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e sistemas microemulsionados para remocdo de Oleo de agua produzida. Tese de Doutorado,
UFRN, Programa de P¢s-Graduagdo em Engenharia Quimica — PPGEQ. Area de concentragio:
Engenharia Quimica. Linha de Pesquisa: Ciéncia e Tecnologia de Tensoativos, Natal/RN, Brasil.

Orientadora: Profa. Dra. Tereza Neuma de Castro Dantas
Coorientador: Prof. Dr. Afonso Avelino Dantas Neto

RESUMO

A agua produzida é uma das principais fontes de poluicdo derivada da industria petrolifera e
representa uma das mais importantes preocupacdes ambientais. Neste trabalho, tensoativos e
sistemas de microemulsao foram usados para remover o éleo disperso na agua produzida pelos
métodos de floculacdo ibnica e extracdo liquido-liquido. A floculagao i6nica foi sugerida como
uma alternativa para a remocao de petréleo da dgua produzida utilizando o tensoativo iénico
6leo de coco babacu saponificado (OCBS) como parte da captura de 6leo por solubilizacdo
micelar, seguida por floculagdo idnica por fons Ca?*. Um delineamento experimental fatorial foi
aplicado, de modo a otimizar o processo de remocdo de 6leo. Os experimentos investigaram a
influéncia da concentracdo de tensoativo mais cloreto de célcio (C), temperatura (T) e
velocidade de agitagdo (v), obtendo eficiéncia de remocdo de Oleo (Eg) = 91,49%.
Posteriormente, avaliou-se a influéncia do pH e razdo CaClz/tensoativo no sistema de maior Eg,
obtendo-se Egx = 99,98% em pH > 10 e razdo CaCl/tensoativo = 1. Em seguida, foi feita a
reproducao do sistema que apresentou maior remocdo de petroleo utilizando como floculantes
as microemulsdes tendo OCBS como tensoativo, obtendo-se Eg = 99,98 %. Com isso, pode-se
afirmar que a aplicacdo de floculacdo idnica utilizando OCBS €é uma técnica eficiente no
tratamento de agua produzida para remoc¢édo de 6leo. Nos experimentos envolvendo extracdo
liquido-liquido, os sistemas microemulsionados utilizados foram compostos por dgua produzida
como fase aquosa; querosene de aviagdo como fase oleosa; alcool isoamilico e 1-butanol como
cotensoativos; e Dissolvan® e Lipesa® como tensoativos. Um planejamento experimental foi
aplicado para a otimizagdo do processo e os experimentos foram realizados de acordo com a
rede de Scheffé, mostrando eficiéncias de remocdo de 6leo (Egr) entre 24-99%. O ponto de
extracdo da microemulsdo utilizado para a otimizacdo do processo foi composto por 60% em
peso de AP, 5% em peso de querosene e 35% em peso da razdo cotensoativo/tensoativo (relagcdo
C/T = 9). Os efeitos da relacdo C/T, capacidade de carga de microemulsdo, temperatura, e
velocidade de separacdo de fases foram avaliados. A partir desses testes, foi possivel obter
99,98% de remocéo de 6leo utilizando C/T =9 e T =50-60 °C, demonstrando a viabilidade dos
sistemas avaliados. Comparando as duas técnicas, foi possivel constatar que a floculag&o iénica
apresentou maior vantagem por utilizar menor quantidade de reagentes e elevados percentuais
de remocédo de 6leo, mas a extracdo por microemulsdo é também muito eficiente e tem a
vantagem de também extrair alguns metais da agua produzida.

Palavras-chave: agua produzida; tensoativos; microemulsdes; floculacdo ibnica; extracéo
liquido-liquido.
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ABSTRACT

The produced water is one of the main sources of pollution derived from the oil industry and
represents one of the most important environmental concerns. In this work, surfactants and
microemulsion systems were used to remove the oil dispersed in the produced water by ion
flocculation and liquid-liquid extraction methods. lonic flocculation has been suggested as an
alternative for removing oil from the produced water by using an ionic surfactant of saponified
coconut oil (SBCO) as part of the capture of oil by micellar solubilization, followed by ionic
flocculation by Ca®* ions. A factorial experimental design was applied in order to optimize the
oil removal process. The experiments investigated the influence of the surfactant concentration
plus calcium chloride (C), temperature (T), and stirring speed (v), obtaining oil removal
efficiency (RE) = 91.49%. Subsequently, the influence of pH and CaCl./surfactant ratio on the
higher RE system was evaluated, obtaining RE = 99.98% in pH > 10, and CaCly/surfactant ratio
= 1. Then, the system which showed greater oil removal by using microemulsion as flocculants
and SBCO as a surfactant was reproduced, presenting RE = 99.98 %. Thus, one can conclude
that the application of ionic flocculation using OCBS is an efficient technique in the treatment
of the produced water to remove oil. In experiments involving liquid-liquid extraction, the
microemulsion systems used were composed of produced water as an aqueous phase; aviation
kerosene as an oily phase; isoamyl alcohol and 1-butanol as co-surfactants; and Dissolvan® and
Lipesa® as surfactants. An experimental design was applied to optimize the process, and the
experiments were carried out according to the Scheffé network, showing oil removal efficiencies
(RE) between 24-99%. The microemulsion extraction point used to optimize the process was
composed of 60% by weight of produced water, 5% by weight of kerosene, and 35% by weight
of the co-surfactant/surfactant ratio (ratio C/S = 9). The effects of the C/S ratio, microemulsion
load capacity, temperature, and phase separation speed were evaluated. From these tests, it was
possible to obtain 99.98% oil removal using C/S =9 and T = 50-60 ° C, demonstrating the
viability of the evaluated systems. Comparing both techniques, it was possible to verify that the
ionic flocculation presented a greater advantage, thus it used fewer amounts of reagents, and it
had higher percentages of oil removal. However, the microemulsion extraction was also very
efficient, and it has also the advantage of extract some metals from the produced water.

Keywords: produced water; surfactants; microemulsions; ionic flocculation; liquid-liquid
extraction.
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1 INTRODUCAO

Durante a extracdo de petréleo € gerado um efluente aquoso denominado &gua
produzida. Seu volume excede a produgdo de hidrocarbonetos e compreende agua, 6leo,
produtos quimicos e agua injetada (NEFF; LEE; DEBLOIS, 2011; AMINI et al., 2012; ALI et
al., 2018; LOFTHUS et al., 2018). A composicdo quimica da AP varia de acordo com uma
ampla gama de fatores e depende principalmente das caracteristicas geologicas do reservatério
(SOSA-FERNANDEZ et al., 2018), podendo conter particulas solidas, materiais organicos
dissolvidos e substancias inorgéanicas. Com isso, a presenca de um alto teor de substancias
nocivas na AP pode dificultar seu descarte, reutilizacdo e reinjecdo (TELLEZ,
NIRMALAKHANDAN, GARDEA-TORRESDEY, 2002; BAGHERI, ROSHANDEL,
SHAYEGAN, 2018; XU et al., 2018).

Grande parte do volume de AP é reinjetado no reservatério ou colocado em corpos
hidricos. No entanto, a injecdo em reservatdrios profundos se torna onerosa e pode levar a
eventos sismicos (DU et al., 2018; FAKHARIAN; GANJI; NADERIFAR, 2017; JUDD et al.,
2014). Portanto, o tratamento desse efluente tem um valor significativo para o mercado de
petroleo e gés devido ao crescimento das preocupacdes ambientais e a presenca de legislagdes
rigidas sobre o descarte de AP, juntamente com o fato de que essa agua tem o potencial de se
tornar uma fonte de agua doce para alguns paises (ZSIRAI et al., 2018; IGUNNU, CHEN,
2014).

Embora o tratamento AP seja tecnicamente promissor e viavel, as tecnologias de ponta
tém altos custos operacionais ou capacidade limitada para remover elementos dispersos
(FAKHRU’L-RAZI et al., 2009; DONG et al., 2011; JIMENEZ et al., 2018; OZGUN et al.,
2013; SUDMALLIS et al., 2018). Atualmente, a flotacdo tem sido a técnica utilizada para o
tratamento desse tipo de efluente, mas tem gerado residuos perigosos para 0 meio ambiente,
como a borra oleosa da flotacdo (SILVA et al., 2019).

Nas ultimas décadas, a industria do petréleo tem dado grande énfase ao estudo de
sistemas de tensoativos e microemulsdes (SME), especialmente quanto ao seu uso na producao
de petroleo e tratamento de residuos sélidos e liquidos (SANTOS et al., 2017; HERNANDEZ,
EHLERT, TRABELSI, 2019). Tensoativos sao moléculas anfifilicas com duplo carater polar e
apolar capazes de baixar a tensdo entre duas superficies e/ou interfaces, além de serem capazes
de formar sistemas emulsionados como microemulsdes. Ja microemulsdes s&o sistemas
termodinamicamente estaveis com alta area interfacial e capacidade de solubilizar substancias

polares e ndo polares. Sdo formadas por dois fluidos imisciveis, geralmente 6leo e agua,
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estabilizados por moléculas de tensoativos, em combinacdo ou ndo com um cotensoativo que
pode ser um alcool de cadeia curta (ROSANO; CLAUSSE., 1987). Winsor (WINSOR, 1968)
propbs uma classificacdo que compreende quatro tipos de sistemas de microemulsdo: Winsor |
(WI1) é caracterizado por uma fase de microemulsdo 6leo-em-agua (O/A) em equilibrio com
excesso de fase 6leo. Winsor 11 (WII) é formada por uma fase de microemulsdo de 4gua em
6leo (A/O) em equilibrio com excesso de agua. Winsor Il (WIIl) compreende uma
microemulsdo bicontinua em equilibrio com uma fase oleosa e uma fase aquosa. Por fim,
Winsor IV (WI1V) é formada apenas por uma fase de microemulsdo (CASTRO DANTAS et al.,
2018).

Nesse contexto, o presente trabalho pretende contribuir para o desenvolvimento de

metodologias de tratamento de AP utilizando tensoativos e sistemas microemulsionados.

1.1 Objetivo geral

Desenvolver e aplicar novos métodos de tratamento de 4gua produzida oleosa (APO).

1.2 Obijetivos especificos

e Caracterizar a agua produzida oleosa industrial utilizada por meio de métodos de
andlises fisico-quimicas;

e Aplicar e avaliar o desempenho dos métodos de tratamento da APO sintética
utilizando floculacéo i6nica e extracdo liquido-liquido;

e Realizar uma otimizacdo do processo de remocdo do Gleo por meio de
metodologias de planejamento experimental e comparar as eficiéncias de remocao
de 6leo através da variacdo dos constituintes da microemulsdo para o processo de
extracdo liquido-liquido e da variacdo de aditivos, temperatura e velocidade de
agitacdo para o processo de floculagdo ionica.

A tese foi dividida em seis capitulos. O primeiro capitulo, apresenta-se o contexto geral
do trabalho, destacando a importancia do tratamento da AP, além de enumerar os objetivos:
geral e especificos, do trabalho.

No Capitulo 2 apresentam-se 0s aspectos teoricos relacionados a AP, sua geracéo e
tratamento, classificacdo e propriedades dos tensoativos, no¢des sobre microemulsdes e 0s

parametros que influenciam o seu comportamento, uma abordagem tedrica sobre floculagao
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ibnica e extracdo liquido-liquido, e por fim uma abordagem tedrica da metodologia de
planejamento experimental utilizada neste trabalho.

No Capitulo 3 compreende o estado da arte, em que sdo apresentados 0s estudos mais
relevantes para o desenvolvimento deste trabalho, contendo diferentes métodos de tratamento
envolvendo o uso de tensoativos e de sistemas microemulsionados para o tratamento de AP.

No Capitulo 4 foi estudado a floculag&do i6nica por tensoativo saponificado no processo
de tratamento da agua produzida oleosa.

No Capitulo 5 foi avaliado a remocéo de 6leo por sistemas microemulsionados usando
a extracao liquido-liquido.

Por fim, apresenta-se a conclusdo geral, as referéncias bibliogréaficas, apéndices e

artigos publicados relacionados a tese.
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2 ASPECTOS TEORICOS

Este capitulo apresenta uma abordagem dos principais aspectos teéricos envolvidos na
execucdo deste trabalho. E feita uma analise geral sobre a agua produzida no que diz respeito a
definicdo, origem, dados de geracdo, composicdo, caracterizacdo, descarte, legislacdo
ambiental e tecnologias de tratamento. Em seguida, aborda-se a producdo e o tratamento da
agua produzida oleosa; o conceito e estudo de tensoativos e microemulsdes; a teoria dos
métodos de floculagdo ibnica e extracdo liquido-liquido, e conceitos sobre planejamento

experimental, assim como os tipos de planejamento usados neste trabalho.

2.1 Agua produzida

2.1.1 Definicéo e origem

A 4gua produzida (AP) é uma mistura complexa de compostos organicos e
inorganicos, constituindo-se no maior volume de subproduto gerado durante as operagdes de
extracdo de petroleo e gas (IGUNNU; CHEN, 2014). A AP é obtida durante o processo de
separacao os quais esses fluidos passam (processamento primario) visando transforma-los em
produtos comerciais. As alternativas usualmente adotadas para o seu destino séo o descarte, a
injecdo e o reuso (MOTTA etal., 2013). H& varias formas de producédo dessa dgua, que incluem:
agua presente nos reservatérios, contato com aquiferos e agua injetada em projetos que visam
aumentar a recuperacdo de 6leo (THOMAS, 2001).

A maior parte do volume de agua produzida é composta por agua de formacdo, que
corresponde a &gua doce ou do mar que ha milhGes de anos foi represada em formacbes
rochosas sedimentares nas camadas de rochas impermeaveis dentro da crosta terrestre (NEFF,
et al., 2011). H& também as aguas conatas que, segundo Gabardo (2007) sdo aguas presentes
em campos de acumulacdo fosseis e de sistemas hidraulicos lacrados, que desde o soterramento
ndo tiveram mais contato com a superficie. Todas essas aguas no geral possuem caracteristicas
diferentes de aguas externas da superficie devido ao contato com diferentes substancias,

principalmente petrdleo.

