a
Guerra Ira-Iraque, A luta pela independéncia da Chechénia, Guerra Iraque-Estados
Unidos (Invasao do Iraque) etc. (Ribeiro, A., 2007).

A idade de uma jazida pode variar de 10 a 400 milhdes de anos. Dessa forma, o
petrdleo esta localizado apenas nas bacias sedimentares, figura 2.3. Junto desse recurso

mineral, encontram-se associados a dgua e o gas natural (metano e etano).

Reservatodrio tipico de petréleo e gas

~— - Rocha porosa - *

Petrdleo

Figura 2.3: Camadas de Oleo, Agua e Gés no Reservatorio
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2.2 Agua de Produco

O termo agua de producdo ¢ dado a toda 4agua produzida (carreada) junto com o
oleo, sendo originaria da formagdo geoldgica (agua de formagdo) ou adgua da injegdo de

agua dos processos de recuperagdo de petroleo (Fernandes Jr., 2002).

Os constituintes da dgua de produgdo, geralmente, incluem minerais dissolvidos
oriundos da formagao produtora, constituintes oleosos dissolvidos e dispersos, produtos
quimicos empregados durante o processo de producdo, sélidos e gases dissolvidos. De
acordo com Fernandes Jr. (2002) a 4gua produzida € salina (salmoura) e contém sélidos
dispersos (areia, argila, lodo, outros silicatos, gipsita) e teores de sais variando de 15.000
mg/L a 300.000mg/L. Ele também relata que a corrosao esta associada aos cloretos e que
a incrustacdo esta associada aos sulfatos e carbonatos. A solubilidade dos
hidrocarbonetos na agua produzida aumenta com a temperatura e diminui com o aumento

da salinidade (Lima, 1996).

Segundo Brasileiro e co-autores (2005), a presenca de agua associada ao petrdleo
provoca uma série de problemas nas etapas de producao, transporte e refino. Na produgao
e transporte os maiores inconvenientes estdo associados a necessidade de super-
dimensionamento das instalagdes de coleta, armazenamento e transferéncia, incluindo
bombas, linhas, tanques, etc., além do maior consumo de energia e seguranga
operacional. Em virtude de sua composi¢cdo (material em suspensdo, microrganismos,
sais e gases dissolvidos) a dgua produzida pode sofrer variagcdes de temperatura e pressao,
provocar problemas de corrosdo e/ou incrustacdo, causando danos as tubulagoes,
equipamentos e acessorios (valvulas, instrumentos, etc.), podendo redundar em acidentes

humanos e/ou ambientais.

A 4gua produzida, pelo fato de ser carreada com o petroleo, forma em seu seio
emulsoes tipo 6leo em agua (O/A), as quais posteriormente devem ser quebradas em um
processo de tratamento, pois a legislagdio ambiental (resolucdo n°® 357/2005 do

CONAMA) determina que o teor deste 6leo ndao deva ser superior a 20 ppm.
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No caso dos ions, estes sdo provenientes de depositos subterraneos, como calcario
(CaCO3) ou a dolomita (CaCOs;. MgCO;) que agregam a composi¢do da adgua uma
quantidade excessiva de ions Ca*" ¢ Mg®", na forma de bicarbonatos (HCO™), nitratos
(NO>), cloretos (CI) e sulfatos (SO4%). Dependendo da concentragdo deles, a 4gua passa
a ser classificada da seguinte maneira: 4gua branda(com teores entre 0 e 40 mg/L), agua
moderada(com teores entre 40 e 100 mg/L), dgua dura(com teores entre 100 e 300 mg/L),
agua muito dura(com teores entre 300 ¢ 500 mg/L) e dgua extremamente dura(com teores
acima de 500 mg/L).

Na industria do petréleo as aguas citadas anteriormente sdo improprias para o
abastecimento de equipamentos geradores de vapor, pois causam problemas de
incrustacao, diminuicao da eficiéncia na geragdo do vapor e aumento da temperatura da
pelicula do metal, além da possibilidade de rompimento de tubos e explosdes.

Na exploracdo e produgdo de petroleo e gas, a medida que a vida econdmica dos
pocos vai se esgotando, o volume de 4dgua de produgdo pode exceder até dez vezes o
volume de 6leo produzido. Assim, o descarte deste efluente, que contém uma mistura

complexa de materiais organicos e inorganicos, representa um grave problema ambiental.

Figura 2.4: Incrustagdo Sulfato de Bario e Estroncio
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Figura 2.5: Incrustagdo a base de calcio, magnésio, silica e fosfato

Figura 2.6: Incrustagdo carbonato de célcio

2.2.1 - Compostos Inorganicos

As éaguas produzidas apresentam em sua constituicao diferentes concentragdes de
cations (Na", K", Ca", Mg2+, Ba®', Sr**, Fe?'..... ) e anions (CI, S04*, CO5%, HCO; ... ),
sendo estes ions responsaveis pelo potencial de incrustagdo destas aguas. Além destes
ions, estas dguas também contém tracos de varios metais pesados.

Os radionuclideos encontrados nas aguas produzidas nos campos de petréleo
estdo normalmente associados as ocorréncias naturais de materiais radioativos. A
radioatividade dessas dguas se deve a presenca de tragos dos ions de K4O, U238, Th232,

226 228 A 2 2 226 -
Ra”” e Ra™". Em presenga dos anions SO4~ ¢ CO3; =, o Ra™ pode co-precipitar com os
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L 2+ 24 24+ . ~ o ~
cations Ca™', Ba™ e Sr” ', formando incrustagdes radioativas nas tubulag¢des. (Hansen,

1994),

S 4

Figura 2.7: Composto inorganico estrutura tetraédrica molécula de agua

2.2.1.1 Célcio

O calcio ¢ um elemento quimico, simbolo Ca. Foi isolado pela primeira vez em
1808, numa forma impura, pelo quimico inglés Humphry Davy mediante a eletrolise de
uma amalgama de mercurio (HgO) e cal (CaO). Posteriormente, Robert Bunsen em 1854
e Matthiessen em 1856 obtiveram o metal, Ca, por eletrdlise do cloreto de calcio (CaCly)
e, Henri Moissan obteve o cdlcio com uma pureza de 99% por eletrolise do iodeto de

calcio (Caly). (Peixoto, 2004). As caracteristicas mais importantes estdo ilustradas na

Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Propriedades do Calcio.

PROPRIEDADES VALORES
Numero Atdmico 20
Massa Molar (g/mol) 40,08
Estado Normal Sélido
Densidade (g/cm’) 1,53
Ponto de Fusao (°C) 840
Ponto de Ebulicao (°C) 1490
Eletroafinidade (kJ/mol) -29
Energia de Ionizagdo kJ/mol) 590
Eletronegatividade 1,3
Raio Atdmico (pm) 197
Raio I6nico (pm) 100
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Figl-lr_a 2.8: Calcio

2.2.1.2 Magnésio

O magnésio ¢ um elemento quimico de simbolo Mg. O magnésio foi descoberto
em 1755 pelo escocés Joseph Black. Em 1808 Sir Humphry Davy obteve o metal puro
mediante a eletrolise de uma mistura de magnésia e HgO (6xido de mercurio). O metal ¢
obtido principalmente pela eletrélise do cloreto de magnésio ( MgCl, ), método que ja foi
empregado por Robert Bunsen, obtendo-o de salmouras e 4gua de mar. (Peixoto, 2004).

As caracteristicas mais importantes estao ilustradas na tabela 2.2.

Tabela 2.2. Propriedades do Magnésio.

PROPRIEDADES VALORES
Numero Atdmico 12
Massa Molar (g/mol) 24
Estado Normal Sélido
Densidade (g/cm’) 1,74
Ponto de Fusdo (°C) 650
Ponto de Ebulicao (°C) 1090
Eletroafinidade (kJ/mol) -21
Energia de Ionizacao (kJ/mol) 737,7
Eletronegatividade 1,3
Raio Atdmico (pm) 145
Raio I6nico (pm) 72
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Figura 2.9: Magnésio

2.2.1.3 — Cadmio

O cadmio ( do latim, cadmia, e do grego kadmeia, que significa "calamina", o
nome que recebia antigamente o carbonato de zinco ) foi descoberto na Alemanha em
1817 por Friedrich Strohmeyer, observando que algumas amostras de calamina com
impurezas mudavam de cor quando aquecidos, o que ndo ocorria com a calamina pura. O
cadmio € um metal branco azulado, ductil e maleavel. Pode-se corta-lo facilmente com

uma faca. As caracteristicas mais importantes estdo ilustradas na tabela 2.3.

Tabela 2.3. Propriedades do Cadmio.

PROPRIEDADES VALORES
Numero Atdmico 48
Massa Molar (g/mol) 112,411
Estado Normal solido
Densidade (g/cm’) 8,65
Ponto de Fusao (°C) 321,1
Ponto de Ebuli¢ao (°C) 767
Eletroafinidade (kJ/mol) -57,8
Energia de Ionizacao (kJ/mol) 867,8
Eletronegatividade 1,69
Raio Atdmico (pm) 161
Raio I6nico (A) 0,95

Figura 2.10: Cadmio
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2.2.1.4 — Bario

O bario ¢ um elemento metalico quimicamente semelhante ao calcio, contudo ¢
macio e, na forma pura, apresenta aspecto branco prateado semelhante ao chumbo. Este
metal oxida-se muito facilmente quando exposto ao ar e ¢ altamente reativo com agua ou
alcool. O bario ( do grego "barys" que significa "pesado" ) foi primeiramente identificado
em 1774 por Carl Scheele num minério de espato denominado "pedra de Bolonha" (
baritina ) , do qual extraiu um mineral de sulfato insoluvel em 4gua. Como o bario ¢
facilmente oxidado pelo ar, é dificil obter este metal na forma pura. E encontrado e

extraido da barita, que ¢é o sulfato de bario cristalizado. As caracteristicas mais

importantes estdo ilustradas na tabela 2.4.

Tabela 2.4. Propriedades do Bério.

PROPRIEDADES VALORES
Numero Atdmico 56
Massa Molar (g/mol) 137,327
Estado Normal solido
Densidade (g/cm3) 3,51
Ponto de Fusdo (°C) 727
Ponto de Ebuli¢do (°C) 1897
Eletroafinidade (kJ/mol) -52
Energia de Ionizacao (kJ/mol) 502,9
Eletronegatividade 0,89
Raio Atdmico (pm) 253
Raio I6nico (A) 1,34
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2.2.2 - Compostos Organicos

Os compostos organicos naturais presentes nas aguas de producdo, sendo estes
divididos em quatro grupos: alifaticos (incluindo os nafténicos), aromaticos, polares e
acidos graxos. A quantidade relativa e a distribui¢ao de peso molecular destes compostos
variam de pogo para pogo. Os compostos alifaticos de maior interesse sdo aqueles mais
leves (< C5), pois sdo os mais soluveis em dgua e contribuem para o total de carbono
organico volatil.

Compostos aromaticos, tais como: benzeno, tolueno, xileno e naftalenos, sao
relativamente soluveis na agua, estando ainda presentes em pequenas quantidades de
hidrocarbonetos aromaticos polinucleares de alto peso molecular. Os compostos
aromaticos juntamente com os alifaticos, constituem os chamados hidrocarbonetos da
agua produzida. Os compostos polares, como os fendis, também sdo relativamente
soliveis na agua. Todavia, como estes compostos estdo presentes em pequenas

quantidades no petréleo, sua concentracdo na agua produzida ¢ menor do que a dos

compostos aromaticos. (Fernandes, 1995; Hansen, 1994).

HaC
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Dietilamida do deidolisérgico (L300

Figura 2.12: Molécula de composto organico
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2.2.3 - Produtos Quimicos

Além dos compostos naturais presentes nas aguas produzidas, uma grande
variedade de produtos quimicos ¢ adicionada durante o processo de produgdo. Os
produtos quimicos sdo, geralmente, chamados de aditivos e sdo empregados para resolver
ou prevenir problemas operacionais. Cada sistema de producao ¢ inico na necessidade de
utilizagdo destes aditivos, gerando, desta forma, efluentes com diferentes caracteristicas
fisico - quimicas. Os principais aditivos utilizados durante o processo de producdo de
petroleo s3o: inibidores de incrustacdo, inibidores de corrosdo, biocidas,
desemulsificantes, aditivos para o tratamento da agua (coagulantes e floculantes),

inibidores de deposi¢ao de parafinas/asfaltenos e antiespumantes. (Hansen, 1994).

2.3 Tratamento

A remoc¢do de contaminantes tais como ions, metais pesados, elementos
radioativos e anions toxicos € possivel através de diversas técnicas (Tessele et al., 1998).
Virios processos foram desenvolvidos para a remocao de metais dissolvidos em efluentes
industriais, tais como precipita¢do quimica, troca i0nica, separacdo por membranas,
processo de adsor¢do em resinas sintéticas, extragdo por solvente e flotagcdo. Geralmente,
a salinidade e o teor de 6leo presente nas dguas produzidas sdao os fatores determinantes
para a escolha do(s) processo(s) de tratamento e do local do descarte do efluente tratado.

Os métodos de tratamento das aguas produzidas dependem de muitos fatores,
incluindo os volumes envolvidos, a composi¢dao da agua produzida, a localizagdo do
campo e os limites da legislagdo ambiental vigente. Para serem viaveis, as tecnologias de
tratamento devem apresentar baixo custo operacional e elevada eficiéncia.

Os tratamentos para a remog¢ao conjugada de dleo e alguns metais (Mg, Ca, Cd e

Ba) serdo estudados, no intuito de serem aplicados;
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2.3.1 Método de remocao de compostos dispersos

Embora os fluidos produzidos deixem a cabega-do-pogo, estes sdo transferidos
para algum sistema de separagdo. Os separadores bifasicos sdo usados para separar o gas
natural e os liquidos, ao passo que os separadores trifdsicos separam o gas natural, os
hidrocarbonetos liquidos e a dgua produzida.

Muitas vezes, no processamento de petrdleo, os separadores ndo sdo eficientes na
dispersao de emulsdes estdveis. Neste caso, podem ser empregados tanques de
decantacdo de maiores dimensdes e tempo de repouso, tornando a separagdo mais
eficiente. Ao final do processo de separacdo gravitacional, a 4gua produzida ainda possui
elevada concentragdo de hidrocarbonetos que precisam ser removidos antes de seu
descarte.

Dentre os processos convencionais de tratamento, citam-se o0s Vvasos
gravitacionais, os sistemas de filtragdo em meio granular, a flotagdo por gés induzido ou
dissolvido, a centrifugacdo e o emprego de hidrociclones. Na pratica, estes métodos sao
utilizados de forma combinada, visando a atingir maior eficiéncia na separagao dos

compostos dispersos nas aguas produzidas. (Hansen, 1994).

2.3.2 Método de remocéao de compostos dissolvidos

Os compostos dissolvidos merecem maior atencdo, pois sdo certamente os
maiores causadores de poluicdo nos meios aquaticos onde as aguas produzidas sdo
descartadas. Existem tecnologias que podem ser aplicadas para a remocao de alguns
compostos especificos dissolvidos nas dguas produzidas. Na Tabela 2.9, apresenta-se um
resumo das tecnologias aplicadas na remocao de metais pesados, compostos organicos e

produtos quimicos dissolvidos em areas offshore. (Fernandes, 1995; Hansen, 1994).
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Tabela 2.5. Tecnologias Aplicadas Para a Remogao de Compostos Dissolvidos

Processos de Remogao de Contaminantes Dissolvidos

Metais Pesados Material Orgénico e Produto Quimico

Tratamento Biologico
Precipitagdo Quimica Filtragdo por Membranas
Troca I6nica Adsor¢ao em Zeolitos Sintético
Adsor¢ao em Carbono Ativado

Stripping

Fonte: Fernandes,1995; Hansen,1994.