Dennys Correia da Silva Tese de Doutorado



Capitulo 2 - Aspectos Tedricos 22

2.1.2 Composicgao e caracterizacdo da agua produzida

A composicdo da AP depende da formacéo geoldgica, localizacdo, tempo de producgéo
do poco e o tipo de hidrocarboneto explorado. Segundo Motta et al. (2013), a composicao da
AP estd intimamente ligada a composi¢do do petroleo. Os principais constituintes da AP s&o
compostos organicos, minerais da formacdo dissolvidos, compostos quimicos residuais da
producdo, sélidos da producéo, gases dissolvidos e microrganismos (FAKHRU’L-RAZI et al.,
2009).

2.1.2.1 Compostos organicos

Durell et al. (2006) relatam que apenas as fracdes mais leves de constituintes organicos
aparecem na AP, uma vez que as fragfes mais pesadas sdo retidas durante o processo de
separacgdo do oleo. Oliveira e Oliveira (2000) dividiram os compostos organicos presentes na
AP em quatro grupos: alifaticos (incluindo os nafténicos), aromaticos, polares e acidos graxos.
Os compostos alifaticos e os aromaticos constituem os chamados “hidrocarbonetos da agua
produzida”.

Os hidrocarbonetos séo altamente insolUveis na agua, de modo que a maior parte do
oleo presente na AP esta sob a forma dispersa (EKINS, VANNER e FIREBRACE, 2007). O
6leo pode estar presente na dgua sob as seguintes formas (BADER, 2007; MOTTA etal., 2013):

e Oleo livre: 6leo disperso na agua sob a forma de gotas de grandes didmetros, acima
de 100 um, formado por hidrocarbonetos praticamente insollveis, tais como
aromaticos, polinucleares, policiclo-parafinas e parafinas pesadas. O 6leo livre

pode ser removido da agua por meio de separadores gravitacionais.

e Oleo em emulsdo: 6leo disperso presente sob a forma de gotas de pequenos
didmetros, variando entre 100 e 200 um. Apesar de também ser formado por
hidrocarbonetos praticamente insoluveis, essa forma de 6leo é mais dificil de ser

separada da agua.

e Oleo soluvel: composto pelos hidrocarbonetos menos insolGveis na dgua, como
BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) e por fendis. As classes BTEX e

NFD (naftalenos, fenantrenos e dibenzotiofenos), por serem mais solGveis em
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agua, apresentam-se em maiores concentracdes na agua de producdo. Os
aromaticos sdo essencialmente sollUveis e ndo podem ser removidos por

tratamentos convencionais de separacao por gravidade.

2.1.2.2 Compostos inorganicos

Consistem em minerais dissolvidos, incluindo os seguintes compostos (MOTTA et al.,
2013):

e Solidos dissolvidos totais (SDT): sdo constituintes inorganicos compostos por
cations (Na*, K*, Ca*™?, Mg*?, Ba*?, Sr*?, Fe*?) e anions (CI~, SO42, CO32, HCO?).
Destaque para o Na™ e o ClI~, por possuirem maior predominancia. A concentracdo
de SDT na AP varia de valores menores que 100 até 300.000 mg/L, dependendo da
localizacdo geogréafica, da idade e do tipo do reservatorio de petréleo (STEWART;
ARNOLD, 2011). A salinidade da AP, portanto, pode variar de valores abaixo dos
usualmente requeridos para a agua potavel (250 mg/L para cloretos) até valores

muito maiores do que os da agua do mar (35.000 mg/L).

e Metais pesados: a AP pode conter tragos de varios metais, como cadmio, cromo,
cobre, chumbo, mercurio, niquel, prata e zinco. Estes teores podem ser

significativos a depender da idade da formacédo geolégica (COLLINS, 1975).

e Materiais radioativos de ocorréncia natural (MRON): a fonte de radioatividade nas
incrustacBes sdo os ions radioativos, principalmente o radio, que é coprecipitado na

AP juntamente com outros tipos de incrustacdes.

Devido a idade da formacdo geoldgica, a AP contém os mesmos sais € metais que a
agua do mar, porém em concentracdes diferentes. A Tabela 2.1 mostra o teor de metais pesados

na AP e na agua do Mar do Norte.
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Tabela 1: Teor de metais pesados na &gua produzida tipica em comparagdo com a agua do mar
no Mar do Norte.

Metais Valores medios na Valores possiveis Valores medios
AP tipica (mg/L) (mg/L) para dgua do mar
do norte tipica
(mg/L)
Cadmio 50 0-100 0,02
Cromo 100 0-390 0,001
Cobre 800 1-1500 0,2
Chumbo 500 0-1500 0,03
Mercdrio 3 0-10 0,001
Niquel 900 0-1700 0,3
Prata 80 0-150 0,3
Zinco 1000 0-500 0,6

Fonte: Oliveira e Oliveira (2000).

2.1.2.3 Salinidade

A salinidade pode afetar os mananciais de agua doce, como aquiferos, lagos e rios que
se destinam a agricultura e ao consumo humano. O s6dio, em particular, é especialmente nocivo
se a agua for usada na irrigacéo, pois a salinidade torna o solo improdutivo para a agricultura.
Segundo Fraser et al. (2011), a alta salinidade da AP pode alcancar valores que superam em
quase dez vezes a da dgua do mar, abalando o equilibrio ecolégico, fauna e flora, e, portanto,
tornando-os inadequados a agricultura e consumo humano. Essa salinidade é atribuida em maior
parte a dissolucdo do sddio e, em menor proporcdo, a cations de magnésio e potassio
(FAKHRU’L-RAZI et al., 2009).

2.1.2.4 Produtos quimicos e producdo dos solidos

Os compostos quimicos residuais da producao sdo originados dos compostos usados
para tratar ou para prevenir problemas operacionais durante a producdo de petr6leo, como
inibidores de incrustacdo e de corrosao, desemulsificantes, dispersantes e biocidas (BADER,
2007). Ja os solidos de producédo sdo constituidos por uma alta variedade de compostos como
solidos de formacdo (areia, silte, argila, carbonatos), produtos de corrosdo e incrustagéo,
bactérias, ceras e asfaltenos.

Campos (2000) cita que a quantidade de aditivos quimicos presentes na AP varia de
um campo produtor para outro. Alguns destes produtos quimicos sdo utilizados puros (como
por exemplo, o metanol) e outros sdo empregados dissolvidos em um solvente ou em uma

combinacéo de solventes, com o0 objetivo de prevenir problemas nos sistemas operacionais.
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2.1.2.5 Gases dissolvidos e micro-organismos

A presenca dos gases CO2, O2 e H2S favorece os processos corrosivos. O CO2 pode
estar presente naturalmente ou pode precipitar como CaCOs, e a remocdo de CO2 e H2S
ocasiona um aumento no pH podendo gerar precipitados (STEWART; ARNOLD, 2011). O
H>S pode estar presente naturalmente ou ser produzido por bactérias redutoras de sulfato (BRS),
sendo tdxico quando inalado e podendo causar incrustacao por sulfeto de ferro. O CO2 ndo é
encontrado naturalmente na AP. Quando a AP é trazida a superficie, esse gas é incorporado a
sua composicdo, 0 que pode causar problemas, como torna-la corrosiva e produzir sélidos
insolUveis devido as reacdes de oxidacgéo.

Devido a elevada presenca de elementos toxicos na AP, poucos microrganismos
podem sobreviver. Ainda assim, pode ocorrer a presenca de bactérias anaerobias (FAKHRU’L-
RAZI et al., 2009; MOTTA et al., 2013).

2.1.3 Descarte e legislagdo ambiental da agua produzida

Historicamente, a &gua produzida era gerenciada da forma menos custosa para 0s
operadores de petrdleo e gas natural. Entretanto, hoje, muitas empresas reconhecem que este
efluente pode ser um custo ou representar ganhos ao processo, dependendo das praticas
adotadas para seu gerenciamento (VEIL, 2011; GOMES, 2014).

A &gua produzida extraida a partir de reservatorios convencionais e ndo convencionais
de petrdleo e gas, geralmente, contém niveis mais altos de sais dissolvidos, produtos quimicos
organicos e metais pesados do que os niveis maximos de contaminantes estabelecidos pela
Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA (EPA) para agua potavel (YOST et al., 2016;
EBRAHIMI; VILCAEZ, 2018). A base para regulamentacdo nos EUA é a de que controlando
0 TOG, consequentemente, outros compostos sdo controlados, devido a interacdo entre eles, de
modo que nenhum outro parametro possui padrédo limitado para descarte (GOMES, 2014).

No Brasil, o descarte deve atender as Resolugdes CONAMA n°392/2007 (CONAMA,
2007) e CONAMA n°430/2011 (CONAMA, 2011). A resolugio CONAMA n°393/2007
estabelece o TOG como principal parametro monitorado, cujo valor permitido deve ser de 29
mg/L, para a média aritmética simples mensal, e 42 mg/L, para o valor maximo diario. Porem,
ha outros parametros, como por exemplo, para teores de HzS, CO. e hidrocarbonetos leves
(MOTTA et al., 2013). J& a resolucdo CONAMA n°430/2011 cita que os efluentes de qualquer
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fonte poluidora somente poderdo ser descartados diretamente em corpo receptor natural se
atenderem as condicOes e padrdes previstos no Art. 16 da se¢do |1, apontadas na Tabela 2.

Tabela 2: Condigdes e padrbes previstos no Art. 16 da secdo Il (CONAMA) para descarte de

agua produzida em meio ambiente.

Parametros Condicbes
pH -Entre5e9
Temperatura - Inferior a 40°C, com variagdo de

temperatura do corpo receptor abaixo de 3°C
no limite da zona de mistura.

Materiais sedimentaveis - Até 1 mL/L. No caso de lagos e lagoas, com
velocidade de circulacdo nula, os materiais
sedimentaveis devem ser totalmente
ausentes.

Regime de lancamento - Vazdo maxima de até 1,5 vezes a vazdo
média do periodo de atividade diaria do
agente poluidor.

Oleos e graxas - Oleos minerais: até 20 mg/L;
Oleos vegetais e gorduras animais: até 50
mg/L.
Materiais flutuantes - Ausentes
Demanda bioquimica de oxigénio (DBO) - Remoc&o minima de 60% de DBO, sendo

este limite reduzido apenas em caso de
existéncia de estudo de autodepuracdo do
corpo hidrico que comprove atendimento as
metas de enquadramento do corpo receptor.

Fonte: CONAMA n° 430 (2011).

2.1.4 Tecnologias disponiveis para o tratamento da agua produzida

Devido a presenca de produtos quimicos e 6leo dissolvido em sua composicdo, a AP
possui expressivo impacto ao meio ambiente. Por isso, se faz necessario uma série de
tratamentos visando minimizar ou extinguir os efeitos nocivos desses constituintes. Processos
convencionais de tratamento como a separacdo gravitacional, a flotacdo e os hidrociclones, as
vezes, podem ndo apresentar a eficiéncia necesséria, dando espaco para o surgimento de
processos ndo convencionais, como tratamentos quimicos, bioldgicos e processos de separagdo

por membranas. A seguir serdo apresentadas algumas dessas tecnologias.

2.1.4.1 Filtracédo

Filtracdo € uma operacdo unitaria relacionada a quantidade de movimento, voltada a

tecnologia de sistemas fluidodindmicos e particulados. Consiste na separacdo mecéanica entre
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as fases particulada e fluida, presentes em uma suspensdo, utilizando-se um meio poroso
permeével a fase fluida, mas capaz de reter a fase particulada (CREMASCO, 2014).

Esse processo pode ser em alta ou baixa velocidade, dependendo da taxa de filtracdo
estabelecida, teor dos contaminantes presentes e qualidade final do produto ou efluente
requeridos. Quando lenta, apresenta melhores resultados finais. Pode ser também precedida por
unidades de pré-tratamento a fim de aumentar a produtividade. Nas unidades industriais
petroliferas, a filtracdo é utilizada em efluentes contaminados com 6leo (BERNARDO;
BRANDAO; HELLER, 1999).

O uso de processos de filtracdo por membranas, como microfiltracdo, ultrafiltragéo,
nanofiltracdo e osmose reversa oferecem muitas vantagens para o tratamento de &guas
produzidas. Mondal e Wickramasinghe (2008) citam vantagens: a tecnologia é mais
amplamente aplicavel em varias industrias (por exemplo, exploracao de petréleo em terra e em
mar); nenhuma adicdo de produtos quimicos é necessaria; 0 equipamento de membrana leva
custos de energia geralmente menores e a planta pode ser automatizada. Entretanto, as
membranas atualmente utilizadas sdo a base de alumina e por isso possuem um processo de
producdo com custos elevados, limitando uma aplicacdo industrial em larga escala. Por essa
razdo, novas tecnologias de matriz de membranas estdo sendo pesquisadas, tendo como base
argilas de baixo custo (VASANTH; PUGAZHENTHI; UPPALURI, 2011).

2.1.4.2 Flotacdo

A flotacdo é um processo de separacao utilizado na recuperacdo de 6leo presente em
fases dispersas e emulsionadas de efluentes oleosos (BENSADOK; BELKACEM; NEZZAL,
2007; SILVA, 2013; AMMAR; AKBAR, 2018). Trata-se de um método em que particulas
hidrofobicas sdo seletivamente adsorvidas na superficie da bolha de um gas, como o ar, e
arrastadas até a superficie, onde sdo concentradas e removidas com a espuma.

Quando a substancia a ser removida ndo possui hidrofobicidade natural, adiciona-se a
emulsdo uma substancia quimica ativadora de interface, como polieletrélito ou tensoativo, que
se adsorve na superficie formando uma camada hidrofébica. Com isso, a cobertura hidrofébica
age como uma ponte, permitindo a adesdo da substancia as bolhas que as transportam até a
superficie, onde sdo recolhidas.

Rubio, Souza e Smith (2002) citam como vantagens da flotagdo: simplicidade, alta
eficiéncia na remocdo de contaminantes, capacidade para médias e altas vazdes, baixo custo

operacional e tempo de residéncia curto.
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2.1.4.3 Eletroquimica

Um processo bastante estudado e promissor na atualidade € o eletroquimico, onde
através da acdo do préprio elétron, substancias toxicas e nocivas ao meio ambiente sdo
removidas ou transformadas atraves de reacdes de oxirreducdo em substancias menos toxicas.
Os processos eletroquimicos incluem técnicas como eletroflotacéo, eletrocoagulacao, reducdo
eletroquimica, eletro oxidacéo, entre outras, utilizadas isoladas ou combinadas a outras técnicas
ndo eletroquimicas (MAIA et al., 2018; YAN et al., 2014; ZHU et al., 2015).

A tecnologia eletroquimica apresenta as seguintes vantagens: relativa disponibilidade
de energia elétrica, condigdes energéticas reacionais reduzidas (processos a frio), sistemas
altamente reprodutiveis e facilmente controlaveis permitindo a automacdo e facilidade de
montagem de plantas relativamente compactas (PONTES, 2010; RAMALHO, 2008).

2.1.4.4 Adsorcéao

Segundo Braga (2008), o fenémeno da adsorcdo esta intimamente ligado a tenséo
superficial das solugbes e a sua intensidade depende da temperatura, da natureza e da
concentracdo da substancia adsorvida, da natureza e estado de agregacdo do adsorvente e do
fluido em contato com o adsorvente. O fluido, a superficie e os componentes retidos pela
superficie sdo os principais elementos da adsorcao.

O carvao ativado é um dos adsorventes mais utilizados no tratamento de agua e de
rejeitos aquosos (CURBELO GARNICA et al., 2017). Os resultados mostrados por Okiel, El-
sayed e El-kady (2011) evidenciam que o carvdo ativado comercial em p6 remove pelo menos
80% do 06leo contido em uma amostra real de dgua produzida de uma empresa (concentracao
inicial de 1000 mg/L), o que mostra o seu potencial de utilizacdo como adsorvente de matéria

organica.

2.1.5 Agua produzida oleosa (APO): Complexo Industrial de Guamaré

As atividades de prospeccao, exploracédo e producao de petroleo e gas natural na Bacia
Potiguar séo realizadas pela Unidade Operacional do Rio Grande do Norte e Cearda (UO-
RNCE), com sede em Natal e com base de apoio em Mossord. Com o intuito de centralizar toda
essa producdo, a Petrobras implantou o Complexo Industrial de Guamaré/RN. O Complexo é

constituido por modernas instalagdes industriais, onde s&o desenvolvidas as atividades de
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tratamento e processamento do petrdleo e gas natural, que sdo transformados em produtos de
consumo para atender os mercados nacional e internacional (SILVA, 2018).

2.1.5.1 Estacdo de tratamento de 6leo (ETO)

A ETO possui por finalidade o tratamento e especificacdo do éleo proveniente dos
campos terrestres e maritimos. O petréleo que provém dos campos de producdo terrestre e
maritimo, com teor de BSW (Basic Sediments and Water) em torno de 90%, € recebido em
tanques de lavagem a frio (TLF), nos quais ocorre o processo de separacdo agua-o6leo pela
diferenca de densidade dos fluidos. O efluente situado na parte inferior dos tanques é
encaminhado a Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETES), enquanto o 6leo segue para 0s
tanques de lavagem a quente (TLQ), onde € aquecido através de um Oleo e, esse tratamento

térmico proporciona remocao do restante da agua, conforme a Figura 1 (SILVA, 2018).

Figura 1 - Fluxograma de processos realizados na ETO do Complexo Industrial de Guamaré.

Emulsdo
BSW 90%

TLF a Dique pulm3o —
TOG > 200 ppm

Fonte: Silva (2018).

2.1.5.2 Estacao de tratamento de efluentes (ETES)

As ETEs tém por objetivo tratar o efluente oriundo do tratamento de 6leo da ETO, o
qual corresponde a maior carga e provém dos tanques de lavagem a quente e a frio. Nas ETEs,
a carga de efluente oleoso segue para um digue o qual exerce a fungédo de tanque pulméo e tem
por principal finalidade a estabilizacdo da carga que alimenta os flotadores. Neste tanque

pulmao ha uma recuperacdo inicial do 6leo que é separado por acdo da for¢a gravitacional.
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Posteriormente, o efluente é encaminhado ao separador de agua-6leo (SAO) com o
intuito de favorecer um fluxo em regime laminar que desencadeia a separacgéo do fluido menos
denso (6leo) da carga efluente remanescente. O 6leo coletado no dique pulméo, bem como no
separador agua-0leo é encaminhado a ETO. O efluente direcionado a ETE consiste em uma
agua de produgdo com TOG < 150 ppm, possui baixos valores de metais (< 0,001 ppm) e ndo
pode ser descartada no ambiente. A essa agua da-se o0 nome de &gua de producgéo oleosa (APO).

A APO é bombeada e distribuida entre as ETEs I, Il e Ill, que se compdem,
basicamente, de tanques de mistura rapida e lenta e flotadores. Primeiramente, a APO é
bombeada para o tanque de mistura rapida, no qual recebe um agente floculante, responsavel
pela coagulacdo e floculacdo do 6leo, e o peréxido de hidrogénio, que reduz o teor de sulfetos
no efluente. O processo de homogeneizacdo do efluente com os produtos quimicos dosados é
favorecido pela turbuléncia no tanque de mistura rapida (TMR). O efluente tem sua velocidade
reduzida no tanque de mistura lenta (TML), em decorréncia da existéncia de placas transversais,
0 que proporciona a floculacéo do dleo.

A APO ¢ entdo submetida ao processo de separacdo nos flotadores. A flotagcdo ocorre
por meio da injecdo de dgua saturada com ar no efluente, que carrega o floco formado no tanque
de mistura lenta para a superficie. O agente floculante (solucdo aquosa de tanino a 15-20 ppm
(mg/L), segundo fornecedor) possui afinidade quimica com o 6leo, formando um aglomerado.
Este aglomerado, por sua vez, possui afinidade com as goticulas de ar injetadas na agua,
formando um s6lido de baixa densidade que sobrenada. O éleo flotado € coletado na superficie
por palhetas que rotacionam periodicamente e o empurram para calhas coletoras. O processo
de flotacdo reduz o TOG a valores menores que 20 ppm (mg/L) de forma que o efluente sai
adequado para o descarte e uma borra que volta para a ETO. O processo completo pode ser
visto no fluxograma da Figura 2 (SILVA, 2018).
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Figura 2 - Fluxograma de processos realizados na ETEs do Complexo Industrial de Guamaré.

ETO

Agente floculante
15-25 ppm

Borra de flotacéo

Efluente tratado
TOG < 20 ppm

F Ar comprimido

Vaso
Saturador

Agua produzida oleosa
(APO)
TOG < 150 ppm TMR TML

Fonte: Silva (2018).

2.1.5.3. Desvantagem do metodo de flotago utilizado na ETEs

Um dos grandes problemas enfrentados na ETESs € a geracdo da borra formada a partir
do processo de flotacdo da APO. Essa borra € formada durante a flotacdo do 6éleo por adigédo de
um agente floculante e seu retorno para o inicio do processo causa a perda da especificacdo do
percentual de agua em 6leo (BSW) e o retorno de correntes de 6leo recuperadas, o que prejudica
a funcdo desta estacdo, diminuindo o seu rendimento (SILVA, 2018). Com isso, ainda que o
processo de flotacdo se apresente como um método de tratamento viavel para descarte da APO,
a geracdo da borra de flotagcdo como consequéncia da aplicacdo da flotagdo mostra-se como um
problema, uma vez que este residuo nao pode ser descartado, podendo ser enterrada em aterros

especificos ou queimada.

2.2 Tensoativos

2.2.1 Definicéo

Os tensoativos sdo moléculas que possuem uma porcao hidrofébica, geralmente uma
cadeia de hidrocarboneto linear ou ramificada contendo 8 a 18 atomos de carbono, que esta
ligada a uma porcdo polar ou idnica (hidrofilica) (TADROS, 2005). Sao substancias com
capacidade de diminuir as tensdes interfacial e superficial dos liquidos entre algum ambiente
externo ou entre eles mesmos. As duas regides, apesar de ligadas entre si, se comportam de

maneiras distintas. A Figura 3 ilustra uma molécula de tensoativo.
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Figura 3 - Molécula de tensoativo.

Parte apolar

rArannn Q)

Parte polar

Fonte: Proprio Autor (2021).

Devido a presenca de duas regides com afinidades diferentes na mesma molécula, os
tensoativos apresentam adsorcao nas superficies ou interfaces liquido-liquido, sélido-liquido e

liquido-gas.

2.2.2 Classificagdo

Os tensoativos podem ser classificados pela estrutura quimica e a forma como a parte

hidrofilica interage com a fase aquosa.

2.2.2.1 Pela estrutura quimica

Os tensoativos podem ser divididos em: cadeia simples, dupla cadeia, tripla cadeia,

gémeos, bolaform e assimétricos (TADROS, 2005).

Os tensoativos de cadeia simples, dupla e tripla possuem uma, duas ou trés cadeias

hidrocarb6nicas ligadas ao grupo polar, respectivamente;

e 0Os gémeos possuem dois grupos polares, cada um possuindo uma cadeia
hidrocarb6nica e ligada por outra pequena cadeia hidrocarboénica;

e Os bolaform apresentam dois grupos polares ligados entre si por uma ou duas

cadeias hidrocarbonicas;

e Os assimétricos possuem um ou mais centros quirais no grupo polar.

As ilustragdes dessas classificacGes sdo mostradas na Figura 4.
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Figura 4 — Classificacdo de tensoativos de acordo com a estrutura quimica.

| SO S e

Cadeia simples Gémeos

@I
|_Ceeeees

Cadeia dupla
Bolaform
Assimétricos
Cadeia tripla

.: cabeca polar; ¥ = cauda apolar e * = Centro Quiral.
Fonte: Proprio Autor (2021).

2.2.2.2 Pela natureza do grupo polar

Neste caso, 0s tensoativos dividem-se em idnicos (catibnicos e anibnicos), ndo-

idbnicos, anfoteros e meso-idnicos.

e |0Onicos

Sdo tensoativos caracterizados em funcdo da carga elétrica da parte hidrofilica,
podendo ser divididos em anibnicos e catibnicos. Os tensoativos anidnicos originam ions
carregados negativamente na superficie ativa, quando em meio aquoso. Os principais
representantes desta classe sdo os sabdes, os compostos sulfatados, sulfonados e fosfatados.

Ja os tensoativos catidnicos, quando dissociados em agua, originam ions carregados
positivamente na superficie ativa. Os principais representantes desta classe sdo 0s sais

quaternarios de amonio (ROSSI et al., 2007).

e N&o-idnicos

Sdo tensoativos que correspondem a moléculas néo dissociadas em solucdo aquosa. A
presenca de grupos hidroxi ou polioxietilenos contidos na estrutura favorece a solubilidade
média dos tensoativos desta classe. A maioria destes compostos € obtida por condensacdo de
moléculas de 6xido de etileno (ATTWOOD; FLORENCE, 1983).
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Além disso, 0s tensoativos ndo-idnicos sdo quimicamente compativeis com a maioria
dos outros tensoativos e suas propriedades séo pouco afetadas pelo pH, tornando-os bastante

atrativos comercialmente.

e Anféteros

Sé&o tensoativos que possuem duplo carater ibnico. Em altos valores de pH, possuem
propriedades dos tensoativos anidnicos e em baixos valores de pH, apresentam propriedades de
tensoativos catibnicos. Ainda, no ponto isoelétrico, apresentam-se como espécies
zwitteribnicas, com baixa solubilidade, poder molhante e detergéncia. S8o exemplos de

tensoativos desta classe as betainas e aminoacidos (ROSEN, 1989).

e Meso-idnicos

Os tensoativos meso-idnicos formam uma nova classe de tensoativos que promovem
a formacéo de agregados especiais, visto que podem induzir interagdes polares locais elevadas
devido ao deslocamento de suas cargas elétricas, com diferentes configuracdes no equilibrio.

As azidas alquilicas de cadeia longa sdo representantes desta classe (MARTI et al., 1989).

2.2.2.3 Balango hidrofilico-lipofilico

Outra maneira de classificar os tensoativos consiste no método do balango hidrofilico-
lipofilico (BHL), sendo citado pela primeira vez em 1948 por William C. Griffin. Trata-se de
um método que correlaciona as estruturas dos tensoativos com o seu poder de emulsificacao,
detergéncia, solubilizacdo entre outros (GRIFFIN, 1949, 1954).

Uma maior caracteristica lipofilica é apresentada em menores valores de BHL, e
quanto maior, mais hidrofilico, sendo os valores de BHL de 3 a 6 favoraveis a formacdo de
micelas inversas e de 8 a 18 de micelas diretas. Os valores de BHL para classificar tensoativos
ndo-idnicos para usos especificos sdo apresentados na Tabela 3, em que tensoativos de BHL de
3-6 apresentam forte caracteristica polar, de 7-9 tem-se tensoativos de carater neutro enquanto

acima de 8 tem-se tensoativos de forte carater polar.
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Tabela 3: AplicacGes de tensoativos pela faixa de BHL.

Aplicacao Faixa de BHL
Agua/6leo emulsificante 3-6
Agentes molhantes 7-9
Oleo/agua emulsificante 8-18+
Detergente 13-16
Solubilizante 15-18

Fonte: Griffin (1949).

Alguns métodos foram propostos para o calculo do BHL. Segundo Davies (1963), 0s
valores de BHL podem ser calculados pela contribuicdo de cada grupo, polar ou apolar, da

molécula anfifilica de acordo com a Equacao (1), para tensoativos iénicos.

BHL =7 +Zaj + ZBj (1)

onde: o e Bi, sdo parametros tabelados representando a contribuicdo de cada grupo hidrofilico

ou hidrofdbico presente na molécula de tensoativo.

Outra maneira de se determinar o BHL consiste em comparar a massa molecular da
parte hidrofilica (H) e a da parte lipofilica (L), proposto por (BERTHOD, 1983), obtendo-se
um numero de BHL compreendido entre 0 e 20 utilizando a Equacdo (2). Esta equacdo ndo é

utilizada para os tensoativos idnicos.