2.3.2.1 Precipitacéo

Através da precipitagdo remove-se os metais pesados na forma de hidroxidos ou
carbonatos, na faixa de pH entre 8,5 ¢ 9,5. Nestas condigdes a concentragdo de metais
ainda em solug¢do, ¢ relativamente baixa, atendendo na maioria dos casos, as exigéncias
da legislagio ambiental. Para o processo de retirada de Ca®’, Mg®" e outros metais,
realizado por precipitacdo quimica. Faz-se uso da cal(CaO) para elevar o pH da agua
fornecendo a alcalinidade necessaria e o carbonato de sédio (Na,COs), fornecendo a
alcalinidade para a reacdo e também os ions carbonatos necessarios. (Fernandes, 1995;

Hansen, 1994).

2.3.2.2 Troca i0nica

A troca i6nica ¢ uma rea¢do quimica reversivel, onde ions de uma solucao sdo
trocados por outros ions ligados a um leito de resina imobilizado. No tratamento de agua
produzida, a remogao de ions de metais pesados pode ser realizada por meio de resina de
troca cationica em leito recheado ou coluna. Como o leito de resina ¢ facilmente
obstruido pelo o6leo disperso e pelos solidos suspensos, torna-se necessario um pré-
tratamento de agua produzida, utilizando-se meios filtrantes que devem ser instalados a
jusante do sistema de tratamento. A escolha adequada da resina de troca idnica ¢

fundamental para garantir uma boa eficiéncia da planta. No caso do tratamento de adguas

NUNES, Shirlle Katia da Silva




19

Aspectos Teoricos

produzidas, as resinas devem ser escolhidas para dar uma seletividade preferencial aos
ions de metais pesados, pois outros cations estdo também presentes nestas aguas. Desta
forma, devido a complexidade e variedade das aguas produzidas, ¢ necessario a
realizagdo de ensaios preliminares, em laboratorio, antes da escolha do tipo de resina a
ser utilizada na planta industrial. (Fernandes, 1995; Hansen, 1994).

Desta forma, a troca i0nica, consiste em fazer a agua atravessar uma resina
catidnica que captura os fons Ca’", Mg®" e outros, substituindo-os por ions que formario
compostos soliiveis e ndo prejudiciais a0 homem, tais como o Na*". As resinas possuem
limites para a troca ionica, ficando saturadas no referido metal. Esta saturagdo recebe o
nome de ciclo e este, apoés completado, deve ser feito a regeneracdo da resina, que ocorre

com a adi¢do de NaCl.

2.3.2.3 Adsorc¢ao em carvao Ativado

A remog¢do de compostos organicos e alguns metais pesados utilizando carvao
ativado, tem por base o processo de adsor¢ao, no qual os compostos aderem a superficie
dos graos de carvao ou ficam presos dentro dos poros destes graos. O material adsorvido
pode ser removido, sempre que for necessario, permitindo a reutilizagdo do carvao. O
carvao ativado tem uma elevada superficie de contato por unidade de massa,
maximizando assim sua capacidade de adsor¢do. Um dos processos de adsorcao
utilizados para a remogao de compostos organicos dissolvidos nas aguas produzidas é o
leito movel de carvao ativado granulado (GAC). Este processo tem a vantagem sobre o
leito fixo, pois o carvao granulado, ja saturado, pode ser continuamente removido do
processo e regenerado num sistema de oxidag@o a gas umido. Neste sistema de oxidagao,
0os compostos nitrogenados sdo convertidos em amonia, os compostos de enxofre sao
convertidos em sulfatos e os hidrocarbonetos sdo convertidos em gas carbonico e agua.
Em condi¢des menos drésticas, pode-se formar acido acético, a partir da oxidacao dos

hidrocarbonetos. (Fernandes, 1995; Hansen, 1994).

NUNES, Shirlle Katia da Silva



20

Aspectos Teoricos

2.3.2.4 Adsorcao em zedlitos sintéticos

Os zedlitos atuam da mesma forma que as resinas de troca ionica empregado-as
na adsor¢do de compostos organicos dissolvidos nas aguas produzidas. Utiliza-se o
processo em leito fixo e antes da passagem da dgua produzida através do leito adsorvedor
¢ necessaria a remocao do 6leo disperso e dos sélidos em suspensdo. A temperatura da
adgua produzida deve ser mantida proxima a temperatura ambiente e a etapa de
regeneracdo do leito requer primeiro a retirada da umidade por evaporacdo.
Posteriormente, os compostos organicos sdo removidos pela passagem da fase gasosa
aquecida a temperaturas entre 200 °C e 300 °C. A fase gasosa ¢ resfriada a 20 °C e as
fases liquidas (organica e aquosa) condensadas, sdo separadas. (Fernandes, 1995; Hansen,

1994),

2.3.2.5 Filtracdo por membranas

As membranas utilizadas no processo de filtragdo podem ser divididas em quatro
classes principais: microfiltracao (até 0,05um), ultrafiltracao (até 0,05 pm), nanofiltragdo
(até 0,0008 pm) e osmose reversa (até 0,0001 pm).

Teoricamente, consegue-se uma boa remocdo de compostos dissolvidos
utilizando-se a nanofiltragao ou a osmose reversa. Porém, tendo em vista que a osmose
reversa opera sob elevadas pressdes, a nanofiltragdo apresenta-se como o processo de
filtragem de maior potencial de aplicacdo na remocdo de compostos dissolvidos. Um
sistema de nanofiltragdo muito utilizado € o fluxo transverso em estruturas de celulose.
Como a celulose € pouco porosa, este tipo de membrana apresenta baixa tendéncia a
obstrucdo. Neste caso, a 4gua passa através desta membrana pelo processo de difusdo.

Tendo em vista que este processo ¢ indicado para a remocdo de constituintes
dissolvidos, ¢ fundamental que o Oleo disperso e os sdlidos em suspensdo sejam
previamente removidos. Outro fato importante para garantir a integridade fisica da
membrana ¢ a manutengdo da temperatura do processo abaixo de 50 °C. Devido a
operagdo em fluxo transverso, somente de 20% a 25% em volume de carga passam

através da membrana na primeira passagem. A carga nao-filtrada retorna ao sistema de
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separagao primaria com maior conteudo de 6leo e de s6lidos em suspensdo. (Fernandes,

1995; Hansen, 1994).

2.3.2.6 Borbulhamento com gés

O borbulhamento com gas, também chamado de stripping, ¢ empregado para
transferir para a fase gasosa um componente volatil presente, inicialmente, numa mistura
liquida, podendo ser ar, nitrogénio, gas natural ou vapor. Tanto quanto os parametros
fisicos, a taxa de remocao dos compostos volateis da mistura liquida para a fase gasosa ¢
governada pela temperatura e pelas propriedades quimicas e fisicas das fases e dos
componentes a serem removidos. Varios recursos podem ser utilizados para aumentar a
area de contato gés/liquido. As colunas recheadas tém sido amplamente aplicadas em
industrias petroquimicas e no tratamento de aguas produzidas. Neste processo, o gas €
introduzido na base da coluna e os dois fluidos entram em contato em contra - corrente. O
gas contaminado ¢ resfriado até 20 °C, para condensa¢do dos compostos organicos.
Sendo possivel remover 90% dos compostos aromaticos € 60% dos compostos alifaticos.

(Fernandes, 1995; Hansen, 1994).

2.3.2.7 Tratamento Bioldgico

Existem dois tipos deste tratamento: aerdbio e anaerdbio. Apenas o tratamento
aerobio pode ser considerado economicamente vidvel para o tratamento de aguas
produzidas em areas aquaticas, uma vez que o processo anaerobio € muito lento.

O desempenho do processo aerdbio ¢ governado pela biodegradabilidade dos
contaminates da agua produzida, apesar da maioria destas aguas serem considerada de
facil degradagdo. A presenga de compostos toxicos nas aguas produzidas, tais como os
biocidas e o metanol, reduzem, consideravelmente, a taxa de biodegradacgao. (Fernandes,

1995; Hansen, 1994).
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2.3.2.8 Remocdo de Ca*" e Mg®* com &cido tetra-acético dietilenotriamino com
resina polimérica de metacrilato glicidio

Segundo Senkal, B.F. & Bicak, N., 2001, a remocao de poluentes inorganicos da
agua ¢ um processo tedioso em comparacdo aos organicos. Pois a maioria dos
contaminantes organicos podem ser removidos simplesmente por carbonos ativados sem
muita consideracdo a sua origem. Os contaminantes inorganicos, entretanto, necessitam
usar os adsorventes que podem unir dando forma a ligagdes quimicas. A maioria dos
materiais comuns para sua remog¢ao sao os trocadores ionicos. Os polimeros quelantes
podem ser considerados como uma segunda geragao para os adsorventes inorganicos.

A quimica do célcio revela que o acido etilenodiamino tetra-acético ¢ um dos
agentes quelantes mais importantes. O EDTA € um composto quimicamente estavel e um
quelato capaz de transi¢des com ions metalicos, incluindo Ca e Mg. O EDTA ¢ um
poderoso agente quelante que mesmo o CaCOs;, que tem estrutrura uniforme, se torna
soltivel na solugdo. Baseados nas consideragdes precedentes, preparou-se reticulados
sulfonados de poliestireno com EDTA e com grupos quelantes, sendo usados o
metacrilato glicidico — metilmetacrilato — granulos termopolimeros de divinil benzeno
como suporte reativo. Assim, esses polimeros mostraram eficiéncia na remog¢ao de ions
de Ca*, Mg2+ e metais pesados, fazendo exigéncias como a habilidade elevada do
quelante, regenerabilidade e estabilidade. Sendo o tUnico incoveniente das resinas

baseadas em poliestireno ¢ a desintegracao de uso a longo prazo.

2.3.2.9 Processo de precipitacdo de célcio e magnésio por adi¢édo da barrilha
(carbonato de sodio)

O processo propicia a precipitagdo de metais através da adigdo da barrilha em
agua de produgdo. O carbonato de sddio, assim como a cal, ¢ empregado no processo de
reducdo da dureza da agua por precipitagdo. O processo de precipitagdo ¢ combinado a
remogao de solidos suspensos com o carbonato de sodio agindo como coagulante.
Existem produtos pré-hidrolizados bastante utilizados, que ¢ o produto da adicdo

controlada de hidroxido ou carbonato de s6dio ao cloreto de aluminio concentrado. Esses
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coagulantes sdo relativamente estaveis depois de formados e possuem uma elevada razao
area/volume promovendo uma melhor neutralizacdo de carga quando adsorvidos na

superficie de uma particula negativamente carregada (Araki et al, 1997).

2.4 Tensoativo

Os tensoativos sdo moléculas cuja estrutura quimica contém grupos com
afinidades distintas e interligadas, ou seja: uma cabega polar ou hidrofilica ligada a uma
cauda apolar ou hidrofobica.

A presenca, na mesma molécula, de duas regides com afinidades diferentes
caracteriza o termo anfifilico (Mittal, 1979). Dentre as suas propriedades destacam-se: a
formacao de bolhas e espumas na superficie de um liquido, e a adsor¢do nas superficies
ou interfaces liquido-liquido, liquido-gas e soélido-liquido, promovendo a redugdo
significativa da tensao superficial ou interfacial.

O termo interface indica o limite entre duas fases imisciveis, enquanto o termo
superficie denota a interface onde uma das fases ¢ um gas, usualmente o ar (DelNunzlo,
1990; Rosen, 1978). A representacdo esquematica de um Tensoativo pode ser visualizada

na Figura 2.13.

W@
Y
Canda Apolar Zabega Polar

Figura 2.13. Representagao esquematica de uma molécula de tensoativo.

2.4.1 Classificacao
Os tensoativos podem ser classificados de acordo com a regido polar, ou

hidrofilica, em: Tensoativos i6nicos (cationicos, anionicos ¢ anfoteros) e Tensoativos
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nao-idnicos (Shaw, 1975). As Figuras 2.14 e 2.15 expressam, de forma esquematica, esta

classificacdo.

Tensoativos Ionicos

Catdmecos Anmdnicos Anfiteros

Figura 2.14. Representagdo esquematica dos tipos de tensoativos i0nicos.

Tensoatives Nio-Ionicos

\MM\@

MNao possuem cargas

Figura 2.15. Representagdo esquematica dos tensoativos ndo-idonicos.

2.4.1.1 Tensoativos ionicos
Os tensoativos i0nicos sdo aqueles que em meio aquoso ionizam sua parte

hidrofilica. Sao tensoativos que facilmente podem ser afetados pela salinidade e pH do
meio tendo suas propriedades sensivelmente afetada por estes parametros. Podem ser
classificados como anionicos, catidnicos e anfoteros, e apresentam a temperatura de

Kraftt como caracteristica fundamental de sua aplicacao.

2.4.1.1.1 Tensoativos Anionicos
Os tensoativos anidnicos sdo aqueles que liberam para o meio aquoso cations, por

—+ . .
exemplo, Na', e assumem uma carga negativa que pode ser oriunda da presenga de

grupos carboxilicos ou sulfonados, etc. Figura 2.16.
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(ISI)ONa+

Figura 2.16 — Representacao esquematica do tensoativo anionico dodecil sulfato de sddio

2.4.1.1.2 Tensoativos Cationicos
Os tensoativos catidnicos sao aqueles que liberam para o meio aquoso anions, por

exemplo, Cl" ou Br’, e assumem uma carga negativa em sua parte hidrofilica. Figura 2.17.
/i \

N

Br

Figura 2.17 — Representacao esquematica do tensoativo catidnico brometo de

cetilpiridina

2.4.1.1.3 Tensoativos Anfoteros
Os tensoativos anfoteros sdo aqueles que dependendo do pH em que se encontram

liberam ions para o meio aquoso. No caso de pH acido o mesmo tem uma fungdo de
tensoativo catidnico e sendo o pH alcalino assume um comportamento de tensoativo

anidnico. No caso de pH neutro o mesmo assume uma dupla funcao. Figura 2.18.

O

NN N NN N
O +
/\/\/\/\/\/\/\n/ ‘ OCH,CH,N(CH5)5
P
@)
@)

II\O-

Figura 2.18 — Representagdo esquematica do tensoativo anfotero dipalmitolfosfatidilcholine

(lecitina)
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2.4.1.2 Ponto de Kraftt

O ponto de Krafft ¢ observado somente nos tensoativos idnicos, de modo que, a partir
de uma dada temperatura, sua solubilidade cresce exponencialmente. Somente acima deste
valor, temperatura de Krafft, ¢ que se inicia o processo de micelizagao.

De acordo com a Figura 2.19, verifica-se que, em baixas concentragdes e acima da
temperatura de Krafft, tem-se uma solu¢do de mondmeros (Zona II). A baixas concentracdes,
entretanto, abaixo da temperatura de Krafft, tem-se o tensoativo hidratado sob a forma de
precipitado (Zona I) e para concentragdes mais elevadas e acima da temperatura de Krafft

verifica-se a formacao de solugdes micelares (Zona I1I).

008 -
E
s 006 -
i Curvade
E T T | miicelizacin
2
=
o

TEZITEI".I‘I.'I.I.I".I. (DC}

Figura 2.19. Diagrama de fases de um tensoativo idnico préximo ao ponto de Krafft.

A temperatura de Krafft pode ser medida através de métodos altamente eficazes,
sendo eles: método espectrofotométrico ou turbidimétrico. Entretanto, devido a praticidade e

a rapidez de determinagao, o método visual vem sendo muito difundido ( Barros Neto, 1999).