BHL—< i
~ \H

n L) x20 (2)

onde: H e L correspondem a massa molecular da parte hidrofilica (H) e da parte lipofilica (L).
2.2.3 Aplicacbes

Os tensoativos constituem uma classe de compostos quimicos de alto grau de
importancia, principalmente no que se refere a preparagdo de emulsdes e a detergéncia
(DALTIN, 2012). Eles estdo presentes em diferentes setores da industria, como tintas e
adesivos, cosméticos e higiene pessoal, limpeza, agroquimicos, entre outras. No Brasil, os
tensoativos sdo utilizados como produtos de limpeza doméstica (61% em volume), uso
industrial e comercial (22% em volume) e pelo setor de cosméticos e produtos de limpeza

pessoal (13% em volume). No mundo, propor¢des semelhantes se aplicam, com uma maior
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participacdo do setor industrial (BAIN; COMPANY, 2018). A Figura 5 ilustra essas

distribuicdes.

Figura 5 - Distribuicdo do consumo em (a) valor e (b) peso.
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Nota: “Outros” para o Brasil inclui formulagdes téxteis e para a industria de dleo e gas.

Fonte: Frost (2013); Bain e Company (2018); Acmite Market Intelligence (2013).

2.2.4 Propriedades

2.2.4.1 Adsorcao nas interfaces

O estudo da adsorcao de tensoativos em interfaces solido/liquido é extremamente

importante, principalmente devido as implicagfes do mesmo na estabilidade de coloides

(BROWN & ZHAO, 1993). Outra aplicacdo seria a adsor¢do de tensoativos em superficies de

oxidos minerais para fins de detergéncia, flotacdo, cromatografia, recuperacédo de 0leos, etc.
(VANJARA & DIXIT, 1995).

Devido aos tensoativos possuirem grupos sollveis e insollveis em agua, eles tendem

a se adsorver nas interfaces, tais como ar-agua ou 6leo-agua. Esta adsorcdo leva a uma

diminuicdo na tensdo superficial (ou interfacial) até que a interface seja efetivamente saturada

com moléculas de tensoativos, conforme mostra a Figura 6.
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Figura 6 - Adsorgdo dos tensoativos na interface ar-agua.

Ar
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Fonte: Proprio Autor (2021).

Alguns fatores podem influenciar o processo de adsor¢do na interface sélido/liquido:
natureza dos grupos estruturais da superficie; estrutura molecular do tensoativo (adsorvato) e
as caracteristicas da fase aquosa, como valor de pH, presenca de eletrolitos, etc. Em solugéo
aquosa, os tensoativos podem ser adsorvidos em substratos solidos por meio de diferentes
mecanismos (REIS, 2004):

e Troca-i0nica
Corresponde a troca de ions da solucdo, que podem estar adsorvidos em um substrato,

por ions do tensoativo igualmente carregados.

e Ligacdo de hidrogénio

Formacao de ligacdo de hidrogénio entre adsorvente e adsorvato, gerando adsorgé&o.

e Pareamento idnico
Adsorcdo de ions do tensoativo em solucdo sobre sitios com cargas opostas na

superficie do adsorvente.

2.2.4.2 Formagao de sistemas auto organizados (micelas)

Apos atingirem certa concentragéo, a adi¢do de novas moléculas de tensoativos tem
pouco efeito sobre a tenséo superficial, formando, assim, agregados moleculares de dimensdes
coloidais de maneira espontanea no seio da solucdo. Esses agregados sdo chamados de micelas
e a concentracdo em que o processo de micelizagdo ocorre € chamada de concentragdo micelar
critica (c.m.c.). Abaixo da c.m.c., o tensoativo encontra-se na forma de monémero, tendendo a

haver um equilibrio dindmico entre mondmeros e micelas ao atingir a c.m.c. (DALTIN, 2012).
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A formagdo das micelas depende de varios fatores, como a concentracdo e estrutura
quimica dos tensoativos (HINZE, 1979). Os tensoativos podem formar micelas diretas,
inversas, esféricas ou cilindricas. As micelas diretas sdo organizadas de modo que 0s grupos
polares se direcionem para o solvente (dgua) e a cadeia apolar fique isolada no agregado, de
modo a ndo manter contato com a dgua. Enquanto as micelas inversas possuem orientacdo
oposta e sdo formadas em ambiente apolar (6leo), com cadeias apolares voltadas para o éleo e

0s grupos polares voltados para o interior da micela (Figura 7).

Figura 7 - Representacdo de formacéo de micelas (a) direta e (b) inversa.

Oleo
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(@)

Fonte: Proprio Autor (2021).

2.2.5 Ponto de Krafft e Ponto de Turbidez

A temperatura ou ponto de Krafft é a temperatura na qual o tensoativo idnico torna-se
solivel o bastante de modo que suas moléculas livres no meio estejam em concentracdo
suficiente para a formacao de agregados micelares. Possui dependéncia da natureza do grupo
hidrofobico e do carater idnico da cabeca (KRAFFT; WIGLOW, 1985). Por meio da Figura 8,
observa-se que a solubilidade do tensoativo € muito baixa para formar micelas abaixo do ponto
de Krafft, encontrando-se assim sob a forma de monémeros. Com o aumento da concentracdo
e da temperatura, ultrapassando a temperatura de Krafft e sendo atingida a c.m.c., a solubilidade

aumenta gradualmente.
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Figura 8 — Comportamento de solubilidade de um tensoativo.
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Fonte: Adaptado de Holmberg et al. (2002).

Os tensoativos nao-iénicos nao apresentam uma temperatura de Krafft devido ao seu
diferente mecanismo de solubilizacdo. No entanto, a medida que se aumenta a temperatura,
esses tensoativos podem se tornar menos solUveis, e em alguns casos pode levar a separa¢do de
fases, sendo uma rica em tensoativo, conhecida como coacervato e a outra de baixa
concentracdo, conhecida como fase diluida (MYERS, 1999). A temperatura na qual ocorre esse

fendmeno é denominada de ponto de turbidez.

2.2.6 Concentracdo micelar critica (c.m.c.)

A concentracdo na qual se inicia o processo de micelizacdo é chamada concentragdo
micelar critica (c.m.c.). Trata-se de um fendmeno muito importante no estudo de tensoativos,
uma vez que a partir dessa concentracao, varias propriedades fisicas da solucdo apresentam uma
variacdo brusca, conforme Figura 9 (BENITO et al., 1997). Cada tensoativo tem um valor de

c.m.c. caracteristico.
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Figura 9 - Representacdo grafica das propriedades fisicas de um tensoativo para célculo da

c.m.cC.
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Fonte: Benito et al. (1997).

Existem varios fatores capazes de influenciar nos valores de c.m.c. em uma solucéo.

Pode-se citar, por exemplo:

e Temperatura

Para tensoativos ndo-idnicos, a0 aumentar a temperatura, a ¢.m.c. tende a diminuir,
enguanto para tensoativos idnicos, o aumento da temperatura tende a aumentar a c.m.c.
(MOHAJERI; NOUDEH, 2012; ROSEN, 1989; SCHICK, 1963).

e Natureza do tensoativo

O aumento da cadeia hidrofébica da molécula diminui a c.m.c. O grupo hidrofilico
tem uma menor influéncia na variacdo da c.m.c. tanto para os tensoativos i6nicos quanto para
0s nao-ibnicos. No entanto, pode-se dizer que com o0 aumento da carga do grupo polar, a c.m.c.
aumenta (ROSEN, 1989).

e Adicéo de eletrolitos

A adicdo de eletrdlitos a uma solugdo que contenha tensoativo ibnico causa a
diminuicdo das repulsdes eletrostaticas entre as cabecas polares das moléculas de tensoativo,
facilitando sua interacdo e, consequentemente, a formacdo de micelas. Ocorre também a

diminuicdo da hidratacdo da parte polar do tensoativo pela competicdo com os ions inorganicos
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do meio. No caso de tensoativos ndo-iénicos, a adicdo de eletrolitos ndo influencia o valor da
c.m.c. (HOLMBERG et al., 2002; KUMAR, TIKARIHA; GHOSH, 2012; SCHOTT, 1997).

Duas interacdes ocorrem com a formacéo de micelas: interagdes agua-hidrocarboneto,
solvofdbicas, transmitidas a molécula anfifilica como um todo, e repulsdes eletrostaticas,
transmitidas entre grupos polares separadamente. A configuracéo de equilibrio ocorre por um
balangco competitivo entre estas duas interacfes, onde em micela direta, 0s grupos polares séo
separados 0 méaximo possivel para minimizacdo de interacdes coulombianas e a cauda
hidrofobica é agrupada de forma a diminuir as interagBes hidrocarboneto-agua (STOKES;
EVANS, 1997). Se a repulsdo hidrofilica € maior que a atragdo hidrofébica, as moléculas ndo
se agregardo facilmente, tornando a c.m.c. alta. Se a repulsédo hidrofilica é pequena comparada

com a atracdo hidrofobica, as moléculas se agregardo facilmente, logo, a c.m.c. seré baixa.

2.3 Sistemas microemulsionados

Microemulsdes sdo sistemas termodinamicamente estaveis formados pela mistura de
uma fase oleosa e uma fase aquosa, estabilizadas pela presenca de moléculas anfifilicas, os

tensoativos. Podem assim apresentar os seguintes constituintes:

e Tensoativo, dgua e 6leo;
e Tensoativo, cotensoativo, agua e 6leo

e Mistura de dois tensoativos, cotensoativo, agua e 6leo

Em sistemas contendo &gua e 6leo, os tensoativos se adsorvem naturalmente na
interface, diminuindo a tensdo interfacial e formando emulsées ou dispersées coloidais liquido-
liquido. Nessas estruturas, goticulas de 6leo ou agua estdo suspensas no meio continuo (agua
ou oleo) com as moléculas anfifilicas na interface (STOKES; EVANS, 1997).

Varios autores propuseram uma definicdo para microemulsdo: Hoar e Schulman
(1943) deram a primeira descri¢éo, enfatizando aspecto, tamanho, natureza de fases e efeitos
de translucidez; Overbeek (1978) descreveu esses sistemas como composi¢cdo de uma
minuscula gota (6-60 nm de didmetro) de um liquido disperso em outro, devido a presenca de
uma concentracdo suficiente de tensoativos; e Robb (1982) considerou como sistemas

dispersos, transparentes ou translicidos, termodinamicamente estaveis, monofasicos, formados
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a partir de uma aparente solubilizacdo espontanea de dois liquidos, normalmente imisciveis, na
presenca de tensoativo e cotensoativo.

As microemulsdes possuem aparéncia transparente, sdo isotropicas e com estruturas
tipicas de tamanho proximo a 100 nm. Diferem das emulsGes por possuirem tamanho de
diametro de goticula menor e estabilidade termodindmica (DESTREE et al., 2006;
GRADZIELSKI, 2008; GUO et al., 2008).

Vérias sdo as aplicacbes das microemulsdes, podendo-se citar: dissolucdo controlada
de sal (BAXAMUSA; EHRMANN; ONG, 2018), remocéo de metais (CASTRO DANTAS et
al., 2018), solubilizagdo e tratamento de borra de petréleo (SILVA, 2018; VIANA et al., 2015),

entre outras.

2.3.1 Mecanismo de formacao

A formagcéo e estabilidade de microemulses podem ser justificadas tanto por teorias
relacionadas as interacdes envolvendo o filme interfacial (ISRAELACHVILI; MITCHELL,
NINHAM, 1976) quanto por teorias de aspecto termodindmico (KAHLWEIT; STREY;
BUSSE, 1990). Schulman e Montague (1977) sugeriram que as microemulsdes se formam
quando o tensoativo e 0 cotensoativo, na correta propor¢do, produzem um filme misto
adsorvido que reduz a tensdo interfacial (yi) a valores muito baixos. Eles concluiram que i
deveria ter um valor “negativo” metaestavel, fornecendo uma varia¢ao de energia livre (-yidA),
onde dA é a variacao da area interfacial responsavel pela dispersdo espontanea (Vale, 2009). A
tensdo interfacial na presenca de um filme misto é dada pela Equacéo (3).

Yi =Yoa— T 3)

onde: yo,4 € a tensdo interfacial O/A sem a presenca do filme e m € a pressdo interfacial do
filme.

No equilibrio, y; torna-se zero. Quando a pressdo excede a tenséo interfacial inicial, a
tensdo interfacial torna-se negativa, favorecendo a dispersao.

A energia livre de formacdo de microemuls6es depende da capacidade do tensoativo
em reduzir a tensdo superficial na interface &gua/dleo e da variagdo de entropia do sistema. A

energia livre de formacdo esté apresentada na Equacéo (4).

AGs = v.AA — TAS 4)
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Em que AGy é a energia livre de formac&o, y é a tensdo superficial na interface dgua/dleo, AA é
a variacdo da &rea interfacial durante o processo de microemulsificacdo, AS € a variacdo de
entropia do sistema e T € a temperatura.

A estabilidade das microemulsdes depende do aumento de entropia devido a mistura
de uma fase em outra. Contribuicdes favoraveis de entropia também dependem de outros
processos dindmicos, como o continuo intercAmbio das moléculas de tensoativo e a difusdo de
moléculas de tensoativo na camada interfacial (LAWRENCE; REES, 2000; GOMES, 2010).

2.3.2 Estrutura das microemulsdes

Dependendo de sua composicdo, as microemulsdes podem apresentar diferentes
estruturas. Em microemulsdes com o meio rico em 6leo, a agua é solubilizada sob a forma de
goticulas envolvidas por uma membrana formada por moléculas de tensoativos e de
cotensoativo, conforme ilustrado na Figura 10. Trata-se de microemulsdes do tipo 4gua em 6leo
(A/O), em que ocorrem as micelas inversas. As moléculas anfifilicas nas membranas séo
orientadas com a parte hidrofilica voltada para a agua e a parte lipofilica voltada para o 6leo
(MYERS, 1999).

Figura 10 - Representacdo esquematica de uma goticula de microemulsao agua em o6leo.

Oleo

Fonte: Proprio Autor (2021).