2.4.1.3 — Balanco hidrofilico-lipofilico (BHL)

Como os tensoativos podem ser adsorvidos as superficies de duas fases, a hidrofilia e
a lipofilia dos mesmos deverdo estar equilibradas ou eles serdo totalmente adsorvidos no
interior de uma das fases. Na realidade, esse equilibrio ndo acontece perfeitamente, pois uma
substancia sempre sera mais soluvel ou na fase aquosa ou na fase oleosa. Para isso, o cientista

Griffin em 1949 desenvolveu um método para o balango hidrofilico-lipofilico, com a
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finalidade de ajudar na escolha do tensoativo a ser utilizado para preparar emulsdes dos tipos
agua/oleo (A/O) ou o6leo/agua (O/A) (Griffin, 1949 apud Souza Filho, 2004). Grifin escolheu
dois tensoativos de referéncia, o acido oléico e o oleato de sodio, e fixou arbitrariamente de
1 e 20 os numeros BHL, respectivamente. Todos os outros nimeros decorreram desses dois
padrdes primarios. Desta maneira, os tensoativos mais hidrofilicos possuem valores de BHL
mais altos e atuardo principalmente em emulsdes 6leo/agua (O/A).

Analogamente, os que possuem menores valores de BHL, sdo mais lipofilicos e sua
acdo dar-se-a nas emulsdes agua/dleo (A/O).

O balanco se da através da seguinte formula:

BHL =3 Hi- > Li+7 (1)
i=1 i=1

Onde:
BHL: balango hidrofilico-lipofilico;
Hi: contribui¢@o dos grupos hidrofilicos;
Li: contribui¢do dos grupos lipofilicos.
A Figura 2.20 mostra proporcionalmente os tamanhos das cadeias hidrofilicas e
lipofilicas (hidrofobas). Num tensoativo de alto BHL ha uma molécula, por exemplo, mais

etoxilada (maior cadeia hidrofilica) do que num tensoativo de baixo BHL.

Hidrafabo . Hidrafilo Hidrafobo Hidrafile

Baixo BHL Alto BHL

Figura 2.20. Representagdo dos tensoativos de baixo e alto BHL.

Apesar de ajudar na escolha do tensoativo, o BHL ¢ um sistema empirico € ndo € o
unico fator de influéncia. Existem outros, como a estrutura do substrato, as condi¢des do
meio, a temperatura, etc. que, na escolha do tensoativo mais apropriado, podem ser decisivos

também.
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2.4.1.4 Tensoativos Nao-idnicos

Os tensoativos ndo-idnicos sdo constituidos por substancias cujas moléculas, em
solugdo aquosa, ndo se ionizam. O seu poder hidréfilo se origina de grupos polares do
tipo éter (R-O-R), alcool (R-OH), carbonila (R-CO-R) ou mesmo amina (R-NH-R). A
maioria desses tensoativos ¢ obtida através da policondensagdao de moléculas de 6xido de
etileno sobre um composto lip6filo com hidrogénio movel (Viana, 1994) (Figura 2.21).

Estes tensoativos t€ém como propriedade fundamental o ponto de turbidez.

. . base
t-C 1 HpCHOH + 8 H:C—CH;z ;LI- CHy(CH; )y gCHAOCH yCH 5 )0 H
Y
) 0
dleool dmido de Ly etox ikt
lanurilico etileiiy

Figura 2.21: Reagao de formacao de um tensoativo ndo idnico etoxilado

Os tensoativos nao-idnicos apresentam caracteristicas bem particulares, pois sao
compativeis quimicamente com a grande maioria dos demais tensoativos e suas
propriedades sdo pouco afetadas pela variagdo da salinidade e pH. Possuem um vasto
potencial de aplicagdo, incluindo: cosméticos, detergentes, farmacos, flotacdo de
minérios e em diversos métodos de extragdo. A solubilidade desses tensoativos em agua
deve-se a presenca, em suas moléculas, de grupamentos funcionais que possuem forte
afinidade com a agua. Exemplos comuns desse tipo de tensoativo sdo o nonilfenol
etoxilado, os alcoois graxos etoxilado, propileno glicol etoxilado e o

polioxietileno(4)laurileter, figura 2.22.

Figura 2.22 — Representagdo esquematica do tensoativo ndo idnico

polioxietileno(4)laurileter
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A maior razao para o uso dessa classe de tensoativos refere-se a possibilidade de
controle do Balango Hidréfilo-Lipofilo (BHL), que pode ser realizado apenas pela
variacdo no numero de etoxilacdes da parte hidrofilica do tensoativo. Este parametro
representa a relacdo entre as forgas hidrofilicas e lipofilicas do tensoativo, onde quanto
maior o BHL maior a afinidade do tensoativo pela dgua e maior a tendéncia a estabilizar
emulsdes de 6leo em dgua (O/A). No caso de BHL baixo a afinidade do tensoativo ¢
maior pela fase 6leo e 0 mesmo tem uma tendéncia a estabilizar emulsdes de agua em

oleo (A/O).

2.4.1.5 Ponto de Turbidez
Os tensoativos ndo-idnicos podem ser caracterizados pelo ponto de turbidez

(Tiemann, 1965), que consiste na separacdo do sistema em duas fases. Este fato ¢
provocado pela diminuicao da afinidade da parte hidrofilica do tensoativo pela agua, que
ocorre com o aumento da temperatura.

As moléculas de tensoativos nao-idnicos polietoxilados, em solugdo aquosa,
apresentam um fendomeno de separacdo de fases (ponto de turbidez) formando um
equilibrio entre uma fase rica em tensoativo, chamada “coacervato”, ¢ uma outra fase
com baixa concentracdo de tensoativo, denominada “diluida” (Gullickson et al, 1989).

A concentragdo de tensoativo na fase diluida ¢ da ordem da cmc (Figura 2.23). A
curva de turbidez ¢ extremamente assimétrica, provavelmente devido a grande diferenca

entre as medidas moleculares do tensoativo e da agua (Gullickson et al, 1989).

F

Temperatura

=

17

w

Concentragio de Tensoativos

Figura 2.23. Diagrama de fases do ponto de turbidez

NUNES, Shirlle Katia da Silva



30

Aspectos Teoricos

A separagdo de fases através do aumento da temperatura acima do ponto de
turbidez ocorre devido a quebra do equilibrio entre as interagdes repulsivas e as
interagdes atrativas soluto-soluto e agua-soluto, associada ao aumento de entropia.
Somente abaixo do ponto de turbidez ¢ possivel a formacdo de solugdes micelares

(Santos, 2002).

2.4.2 Propriedades
As propriedades caracteristicas dos tensoativos em solugdo, e que permitem suas

aplicagdes como auxiliares na lavagem, limpeza, umectagdo, emulsificagdo, dispersdo e
formacao de espuma dependem, em qualquer caso, da tendéncia desses compostos se
acumularem nas interfaces entre as solugdes e as fases adjacentes gasosas, liquidas ou
solidas. As solugdes de tensoativos sdo empregadas em concentragdes relativamente
baixas, e, em tais condigdes, as moléculas s6 exercem seu efeito quando adsorvidas em
locais apropriados (Lange, 1966).

Assim, os tensoativos tendem a se concentrar como uma monocamada nas
interfaces de um sistema quimico, numa tendéncia que cresce com o aumento do carater
lipofilico e hidrofilico da molécula. Nas interfaces, as moléculas se arranjam de forma tal
que a parte hidrofobica se direciona de forma oposta as regides polares ou aquosas, com
as quais a parte hidrofilica permanece em contato. Esta orientacdo molecular ¢

consistente com varias observacdes experimentais (Bourrel e Schechter, 1988).

2.4.2.1 Micelizagdo

As micelas sdo agregados moleculares, de tamanho coloidal, em equilibrio com as

moléculas de mondmeros das quais sdo formadas (DelNunzlo, 1990).

Em solugdes aquosas os monomeros de tensoativos se dissolvem até sua saturagao
e orientam-se preferencialmente na interface, de modo que as cabecas polares estejam
direcionadas para a solugdo e as caudas apolares orientadas para o ar, reduzindo a tensao
interfacial. Quando ocorre a saturacdo da interface, os monémeros iniciam a formagao
espontdnea das micelas, as quais se encontram em permanente equilibrio dindmico

(Figura 2.24).
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A concentragdo em que ocorre a micelizagdo, numa dada temperatura, ¢
denominada concentragdo micelar critica, ou simplesmente cme, que é uma caracteristica

de cada tensoativo.

Sy

Figura 2.24: Representacao esquematica da agregagao molecular em solucdo aquosa, (1)

equilibrio mondmero/filme interfacial, (2) equilibrio monémero/mv

Existem dois tipos de micelas: as micelas diretas e as micelas inversas. As micelas
diretas, também conhecidas como micelas normais, se formam na presenca de solventes
polares, onde a cabega polar do tensoativo fica orientada para o meio polar, enquanto que
a cauda apolar agrupa-se no interior da micela, evitando o contato com o diluente. Ja as
micelas inversas apresentam o comportamento inverso, ou seja, sdo formadas em
solventes apolares com as cabecas hidrofilicas voltadas para o centro e cercadas pelas

caudas hidrofébicas, como mostra a Figura 2.25.

ﬂi”"@ g@"”\'\'\ Q"‘u.?
s

o
e o

Nicela Inversa Nicela Direta

Figura 2.25. Representagdo esquematica de micelas diretas e inversas.
Freqlientemente, as moléculas anfifilicas tendem a se agregar espontaneamente
para formar uma grande variedade de estruturas, a fim de minimizar interagdes

desfavoraveis, como pode ser observado na Figura 2.26.
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Figura 2.26. Diferentes estruturas micelares formadas pelos tensoativos: (a) estrutura
esférica, (b) estrutura cilindrica, (¢) bicamadas ou lamelar, (d) estrutura bicontinua, (e)
estrutura esférica invertida e (f) vesicula esférica. (Evans e Wennerstrom, 1994).

2.5 Impacto e Legislacdo Ambiental

O impacto ambiental provocado pelo descarte da agua produzida, ¢ geralmente
avaliado pela toxidade dos constituintes e pela quantidade de compostos orgéanicos e
inorgdnicos presentes. Apos o descarte, alguns destes contaminantes permanecem
dissolvidos, ao passo que outros tendem a sair de solucao. Acredita-se que os efeitos mais
nocivos ao meio ambiente sdo aqueles relacionados aos compostos que permanecem
soluveis apos o descarte da agua produzida.

Geralmente, a salinidade e o teor de 6leo presente nas dguas produzidas sdo os
fatores determinantes para a escolha do(s) processo(s) de tratamento e do local de
descarte do efluente tratado. Na industria de petrdleo, o termo 6leo ¢ normalmente
empregado para descrever o material organico que, em aguas produzidas, pode incluir
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, fenois e acidos carboxilicos. O material organico

esta presente nas aguas produzidas tanto na forma dispersa como na forma dissolvida.
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2.6 Extracao de metais utilizando tensoativos

A extragdo de metais utilizando ligantes consiste de uma reagdo entre o metal M"

e o anion do ligante, equagao 2.
M +n(Lig~)— M *"(Lig"), @)

Onde o complexo formado entre o metal e o ligante, por ser lipossoluvel, se
dissolve em uma fase orgénica que ao ser posta em contato com uma fase aquosa, onde
inicialmente se encontra o metal dissolvido, promove o processo de extracdo. A Figura
2.27 mostra algumas interagdes entre os tensoativos anidnicos e metais com valéncias
diferentes. Pode-se observar nesta figura que quanto maior a valéncia do metal mais
lipossoluvel se torna o complexo, pois uma maior valéncia do metal aumenta o nimero
de moléculas ligantes do tensoativo e isto promove a formagao de uma espécie de micela

inversa que tende a ter uma grande afinidade por meios apolares.

A ® Me

+2
8 Me -~

+3
vav@ Me

Figura 2.27 Representag@o das interagdes entre os tensoativos e metais com diferentes
valéncias.

No caso particular da utilizacdo de tensoativos anionicos na extragdo de metais,
podemos relacionar o ligante do processo convencional aos anions dos tensoativos que ao

interagirem com o metal formam um complexo lipossoltivel ou mesmo um floco que
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pode ser removido do meio aquoso por um processo de flotagao, de filtragdo ou mesmo

uma decantacdo. A equacgdo 3 mostra a rea¢ao do tensoativo com o metal.

M +2Na(0C~)— M *(OC"), +2Na’ 3)
Como os ions do Na“ ndo sofrem hidrolise pode-se tratar o equilibrio baseado na
hidrolise do anion do tensoativo (OC’), equacdo 4. Esta reagdo consiste na remocao de
protons da agua para formar as moléculas do acido H(OC) e ions hidroxidos, tornando o
meio basico.

(0Cc")+H,0 > H(OC™ )+ OH" (4)

A partir da equagdo 4 pode-se obter a constante de ionizagdo do acido carboxilico,

[Hoc Jlor ]

K= - ®)
loc™ JiH.0]
Sabendo que a 4gua apresenta sua equacao de hidrélise temos,
H,O—>H"+0H" (6)
o _for ] "

[H,0]

Diante disto pode-se obter a constante de hidrolise do tensoativo pela combinagdo das

Kh:&:[oc_ ][l__|+] (8)
K, [H(oc

equagodes S e 7,
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Onde,

K,, = constante de ionizagdo da agua = 1,0x10™

K, = constante de ioniza¢do do acido = 1,096x107

A equacio 8 ainda pode ser simplificada considerando que [(OC")] = [H'], logo,

“ 7, “loc ] v

A partir da reagdo apresentada na equacao 3 e pelo fato de que as interagdes entre
o metal e o tensoativo ocorrem baseadas na ionizacdo do 4cido correspondente do

tensoativo, pode-se expressar o seguinte equilibrio,

M *" +nHOC — M "(0C"), +nH* (10)

Onde a constante de equilibrio pode ser da seguinte forma,

M(0C), [H-T
~ [m~][Hoc]

D:_M*“!OC‘)nl 12)

]

D ¢ o coeficiente de distribui¢do do metal entre as fases complexo e aquosa;

(11)

Sendo, [H T = Ky podemos substituir na equacao 11 onde obtemos:
Hoc|  [H-

DIH| DK

“~froc] T ]

(13)
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Sabendo que o pH = —log[H +], pK, =—log[K, ],
logK =logD —n.pK, +n.pH (14)

Onde K ¢ a constante de equilibrio da reagdo de complexagdo do metal pelo tensoativo;

2.7 Extracdo conjugada de metais e 6leo utilizando tensoativos

A extracdo conjugada do 6leo disperso na dgua com os metais soliveis utilizando
tensoativos anidnicos ¢ baseada em dois tipos de interagdes. A primeira, como explicada
no item anterior, do metal com a parte anidonica do tensoativo e a segunda da parte
lipofilica do tensoativo com o 6leo (Figura 2.28), que viabiliza a formagao de um floco

carregado com o 6leo disperso (Figura 2.29).

& &

Figura 2.28 Representacdo da interacao do tensoativo com as goticulas de 6leo disperso
na agua.

NUNES, Shirlle Katia da Silva



37

Aspectos Teoricos

Figura 2.29 Representacdo da interacdo do tensoativo com os ions do metal e as goticulas
de o6leo disperso na dgua, formando a estrutura dos flocos carregados com o 6leo.

A estrutura apresentada na Figura 2.29 mostra um floco carreando na sua
estrutura ions do metal interagindo com a parte idnica do tensoativo e o 6leo disperso
interagindo com a parte lipofilica do tensoativo. Estes dois tipos de interagdes viabilizam
uma alternancia entre os ions do metal, o tensoativo e as goticulas de 6leo formando uma
estrutura continua que viabiliza o crescimento do floco o que facilita sua separacao por

decantacdo ou filtracdo, aumentando assim a eficiéncia do processo de extragao.
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3-ESTADO DA ARTE

O presente capitulo tem como objetivo mostrar os trabalhos mais recentes
desenvolvidos na area de extracdo de metais bem como de compostos organicos de meios
aquosos.