As microemulses formadas em meio rico em agua possuem uma estrutura micelar
semelhante as microemulsfes agua em oOleo, sendo que, neste caso, o centro da micela é
formado por 6leo e as cabecas polares estdo voltadas para 0 meio exterior aquoso, formando
micelas diretas (Figura 11).
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Figura 11 - Representacdo esquematica de uma goticula de microemulsdo éleo em agua.
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Fonte: Proprio Autor (2021).
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Schulman e Montague (1977) propuseram um modelo estrutural que se adequa as

microemulsdes ricas em 0Oleo ou em agua. Estas apresentam uma camada monomolecular de

tensoativo e cotensoativo envolvendo-os, como membrana. Este modelo, porém, ndo se aplica

as microemulsdes com quantidades proporcionais de 6leo e 4gua. Neste caso, Rosano e Clausse

(1987) citam a presenca de estruturas bicontinuas, ou seja, continuas em agua e 0leo. Séo

estruturas constituidas por camadas de 6leo em &gua intercaladas. Dessa forma, o tensoativo

separa as partes continuas em Gleo e dgua de modo a se obter um meio termodinamicamente

estavel. J& em microemulsdes ricas em tensoativos, pode-se observar estruturas lamelares.

Essas estruturas podem ser visualizadas na Figura 12.

Figura 12 - Representa¢des esquematicas de estruturas (a) bicontinua e (b) lamelar.

Fonte: (a) Evans e Wennerstrom (1999); (b) Seddon et al. (2006).
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2.3.3 Sistemas de Winsor

Winsor (1948) observou que as microemulses podem existir em equilibrio com outras
fases aquosas ou organicas formando sistemas multifasicos, assim ele propds a seguinte

classificacdo para esses sistemas em equilibrio:

e Winsor I (WI): microemulsdo O/A em equilibrio com uma fase organica em
excesso;

e Winsor Il (WII): microemulsdo A/O em equilibrio com uma fase aquosa em
excesso;

e Winsor Il (WIII): sistema trifasico constituido por uma microemulsdao em
equilibrio com uma fase organica e uma fase aquosa simultaneamente;

e Winsor IV (WIV): Sistema macroscopicamente monofésico, formado apenas

por microemulsdo.

A Figura 13 mostra os quatros tipos de sistemas de Winsor.

Figura 13 - Representacdo dos Sistemas de Winsor.

Oleo

Microemulsdo

Agua

wi wil wil WiV

Fonte: Proprio Autor (2021).

2.3.4 Fatores que influenciam o comportamento das microemulsdes

Alguns fatores exercem influéncia sobre as propriedades e comportamento das
microemulsdes. Estes parametros influenciam o dominio da regido de microemulséao, ou seja,

se a regido no diagrama é maior ou menor com a variacdo de determinado parametro. A

Dennys Correia da Silva Tese de Doutorado



Capitulo 2 - Aspectos Tebricos 46

alteracdo destes pardmetros também proporciona as transicbes das regides de Winsor
(BARROS NETO, 1996). A influéncia desses parametros sera discutida nos itens a seguir.

2.3.4.1 Natureza do tensoativo e cotensoativo

De acordo com Prince (1977), a hidrofilicidade de um tensoativo é um parametro
fundamental para a formacdo de um sistema microemulsionado. Uma microemulsdo A/O é
formada utilizando um tensoativo hidrofobico, enquanto nas microemulsdes O/A, utiliza-se
tensoativo hidrofilico. J& os cotensoativos reduzem as forcas coulombianas existentes entre as
cabecas polares dos tensoativos, diminuindo a tensao interfacial e conferindo maior estabilidade
ao sistema. Ambos devem ser parcialmente soliveis em &gua e 6leo (BARROS NETO, 1996).
Na maioria das vezes, usa-se um alcool como cotensoativo, mas pode-se usar também uma
amina ou &cido carboxilico. No caso dos alcoois, quanto maior a cadeia, menor a regido de

microemulsao.

2.3.4.2 Razéo cotensoativo/tensoativo (C/T)

A formacdo de sistemas microemulsionados estd diretamente ligada a razdo
cotensoativo/tensoativo. Escudero (1987) afirma que o dominio de existéncia das

microemulsées aumenta com a razdo C/T.

2.3.4.3 Temperatura

A elevacdo de temperatura favorece o aumento de volume da fase 6leo e diminui o
volume da fase agua. 1sso acontece porque o aumento de temperatura aumenta a hidrofilia do
tensoativo, fazendo com que o 6leo seja menos solubilizado que a agua. Segundo Escudero
(1987), esse fendmeno permite a transicdo de WII para WIII seguido para WI e de WIV para
WI.

2.3.4.4 Salinidade
O aumento da salinidade afeta as forcas coulombianas entre as cabegas polares dos

tensoativos ibnicos, diminuindo a afinidade dos mesmos pela agua e favorecendo a afinidade

pelo dleo. O acréscimo de sal em um sistema microemulsionado permite transi¢des do tipo WI
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para WIII e em seguida para WII. Tensoativos ndo-iénicos sdo pouco sensiveis as variacoes de
salinidade (BARROS NETO, 1996).

2.3.4.5 Natureza do 6leo

Segundo Leung e Shah (1987) a presenca de moléculas de hidrocarbonetos de cadeias
curtas ou de alta polaridade (aromaticidade aumentada) promovem fortes efeitos de solvatagédo
tensoativo-6leo na interface. Porém, quando ocorre 0 aumento no comprimento da cadeia do
hidrocarboneto, ocorre a redugdo das interacBes entre as micro goticulas, diminuindo a
solubilizacdo da microemulséo. Portanto, quanto menor a cadeia dos alcanos, mais facil se torna
0 posicionamento das moléculas junto aos agregados (CEGLIE, DAS e LINDMAN, 1987).

2.3.5 Diagrama de fases

Sistemas de microemulsdo formados por trés ou quatro constituintes podem ser
representados em diagramas de fases, onde se pode identificar a regido de microemulsdo em
seu interior. A maneira mais comum de representar as microemulsdes € através de diagramas

de fases ternarios, quaternarios e pseudoternarios.

2.3.5.1 Diagramas ternarios

Os diagramas ternarios representam sistemas formados por trés constituintes: agua,
6leo e tensoativo. Sdo representados em um triangulo equilatero, onde cada vértice representa
um constituinte puro (Figura 14). Sdo utilizados principalmente quando se tem tensoativos ndo-

ibnicos, pois ndo é necessario 0 uso de cotensoativo.
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Figura 14 - Representagdo esquematica de um diagrama ternario.

Tensoativo

Microemulsao

Agua Oleo

Fonte: Proprio Autor (2021).

2.3.5.2 Diagramas quaternarios

Este tipo de diagrama utiliza um tetraedro para representar sistemas formados por
quatro constituintes (agua, 6leo, tensoativo e cotensoativo), no qual a regido de microemulsao
é visualizada em um tetraedro regular (Figura 15), onde cada vértice representa um componente

puro.

Figura 15 - Representacdo esquematica de um diagrama quaternario.

Cotensoativo

Microenjulsio Tensoativo

Agua

Oleo

Fonte: Proprio Autor (2021).
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2.3.5.3 Diagramas pseudoternarios

Na representacdo dos sistemas de microemulsdo com quatro constituintes, pode-se
fixar uma razdo entre dois componentes, geralmente cotensoativo e tensoativo, no caso de
estudo de sistemas microemulsionados, o qual leva a uma representacdo semelhante ao sistema
de trés componentes.

Sua construcdo é feita agrupando-se, em um Unico vértice do triangulo equilatero, dois

constituintes e assumindo-se que estes formam um pseudoconstituinte puro (Figura 16).

Figura 16 - Representacdo esquematica do diagrama pseudoternario.

Cotensoativo/Tensoativo

Microemulsio

Agua Oleo

Fonte: Proprio Autor (2021).

2.4 Floculacao idnica

A floculagdo idnica consiste na formacdo de complexos insolUveis devido a interacdo
entre um tensoativo aniénico e ions metalicos bivalentes e trivalentes. Isso ocorre devido um
processo de troca de cations entre um carboxilato de sédio e um ion metalico, conforme visto
na Equacdo 5 (SISKA, 2005).

2 RCOONa + Me?* —» (RCO0),Me + 2Na* (5)

Devido a parte apolar presente no tensoativo, a floculagéo idnica pode ser um método
alternativo de remocéo de contaminantes como corantes, 6leo ou mesmo metais. Os complexos
formados possuem expressiva insolubilidade em ampla faixa de pH, como também podem

possuir baixa densidade, o que muitas vezes torna desnecessario uma injecdo de ar saturado
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com agua para emergir os flocos, etapa comum em processos de flotagdo. Porém, uma
quantidade minima de tensoativos e metais devem ser adicionados, de modo a ter uma
quantidade estavel de complexos insoluveis o suficiente para uma boa remocdo de
contaminantes.

Como exemplo de carboxilatos de sddio utilizados nesse processo, pode-se citar 0s
tensoativos saponificados de &cidos graxo ou triglicerideos obtidos por 6leo de coco, girassol
ou gordura animal. Sdo tensoativos que apresentam propriedade do tipo Krafft, onde a

solubilidade dos mesmos aumenta com o aumento da temperatura.

2.5 Extracdo Liquido-Liquido

A extracdo liquido-liquido (ELL), também denominada extracdo por solvente, é uma
técnica de separagdo ou operacao unitaria que consiste no contato intimo entre uma mistura
liqguida homogénea (diluente), contendo um ou mais solutos, com outro liquido (solvente), que
tem a funcdo de extrair e solubilizar um ou mais solutos presente no diluente. Nesse processo,
é imprescindivel a formacao de duas fases imisciveis ou com a menor miscibilidade possivel,
de modo a evitar a mistura do solvente com o diluente, facilitando a separacéo das fases e
posterior recuperacdo do soluto presente no solvente. Além disso, o solvente empregado deve,
preferencialmente, ter facil recuperacdo, baixo custo, de diferente densidade em relacdo ao
diluente e uma boa afinidade com o soluto que sera extraido. Deve também ter baixa
viscosidade e alto ponto de fulgor (HENLEY; SEADER, 1981). Para avaliar a alta seletividade
do solvente e a distribui¢do do soluto entre as fases, estima-se o fator de extragéo, coeficiente
de distribuicdo ou particdo e a seletividade. Trata-se de parametros indispensaveis para analisar
a alta solubilidade do solvente e a boa distribuicdo do soluto no sistema de extracdo (PERRY;
GREEN, 2008).

2.5.1. Coeficiente de distribui¢édo ou parti¢cdo (m)

O coeficiente de distribuicdo (m) corresponde a avaliagdo quantitativa da particdo do
soluto entre as fases extrato e refinado. Também pode ser utilizado para determinar o nUmero
de estagios tedricos necessarios para transferir o soluto para o solvente. E definido pela raz&o

entre as concentracdes de soluto nas fases | (extrato) e Il (refinado), conforme mostra a Equagéo

(6).

Dennys Correia da Silva Tese de Doutorado



Capitulo 2 - Aspectos Tedricos 51

Concentracgao de soluto na fasel  y,

(6)

m = =
Concentracgao de soluto na fase Il x,

onde: y, € a concentracdo de soluto no extrato e x,. € a concentracdo de soluto no refinado.

2.5.2 Fator de extracao (Fg)

O fator de extracdo (Fg) corresponde a razdo entre a concentracdo de soluto no extrato

e a concentracdo de soluto no refinado durante um Unico estagio, conforme mostra a Equacao

(7).
Fe=m(g) @

onde S € o volume, massa ou vazao do solvente e F é o volume, massa ou vaz&o da alimentag&o.

Quanto maior o valor de Fg, maior é o coeficiente de particdo entre a alimentacdo e o
solvente, o que melhora a extracdo do soluto. Além disso, uma menor quantidade de solvente
pode ser utilizada. Uma vez que 0s processos comerciais consideram adequado um Fg maior

que 1,3, neste trabalho foi considerado esse valor como pardmetro para a viabilidade do

~ . - ~ S .
desempenho de extragdo dos ensaios. Com isso, a razdo (—) ~de cada ensaio pode ser
min

calculado de acordo com a Equacéo (8) (PERRY; GREEN, 2008).

() ®

A proporcao méxima de solvente é obtida quando a quantidade de solvente de extracéo

7o - . ~ . ~ S .
é tdo grande que dissolve a fase de alimentacdo. Com isso, a razéo (E) de cada ensaio pode
max

ser calculado de acordo com a Equacéo (9).

@)max 1 —1 Y ©)

onde Ys é a concentracdo do solvente na fase de extracdo em equilibrio apds o contato com a

fase de alimentacdo.
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2.5.3 Seletividade ou fator de separacio (p)

A seletividade ou fator de separacdo corresponde ao potencial do solvente em extrair
um componente adequado ou especifico presente no diluente (TREYBAL, 1951) e seu valor é

dado pela Equacdo (10).

_ WceWpRr
WcRWDE

(10)
onde: w¢g € a fracdo massica de soluto presente no extrato, wpg € a fracdo massica de diluente
presente no refinado, wcg € a fragdo massica de soluto presente no refinado e wpg € a fracéo
massica de diluente presente no extrato.

E fundamental na ELL que o soluto seja extraido do diluente e concentrado no
solvente. Portanto, o contato intimo diluente-solvente, a separacdo efetiva das fases e a
recuperacdo do solvente sdo condi¢bes fundamentais para o bom desempenho de uma ELL. Os
dois produtos da ELL consistem em uma fase de solvente concentrada de soluto, chamada de
extrato, e uma fase contendo o diluente pobre em soluto, chamada de refinado (TREYBAL,

1951). O esquema do processo de ELL pode ser visto na Figura 17.

Figura 17 - Diagrama de blocos ilustrando um processo de ELL com uma etapa.

Soluto

-

—— Extrato

Alimentacio Misturador ‘ Solvente

= N
decantador I

——— Refinado

Diluente

Fonte: Proprio Autor (2021).

A realizacdo de uma ELL depende de fatores de equilibrio e fatores de velocidade. O
primeiro elucida o comportamento de separacdo das fases por meio de diagramas de

distribuicédo e isotermas de solubilidade, enquanto o segundo permite a avaliacdo do tipo de
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equipamento que deve ser utilizado, mostrando a velocidade de formacdo do estado de
equilibrio em cada etapa de separacao.
Henley e Seader (1981) enumeram como equipamentos de ELL: misturadores

decantadores, coluna spray, coluna de pratos, coluna de recheios e extratores centrifugos.

2.6 Planejamento experimental

O método da tentativa e erro continua sendo o principal método para resolver
problemas, e é a forma mais bésica de aprendizado (THOMKE; HIPPEL; FRANKE, 1998). O
desenvolvimento de planejamentos experimentais leva a identificacdo de valores maximos e
minimos de rendimentos de maneira mais pratica e efetiva.