Dentel (1991), fez uma revisdo bastante completa sobre a necessidade de
otimizacdo da dosagem de coagulante no tratamento de dguas. As diferengas existentes
entre os processos de coagulacao e floculacio nem sempre sdo muito claras. Em termos
de caracteristicas do processo, a coagulagdo pode ser considerada como a etapa inicial de
desestabilizagdo da dispersdo. Por sua vez, a floculagdo ocorre em um ambiente menos
turbulento e, normalmente, o floculante ¢ adicionado posteriormente ao coagulante.

Os principais coagulantes inorganicos sdo os sais de aluminio e ferro, em especial o
sulfato de aluminio e o cloreto de ferro. Um diagrama completo de estabilidade pode ser
gerado através da realizagdo de diversos testes de jarro ( jar tests) para diversas dosagens
de coagulantes e valores de pH. Ensaios de mobilidade eletroforética podem ser
realizados para se compreender melhor os mecanismos de coagulagao.

A cal ¢ tipicamente empregada no processo de reducdo da dureza da agua por
precipitacdo. O processo de precipitacdo ¢ combinado a remogao de solidos suspensos
com a cal agindo como coagulante. Esse reagente também pode ser usado no controle de
pH quando coagulantes acidos como os sais de aluminio e ferro sdo utilizados, no entanto
seu efeito nos mecanismos de coagulacdo ndo sdo muito bem conhecidos. Os polimeros
organicos empregados no tratamento de aguas sdo cadeias de unidades monoméricas
ligadas em uma configuragdo linear ou ramificada. Esses coagulantes sdo também
conhecidos como polieletrolitos, apesar da definicdo formal do termo ser atribuida
somente aos tipos cationicos e anionicos. Tendo em vista que o meio coloidal presente
em aguas naturais ¢ negativamente carregado, os polimeros coagulantes cationicos agem
no sentido de atrair eletrostaticamente a superficie coloidal resultando em uma
neutralizacdo de cargas. Desta forma, as forgas atrativas superam as forgas repulsivas e
ocorre a coagulacdo (teoria DLVO). Na floculagdo, o peso molecular dos polimeros
(floculantes) governa o desempenho do processo, principalmente no que se refere a

aparéncia do floco e a taxa de sedimentagdo. Para que a floculagdo seja eficiente, sugere-
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se que o tamanho do polimero seja superior a espessura da dupla camada elétrica, o que ¢
mais comum para polimeros de alto peso molecular. Cabe ressaltar que polimeros com
peso molecular acima de 107 tornam o processo de preparacio de solu¢do muito dificil e,
portanto, sua selegdo deve ser evitada. Tendo em vista que o mecanismo associado a
floculagdo refere-se a formagdo de pontes entre as particulas, os floculantes podem ser
cationicos, anionicos ou neutros. A escolha de coagulantes e floculantes ainda tem se
baseado em resultados empiricos € nem mesmo modelos semi-empiricos foram
desenvolvidos para auxiliar inicialmente no processo de selegao. Obtendo resultados,
como: medidas de turbidez, tempo de aparecimento do primeiro floco, analises de

mobilidade eletroforética, analisadores de tamanho de particulas e cor.

Hansen & Davies (1994), remogao de fenois, aminas, acidos, alcoois e uma série
de outros compostos organicos. Em processos envolvendo troca ionica, onde ocorre uma
reagdo quimica reversivel na qual os ions de uma solugao sdo trocados por ions ligados a
um leito de resina imobilizado. Quando o leito de resina estd saturado com os ions
contaminantes adsorvidos, ha a remog¢ao desses ions mediante contato do leito com uma
solugdo regeneradora. No tratamento de aguas, a remoc¢ao de ions de metais pesados pode
ser realizada através de uma resina de troca ionica em leito recheado ou coluna. Tendo
em vista que o leito da resina ¢ facilmente obstruido por sélidos suspensos, torna-se
necessario um pré-tratamento da agua através de filtragdo. Quando a resina apresenta
saturacdo com ions de metais pesados, deve haver a sua regeneracdo com um acido forte
que troca ions de metais pesados por ions de hidrogénio. A seguir, faz-se uma lavagem
com hidréxido de sdédio que promove a troca de ions de hidrogénio por ions de sodio.
Esse processo possui normalmente um nimero extra de leitos para que ndo haja uma
reducdo na capacidade de tratamento da 4dgua da usina, durante o processo de
regeneragdo. A escolha adequada do sistema de troca idnica ¢ fundamental para garantir
sua boa eficiéncia, sendo necessaria a realizacdo de ensaios preliminares em laboratdrio

antes da escolha do tipo de resina a ser utilizada na usina industrial.

Gusek (1995), analisou os processos de tratamento de agua divididos em dois

grandes grupos: tratamento ativo e tratamento passivo. O tratamento ativo procura
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maximizar a taxa de remo¢ao do poluente pela otimizagdo da atividade metabdlica das
espécies bioldgicas envolvidas, enquanto que o tratamento passivo se utiliza da atividade
das espécies bioldgicas em condi¢des naturais. Cabe ressaltar que o tratamento ativo
requer infraestrutura, pessoal, controle de processo e manutengdo da mesma forma que
uma unidade de tratamento convencional e o tratamento passivo necessita somente de
controles basicos, manuten¢do e monitoramento periddicos. No caso do tratamento
passivo para remocdes de contaminantes, incluem-se processos de precipitagdo de
hidroxidos em condicdes aerdbicas, precipitagdo de carbonatos e sulfetos em condigdes
anaerobicas, filtragdo de material suspenso, remog¢do de metal em biomassas, precipitagao
e neutralizacdo de amonia gerada e adsorg¢do e troca com plantas ou outros materiais

biologicos.

Forte (1998), estudou a extra¢ao de metais pesados por microemulsao utilizando
Oleos vegetais regionais como tensoativos. Os principais parametros que tém influéncia
na regido de microemulsao, tais como: natureza das co-tensoativo, influéncia da razao co-
tensoativo (C) / tensoativo (T) e salinidade foram estudados, com o objetivo de escolher o
melhor sistema de extragdo. O processo de extracdo / reextragdo por microemulsdo ¢é
constituido de duas fases. Na primeira, os ions de metais pesados presentes na fase
aquosa sao extraidos pela microemulsdao. Em uma segunda etapa do processo ocorre a
reextragdo: a fase microemulsdo, rica em metal, ¢ acidificada e do metal é recuperado em
uma nova fase aquosa, com maior concentracdo. O sistema utilizado tinha os seguintes
parametros: tensoativo- 6leo de coco saponificado; co-tensoativo-n-butanol; fase 6leo
querosene, razdo C / T = 4; salinidade-2% (NaCl); temperatura de 27 £ 1 ° C; fase agua -
solugdo aquosa que variou de acordo com o metal em estudo (Cr, Cu, Fe, Mn, Ni ¢ Pb). A
metodologia de planejamento experimental foi usada (Rede Scheffé ) para estudar o
comportamento da extragdo em um determinado dominio. A extracdo, realizada em uma
etapa, forneceu percentagem de extragdo superior a 98%, para todos os metais. Na
reextracdo HCI-8M foi utilizado como agente reextratante e as influéncias do pH e do
tempo foram verificadas. Este trabalho mostrou a grande eficiéncia da microemulsao,
indicando que ¢ possivel extrair seletivamente os metais pesados a partir de uma fase

aquosa.
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Mufoz (1998), apresentou estudos de separagdo-remogdo (6leos minerais)
emulsificados em agua por técnicas ndo convencionais de flotacdo. Ele desenvolveu e
otimizou um equipamento de flotagdo de alta capacidade (flotagdo a jato) e um novo
processo baseado no conceito de flotagdo transportadora, onde 6leo € removido apos a
sor¢do em materiais sorventes. Os estudos comparativos em escala de bancada mostraram
que o sistema FAI ( flotagao de ar induzido) foi muito mais eficiente que a FAD (flotacao
de ar dissolvido). As melhores condi¢cdes da FAI foram o condicionamento prévio da
agua oleosa sob condi¢des hidrodindmicas de alta turbuléncia e elevadas vazdes de ar,
utilizacdo do floculante nao-idnico, alcool polivinilico (APV), uso dos sorventes carvao
mineral ou rejeito de carvao. Os melhores resultados permitiram remover 96% do 6leo
contido em aguas oleosas com concentragdes iniciais da ordem de 600 mg/L de dleo
emulsificado em gotas de diametro volumétrico da ordem de 15 um. Os estudos em
escala piloto no sistema FJC (flotagdo a jato convencional) na presenca de PVA,
adicionado em um misturador estatico "online", apresentaram uma eficiéncia de remogao
da ordem de 80%. Entretanto, a versdo FIM ( flotagdo a jato modificada) permitiu
aumentar a eficiéncia da remogao de 6leo para 85%, quando se trataram aguas oleosas a
temperatura ambiente e para 97%, quando se trataram aguas oleosas a 52° C e com
65.000 mg/L de NaCl. O sistema de flotacdo a jato apresenta um grande potencial na area
de tratamento de efluentes oleosos devido a simplicidade do seu "design", elevada

capacidade de tratamento, e baixo custo de operacao.

Chianevato (1999), propés um novo misturador-separador chamado de MDIF
(misturador-decantador a inversdo de fases), com o objetivo de avaliar a eficiéncia de
separacdo de fases para dispersdes e/ou emulsdes do tipo dleo/agua. O estudo deste
equipamento constituiu uma alternativa em relacdo aos misturadores-separadores
convencionais, devido ao seu “design” verticalizado, a sua facil operagdo e manutengao.
Para alimentagdes com teor de 6leo em torno de 41 mg/L, obteve-se eficiéncia de
separacdo de 70%, enquanto que para a alimentacdo com 4.609 mg/L a eficiéncia de
separacao foi de 99,6%. Os resultados concluiram que quanto maior a quantidade de 6leo

bruto na dispersao, maior a eficiéncia de separagdo do MDIF.
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Dantas (1999), avaliaram a sor¢do de metais pesados, impregnando diatomita bruta
com uma microemulsdo e mostraram um aumento significativo na capacidade de sorcdo de
cromo, em comparagdo a nao tratado com diatomita microemulsdo. As amostras com duas
diferentes granulometrias foram investigadas, ambas levando a praticamente uma completa
adsorcdo. O processo de adsor¢do ¢ pH dependente e os melhores resultados para os
primeiros Cr (III) concentragdo de 1,5 g / L foram obtidos em pH 2,95. O efeito da
concentracdo do cromo também foi investigado. As isotermas de adsor¢do foram obtidas (30,
40 e 50 ° C) e os modelos Freundlich e Langmuir foram utilizados para determinar a
capacidade de adsor¢ao do adsorvente. Apos a etapa de adsor¢do, um processo de dessor¢ao
foi realizado utilizando diferentes solucdes eluente. Os melhores resultados foram obtidos
utilizando acido cloridrico como eluente, e mostrou que 100% do cromo adsorvido pode ser

facilmente eluido com HCI.

Finborud et al (1999), apresentaram o separador conhecido como Hidroflock,
que tem como base de funcionamento a adigdo de um agente coagulante, para neutralizar
as cargas eletrostaticas das gotas de oOleo e, depois, um floculante para facilitar a
coalescéncia entre gotas, gerando gotas maiores e, consequentemente, mais faceis de

s€rem separadas.

Gu e Chiang (1999), desenvolveram uma coluna de flotagdo para estudar seu
desempenho na recuperagdo de aguas oleosas. A caracteristica principal do equipamento
consistia no uso de tubos internos, que proporcionavam uma maior hidrodindmica ¢ uma
maior eficiéncia de separacdo. As constantes cinéticas foram correlacionadas aos
parametros hidrodinamicos, didmetro de bolhas e a taxa de circulagdo de liquidos. Foi
concluido que com o aumento da circulagdo de liquido houve um contato maior entre as
particulas, resultando em uma melhoria na eficiéncia de remogdao. O percentual de

remoc¢ao maior foi alcangado para desenho de tubos menores.

Petroni et al (1999), utilizaram colunas de turfa para adsorver ions de Zn2+ ¢
Cd2+. Onde a turfa ¢ capaz de adsorver aproximadamente 99% dos metais estudados, em
solugdo, em uma faixa de pH de 3,7 a 6,5. A pesquisa realizada permitiu a determinacao

de parametros importantes necessarios ao desenvolvimento de estudos de equilibrio de
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adsorcdo em batelada para avaliagdo da capacidade adsortiva da turfa visando o
dimensionamento de sistemas de tratamento de aguas e efluentes contaminados por

metais pesados.

Senkal & Bicak (2001), analisaram a remogdo de poluentes inorganicos da agua
como um processo tedioso em comparacdo aos organicos. Pois, a maioria dos
contaminantes organicos podem ser removidos por carvao ativado. Os contaminantes
inorganicos, entretanto, necessitam usar adsorventes que podem unir esses
contaminantes, dando forma a liga¢des quimicas. A maioria dos materiais comuns para
sua remoc¢ao sdo os trocadores ionicos. Os polimeros quelantes podem ser considerados
como uma segunda geragdo para os adsorventes inorganicos. O acido etilenodiamino
tetra-acético ¢ um dos agentes quelantes mais importantes. O EDTA, quimicamente
estavel, ¢ um quelato capaz de adsorver com muitas transi¢des de ions metalicos
incluindo Ca e Mg. O EDTA ¢ um poderoso agente quelante que mesmo o CaCOs, que
tem estrutrura uniforme, se torna solivel na solu¢do. Preparou-se reticulados sulfonados
de poliestireno com EDTA e com grupos quelantes, sendo usados o metilmetacrilato —
granulos termopolimeros de divinil benzeno como suporte reativo. Assim, esses
polimeros mostraram eficiéncia na remogdo de ions de Ca®’, Mg®" e metais pesados,
como habilidade elevada do quelante, regenerabilidade e estabilidade. O Ttnico
incoveniente das resinas baseadas em poliestireno ¢ a sua desintegragdo de uso a longo

prazo.

Tavares (2001), utilizou a remogdo de metais pesados por biofilmes suportados
em carvao ativado, em estudos preliminares ja realizados apontam para a forte
potencialidade de utilizagdo industrial do sistema de biossor¢do, composto por um
biofilme bacteriano, suportado em carvao ativado. Os compostos organicos poderdo ser
fixados pelo carvao, enquanto o biofilme remove os metais pesados. utilizou solugdes
metalicas diluidas, < 100 mg/l, em mini-colunas de leito expandido de carvao ativado
granular usado como suporte de um biofilme bacteriano. Estudou a remog¢do de Cr e de
Cd. Verificou que o cromo hexavalente pode acumular no biossorvente até valores da

ordem de 58.8 mg/g carvao, acumula¢ao maxima atingida a um pH de 2.6.
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Aguiar (2002), utilizou aluminossilicatos para remover metais pesados de aguas
residuarias, observando parametros que influenciam a remog¢ao de metais pesados como
pH, concentracdo metal, efeito da remog¢ao ligantes e capacidade de zedlitos e argilas.
Demonstrou que os aluminossilicatos podem ser utilizados com éxito para a remogao de
metais pesados no ambito das condi¢cdes otimizadas. Os resultados mostraram que na
faixa de pH entre 4 a 7, a taxa de remog¢ao permaneceu relativamente constante, tendo
uma média de remocdo de 85, 83, 60 e 35% para o Pb2+, Ni2+, Cd2+, e Zn2+,

respectivamente.