Os processos quimicos mudam quando se varia 0s parametros operacionais ou até
mesmo a natureza dos participantes do fendmeno. Os projetos experimentais identificam os
fatores, variando-os sistematicamente e, com isso, pode-se aplicar modelos para interpretar os
resultados. Planejar experimentos estatisticamente reduz tempo e custo, mas também identifica
a solucdo correta e, as vezes Unica, para um determinado evento (PATIENCE, 2013).

Neste trabalho, serdo utilizados o planejamento experimental de misturas no
tratamento de APO por extracdo e o planejamento fatorial para o tratamento de APO por

floculacdo ibnica. As teorias de ambos serdo discutidas a seguir.

2.6.1 Planejamento fatorial de composto central

O planejamento fatorial de composto central apresenta-se como um método
simultdneo em que as variaveis significativas de estudo sdo avaliadas ao mesmo tempo. Para
isso, diferentes niveis de fatores das variaveis sdo estudados por meio de diversas combinagdes
e interacBes possiveis. Com isso, de modo geral, esse tipo de planejamento pode ser
representado por b* onde b é o nimero de niveis e k é o nimero de fatores, com b igual para
todos os fatores.

O mais classico planejamento fatorial é o 2%, de analise simples, porém suficiente para
encontrar relagGes e efeitos importantes ligados ao fendmeno estudado. Possuem a vantagem
de investigar um grande nimero de variaveis (internas e externas ao sistema) além de ser um
planejamento base para outros tipos de planejamento. Nele, os niveis sdo representados por (-)
e (+) ou (-1) ou (+1) (CALADO; MONTGOMERY, 2003; BARROS NETO; SCARMINIO;
BRUNS, 2010).
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No caso de k = 3 (3 componentes), 0 espago se resume em um cubo, conforme
apresentado na Figura 18. Nos seus vértices estdo presentes os niveis dos fatores em seus
valores maximos e minimos. As interacdes entre os fatores sdo obtidas pelas intersec¢oes dos

planos.

Figura 18 - Representacdo geométrica do planejamento fatorial 23 (dois niveis e trés fatores).

(-1,+1,+1) /) (+1,+1,+1)
8

(-1,+1,-1)

X2

(-1,-1,-1) Xy

Fonte: Proprio Autor (2021).

Em alguns casos, € recomendado adicionar o estudo do ponto central (0), de modo a
averiguar a presenca ou nao de curvatura no modelo e, consequentemente, de termos
quadraticos. Nesse caso, afirma-se tratar de um planejamento 23 + 3, ou seja, a realiza¢o do

experimento central em triplicata.

2.6.2 Planejamento de misturas: Rede de Scheffé

Misturas sdo sistemas cujas propriedades dependem das propor¢des relativas dos
componentes presentes e ndao de suas concentracdes. Os niveis ndo podem ser variados sem
levar em conta os outros componentes. N&o ha restri¢cbes quanto ao estado fisico, de modo que
0s componentes podem ser solidos, liquidos ou gasosos, desde que as propriedades do sistema
quimico sejam definidas pela sua propor¢do na mistura (COSCIONE; ANDRADE; MAY,
2005). Cada componente do sistema deve ser tratado como uma variavel (variavel de mistura),
que ndo é independente das demais, pois 0 somatério das propor¢des de seus componentes deve
ser a unidade (CORNELL, 1998, 2002).
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Scheffé (1958, 1963) afirmou que, em experimentos de misturas, a resposta a ser
estudada deve depender apenas das propor¢des dos componentes presentes, desde que sejam

obedecidas as condicdes estabelecidas pelas Equacdes (11) e (12).

n

in=x1+x2+---+xn=1 (11)
i=1
0<x; <1 (12)

No caso de n = 3 (3 componentes), 0 espaco se resume em um tridngulo, conforme
visto na Figura 19, em que cada lado representa uma mistura binaria e os vértices mostram os

componentes puros. No interior do tridngulo estdo presentes as misturas ternarias possiveis.

Figura 19 - Sistema de coordenadas do planejamento de mistura para trés componentes.

(1,0,0)

(0.5,0.5,0) (0.5,0,0.5)

]
(13,13,1/3)

L
(0,1,0) (0,0.5,0.5)

(0,0.1)

Fonte: Proprio Autor (2021).

O planejamento de misturas requer delineamentos especificos e regressdes polinomiais
adequadas as particularidades de cada experimento. Para atender estas especificacdes, Scheffé

introduziu os delineamentos simplex-lattice e simplex-centroides (NEPOMUCENA, 2013).

2.6.2.1 Delineamentos simplex-lattice e simplex-centroides

Os delineamentos, simplex-lattice e simplex-centroides, propostos por Scheffé para

misturas, consistem de um espaco simplex regular (n —1). O planejamento simplex-lattice (n,m)
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para uma mistura de n componentes e com modelo polinomial de ordem m segue proporcéo de
(m +1), igualmente espacadas no delineamento, testadas para cada fator.

De acordo com Cornell (2002), a funcao de regressdo ajustada para dados coletados
no simplex-lattice é deduzida fazendo alteragdes na Equacao (13) (NEPOMUCENA, 2013).

n n n n n n
Y=8,+ Zﬁixi + ZZBijxixj + EEZﬁijkxixjxk + - (13)
i=1 = = j= K

Em que os termos séo incluidos até o m-ésimo grau, sendo Y a resposta da mistura.

Para lidar com as diversas combinacdes e misturas diferentes, como também os
coeficientes dentro do modelo polinomial de grau m com n constituintes, Scheffé (1963)
transformou a Equacdo (11) na forma candnica de Scheffée. Em geral, a forma canénica de

Scheffé em modelos de misturas sdo como mostram as Equacdes (14) a (17).

Linear:

Y = BaXa+ PaXo + PBaXs (14)
Quadratico:

Y = BaxX1 + BaXo + PaXs + ProXaXz + P13X1X3 + P2sXoXs (15)

Cubico completo:

Y = Buxa + BaXo + Paxa + PraXaXe + P1aXaXa + P2aXoXs + QuaXaXz(X1 — X2) + QuaX1X3(X1 —

X3) + Q23X2X3(X2 — X3) + P123X1X2X3 (16)
Cubico especial:
Y = BaX1 + BaXa + PaXs + PraXaXz + P13X1X3 + P2sXaX3 + P123X1X2X3 (17)

onde Y ¢ a resposta esperada da mistura ¢ os parametros i e Q; representam os coeficientes de

regressao dos modelos.
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O termo Bijxixj representa uma alteracdo da resposta do modelo quadréatico sobre o
modelo linear. Quando essa alteracdo € positiva, dar-se 0 nome de sinergismo, e quando é
negativa, € chamada de antagonismo. E dito entdo que os componentes de intera¢ao apresentam
efeito sinérgico quando os valores preditos do modelo quadratico excedem os valores preditos
pelo modelo linear, e antagdnico quando ocorre 0 oposto (NEPOMUCENA, 2013).

De modo a solucionar a limitacdo do simplex-lattice de realizar apenas observagoes
em um ndmero maximo de componentes r dentro do nimero de componentes totais do sistema
n (sendo r < n), Scheffé (1963) introduziu um segundo delineamento, o simplex-centroide.
Trata-se de uma alternativa ou caso especial do simplex-lattice, que permite a construgdo de
modelos cubicos especiais com melhor precisdo por meio do arranjo de todas as misturas em
gue 0s componentes presentes aparecem em propor¢oes iguais. Além disso, possui nimero de
parametros associado ao numero de pontos de delineamento, de modo similar ao simplex-

lattice.

2.6.3 Analise de variancia (ANOVA) e significancia estatistica

A comparacgdo de tratamentos € feita pela Analise de Variancia (ANOVA). Existem
muitas variacdes da ANOVA devido aos diferentes tipos de experimentos que podem ser
realizados. Seu principal papel é aferir a qualidade da aproximacdo gerada a partir de um
conjunto de dados por meio de testes de significancia. Estes testes sdo baseados em analises de
variancia e necessitam do célculo dos parametros estatisticos mostrados nas Equacdes (18) a
(23).

L1V
y = 2217 (18)
N
SQr =) =) (19)
i=1
N
SQe = ) i = ) (20)
i=1
N
SQr = ) (i = )? 1)
i=1
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SQr = SQr + S0 (22)

Z?=1(3’ri - }_’)2

R? = Z
Yin i — )2

(23)

onde N é o nimero de observacdes; y; é o valor observado; y,; € a previsdo do modelo para o
valor y;; SQg é a soma quadratica devido a regressdo; SQy é a soma quadratica residual e SQr
é a soma quadratica em torno da média (y) e R2 € o coeficiente de correlaco.

Quanto maior a fracdo presente na regressdo, melhor sera o ajuste do modelo. Diante
dos resultados das Equagdes (18) a (22) pode-se construir a Tabela 4, conhecida como Tabela
ANOVA (anélise de variancia) (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).

Tabela 4: Tabela de Analise de Variancia (ANOVA).

Fonte de Soma de Grau de Quadrados Estatistica F,
Variacao guadrados liberdade medios
estatistico
Modelo SOk (g—1 SQr MSg
M = F =
Sk p—1 ° 7 MS;
Erro SQg (N —g9) SQg
MS, =
Sg N—p
Total SQr (N—-1)

MSg e MSg = quadrados médios (variancia); g = nimero de pardmetros estimados do modelo.

Fonte: Barros Neto, Scarminio; Bruns (2010).

O valor métrico F, é utilizado para efeito comparativo com o valor tabelado
F,[(p — 1), (N — p)], oriundo da distribuicdo padrdo de Fisher. Para realizar esta comparacéo,
¢ necessario fixar um nivel de significancia o para um teste com (p — 1) graus de liberdade da
soma SQg € (N — p) graus de liberdade da soma SQg. Quanto maior o valor de F,, melhor o
ajuste, pois um MSg pequeno implica um SQ; também pequeno, com valores de y,.; préximo de
Vi

Box, Hunter e Hunter (1978) apontaram que, ainda que o teste F seja capaz de validar
estatisticamente a significancia de um modelo, as vezes 0 mesmo pode né&o cobrir uma faixa de
variagdo ampla dos fatores estudados. Para resolver essa questdo, 0S mesmos propuseram que

uma regressdo nao seja apenas significativa, mas também preditiva.
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2.6.4 Metodologia de superficie de resposta (MSR)

A Metodologia de Superficie de Resposta (MSR, do inglés Response Surface
Methodoloy (RMS)) é uma técnica de otimizacdo introduzida por Box e Wilson (1951) para
planejamentos fatoriais. Baseia-se na variagdo simultdnea de vérios fatores (variaveis
independentes), previamente selecionados por sua influéncia nas propriedades do processo
(variaveis dependentes ou respostas). Utilizando técnicas matematicas e estatisticas, 0s
resultados experimentais indicam uma combinacao de niveis dos fatores dentro de uma regido
6tima (GRIZOTTO et al., 2005).

A anélise de uma superficie de resposta (SR) é feita a partir de uma superficie ajustada.
Quando se tem um ajuste adequado, significa que a analise serd aproximadamente equivalente
a andlise da superficie real. Quando se utiliza um projeto de experimentos adequado na coleta
dos dados da varidvel de saida, os parametros de entrada do modelo serdo calculados com
eficacia. A Figura 20 representa a SR de um determinado processo modelado de acordo com a
Equacédo (24) (RODRIGUES, 2015).

§=1f(x1,x;) +¢ (24)

onde: x; e x, representam as variaveis de controle; € é 0 erro observado na resposta e y € a

resposta do modelo.

Figura 20 - Superficie de resposta.
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Fonte: Calado e Montgomery (2003).
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3 ESTADO DA ARTE

Neste capitulo serdo apresentados estudos dos métodos de tratamento de &gua
produzida no geral. Em seguida sera dado destaque especificamente a estudos que usaram 0s
métodos de extracdo por sistemas microemulsionados, e tratamento por floculacdo e flotacao

no tratamento de agua produzida.

3.1 Tratamento de agua produzida

Carvalho et al. (2016) examinaram o desempenho de uma coluna de vidro preenchida
com um filtro de areia na remocéo de 6leo de agua produzida industrial (API) e dgua produzida
sintética (APS). Foi avaliada a influéncia de pardmetros como caracteristicas fisicas da areia,
altura da coluna, tipos de efluente (agua produzida em campo petrolifero e APS) e concentracédo
de 6leo, na eficiéncia de remocédo de 6leo. Uma amostra de API foi retirada de efluentes da
unidade de campo petrolifero localizada no Rio Grande do Norte (Brasil), e a amostra de APS
foi preparada utilizando dois tipos de 6leos e sais (NaCl e KCI). Os resultados mostraram que
a concentracdo de 6leo diminuiu significativamente apds o processo de filtracdo, onde a
eficiéncia de remocéo de 6leo foi influenciada pelo tamanho das particulas de areia e pela altura

do leito, chegando a 90%.

Fakharian, Ganji e Naderifar (2017) utilizaram a formacédo de hidrato de CO2 como
método de dessalinizacdo de agua produzida. Foram realizados experimentos de formacéao de
hidratos de CO, com diferentes amostras de AP a aproximadamente 3,5 MPa e 274,2 K. Apds
a formac&o do hidrato, a agua salgada concentrada foi extraida do reator e o hidrato formado
foi lavado com uma quantidade adequada de agua fresca, de forma a melhorar a remocéo de
sal. Em seguida, o hidrato foi dissociado para produzir 4gua tratada. A eficiéncia de remocao
de componentes minerais dissolvidos nas amostras de AP também foi examinada. Concluiu-se
que com um processo de formacdo de hidrato em trés estagios, 82-89,2% dos minerais
dissolvidos foram removidos. Este estudo mostrou que a dessalinizagdo com base em hidratos

de carbono pode ser usada para AP com sélidos dissolvidos totais inferiores a 160.000 mg/L.