Fernandes Jr. (2002), realizou um planejamento experimental aplicado ao
MDIF. Este planejamento tinha como objetivo localizar uma regido 6tima de operagdo do
aparelho, a partir de um nimero otimizado de experimentos, tomando como base cinco
variaveis operacionais pré-determinadas, e desta forma, verificando a influéncia de cada
uma delas na eficiéncia de separacdo do equipamento. Os resultados obtidos pelo autor,
além de comprovar os trabalhos anteriores, estabeleceu um modelo probabilistico
extremamente Util para predicdo da eficiéncia de separagdo numa ampla faixa de
operagao do equipamento. Além disso, pdde comprovar a importancia individual de cada
variavel estudada, destacando a importancia do teor de 6leo na alimentagdo e a altura do

leito organico.

Fungaro et al (2002), utilizou zedlitas sintetizadas com as cinzas residuarias de
carvao como eficientes trocadoras de ions para a remog¢ao de cadmio, zinco e cobre de
solugdes aquosas. Sendo preparada a partir da cinza da base da chaminé e apresentou a
maior eficiéncia de retencdo para os ions metalicos em relagdo aquelas preparadas com a
cinza da Tremonha e com a cinza do Malachador. Quanto mais fina era a particula da
zeoblita, maior foi a capacidade de troca ionica. A zeodlita da cinza da base da chaminé
mostrou uma eficiéncia de remog¢d@o maior ou igual 70% para os ions cadmio, zinco e
cobre apds 2 h de agitagdo, revelando o grande potencial para o seu uso como adsorvedor

de baixo custo no tratamento de efluentes contaminados com niveis altos de metais.
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Lucena Neto et al (2002), utilizaram os tensoativos KELEX-100, o AMINADO e
0 OCS (Oleo de Coco Saponificado) em sistemas microemulsionados, com o objetivo de
testar suas eficiéncias na extracdo do Galio e Aluminio. As conclusdes se estendem desde
a sintese do tensoativo, passando pelo estudo dos fatores que influenciam as regides de
microemulsdes (cotensoativo e razao C/T) e a extracao (pH, razdo C/T, concentragdo de
metal), até¢ chegar a etapa de aplicacdo do sistema desenvolvido na extracdo dos metais
utilizando uma coluna de pratos perfurados reciprocos. Os resultados com KELEX-100
levaram a percentuais de extragao de até 100% para o Galio € 99,99% para o Aluminio. O
sistema com AMINADO obteve extracdo de 96,64% para o Galio e de 98,76% para o
Aluminio, e por fim, o sistema com OCS apresentou percentual de extracao de Galio de
88,06% e de 85,06% para o Aluminio. O sistema com OCS foi escolhido por sua
viabilidade econdmica para a extracdo de Galio e Aluminio, em sistemas
microemulsionados, utilizando um extrator de pratos perfurados reciprocos. Os melhores
percentuais de extracdo foram obtidos quando a microemulsdo foi usada como fase
dispersa e o licor de Bayer como fase continua. Neste caso o percentual de extracdo do
Galio atingiu um valor de 95% e do Aluminio chegou a 97%. Afirmando que os sistemas
microemulsionados podem ser utilizados efetivamente na extragdo de Galio e Aluminio e
0 OCS como um extratante de baixo custo e oriundo de uma matéria prima da regido

nordeste, muito eficaz.

Moreira et al (2002), Utilizaram a biossor¢do de metais pesados em oOleos
lubrificantes, concluindo que, pela caracterizacao do 6leo lubrificante usado, os teores de
Fe, Cu, Pb, Ni e Cr estdo dentro da faixa de teores encontrados na literatura, ou seja, foi
possivel remover os metais pesados presentes para a sua reutilizacdo. Verificaram, ainda,
que o biossorvente utilizado, alga marinha, foi eficiente no processo de remocgao de
metais pesados. A alga marinha protonada foi mais eficiente na remocao de Fe e Cu, com
eficiéncia de 17,63% e 13,07%, respectivamente, enquanto que em sua forma natural
apresentou maior eficiéncia na remocao de Pb e Cr, com resultados de remocao de
13,54% e 15,20%. Outro aspecto importante ¢ a sele¢do do biossorvente, a alga marinha

Sargassum sp.
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Nunes et al (2002), utilizou a inova¢dao da remo¢do de contaminantes em
adsorventes, reator ndo convencionais e de um reator agitado, tipo CSTR (continuous
stirring reactor), que possibilita a realizacdo das etapas de adsor¢do e separacao
adsorvente/solucdo (efluente contaminado) em um unico estagio. O reator denominado de
REFA (reator expandido de flocos adsorventes) resolve o problema geral de uso de
adsorventes pulverizados em processos de adsor¢do. Os adsorventes sdo previamente
agregados com polimeros floculantes, formando flocos que sedimentam e adsorvem os
contaminantes de forma simultanea. Os adsorventes desenvolvidos e pesquisados sdo a
biomassa de plantas aquaticas, residuos de beneficiamento de carvao mineral, rejeito do
processamento da industria do camardo e bentonita modificada. Os contaminantes
removidos por esses adsorventes sdo ions, corantes, fendis, 6leos emulsionados e anions.
o estudo deu énfase ao emprego de bentonitas nacionais modificadas com fenantrolina
(FENAN) para a remogao de ions cobre em solu¢des aquosas. Foram alcangadas
remocgdes superiores a 95 % de ions cobre em um amplo intervalo de pH. Ensaios de
adsor¢ao em flocos desta mesma bentonita modificada quimicamente e de todos os
adsorventes estudados indicaram a viabilidade do uso de técnicas de adsor¢do com
adsorventes floculados. O reator desenvolvido tem formato aproximadamente esférico,
possibilita uma maior homogeneizagdo do sistema adsorvente/efluente, evitando a
formacao de linhas preferenciais de fluxo, além de dispensar a utilizagdo de agitador

mecanico, diminuindo os gastos com energia ¢ manutengao do equipamento.

Rosa (2002), desenvolveu um processo de tratamento de aguas oleosas, baseado
nas técnicas de floculacdo pneumatica em linha, seguida de separagdo por flotagdo
(processo FF ou de Floculagdo- Flotagdo), e realizou estudos piloto com agua oleosa da
refinaria de petroleo e de plataformas maritimas (PNA-1, Bacia de Campos-RJ). Nas
melhores condi¢des operacionais, o processo FF apresentou remogdes de 6leo superiores
a 90 %, diminuicdes substanciais da turbidez, s6lidos suspensos e DQO, proporcionando
um efluente com niveis de poluentes abaixo do exigido pela CONAMA 357/2005. As
principais vantagens do processo FF sdo os baixos custos de investimento e operacional,

a simplicidade dos equipamentos (compactos) e sua elevada capacidade de tratamento (>
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60 m*/m?*/h). Concluiu que o sistema desenvolvido, em parceria com a PETROBRAS,

possui um grande potencial de depuracao de aguas poluidas com 6leos.

Rubio et al (2002), fizeram uma avaliagdo dos diversos processos de flotagdo
encontrados, bem como, sua utilizagao na recuperagao de aguas contaminadas com varios
tipos de poluentes. Concluiram que multiplos fatores deveriam ser levados em
consideragdo ao selecionar um equipamento de flotacdo, sua capacidade e as técnicas a
serem empregadas. Alguns fatores foram destacados, como: o tamanho das bolhas
formadas, a natureza dos poluentes que podem ser volateis, inorganicos, organicos, livres
ou em forma de complexos, mistura de um ou mais compostos € em que concentragdes se
apresentam, a necessidade da utilizagao de coletores e os fatores como temperatura, pH,
tempo de residéncia, densidade, viscosidade, tensdo superficial etc. Como avaliagdo final
consideraram o uso da flotagdo vantajoso devido a capacidade de tratar grandes volumes

de efluentes, alta seletividade e eficiéncia de separagdo a um baixo custo operacional.

Vieira (2002), utilizou um tratamento biolodgico anaerdbio para agua de produgio,
investigada em um biorreator de bancada. Apds 15 dias de operagdo, foram atingidas
reducdes de COT, oleos & graxas e fenois totais de 20%, 55% e 57%, respectivamente.
Demonstrando que o consorcio microbiano isolado da propria agua de producdo, com
predominéncia de bactérias redutoras de sulfato (BRS), foi capaz de usar como substrato
parte dos hidrocarbonetos — incluindo fenodis totais — e que ¢ possivel tratar

anaerobiamente a agua de producao.

Féris (2003), utilizou o processso FPS (flotagdo de particulas sorventes),
Inovagdo na remocdo de metais pesados em aguas poluidas usando rejeitos de carvao e
flotagdo, esse tratamento de efluentes contendo como principais poluentes, os metais
pesados dissolvidos. O processo recicla um subproduto do beneficiamento do carvao
(SBC) como solido sorvente, utilizou a técnica de sorcdo (absor¢do e adsor¢do) para
remocao de ions metalicos (Cu, Zn, Ni) seguida da flotacdo por ar dissolvido (FAD) na
separagao do sorvente carregado. Esta técnica, batizada como flotacdo de particulas

sorventes (FPS), foi estudada em escala de bancada e piloto na remocgao-separacao desses
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ions em efluentes metalurgicos (galvanoplastia). Foram estudados parametros quimicos
(pH, concentragdo de solido sorvente e reagentes de flotacdo) e operacionais (tempo de
residéncia, taxa de reciclo e pressdo de saturagdo). Foram elucidados todos os
mecanismos envolvidos e otimizados os parametros do processo. Os melhores resultados
(remocao dos poluentes acima de 90%) foram obtidos com pressdes de 3,5 atm e reciclo
de 20% comprovam a alta eficiéncia da FPS como tecnologia de grande potencial para

polimento final de 4guas industriais.

Bandeira (2004), realizou ensaios de precipitagdo quimica com cal virgem,
empregando a quantidade estequiométrica necessaria e com excesso de 10% a 50%. O
tempo de residéncia foi de 15 minutos e a velocidade de agitagdo de 400 rpm. Verificou
uma consideravel reducao da concentracdo de ions magnésio e dos metais pesados (Cd e
Pb), bem como, que o aumento do consumo de cal e, consequentemente, a elevagdao dos
valores de pH, fez com que houvesse um incremento na remog¢ao dos ions Mg e Cd. O
processo de precipitacdo quimica mostrou-se eficiente na remog¢do dos ions Mg e Cd,
contudo a concentracao de ions sulfatos permaneceu na faixa de 4500 ppm a 1900 ppm,
uma vez que o calcio ndo precipita na forma de hidroxido nas condigdes operacionais
utilizadas. Tal fato, inviabiliza o reuso do efluente em alguns pontos da unidade
industrial. Visando elevar a remoc¢do de ions sulfatos no efluente foram realizados
ensaios utilizando a técnica de membranas filtrantes. Optou-se por utilizar a nanofiltracao
em virtude dessa técnica possibilitar o emprego de menores pressoes de operagao. O
processo de precipitacdo quimica utilizando cal virgem mostrou-se capaz de remover
99,4% dos ions magnésio ¢ 99,9% dos ions cadmio. Em relagdo aos ions de sulfato, a
remocao foi de 78,6%, gerando uma agua de reuso que poderia ser utilizada em alguns
pontos da unidade industrial, apos corre¢ao do valor de pH. A membrana filtrante DK
(nome ficticio da 1* membrana) apresentou a maior rejeicao a ions sulfatos em todos os
efluentes testados. A membrana HL (nome ficticio da 2* membrana) apresentou o maior

fluxo de permeado quando comparada com as demais testadas.

Bezerra (2004), desenvolveu um destilador solar para tratamento da agua de

producao de petroleo, com vistas a obter um efluente passivel de utilizagdo na agricultura e
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geracdo de vapor. A metodologia para conservacdo e analise dos parametros fisico-quimicos
obedeceu preconizacdo do APHA (1995). A amostragem foi do tipo composta. Foram
realizados experimentos no destilador solar piloto e simulacdo em banho termostatico. A
operacdo foi em sistema de batelada e por periodos de 4, 6 e 12 h. O destilador apresentou
rendimentos minimo de 2,50 L/m,d ¢ maximo de 7,5 L/mpd. As remogdes de sais foram
superiores a 98%. A remogao de TOC na simulagao foi superior a 90%. Pode-se inferir que a
agua destilada obtida atende aos requisitos CONAMA em quase todos os pontos, podendo ser
utilizada, com ressalvas, na irrigagdo de culturas ndo comestiveis como o algoddo ¢ a
mamona. Como a agua destilada tem caracteristicas de agua doce pode ser utilizada na

geracdo de vapor.

Francischetti (2004), aplicou um tratamento de filtragdo adsortiva, para remogao
de metais, utilizando um composito e um carvao adsorvente para remover F e%, Mn2+,
Cr3+, Cr6+, Zn*" e Cu®" em solucdo aquosa. Os adsorventes foram caracterizados através
das técnicas de microscopia eletronica de varredura, microscopia Otica, caracterizacao
textural e difracdo de raios-X. A capacidade adsortiva dos adsorventes para remover ions
de metais pesados dissolvidos foi avaliada através do método estatico. O equilibrio da
remocdo de Cr®, Cu®" e Fe*" obedeceu ao modelo de isoterma linear, enquanto o modelo
de Langmuir foi utilizado para descrever o equilibrio da remogdo de Cr’*, Mn*" e Zn*". A
dinamica da remocao de ions metalicos dissolvidos em agua foi avaliada em coluna de
leito fixo. Os resultados mostraram que a remocao de ions metélicos €, em geral, maior
do que aquela prevista pelo equilibrio termodinamico obtido através do método estético,
indicando que outros mecanismos como a precipitagdao € responsavel pela remocao dos
ions metalicos. Um modelo matematico que considera os fendmenos de adsor¢ao, reagdo
de precipitacao e dispersdo axial foi aplicado e resultou que o modelo ¢ satisfatorio na
descricdo da dinamica de remoc¢do desses ions metalicos em leito fixo, resultando na
filtracdo adsortiva dos ions metalicos. O composito apresentou alta capacidade de
remocgao para todos os ions metalicos avaliados, e este resultado pode estar associado a
presenca de o6xidos e hidroxidos de ferro superficiais, que possuem elevada capacidade

adsortiva.
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Jimenez et al (2004), analisaram a capacidade de troca cationica da zedlita
naturalmente brasileira, identificada como escolecita para aplicagdo no tratamento de
aguas residuarias, investigando o processo de sor¢do de cromo (III), niquel (II), caddmio
(IT) e manganés (II) em efluentes aquosos sintéticos, incluindo isotermas de adsor¢ao de
solugdes de um unico metal. O zeoélita natural mostrou a capacidade de retomar de fazer
ensaios com metais pesados na ordem Cr (III)> Cd (II)> Ni (II)> Mn (II), e este poderia
estar relacionado a valéncia e ao raio de hidratagdo dos cations metalicos. A influéncia da
temperatura (25, 40 e 60 °C) e pH inicial (4-6) também foi avaliada. Verificaram que a
adsor¢do aumentou consideravelmente quando a temperatura foi de 60 °C e que a
capacidade maxima de adsor¢do foi observada em pH 6. Esses resultados demonstram
que escolecita podem ser utilizado para a remog¢ao de metais pesados de efluentes

aquosos, sob condigdes otimizadas.

Caproni et al (2005), aplicaram a extragdo liquido-liquido visando o tratamento
de 4guas residudrias contendo cddmio e chumbo. Com um sistema aquoso bifésico
composto de Triton X-114, com o uso do agente complexante Sorbitol, apresentou bons
resultados, proximos a 100%. Porém, devido ao elevado tempo necessario para haver a
separacao de fases a temperatura ambiente e, devido a necessidade do uso de centrifuga,
este processo nao ¢ indicado para operagao em continuo, sendo este um fator que limita a

sua aplicagdo em processos em larga escala.