Takeuchi et al. (2017) realizaram a remocéo de 6leo da AP (composta principalmente
por 6leo e emulsdo de agua) por grafite esfoliada (GE). Um experimento com TOC (carbono

organico total) demonstrou que o0 TOC diminuiu de 566 mg/L na solucéo de alimentacdo para
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1,5 mg/L no efluente. Ambos os resultados (densidade de éleo e TOC) mostraram excelente
capacidade de utilizar GE para remogdo de 6leo da dgua produzida. Observagdes de MEV e
FT-IR confirmaram a deposicdo de material oleoso na superficie de GE durante o processo de
tratamento de agua. O TG-DTA de GE sorvido em 6leo mostrou uma diminuicdo gradual do
peso na faixa de temperatura entre 100 e 600 °C, sendo considerada a decomposi¢do do 6leo
sorvido. Espectroscopia Raman e medidas de DRX de amostras de GE, antes e apds o
tratamento, ndo indicaram alteracdo estrutural do GE. Simulagdes de dindmica molecular

revelaram que as moléculas de octadecano foram seletivamente adsorvidas na superficie do GE.

Ali et al. (2018) analisaram o desempenho de um sistema integrado de microfiltracao
(MF) e destilacdo por membrana de contato direto (DCMD)/membrana de cristalizacdo (MCr)
para a recuperacdo de agua doce e minerais da AP. Com base nos dados experimentais, analises
termodindmicas/energéticas/quantitativas foram realizadas. O desempenho dos processos
integrados foi comparado com o flash multi-estdgio convencional (MSF) em termos de
intensificacdo de processos. As simulagdes indicaram que quase 1 kg de bario/m3 de AP foi
extraido, oferecendo a possibilidade de tornar o processo autossuficiente em termos de consumo
de bério. No entanto, para tornar essa ideia comercialmente atraente, melhores

sistemas/arranjos para separar cristais de diferentes sais devem estar disponiveis.

Mota et al. (2018) demonstraram a eficiéncia de degradacdo de AP contendo
compostos organicos, por meio de processo Foto-Fenton, utilizando um reator fotoquimico
tubular sob diferentes fontes de energia. Este reator permitiu o uso e avaliagdo de duas fontes
de irradiacdo ultravioleta, uma lampada de luz solar e outra negra, além de outras variaveis
relevantes ao processo, como concentracao de reagentes e area irradiada. Uma amostra de agua
produzida em campo petrolifero foi degradada fotoquimicamente através das condicdes
experimentais 6timas encontradas para a degradacdo do fenol. A irradiacdo solar foi mais
eficiente do que a da lampada negra, e correspondeu a um fator importante para a reducéo dos
custos operacionais desse processo. O sistema de reacdo solar aplicado a agua produzida no

campo de petréleo mostrou uma remogdo de componentes organicos de até 76%.

Lu et al. (2019) apresentaram uma pesquisa experimental e uma aplicacdo industrial
de um novo coalescente fibroso no tratamento de agua produzida em um campo de gas offshore.
As fibras metélicas e poliméricas foram combinadas em uma proporcao e tecidas em um leito

fibroso com propriedades estruturais e geométricas especificas e usadas como componente de
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separagdo do nucleo do coalescedor. Os resultados da operagdo industrial mostraram que a
concentracdo de petréleo da dgua produzida tratada com o novo coalescente foi reduzida de
1200 para 25 mg/L, bem abaixo do padrdo nacional de descarga de 45 mg/L, sob um tempo de

permanéncia de 180s e queda de pressdo de 30 psi.

Ding et al. (2020) utilizaram um inibidor da escala de organofosfonatos, solucdo de
extracao de sal de sodio tetraetilenodiamina (&cido metilenofosfonico) (EDTMPA-Na), para
aliviar a incrustacdo de membranas na aplicacdo de osmose direta no tratamento de agua
produzida. Comparado com a solucdo tipica de extracdo de NaCl, o emprego da solucdo de
extragdo EDTMPA-Na diminuiu a incrustacdo da membrana de maneira eficaz e, portanto,
atingiu uma taxa de recuperacao de agua mais alta (60,6%) apds um teste continuo de 48 horas.
Os resultados revelaram que o vazamento de EDTMPA-Na atraiu o soluto para a solucéo de
alimentacdo de modo a diminuir a formagdo de incrustacbes na superficie da membrana,
atribuida a sua excelente capacidade de inibicdo de escala e a via de difusdo exclusiva do soluto
de extracdo (resultando em uma concentracdo relativamente maior de EDTMPA-Na proximo a
superficie da membrana) no processo de osmose direta. Este estudo forneceu uma estratégia
eficiente para aliviar a incrustacdo de membranas na aplicacdo de osmose direta no tratamento

de agua produzida.

3.2 Tratamento de 4gua produzida por extracdo liquido-liquido utilizando sistemas

microemulsionados

Meneses (2011) utilizou sistemas microemulsionados para a remocdo de boro da APS.
A solucdo aquosa foi separada e analisada por Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP OES). O sistema que apresentou melhor rendimento de extracao
foi o que utilizou cloreto de dodecilaménio (DAC), alcool isoamilico e heptano, com cerca de
49% de extracdo em apenas uma etapa. O 6leo de coco saponificado (OCS) ndo mostrou bons

resultados neste tipo de estudo nas condi¢des determinadas para tratamento.

Meneses (2017) realizou a remocao de 15 HPA em &gua produzida utilizando sistemas
microemulsionados. Um diagrama de fases pseudoternario foi obtido utilizando agua produzida
rica em HPA como fase aquosa, n-hexano como fase oleosa e n-butanol e CTAB como
cotensoativo e tensoativo, respectivamente. A razdo C/T foi de 4. Foi realizado um

planejamento experimental simplex centroide para otimizar o uso das varidveis estudadas e
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identificar a melhor condicdo de extragdo. Com isso, obteve-se extracOes entre 60% a 97% de
HPA, com o melhor sistema de extragdo em um ponto de alta porcentagem de fase aquosa
dentro da regido de interesse (Winsor I1) (90% FA, 5% FO e 5% C/T).

Castro Dantas et al. (2018) examinaram a remocdo simultdnea de béario, cromo,
manganés e ferro de AP utilizando sistemas de microemulsdo (Winsor Il) em uma etapa de
processo. O delineamento experimental da rede de Scheffé foi utilizado para avaliar o efeito da
composicdo da microemulsdo na eficiéncia de remocdo. O ponto de extracdo ideal para a
remocdo simultanea de metais foi composto por (g/g): 72% de fase aquosa (AP sintética), 9%
de fase oleosa (n-hexano) e 19% de cotensoativo/tensoativo (butan-1-ol/6leo de coco
saponificado = 4). Foram alcancados valores de extracdo acima de 94% para todos 0s metais
estudados, demonstrando a viabilidade da metodologia desenvolvida para 0 manejo correto dos

metais da AP.

3.3 Tratamento de agua produzida por meio de floculacéo e flotacéo

Nunes et al. (2013) sintetizaram carbonato de sédio a partir da AP de campo
petrolifero. Com o objetivo de transformar esse efluente em um produto de alto valor, foram
comparados diferentes processos de tratamento. Um tensoativo anidnico foi usado no processo
de flotacdo da fase oleosa dispersa, sendo estabelecida uma relacdo entre os efluentes liquidos
e os residuos sélidos com a qualidade do carbonato de sédio produzido. Os parametros de
qualidade para a &gua tratada foram determinados, e os diferentes fluxos derivados destes
tratamentos foram utilizados na producéo de carbonato de sédio. Os rendimentos ficaram acima
de 80%. Este processo permitiu tratar e obter carbonato de soédio da agua produzida, o qual é

amplamente utilizado na industria.

Silva et al. (2015a) realizaram a separacdo de 6leo por flotacdo aérea induzida em uma
unidade de flotacdo. Uma série de tensoativos ndo-iénicos com diferentes valores de equilibrio
hidrofilo-lipofilico (BHL) foi utilizada como agentes de flotagdo. Os efeitos de diferentes
valores de BHL e concentracdo de tensoativos na remocéo de 6leo da APR foram investigados.
A constante de taxa de remocao (k) foi determinada e o processo de flotagdo seguiu a cinética
de primeira ordem. A remog¢do maxima de 6leo obtida foi de aproximadamente 80% apds 4 min

de flotagé&o.
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Mendonca et al. (2017) avaliaram o tratamento de AP, a fim de reduzir o TOG,
utilizando a flotagdo como pré-tratamento, combinada com a oxidacdo para a degradacdo da
carga organica remanescente. Assim, foi testado o Processo de Oxidacdo Avancada (POA),
utilizando reac6es de Fenton e Foto-Fenton, bem como um tratamento de oxidacdo quimica
usando ferrato de sodio (V1), Naz[FeO4], como um oxidante forte. Todos os estudos foram
realizados utilizando API. O processo de oxidacdo com ion ferrato (V1) foi estudado com base
em delineamentos experimentais fatorial. O planejamento fatorial foi utilizado para estudar as
variaveis pH, temperatura e concentracéo de Naz[FeO4]. Para o tratamento utilizando ferrato de
sodio (VI), os resultados mostraram que o melhor ponto de operacdo é obtido quando a
temperatura é de 28 °C, pH = 3, e uma solugdo de Naz[FeO4] a 2000 mg/L. Este experimento
alcancou um nivel final de TOG de 4,7 mg/L, o que significa 94% de eficiéncia de remocao
percentual de 6leos e graxas. Comparando 0s processos Fenton e Foto-Fenton, observou-se que
a reacdo de Fenton n&o proporcionou uma boa reducéo de TOG (em torno de 20%). Por outro
lado, uma degradacdo de aproximadamente 80,5% de 6leos e graxas foi obtida apds um periodo
de sete horas de tratamento usando o processo Foto-Fenton, o que indica que a melhor
combinacéo de processo ocorreu entre a flotacdo e a rea¢do Foto-Fenton usando radiacao solar,

com uma eficiéncia global de remocéo de TOG de aproximadamente 89%.

Santos et al. (2020) propuseram avaliar o tratamento da agua produzida pelo impacto
das massas molares dos polimeros na eficiéncia da remocéo de dleo. Para isso, poliacrilamida
parcialmente hidrolisada com diferentes massas molares foi utilizada como polimero, enquanto
o floculante utilizado foi uma polietilenimina (PEI), um floculante pouco explorado na indUstria
de petréleo. A poliacrilamida foi avaliada em duas concentracdes (100 e 1000 mg/L), sob duas
condicdes diferentes: cisalhamento e ndo cisalhamento. A floculagdo com PEI foi realizada em
um equipamento Jartest seguido de flotacdo por ar dissolvido. Os melhores resultados de
remocdo de dleo foram alcancados na concentracdo de 100 ppm de poliacrilamida, em
condigdes de cisalhamento.

Esse trabalho teve como objetivo estudar a aplicacdo de tensoativos e sistemas
microemulsionados no tratamento de &dgua produzida oleosa de petroleo, visando contribuir
para o estudo de tratamentos de 4gua produzida das industrias de petroleo e tornar 0s processos
de remocdo de 6leo mais eficientes e econdmicos. Os estudos citados nesse capitulo serviram

de base para avaliar o desempenho e forneceram diretrizes para a construcao desta tese.
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4 FLOCULACAO IONICA COM TENSOATIVOS E SISTEMAS
MICROEMULSIONADOQOS

Este capitulo apresenta um novo estudo para a remocdo de 6leo da agua produzida
utilizando sab&o derivado do éleo de coco babacu (OCBS), que foi utilizado em sua forma pura
e numa formulagdo microemulsionada, sendo auxiliado pelo cloreto de calcio no processo de

floculacéo.

4.1 Metodologia experimental
4.1.1 Reagentes, materiais e equipamentos

Foram utilizados os reagentes e equipamentos listados a seguir:

Reagentes

v Alcool Iso-Amilico P.A. (2-pentanol) (Vetec, 98,5%);

v Cloreto de sédio P.A.-A.C.S. — Synth;

v" Hexano-N P.A. 100% — Synth;

v Oleo de coco babagcu saponificado (sintetizado em laboratério)

v" Oleo bruto - PETROBRAS

v’ Sulfato de sédio anidro (Sigma-Aldrich, > 99,0%)

v" QAV (Querosene de aviacdo) - PETROBRAS;
Materiais

v' Béqueres (200 mL);

v' Espatulas;

v Pipetas de Pasteur (5 mL);

v Provetas (100 mL).

Equipamentos
v' Agitador magnético (Fisatom, 752);
v Agitador mecanico Hamilton Beach (modelo HMD200);
v Analisador Infracal TOG/TPH — HATR-T2 (Wilks);
v Balangca analitica (Quimis Q — 222T28);
v Espectrofotdbmetro UV-Visivel (Varian, Cary 50);
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NI PHM — Medidor de pH de bancada (NOVA);

Sonda multiparamétrica In-Situ Inc. (MP TROLL 9500);

Turbidimetro portatil — TB-1000P (Tecnopon);

Espectroscopia de emissdo com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP—
OES) (Thermo Fisher Scientific, Bremen, Alemanha);

v Tubo Hallimond modificado de 320 mL.

D N N NN

4.1.1.1 Obteng&o da agua produzida industrial (APO industrial)

Este estudo utilizou uma &gua sintética produzida a partir de amostras de efluentes
industriais coletados apds um processo de separacao de trés fases em uma estacao de tratamento
de efluentes de uma refinaria (Rio Grande do Norte/Brasil). A agua produzida industrial
apresentou alta concentracio de sodio e baixas concentracdes de outros metais (Ni*?, Fe*2, Pb*?,
Cd*?, Cu*?, Ag*, Zn*?, Ca*? K*, Mg*2 < 0,001 mg/L). O teor de 6leos e graxa (TOG) foi de 150
mg/L, sendo denominado o efluente como agua produzida oleosa industrial (APO industrial).
Para reproduzir a amostra sintética com precisdo, algumas propriedades fisicas e quimicas da
APO industrial foram obtidas, incluindo pH, condutividade, turbidez, metais dissolvidos e
TOG. A determinacio dos pardmetros seguiu os Métodos Padrdo para o Exame de Agua e
Aguas Residuais (American Public Health Association (APHA, 1992). As analises foram feitas

em duplicata no mesmo volume de amostra.