Cortés (2005), usou Na.S devido a impossibilidade de gerar H.S por problemas de
baixa taxa de crescimento e contaminacdo com outros microorganismos, avaliando de forma
analoga a precipitagdo dos metais presentes no efluente (As, Cd, Cu, Ni, Pb e Zn). O sulfeto
de sdédio ao reagir com acido gera H,S o qual em contato com o metal pesado gera o
respectivo sulfeto metalico. Os metais precipitados com Na,S podem ser disponibilizados
como sulfetos e reutilizados para a recuperagdo de Zn ou Cu. A precipitacdo dos metais
pesados provenientes do sistema de lavagem de gas da UAS com Na,S permitiu avaliar a
percentagem de efetividade do processo, sendo de 99 % para os metais mais toxicos como As
e Cd e gerando uma pequena quantidade de material s6lido comparado com a quantidade de

so6lidos gerados no tratamento com leite de cal, com exce¢ao do Zn, que ndo chegou a 80%.
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Pino (2005), utilizou a casca de coco como material adsorvente de metais
pesados, tais como: Cd, Cr(Ill), Cr(VI), As, Ni e Zn. Porém os melhores resultados
obtidos, com relacdo a remogdo, foi com a adsor¢do de Cr (III), Cr (VI) e Cd. As
concentracdes estudadas variaram de 15 a 2000 mg/L para Cd e Cr(IIl) e de 15 a 100
mg/L para o Cr(VI). Os testes foram realizados em erlenmeyers de 500 mL contendo 100
mL da solucao do metal estudado e 5 g/L de biomassa (p6 de coco). O sistema foi agitado
em shaker a 175 rpm por 120 min a 270 C. O filtrado foi, entdo, analisado por
espectrometria de absor¢ao atomica. Houve remog¢ao de 90% de Cd para concentragdes
de até 900 ppm, para o Cr(IIl) houve remog¢ado de mais de 84% em todas as concentracdes
analisadas e para o Cr (VI) remog¢des em torno de 85% foram obtidas até a concentracao
maxima de 60 mg/L. Foi realizado um estudo cinético apenas para o cadmio por ter
apresentado uma melhor remogao em relagdo aos outros metais estudados. O experimento
foi realizado a partir de uma solu¢do de cadmio de concentracdo de 80 mg/L e uma
concentracao de biomassa de 5 g/L..O estudo mostrou que apos 5 min de contato da casca
de coco com a solugdo de caddmio houve uma remog¢ao de 93% do metal. Apds esse
tempo houve uma ligeira queda até atingir a remog¢a@o maxima de 98% com um tempo de

120 min.

Santos et al (2005), estudaram a viabilidade de aplicagdo de tecnologia
eletroquimica no tratamento da agua produzida de petrdleo. Para este estudo utilizaram
DSA® como material eletrdédico e testaram a metodologia no tratamento de amostras de
agua produzida coletada na area industrial do Ativo de Produgdo de Alagoas (Estacao
Coletora de Pilar). Foi avaliada a influéncia da densidade de corrente e da concentracao
da agua produzida. No estudo da densidade de corrente obteve-se a relacdo de consumo
de 4,8 C de energia para a degradagao de 1 ppm de carbono, a carga excedente ¢ utilizada
em reagdes paralelas. A metodologia se mostrou eficiente para o tratamento da solucao
diluida, tendo sido observada a reducao de 100% de carbono ap6s 8 horas de eletrolise.
No entanto, em func¢dao de exigéncias legais os estudos com solu¢des concentradas
deverdo ser otimizados. Os estudos confirmaram a aplicabilidade da tecnologia
eletroquimica no tratamento de efluentes da extragdo do petrdleo tanto através da

oxidacdo direta, flotagdo ou eletrodeposi¢do dos metais.
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Faller (2006), avaliou a viabilidade da utilizagdo de SH (Substancias hiimicas
naturalmente formadas durante a humificagdo de matéria organica por microorganismos e
a propriedade de capturar ions metalicos) no tratamento da dagua de producdo,
considerando a utilizagdo de trés diferentes compostos humicos (HMC). Em relacao ao
tempo para a completa coagulagdo/floculagdo, observou-se uma variagdo em fungao da
concentracao utilizada, para todos os trés casos de HMC. HMC-3 apresentou os menores
intervalos de tempo, além de interface bem definida e sobrenadante final de aspecto
limpido. Os resultados do teor de bario, apos adicdo das HMC, mostram a redugdo do
valor inicial em todos os casos. Ensaios realizados com as algas detectaram tanto um
aumento da clorofila quanto das areas médias das algas na presen¢a de dgua de producao,
sendo este mais acentuado quando também da presenca de HMC-3. Os resultados
mostraram ser factivel o uso de substancias hiimicas 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 contribui¢do
positiva da presenga da agua de produgdo para seu crescimento, especialmente da agua de

producao com SH.

Janior (2007), utilizou a adsor¢do de metais em agua de produgao através de um
argilomineral, onde os testes de remocdo de metais pesados foram realizados com
amostras de vermiculita bruta e expandida, em solugdo, com e sem agitagdo, afim de
comparar a eficiéncia da propriedade de remocdo de ions metalicos por esse
argilomineral. Verificou que a vermiculita bruta tem uma capacidade de troca catidnica
maior que a vermiculita expandida. Nos testes realizados, a vermiculita bruta conseguiu
diminuir a concentragio de Cu*" em até 36%, que pode ser relacionada com a propria
massa de vermiculita usada, ou seja, maior massa do argilomineral maior percentual de
troca do metal. Para a Ag™ esse valor aumenta para 46%. Com a vermiculita expandida
esses valores diminuiram para 10% do Cu®" e 7,2% para a Ag". Quanto ao fator agitagio
do sistema, verificou-se que os testes realizados sob agitagdo aumentaram a porcentagem
de diminuic¢ao da concentragdo do ion Cu* para 69%, no ensaio com vermiculita bruta e

. . . . + ~ . .
36%, no ensaio com vermiculita expandida. Para a Ag ndo existe uma diferenca
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significativa nestas circunstancias. Isso quer dizer que todo o metal passivel de troca de

+ . . ~
Ag" foi removido com a solucdo em repouso.

Silva (2007), estudou a influéncia do tensoativo 6leo de coco saponificado (OCS)
em um processo de flotagao utilizado para tratamento de efluentes oleosos oriundos da
industria de petroleo. Para isso preparou emulsdes 6leo/dgua por agitagdo mecanica com
concentracdes de 50, 100, 200 e 400 ppm, e determinou a concentragdo Otima de
tensoativo para cada uma das emulsdes. Estas emulsdes sdo estaveis num periodo de 8
horas. A vazdo de borbulhamento foi fixada em 700 ¢m’/min, de acordo com o estudo
realizado por Patricio (2006). A operagdo ocorreu em batelada com um volume de 1500
mL, utilizou concentragdes de tensoativo abaixo da CMC e verificou que o aumento da
concentracdo do tensoativo no processo, para uma emulsio com uma determinada
concentracdo inicial de oleo, ndo acarreta maior eficiéncia na remocdo de oleo.
Constatou, ainda, que a cinética da remog¢ao do 6leo, para este sistema, segue um modelo

de 1? ordem.

Urdaneta et al (2008), analisaram a técnica do EFRN (Espectometria de
fluorescéncia de raio—x) e demonstraram com vantagens de analise multielementar direta
e simultinea da matriz com elevado conteudo organico proveniente da
vermicompostagem apds tratamento da amostra. O processo de adsorcdo do metal ¢
afetado pelo pH, massa de vermicompostagem, tempo de agitacdo e tamanho da
particula. Removeram niveis de Pb, Cr, e Ni na ordem de 95% mostrando que a
vermicompostagem ¢ adequada para a remocdo. O Ni, Pb e Cr obtiveram remocdo de

100,65% e 40%, respectivamente.
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4 — MATERIAIS E METODOS

4.1 Estudo Experimental

O presente capitulo descreve os reagentes e equipamentos, bem como o0s
procedimentos experimentais utilizados neste trabalho.
4.2 Equipamentos

Os equipamentos utilizados neste trabalho foram:

- Espectrofotometro de absor¢ao atomica (SpectrAA — 20 plus, VARIAN), com
lampadas especificas dos metais em estudo;

- Espectrofotometro de absor¢cao molecular UV-Visivel (Hitach U2000);
- Estufa (Tecnal 393/1);

- Sistema de filtragdo (montado na UFRN);

- Bomba a vacuo (Tecnal 058);

- Agitador Ultraturrax (27000 rpm) (Tecnal 102);

- Medidor de pH (Tecnal 3MP).

4.3 Metodologia e Condigdes Experimentais

A agua utilizada nos processos de extracao foi preparada segundo seu respectivo
estudo, seja a avaliagdo da extracdo do metal com o tensoativo sem a presenca de

petréleo disperso, ou uma extragao conjugada do metal na presenga do petrdleo disperso.

A primeira amostra advém da formulagdo de varias solugdes aquosas sintéticas
com concentragdes iniciais de 300 ppm em cada um dos metais estudados neste trabalho
quais sejam, calcio, magnésio, cddmio e bario. Pois a composicdo média da agua de
producao do terminal de Sdo Sebastido tem valores similares, e serd esta agua que sera

futuramente tratada pelo processo desenvolvido neste trabalho.
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A segunda amostra consiste em uma formula¢do contendo aproximadamente 300
ppm de oleo disperso, que ¢ obtida através da agitacdo em um agitador Ultraturrax, que
atinge uma velocidade de at¢ 27000 rpm, e viabiliza a dispersao de uma pequena
quantidade de petréleo na agua. Esta concentragdo ¢ uma referéncia utilizada em
trabalhos envolvendo flotagdo de petroleo disperso em agua produzida. (Lima, 2005).
Depois de acertada a concentragao do 6leo ¢ também ¢ ajustada a concentragdo do metal,

para assim estudar a remoc¢ao conjugada do petrdleo com o metal.

A sintese da agua de producdo foi estimada numa concentracao de 300 ppm,
referéncia da agua de producdo em analise. Preparou-se 1 (um) litro de 4gua de producdo
para o estudo, diferenciado dos metais. Pois, cada um foi feito com a concentragcao de um

metal em analise.

Calculou-se entdo o peso molecular da substincia que continha o metal em
estudo, depois fez-se uma proporcionalidade entre o peso molecular da substancia e do
referido metal a ser caracterizado na agua, e entdo obteve-se a quantidade, para uma

concentracao de 300 ppm, da substancia a ser utilizada para a concentragdo do metal.

Foram usados, para sintetizar as solucdes de Ca, Mg, Cd e Ba , as seguintes

substancias: CaCO3;, Mg(NOs3)s, CdSO4.8/3HzO e BaCl,.2H,0.

Os extratantes utilizados neste trabalho sdo os tensoativos derivados dos oleos de
coco, soja e girassol a mistura gordura animal e coco, foi utilizado como agente
precipitante a barrilha. O estudo de extragdo consiste em adicionar a corrente a ser tratada
uma concentra¢cdo do extratante variando de 10 % a 100 % do valor estequimétrico da
reacao entre o extratante e o metal. Esta relacdo pode verificar se a relagdao da eficiéncia
da extracdo obedece a relagdo de equilibrio reacional. Sabendo-se que o tensoativo
utilizado sera anidnico, faz-se um calculo onde se encontra a massa de tensoativo que
reage com os 300 ppm de metal, que serd a concentragdo no estudo. Assim, foi possivel
obter uma escala de concentragdes, onde se tinham valores abaixo ¢ acima do valor de

massa que reagiria.
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O pH da agua inicial foi regulado em 7 (sete) com a adi¢@o de acido cloridrico ou
hidroxido de sodio 0,1 N, pois o pH da agua de referéncia utilizada neste trabalho ¢ igual

a’7.

4.4 Reagentes

- Cloreto de Calcio (Merck)

- Cloreto de Magnésio (Merck)

- Cloreto de Cadmio (Merck)

- Sulfato de Bério (Merck)

- Barrilha (carbonato de sodio (Merck)

- Petroleo cedido pela Petrobras unidade RN/CE

- Acido cloridrico (Merck)

- Hidréxido de sédio (Merck)

- OCS - Oleo de coco saponificado no Laboratorio de Tecnologia de
Tensoativos/DEQ/UFRN

- 0SS - Oleo de soja saponificado no Laboratéorio de Tecnologia de
Tensoativos/DEQ/UFRN

- OGS - Oleo de girassol saponificado no Laboratério de Tecnologia de
Tensoativos/DEQ/UFRN

- SB - Oleos de coco 5% + gordura animal 95% saponificados no Laboratério de

Tecnologia de Tensoativos/DEQ/UFRN

4.4.1 Saponificacio do Oleo

E necessario conhecer a quantidade de hidroxido de s6dio a ser consumida na
reacdo de saponificagdo (Figura 4.1), que sera fung¢do da quantidade de material
saponificavel contido no 6leo. Um método simples para se obter este valor ¢ o indice de

saponificacao do oleo.
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Figura 4.1. Reagao de saponifica¢do de um oleo.

4.4.1.1 Indice de Saponificacdo de Kosttstosfer

O indice de saponifica¢do expressa a quantidade de hidroxido de potassio (KOH),

em miligramas, necessaria para saponificar 1,00g de oleo (Morreto e Fett, 1989). A

metodologia de determinagcdo do indice de saponificagdo de Kosttstorfer (ISK) ¢

realizada com 2,00 g do 6leo em estudo e 20 mL de uma solucdo alcodlica de KOH a 4%

num sistema de refluxo durante 1 hora. Terminada a reac¢do de saponificacao resfria-se e,

em seguida, titula-se com uma solugdo de HCI a 0,5 N, utilizando a fenolftaleina como

indicador. Ha necessidade de um branco para efeito comparativo.

Dessa forma, o ISK ¢ calculado pela equagdo (15).

ISK =

Onde:

[(VB - VA)* NHCI * FHC] * EqKOH |

PA

(15)

VA = Volume de HCI 0,5 N gasto na titulagdo da amostra;

VB = Volume de HC1 0,5 N gasto na titulagdo em branco;

NHCI - Normalidade do HCI;

FHCI - Fator de padronizagdo do HCI;
EqKOH - Equivalente grama do KOH (PM=56 g/mol);
PA - Peso da amostra.

NUNES, Shirlle Kétia da Silva



60

Materiais e Métodos
Com o auxilio do ISK e da equacao (16), que correlaciona a quantidade de KOH
com a quantidade de hidroxido de sodio, pode-se calcular de maneira precisa a massa, em

gramas, do NaOH para saponificar 1,00g do mesmo 6leo.

1SNaOH (ISK * EqNaOH )
(EqKOH *1000)

(16)

Onde:

ISNaOH - indice de saponificagdo do NaOH;

ISK - indice de saponificagdo de Kosttstorfer;

EgqNaOH - Equivalente grama do NaOH (PM=40 g/mol);
EqKOH - Equivalente grama do KOH (PM=56 g/mol).

4.4.2 Oleos utilizados na saponificacio (sintese dos tensoativos)

Os o6leos utilizados na saponificacdo para obtengdo dos tensoativos possuem
caracteristicas tipicas segundo a sua mistura de acidos graxos.

Oleo de Coco = Procede de frutos do coqueiro, palmeira dos paises tropicais (no
Brasil, coco babagu). A polpa do coco ¢ comestivel, de agradavel aroma e delicado sabor.
Desta polpa se extrai o 6leo mediante extracdo com agua quente e trituragdo posterior.
Emprega-se muito para a fabricagdo de sabdes duros, sabdes liquidos e, sobretudo, para
preparagdo de sabdes a frio. Os sabdes a base de 6leo de coco podem reter grande
quantidade de 4gua, embora conservem seu aspecto comum e certa dureza, formando
abundante espuma. Para a fabricagdo destes sabdes, empregam-se lixivias causticas muito
concentradas.

Oleo de Girassol = Obtém-se da semente desta planta. E de sabor agradavel,
inodoro, de cor amarelo palido, muito transparente ¢ bastante secante. E dificilmente
saponificavel e emprega-se na fabricagao de sabdes de pouca consisténcia.

Oleo de Soja > A soja que hoje em dia é também no Brasil bastante cultivada
contém de 17% a 22% de 6leo, extraido mediante trituragdo ou pressdo. E de coloragio
amarelo-claro, como a do milho, de cheiro e gosto agradavel. Seu peso especifico ¢ de

0,924 — 0,927 e o indice de saponificagdao de 190,6 — 192.9.
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Gordura animal = E obtida da fusdo de residuos do corte de carnes em
frigorificos, relativamente de baixo custo, entra na composi¢ao dos sabdes para propiciar

uma melhor textura e maior rigidez.

A Tabela 4.1 mostra a composi¢do e peso molecular dos tensoativos utilizados

neste trabalho.

Tabela 4.1. Composi¢do dos 6leos base dos tensoativos utilizados neste trabalho. As

massas moleculares dos tensoativos foram inseridas na tabela para o armazenamento dos
dados.

Oleos
Acidos graxos (%) sebo
soja girassol | Coco bovino
Caprico (10:0) 6
Laurico (12:0) 47
Miristico (14:0) 18 5
Pamitico (16:0) 6,8 3,7 9 29
Estearico (18:0) 4.4 1,6 3 25
Oleico (18:1) 34 42 6 36
Linoleico (18:2) 51 52 2 1,5
Palmitoleico (20:0) 3
Massa molecular do sabao (g/mol) 301,2 302,0 241,2 294.9
calculado
Massa molecular do sabdo-base (g/mol) 2922
calculado a partir de 5% o6leo de coco e
95% de sebo bovino

Fonte: Silveira 2001

4.5 Determinacdo da concentracdo dos metais por espectrometria de absorcao
atdmica

O método de analise por espectrometria de absor¢do atdomica (EAA) consiste na
aspiracdo da amostra para uma chama que ¢ atomizada. A solu¢do do elemento a ser
investigado ¢ vaporizada na chama e dispde-se uniformemente em microgoticulas,
assemelhando-se a um aerosol (Gongalves,1990; APHA, AWWA e WEF, 1995).

Por apresentar raias de absorgao atomica estreitas e transmissdes Unicas para cada

elemento, o método torna-se altamente especifico. A fonte responsavel pelas linhas de
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emissdo ¢ uma lampada de catodo-oco; onde o componente ativo ¢ o catodo do elemento
em estudo e um anodo ¢ constituido por um fio metalico. Desta forma, a sua estabilidade
¢ evidenciada, promovendo a reprodutibilidade do método.

Entretanto, para se obter uma elevada reprodutibilidade ¢ importante controlar os
possiveis parametros sujeitos a variabilidade, tais como: solvente, emissor, eliminador de
interferentes, chama, abertura da fenda e os fatores relativos a qualidade da amostra.

As condi¢des operacionais utilizadas para cada metal foram obedecidas segundo o
manual do equipamento, o qual fornece informagdes sobre o combustivel da chama, a
corrente da lampada, a faixa de concentragdo com o respectivo comprimento de onda e

abertura da fenda, como também os compostos quimicos eliminadores de interferéncias.

4.6 Determinacéo do teor de 6leo na dgua

O método utilizado para determinar o teor de 6leo disperso na adgua, consiste em
coletar uma amostra de 5 mL de 4gua, adicionar 5 mL de cloroférmio, agitar por 1
minuto, em seguida centrifugar para facilitar a separacdo de fases, para assim analisar a
fase cloroférmio no espectrofotometro de absor¢do molecular UV-visivel, a um
comprimento de onda de 260 nm”. Desse modo, a concentragio da amostra de

cloroférmio corresponde a concentragdo de 6leo na agua.

4.7 Caracteristicas da agua de producao

A caracterizagdo da agua de produgdo nas estacdes € apresentada em valores
médios, visto que esses valores diferem a cada produgao.

As analises foram determinadas no laboratério da UN-RNCE/P6lo de Guamaré,
mediante as normas laboratoriais petroliferas (Tabela 4.2).

Tabela 4.2. Caracteristicas da dgua de producao.

Caracteristica Valor
pH 6-7
Teor de Oleos e Graxas 26
(mg/L)
Dureza (mg/L) 300
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Os valores apresentados nesta tabela sdo utilizados como referéncia para a
obtencdo das amostras de agua sintética, salvo o teor de 6leos e graxas, que foi fixado em

300 mg/L, pois este ¢ o valor base apresentado em estudos anteriores (Lima, 2005).

4.8 Separacdo conjugada do 6leo e dos metais

Na industria petrolifera e petroquimica se utiliza do tratamento convencional para
remover o 6leo da 4gua, sem remover os metais existentes na mesma, assim, o tratamento
consiste de uma aditivagdo a corrente aquosa, seguido do processo usual de flotacdo do

oleo (figura 4.2);

DRENG DE
O LPPIRASS
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Figura 4.2 — tratamento convencional da industria de petréleo

Diante das anélises deste trabalho ¢ necessario um tratamento em que se remova
conjugadamente o 0leo e os metais presentes na agua de producao de petroleo. Os
tratamentos atualmente desenvolvidos ndo desempenham essa funcao, como visto
anteriormente. Logo, apresentamos um fluxograma de um tratamento alternativo para o
tratamento na industria de petroéleo em que consiste da aditiva¢do do tensoativo a corrente
aquosa, mas ao invés da flota¢do o sistema ¢ submetido a uma floculagdo que pode ou

nao ser seguida de filtragdo (como nos processos usuais de tratamento de agua potavel).
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Ap6s a floculagdo o decantado é removido contendo o 6leo e o tensoativo associado ao

metal (figura 4.3).
Aditivagdo
Dracantacao Floculagan Aone
— = — Treteda
Olen
-
Y Agua —— Dwcantado Metais complaxados
confaminacda I O MENSOalws

Figura 4.3 Tratamento para remogao conjugada de dleo e metais

Para confirmagdo da validacdo dessa proposta de tratamento, fez-se em
laboratorio uma simulagao do tratamento com leitura de absorbancia, para analisar a
concentracdo de metal que foi absorvido pelo tensoativo (figura 4.4) e também pela
absor¢do molecular a concentracdo de o6leo absorvido, conjugadamente. Assim,

observamos (figura 4.5) o fluxograma dessas analises.

Preparagéo
e Adigdo de
Sintética de =
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Metais

Figura 4.4 Esquema do tratamento para remocao de metais
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Figura 4.5 Esquema do tratamento para remogao de 6leo
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5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

O presente capitulo apresenta os resultados experimentais obtidos neste trabalho,
e inicia pelo estudo da remog¢do do calcio e do magnésio através dos tensoativos
previamente selecionados (OCS, OSS, OGS e SB), comparados a remog¢ao com barrilha
que tradicionalmente ¢ um redutor de dureza de agua. Esta etapa tem por objetivo
selecionar o melhor tensoativo para aplicacdo nas etapas seguintes.

Depois de selecionado o melhor tensoativo o mesmo ¢ aplicado na extracdo dos
outros metais estudados neste trabalho, cadmio e bario, para, assim, buscar o
entendimento das interagdes do tensoativo com os metais.

De posse dos resultados de extracdo, ¢ realizado o estudo da remogao conjugada
do 6leo com os metais, também utilizando o melhor tensoativo selecionado na primeira
etapa do trabalho, para, assim, efetivar a principal proposta deste trabalho, que ¢ remover
conjuntamente os metais dissolvidos com o o6leo disperso utilizando tensoativos

anionicos.

5.1 Selecéo dos tensoativos

Inicialmente avaliaram-se os tensoativos OCS, OSS, OGS e SB na remog¢ao do
calcio e magnésio observando o percentual de extracdo dos metais em fungdo da
quantidade de tensoativo adicionado ao processo. As figuras 5.1 a 5.4 mostram os
resultados destes estudos. Também foi observado o percentual de extracao do calcio e
magnésio utilizando a barrilha como precipitante, pois os carbonatos de calcio e
magnésio sdo bem menos soluveis que os sais de sodio. Logo, ao se adicionar a barrilha
no meio, induz-se a precipitacdo dos sais de célcio e magnésio. Este estudo tem entdo
como objetivo comparar a eficiéncia dos tensoativos com um produto utilizado

atualmente na industria (Figura 5.5).
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Figura 5.1 Percentual de extragdo de célcio e magnésio utilizando OCS.
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Figura 5.2 Percentual de extragdo de calcio e magnésio utilizando OSS.
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Figura 5.3 Percentual de extragcdo de calcio e magnésio utilizando SB.
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Figura 5.4 Percentual de extracdo de célcio e magnésio utilizando OGS.

Analisando as figuras 5.1 a 5.4 podemos observar que os tensoativos estudados
apresentam um bom percentual de extragdo para ambos os metais, contudo percebe-se
que a eficiéncia para o calcio € maior que para o magnésio. Isto ocorre, devido ao fato de
que a massa atomica do magnésio ideal a 24 gramas/mol ¢ menor que a do célcio (40
gramas/mol). Relacionando-se com a estequiometria da reagdo de equilibrio do processo
de extragdo, apresentada na equacao (2) no capitulo 2, onde um mol de metais bivalentes
interage com dois moles do tensoativo. Tem-se entdo uma menor relacdo massica do
magnésio com o tensoativo, de forma que a eficiéncia de extracdo massica € maior para o
calcio.

A partir destes resultados ¢ de se esperar que quanto maior a massa atdmica do
metal menor a quantidade massica de tensoativo para ser efetivada a extracao.

As curvas para cada metal apresentadas nos graficos anteriores, atingem seus
valores maximos em concentragdes diferentes, isto devido a diferenca entre a relagdo

estequiométrica do tensoativo e o metal.
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Figura 5.5 Percentual de extragdo de célcio e magnésio utilizando barrilha.

Analisando as figuras 5.1 a 5.3 e comparando com as figuras 5.4 ¢ 5.5 podemos
observar que para baixas concentragdes em tensoativo a curva de extracdo do magnésio
mostra melhor percentual de extracdo que para o calcio. Isto pode ser referente a
problemas de anélise no espectrometro de absor¢ao atdmica, pois 0 magnésio sofre muita
interferéncia de contaminantes, logo sua faixa de leitura de concentracdo ¢ bastante
reduzida, o que pode ter interferido nos resultados do percentual de extragdo. Este fato
também pode ser reforcado observando-se que, nas figuras em questdo, para
concentracdes maiores em tensoativo, o percentual de extragdo de magnésio ¢ menor que
o do calcio. Neste caso, o fato de a concentragdo em magnésio na agua ser menor € as
interferéncias analiticas no equipamento serem reduzidas; gera leituras mais proximas
dos valores esperados.

Para uma melhor visualizacdo dos resultados foram construidas as curvas de

extragdo do calcio e magnésio em separado (figuras 5.6 € 5.7).
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Figura 5.6 Percentual de extragdo de calcio utilizando os tensoativos OCS, OSS, SB,
OGS e barrilha.
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Figura 5.7 Percentual de extracao do magnésio utilizando os tensoativos OCS, OSS, SB,
OGS e barrilha.

Analisando as figuras 5.6 ¢ 5.7 podemos observar que a eficiéncia da extragao
tanto para o calcio quanto para o magnésio € praticamente igual para todos os tensoativos
estudados. Isto pode ser explicado pelo fato de que as massas moleculares dos tensoativos
sdo praticamente iguais € o processo obedece a estequiometria da reacdo (equacdo 3),
logo a eficiéncia ¢ praticamente a mesma.

Também podemos observar nas figuras 5.6 e 5.7 que a eficiéncia da barrilha ¢
maior que a dos tensoativos testados. Isto pode ser justificado pela baixa solubilidade dos
carbonatos de célcio e magnésio formados quando da solubilizagdo do carbonato de sodio
na adgua e também a barrilha ndo pode ser utilizada como extratante devido ao fato da
mesma aumentar muito o pH da agua inviabilizando o uso da barrilha como agente do
tratamento conjugado, e seu uso sera como comparativo em relagdo aos metais. Fazendo

uma comparacao estequiométrica da barrilha com as amostras de tensoativo, podemos
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observar que a propor¢ao entre as massas moleculares da barrilha e dos tensoativos se
relacionam com a concentragdo dos mesmos na dgua durante o processo de precipitacdo
dos metais.

Diante do exposto podemos concluir que qualquer um dos tensoativos pode ser
utilizado como extratante dos metais testados. Assim, como o Oleo de soja ¢
comercialmente o de menor prego de aquisi¢cao, optou-se pelo uso do OSS para avaliar a

extracao dos outros metais deste trabalho.

5.2 Avaliacdo da extracdo de cadmio, calcio, bario e magnesio utilizando OSS

Os tensoativos utilizados neste trabalho sdo derivados de 6leos vegetais, salvo
sabdo-base que ¢ derivado de gordura animal e 6leo de coco na propor¢ao de 95% e 5%,
respectivamente. Estes tensoativos foram selecionados devido a possibilidade e
viabilidade econdmica de sua aplicacao, pois os mesmos sao produzidos em larga escala
no Brasil.

Diante dos resultados apresentados no item anterior podemos observar que todos
os tensoativos tiveram eficiéncias de extracdo do metal similares ( Ca, Mg, Cd ¢ Ba) o
que viabilizou a escolha do tensoativo baseado apenas na disponibilidade do mercado.

O tensoativo selecionado foi o derivado do 6leo de soja, que abrange uma grande
producao e chega a todas as partes do pais com precos bastante favoraveis.

Uma vez selecionado o tensoativo, foram testados os metais bario, cadmio, calcio
e magnésio, avaliando o percentual de extracdo dos mesmos em relagdo a concentragao
do tensoativo utilizado. Para visualizar melhor a andlise foram aplicados modelos
matematicos, um linear e outros quadraticos como uma fun¢do da massa atdmica do
metal e da concentracdo do tensoativo utilizado em cada experimento. A figura 5.8
mostra o comportamento do percentual de extracdo dos metais em estudo como fungdo da

concentracao em tensoativo na dgua a ser tratada.
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Figura 5.8 Percentual de extra¢do dos metais bario, cddmio, calcio e magnésio como
funcdo da concentracdo de 6leo de soja saponificado (OSS). A concentragdo inicial dos

metais foi sempre a mesma e igual a 0,3 g/L.

Analisando a figura 5.8 podemos observar que as curvas do percentual de

extra¢do do bario e cadmio atingem um valor alto para concentragdes em tensoativo na

ordem de 2 g/L. Isto pode ser explicado pelo fato de que a massa atomica dos metais

bario e cadmio (137,4 e 112 g/mol, respectivamente) sdo bem maiores que as do calcio e

do magnésio (40 e 24 g/mol, respectivamente), pois, como a interagao do tensoativo com

0s metais ocorre estequiometricamente, quanto maior a massa atdmica do metal menor ¢é

a massa de tensoativo para interagir com o mesmo. Logo, a eficiéncia de remogdo para

estes metais se torna maior.

A representacdo dos percentuais de extragdo dos metais como funcdo da

concentracao de tensoativo ¢ da massa atdmica dos metais ¢ apresentada na figura 5.9,

modelo linear, e na figura 5.12, modelo quadratico.
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Figura 5.9. Representacao linear da tendéncia do percentual de extragao (%E) dos metais
bario, cadmio, célcio e magnésio como func¢ao da concentracdo em OSS (T (g/L)) e da
massa atdmica destes metais (M (g/L)). A concentragdo inicial dos metais foi sempre a

mesma e igual a 0,3 g/L.

Analisando a figura 5.9 podemos observar que o percentual de extracdo dos
metais aumenta tanto com a massa atdmica quanto com a concentragdo em tensoativo o
que efetivamente estd relacionado com a relacdo estequiométrica entre o metal a ser
extraido e o tensoativo utilizado no processo.

Utilizando o programa statistica versdo 7.0, com os dados dos resultados
experimentais, obtemos a equacdo (17) que mostra a dependéncia do percentual de
extragdo dos metais em estudo com relacdo aos coeficientes de cada parametro,

utilizando o programa citado.

E=12,13T + 0,328M — 5,964 (17)

Analisando a equacdo 17 podemos observar que o coeficiente da concentragdo em

tensoativo (T) tem um valor aproximadamente 40 vezes maior que o coeficiente da massa
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molecular do metal (M), e sendo a massa atdmica média em torno de 50 g/mol e a
concentracao em tensoativo aproximadamente 5 g/L, tem-se uma relacao entre elas de 10,
que € quatro vezes menos que a relagdo entre as massas atomicas, logo podemos dizer
que a interferéncia da massa atomica no percentual de extracdo € mais importancia.
Quanto a representagdo linear do percentual de extracdo dos metais como fungao
da concentra¢dao em tensoativo € a massa atomica dos metais (figura 5.10), pode-se dizer
que pelo fator de o coeficiente de correlagdo obtido (R?) ser igual a 0,8661, o modelo
pode representar a tendéncia do percentual de extragdo mas sem precisdo, apenas

estimando os valores.

100
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80
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60
50
40

30 *
20 ®
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0 20 40 60 80 100
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Figura 5.10. Relagdo entre os valores calculados pelo modelo linear e experimental do
percentual de extracdo como fungdo da concentragdo em tensoativo € massa atdmica do
metal.

Analisando ainda a figura 5.10 podemos observar a pequena dispersao dos pontos
em relacdo a diagonal do gréafico, o que mostra a distor¢@o entre os valores calculados e

0s experimentais.
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Figura 5.11. Representagdo quadratica da tendéncia do percentual de extragdo dos metais
bario, cadmio, calcio e magnésio como fun¢ao da concentracao em OSS e da massa
atoOmica destes metais. A concentragdo inicial dos metais foi sempre a mesma e igual a
0,3 g/L.

Analisando a figura 5.11 observar, assim como no caso da figura 5.9, que o
aumento da concentracdo em tensoativo e da massa atdomica dos metais em estudo
provoca o aumento do percentual de extragcao dos metais.

A tabela 5.1 mostra os coeficientes da equagao quadratica, equagdo 18, bem como

o coeficiente de correlagdo da equagao (18) com os respectivos coeficientes.

E=aT+bM+cT?+dTM+eM +f (18)
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Tabela 5.1. Representacao dos coeficientes da equagdo 18 e suas respectivas correlagdes.

Coef. de correlacdo (R?) a b C d e f
0,9637 9,0476 | 0,3635 -0,4835 | 0,2524 | -0,0016 | -10,5995
0,9621 8,7342 | 0,1007 -0,4920 0,2615 - -3,5534
0,9578 4,2084 - -0,2415 0,3310 - 3,8164
0,7347 17,6659 - -1,0338 - - 17,7512

Analisando a Tabela 5.1 podemos observar que na primeira linha de coeficientes
temos um valor de “e”, igual a -0,0016 considerado como insignificante, onde foi
ajustada uma nova equagio sem o parmetro (M?), para assim obter os coeficientes da
segunda linha, com um ajuste de 0,9621 muito préximo ao da primeira linha 0,9637. Em
um terceiro momento desconsiderou-se o parametro “b”, também por ser baixo.
Realizou-se entdo outro ajuste, também sem o parametro (M), promovendo um ajuste de
0,9578, que também ¢ muito proximo dos outros ajustes encontrados. Por fim foi
desconsiderado o coeficiente “d”, e realizado um novo ajuste sem o item (T.M), que
promoveu um ajuste de 0,7347, que por sua vez se distanciou dos outros ajustes que eram
na ordem de 0,96.

Diante disto pode-se apresentar uma nova equagdo quadratica (equagdo 19), que
representa o comportamento do percentual de extragdo dos metais como uma fungdo da

concentracdo e da massa atdmica do metal.

E=42084.T - 02415.T> + 0,3310.T.M + 17,7512 (19)

A figura 5.12 mostra a dispersao dos pontos calculados a partir da equagao 19 e

experimentais em relacdo a diagonal da curva.
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Figura 5.12. Relagdo entre os valores calculados pelo modelo quadratico e experimental
do percentual de extragdo como fun¢ao da concentragdo em tensoativo ¢ massa atdmica
do metal.

Analisando a figura 5.12 podemos observar que a dispersao dos pontos ¢ pequena,
0 que mostra uma boa aproximag¢ao dos valores calculados pelo modelo em relagdo aos
experimentais.

Apesar do objetivo deste modelo matematico ser de visualizar a tendéncia do
comportamento do percentual de extracdo dos metais em fungdo da concentracdo de
tensoativo e da massa atomica dos metais podemos dizer que os resultados apresentados
pela equagdo quadratica (equagdo 19) representam muito bem a relacdo entre os

parametros estudados.

5.3 Avaliacdo da extracdo do 6leo conjugada com os metais

A adi¢do do tensoativo anionico para remoc¢do do 6leo da agua de producao
sintética foi realizada utilizando o tensoativo OCS a uma concentragao variando de 274 a
6230 mg/L. O 6leo teve sua concentragdo fixada em 80 mg/L, que ¢ um valor médio de

referéncia da dgua de producdo. A concentragdo de calcio foi fixada em 300 mg/L, que ¢
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um valor proximo dos valores minimos encontrados na agua de produgdo. A Tabela 5.2

mostra os resultados deste estudo.

Tabela 5.2 Avalia¢do da concentra¢do do 6leo na dgua, inicialmente a 80 mg/L, contendo
calcio a 300 mg/L, o tensoativo utilizado ¢ o OCS.

Ponto | Concentracdo | Absorbancia | Concentracao

do tensoativo | a 260 nm™ de bleo

(mg/L) (mg/L)
1 274 0,001 0,08
2 470 0,000 0,00
3 656 0,002 0,16
4 1102 0,001 0,08
5 2362 0,001 0,08
6 3038 0,001 0,08
7 4040 0,002 0,16
8 6230 0,000 0,00

Analisando os resultados apresentados na Tabela 5.2 podemos observar que as
concentracdes de 6leo obtidas apods o tratamento com o tensoativo mostram valores muito
baixos, proximos aos valores minimos de detec¢ao da absorbancia do espetrofotometro,
que ¢ de 0,001. Este valor limite minimo leva os valores obtidos pelas analises dos
resultados a uma faixa de incerteza da medida, indicando que os valores da concentracao
de oleo obtida neste estudo chegaram a valores tdo baixos que o método de analise
utilizado neste trabalho ndo conseguiu detectar as concentracdes reais das amostras. Este
fato também ocorreu com os outros metais analisados (magnésio, cddmio e bario).

A partir destes resultados pode-se concluir que as concentragdes utilizadas de
tensoativo para a concentragdo de calcio, presente na agua de produgao, sao mais do que
suficientes para remover o 6leo disperso e até mesmo o soluvel, que ¢ de dificil remogao,
pois os métodos fisicos de flotacdo, filtragdo e centrifugagdo sdo pouco eficientes para
remover este tipo de contaminagdo com 6leo.

Diante deste fato pode-se dizer que nas condi¢des geralmente encontradas de
concentracdo de calcio, sua remocao utilizando os tensoativos anionicos empregados

neste trabalho garante a remogao conjugada do 6leo contaminante da 4gua de produgao.
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5.4 Avaliacdo das constantes de equilibrio do processo de extracdo dos metais com
tensoativo

A aplicagdo do modelo desenvolvido no capitulo 3 tem como base final as

DM[_J (OC] ) )
M +n

equacgdes 12 e 14,

logK =log D —n.pK, +n.pH (14)

A determinagcdo da constante “K” partiu dos valores experimentais dos
coeficientes de distribuicdo “D”, dos sistemas (OCS, OSS, SB e OGS)/(calcio e
magnésio)/agua, seguido dos sistemas (OSS)/(calcio, magnésio, cadmio e bario)/agua.

Estes valores sdo apresentados na tabela 5.3.

Tabela 5.3. Representacao da constante de particao “D” dos sistemas
tensoativo/metal/agua

Tensoativo Metal D

SB Mg 0,189
0GS Mg 0,211
0SS Mg 0,211
0Cs Mg 0,263

SB Ca 0,187
0GS Ca 0,169
0SS Ca 0,232
0Cs Ca 0,243
0SS Cd 1,113
0SS Ba 1,027

Analisando a tabela 5.3 pode-se observar que os valores do coeficiente de
distribuicao sdo maiores para os metais com maior massa atdmica que € o caso do cadmio
e do bario. Ja com relagdo aos tensoativos, pode-se dizer que o coeficiente de distribuigao
¢ maior para o OCS, pois este tem a menor massa atomica (tabela 4.1); logo, a razao
massica metal/tensoativo aumenta.

Pode-se ainda observar na tabela 5.3 que o valor de “D” no sistema contendo o

SB ¢ menor que no caso dos outros tensoativos OSS e OGS, apesar de o mesmo
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apresentar uma massa molecular préxima a dos outros. Este fato se justifica por ser o SB
um tensoativo comercial, possuindo umidade em torno de 10% ou mais, o que confere ao
tensoativo uma reducdo do teor de massa e, por conseguinte, um potencial de recuperagdo
menor. Os valores de “D” para o OSS e o OGS sdo muito proéximos, salvo no caso do
sistema OGS/Cs/agua, que apresentou um valor igual a 0,169, que pode ser um problema
de erro experimental.

Os valores da constante de hidrolise do tensoativo (K;) e do pH dos sistemas,
foram determinados a partir dos dados fornecidos experimentalmente. E o caso do pH, o
qual foi mantido em torno de 7,5, e dos valores do Ky da agua e K, dos acidos graxos
envolvidos nos sistemas de extragao.

O valor de K, para os 4cidos graxos envolvidos neste estudo é de 1,096 x 10,
enquanto que o valor do Ky ¢ igual a 1,0 x 10, Através da equagio (9), tem-se um
valor de K, = 9,12 x 107,

A partir do valor de pH = 7.5, do K, = 9,12 x 10" ¢ dos dados experimentais de
“D”, pode-se determinar o valor da constante “K” dos sistemas estudados. A tabela 5.4

mostra estes valores.

Tabela 5.4. Representacao da constante de particao “K” dos sistemas
tensoativo/metal/agua

Tensoativo Metal K

SB Mg 0,0001570
0GS Mg 0,0001758
0SS Mg 0,0001758
0CS Mg 0,0002185

SB Ca 0,0001559
0GS Ca 0,0001404
0SS Ca 0,0001932
0Cs Ca 0,0002021
0SS Cd 0,0009259
0SS Ba 0,0008544

Assim como no caso dos coeficientes de particao “D”, o coeficiente “K” também
apresentou o mesmo comportamento, evidenciando que o processo de recuperagdao de

metais por tensoativos depende da estequiometria entre o metal e o tensoativo.
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A equacdo (20) mostra a equagao geral do modelo.

Cmao-Va = Cma -Va+ Cpp-my (20)

g

Substituindo Cy, =D * Cp,na equagdo (20) e isolando Cy, 5, obtem-se a equacao
(21), que representa o valor da concentragdo do metal na dgua apds a separacao de fases

no processo de extracdo do metal com o tensoativo.

Cra = CmaVa 1)

A partir da equagao (14) pode-se relacionar “D” diretamente com “K”, ou seja:

-npH
D= K.10n (22)
Ky
Logo a equacdo 21 se torna,
o
Conp= —208 (23)
Va + mtT

que ¢ a equacao final do modelo proposto neste trabalho.

As figuras 5.13, 5.14 e 5.15 apresentam a relagao entre os valores calculados e
experimentais das concentragdes dos metais na fase aquosa apos a extragdo. Os valores
calculados foram obtidos a partir do balango de massa dos constituintes entre as fases e as
concentracdes iniciais dos metais, que ficou na ordem de 0,3 g/L, enquanto que as

concentracdes dos tensoativos variaram de 0,2 a 10 g/L.
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Figura 5.13. Relagdo entre os valores calculados pelo modelo de equilibrio e
experimental das concentragdes do magnésio na agua para o sistema Mg/tensoativo/agua.
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Figura 5.14. Relagdo entre os valores calculados pelo modelo de equilibrio e
experimental das concentracdes do célcio na agua para o sistema Ca/tensoativo/agua.
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Figura 5.15. Relagdo entre os valores calculados pelo modelo de equilibrio e
experimental das concentragdes dos metais calcio, bario, cddmio e magnésio na agua para
o sistema metal/OSS/agua.

Analisando as figuras 5.13, 5.14 e 5.15 pode-se observar que os valores
calculados pelo modelo em relagdo aos experimentais estdo com uma boa dispersao, o
que permite concluir que o modelo representa muito bem o sistema estudado.

Diante dos resultados apresentados nesta etapa do trabalho pode-se confirmar que
a deducdo dos balangos das equacdes de equilibrio, mostrada no capitulo 2, podemos
concluir que a relacdo proposta na equacdo (14) representa os sistemas de extracdo de

metais utilizando tensoativos anidnicos.
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6 — CONCLUSOES

O presente trabalho mostrou no seu desenvolvimento as seguintes conclusdes:

E possivel extrair metais bivalentes de agua através da adigdo de tensoativos
anidnicos, onde os mesmos ao interagirem com o metal formam complexos insoliveis na

agua o que promove sua separacao do meio.

A remogdo do o6leo juntamente com os metais pode ser realizada quando da
extracao utilizando tensoativos anidnicos. Isto ocorre devido a formagdo de complexos
lipossoluveis que sequestram as goticulas de oleo dispersas, promovendo assim a

formacao de agregados contendo na sua parte lipofilica o 6leo e na hidrofilica, o metal.

E possivel representar o percentual de extracdo de metais da agua através de
modelos empiricos quadraticos, nos quais € possivel observar a dependéncia da eficiéncia

de extracdo com o aumento da concentragdo em tensoativo ¢ da massa atomica do metal.

A obtencgdo de um modelo de equilibrio entre o metal e o tensoativo anidnico foi
realizada, podendo-se observar que a eficiéncia do coeficiente de particdo do metal entre
a fase tensoativo e a aquosa obedece a relagdo estequiométrica entre o metal e o
tensoativo. Os valores do coeficiente de particao “D” variaram de 0,2 a 1,1, enquanto que

os do coeficiente “K” ficaram entre 0,0002 e 0,0009.

A remogado do 6leo conjugada com os metais teve eficiéncia de 100%, o que foi

constatado com a deteccao de tragos de 6leo nas analises do absor¢ao molecular.

A eficiéncia da remogdo dos metais pelo tensoativo ¢ ligada diretamente a

estequiometria da reagao.
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E possivel representar o percentual de extracdo de metais da 4gua através de
modelos empiricos quadraticos, nos quais € possivel observar a dependéncia da efici€éncia

de extracdo com o aumento da concentracdo em tensoativo € da massa atomica do metal.
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