° pH
Para analise do pH das amostras foi utilizado o método potenciométrico em 25 °C, no
qual a presenca dos ions [H30*] e [OH] determina o potencial hidrogenidnico da amostra.

e Condutividade elétrica
Trata-se da medida da passagem de corrente elétrica por uma solucdo, de forma
diretamente proporcional a quantidade de sais presentes na amostra. Os resultados sé&o
expressos em microSiemens por centimetro (1S cm™) ou miliSiemens por centimetro (mS cm-
1. A condutividade elétrica foi medida a 25 °C, sendo determinada pela Equacio 25 (APHA,
1992).
Xmedida

. 16tri 250C = )
Condutividade elétrica a 25°C 1=10,019(T = 25)] (25)
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onde: Xedida © @ condutividade elétrica medida a uma temperatura diferente de 25 °C e T a

temperatura em que a medida foi realizada.

e Turbidez

A turbidez corresponde a medicgdo dptica da luz dispersa devido a interacdo entre a luz
incidente e um material contendo particulas que podem ser matéria organica e inorganica, argila
etc. Trata-se, assim, de uma medida de quantificacdo do espalhamento dos fétons na amostra,
uma vez que as particulas presentes na mesma favorecem a dispersao do feixe de luz incidente.
Logo, quanto maior a dispersdo da luz, maior a turbidez (MARQUIS, 2005; YAO; NAN;
CHEN, 2014). E um parametro muito utilizado para medic&o de qualidade da &gua, associado
a transparéncia da mesma e ligada diretamente a concentracdo de solidos suspensos (CHAGAS,
2015).

e Teor de cloretos e nitratos e DQO

A demanda quimica de oxigénio (DQO) é um parametro definido como a quantidade
de oxigénio necessaria para oxidar quimicamente a fragdo organica de um corpo d’agua sob
condicdes especificas e controladas por meio de dicromato de potassio em solucdo &cida
(EATON; RICE; BAIRD, 1999). O teste de DQO, alem de considerar o material organico
biodegradavel, também considera matérias organicas que sdo susceptiveis a demanda de
oxigénio, como sais minerais oxidaveis. Além disso, seu tempo de analise € menor quando
comparado a DBO, levando em torno de 2 horas para obtencdo dos resultados (MENESES,
2006).

Para a andlise de teor de cloretos e nitratos, foi utilizada uma sonda multiparamétrica.
Trata-se de um equipamento indicado para monitoramento de qualidade de agua e efluentes
aquosos, constituido por 4 eletrodos fixos e 6 eletrodos moéveis (para determinacdo de nitratos
e cloreto).

Para analise de DQO foi utilizado um método de digestao por reator, de modo a realizar
a oxidacao quimica da matéria organica por meio de um oxidante forte, o dicromato de potéassio
(K2Cr207) em meio &cido. Para as leituras de DQO foi utilizado um colorimetro PCcompact®
Aqua Litic®.

e Concentracdes de metais
A determinacéo de metais foi feita por ICP-OES com visdo axial e radial e detector

simultadneo CID (Charge Injection Device). Foram utilizados gés de nebulizagdo e auxiliar, e
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argbnio comercial (pureza de 99,99% - White Martins-Praxair) para purgar a Optica e geracao
do plasma. A amostra foi bombeada para o0 plasma com uma bomba peristéltica acoplada ao
equipamento com o fluxo controlado pelo programa iTeva (Thermo Scientific). Para a digestdo
das amostras, foi utilizado um forno digestor de vasos fechados assistido por micro-ondas

(modelo Mars X Press — Cem Corporation, USA).

e Teor de 6leos e graxas (TOG)

De modo a quantificar o teor de 6leos e graxas presente na dgua produzida, foi utilizado
o0 analisador Infracal TOG/TPH (Wilks). Uma amostra de APOI foi colocada com n-hexano em
uma proporc¢do de 10:1 (200 mL de amostra para 20 mL de hexano). Em seguida, o sistema foi
agitado por dois minutos e deixado em repouso por mais dois minutos de modo a ocorrer a

separacdo de fases, com o hexano e o 6leo extraidos na fase superior conforme a Figura 21.

Figura 21 - Extracdo do 6leo presente na APOI por n-hexano para leitura de TOG.

Fonte: Proprio Autor (2021).

Foi coletado 50 pL da faixa superior e inseridos na plataforma do aparelho. O
procedimento foi realizado quatro vezes de modo a encontrar com precisao o valor do TOG da
APOI.

Experimentos de remogao de 6leo foram realizados utilizando APO sintética, uma vez
que a amostra real de agua produzida poderia ter sua composicdo modificada em funcéo do
tempo de armazenamento. Para evitar esse problema, a amostra sintética era preparada no

mesmo dia dos experimentos de remocéo de 6leo.
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4.1.1.2 Preparo da APO sintética

Foram priorizadas duas variaveis de composicao na obtencdo da APO sintética: 0leo e
salinidade (representada pela solucdo de NaCl). Outros metais ndo foram adicionados, a nao ser
0 sodio. O pH também foi controlado.

Para o preparo da APO, foi pesada a quantidade de 6leo necesséria para a obtencdo de
uma concentracdo de 150 ppm de TOG. Em seguida, a solucédo salina foi transferida para um
copo de aluminio, sob agitacdo em um agitador mecéanico Hamilton Beach (modelo HMD200)

durante 30 min. O 6leo foi adicionado lentamente a solucéo utilizando uma seringa.
4.1.1.3 Obtencao do 6leo de coco babacu saponificado (OCBS)

O 6leo de coco babagu foi adquirido no interior do estado do Maranh&o. A Tabela 5
mostra a composicdo desse tipo de 6leo de acordo com a literatura, evidenciado seu alto teor

em &cido laurico, substancia bastante presente em sabdes.

Tabela 5: Composi¢do em acidos graxos presente em 0leo de coco babagu.

Acidos graxos (%) Padrao para 6leo de coco babacu (% g/100g)
Caproico -
Caprilico 2673

Céprico 12-7,6
Laurico 40,0 — 55,0
Miristico 11,0-27,0
Palmitico 52-11,0
Estearico 18-74
Cis-Oleico 9,0-20,0
Trans-Oleico -
Linoleico 1,4-6,6

Fonte: Codex Alimentarius (2003).

O sabdo (OCBS) foi obtido misturando-se o 6leo de coco babacu, alcool etilico PA
(Synth, 99,5%) e hidréxido de sédio (Synth, 100%), como descrito por Moretto e Fett (1998).
100 g de 6leo de babagu foi colocado em um bal&o de 1000 mL e em seguida, adicionados 18

g de hidroxido de sodio (NaOH) e 300 mL de alcool etilico. De forma a garantir a saponificacéo,
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além dos 18 g, um excesso de 20% de NaOH dissolvidos em 80 mL de agua destilada foi
adicionado. O baldo foi aquecido por duas horas enquanto era resfriado em um condensador de
refluxo. A mistura foi transferida para um bécker de 300 mL, no qual continuou-se o
aquecimento, agora a 100 °C, até evaporar as fracoes volateis (alcool etilico e agua) e cristalizar

0 sabdo, sendo finalmente secado por exposic¢ao ao sol e depois triturado.

4.1.2 Concentracao micelar critica do OCBS em diferentes fases aquosas

Foi determinada a c.m.c. do OCBS em agua destilada, solu¢do salina de NaCl a 1510
mg/L e em &gua produzida (APO) constituida de 1510 mg/L de NaCl e 150 mg/L de 6leo. Para
tal estudo, utilizou-se a técnica de tenséo superficial através do método da pressdao maxima de
bolha (QC6000 SensaDyne Instruments), onde ocorre uma pressdo crescente em dois capilares
com diferentes didmetros, resultando na formacdo de bolhas nas extremidades dos mesmos. Os
capilares foram imersos nos fluidos, com frequéncia determinada pelo borbulhamento de gas
inerte (nitrogénio).

A diferenca de didmetros entre os capilares gera entdo pressoes diferentes em cada um
deles, o que permite obter uma relacdo de determinacdo para a tensdo superficial do fluido,
conforme a Equacéo 26. O equipamento pode ser visto na Figura 22.

2y 2y 2y 2y
AP=P1—P2=(pgh+r—1)—(pgh+r—2>=ﬁ—r—2 (26)

onde: P! é a pressdo exercida no capilar de menor diametro; P2 ¢ a pressdo exercida no capilar
de maior didmetro; g € a forca da gravidade; h € a altura dos capilares; p é a densidade do

liquido; y € a tensdo do liquido; ! € o raio do capilar de menor didmetro; 2 é o raio do capilar

de maior diametro.

Dennys Correia da Silva Tese de Doutorado



Capitulo 4 — Floculagéo idnica com tensoativos e sistemas microemulsionados 73

Figura 22 - Tensiébmetro QC6000 (SensaDyne Instruments).

Fonte: Proprio Autor (2021).

O tensiémetro foi calibrado com &gua destilada e com alcool etilico, a 25 °C. A
frequéncia de injecdo foi de 2 (duas) bolhas por segundo e o periodo de bolha de 0,5 segundo.
Foram colocados aproximadamente 30 mL da amostra em um béquer, imergindo a parte inferior
dos capilares no mesmo. O valor referente a tensdo superficial foi verificado apos a leitura da
amostra pelo equipamento. Os valores de c.m.c. foram obtidos no ponto de inflexdo da curva,
determinada a partir do gréfico da tensdo superficial em funcéo da concentracéo de tensoativo.

As medidas foram feitas a 27+1°C.

4.1.3 Sistema de floculacéo iGnica

Ap6s a adicdo do sabdo a agua produzida (APO), adicionou-se o cloreto de célcio
anidro PA (CaCl, — Hexis Cientifica, 96%), sob agitacdo, para a obtencdo dos flocos (Figura
23), que foram separados por filtracdo (papel de 1-2 um, didmetro @ =11 cm). Em seguida,
coletou-se 2 g do filtrado e a ele foi adicionado 1 g de n-hexano (CeH14 — Synth, 100%), sendo
esta mistura agitada por 2 minutos. Ap6s o descanso da mistura, obteve-se as fases aquosa e
orgénica, de onde coletou-se 2 mL e adicionou-se sulfato de sddio anidro (Na2SO4— Vetec, 99-

100%) para garantir a remog&o de tracos de agua (COSTA et al., 2016).
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Figura 23 - Formagao dos flocos contendo 6leo.

Fonte: Proprio autor (2021).

4.1.4 Quantificacdo da remocéo do 6leo

O TOG foi quantificado de duas formas simultaneamente: a primeira foi utilizando
uma curva de calibracdo que relacionasse a absorbancia ultravioleta e 0 TOG de &guas
produzidas sintéticas com diferentes concentracfes de dleo (200, 400, 600, 800 e 1000 ppm).
Os sistemas foram misturados ao n-hexano na proporcdo 10:1 (dgua produzida: hexano),
transferidos para provetas e deixados em repouso por 15 min, de modo a voltar a estabilizar as
camadas superiores contendo n-hexano e 6leo. Com isso, essas camadas foram separadas e
levadas para leitura de espectroscopia UV-Vis. Foi utilizado n-hexano puro como branco.

O comprimento de onda encontrado foi de 370 nm na realizagdo prévia de varredura,
valor condizente com os estudos de Henrique (2017) na construcéo de curva de calibragdo de
APS envolvendo UV-vis (364 nm). Relacionando-se entdo a absorbancia de cada sistema com
seus respectivos valores de TOG, foi construida uma curva de calibracdo de modo a fornecer
uma equacao que converta a absorbancia das amostras (Abs) no TOG presente nas mesmas

(Equacdo 27). Esta curva é mostrada na Figura 24.
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Figura 24 - Curva de calibracdo para anélise de TOG da APO por absorbancia no UV-Vis.

I I I I 1
1000 |- [ -
y =2077.3x - 1,1544
R*=10,9999
800 » -
2 600} ./ i
@] /
© 400t /. i
200 | . -
0 /l 1 ] ] 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6
Absorbéncia
Fonte: Proprio Autor (2021).
[TOG] = 2077,3(Abs) — 1,1544 (27)

A segunda forma de quantificacdo utilizou 0 mesmo procedimento de obtencdo pela
coleta de 2 mL de fase organica usando um analisador Infracal TOG/TPH HATR-T2 da Wilks
Enterprise, onde mediu-se a absorbancia infravermelha nas amostras. Todos os ensaios foram
medidos tanto pela técnica de UV-vis quanto pelo Infracal TOG, de modo que uma validasse o
valor determinado pela outra técnica. A eficiéncia de remocdo de 6leo das amostras tratadas

(Er (%)) foi calculada com base na Equacédo 28 (SILVA et al., 2015a).

[TOG]apo — [TOG],
Er, = 100 28
R [TOGlap0 (28)

onde: [TOG], é o teor de 6leo e graxas da fase aquosa do ensaio n, sendo n o nimero
correspondente a cada ensaio (n = 1, 2, 3...); e [TOG]opo € 0 teor de 6leo e graxas da amostra

de APO inicial ([TOG]spo = 150 mg.L ™).
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4.1.5 Planejamento fatorial

Para estudar a eficiéncia no fendbmeno da floculacdo, foram selecionadas as seguintes
variaveis: concentragdo de OCBS + concentragédo de CaCl, (OCBS + CaClz, mg/L), temperatura
(T, °C) e velocidade de agitagdo (o, rpm). Para investigar os efeitos dessas varidveis e otimizar
0 processo, um delineamento experimental fatorial 2° foi realizado com trés repeticGes no ponto
central. A varidvel de resposta foi a eficiéncia de remocao de 6leo (Er) da APO. A Tabela 4.2

mostra os niveis de cada fator.

Tabela 6: Niveis assumidos pelos parametros estudados no sistema de floculacao.

Variaveis Niveis
-1 0 +1
OCBS + CaClz (mg/L) 15 225 435
T (°C) 40 60 80
o (rpm) 700 1100 1500

Fonte: Proprio Autor (2021).

Para manter a relacdo estequiométrica na formacdo do complexo e sua posterior
floculacdo, utilizou-se quantidades de sab&o e cloreto de calcio numa proporcdo de 2 (OCBS):
1 (CaCly). O complexo insoltvel em agua é formado via reacao do grupo carboxilato do sabdo
com o jon célcio proveniente do cloreto de célcio, como representado na Equacéo 29 (PATON-
MORALES; TALENS-ALESSON, 2000; JODAR-REYES et al., 2006).

2RCOONa(aq) + CaCl,(aq) — (RCO0),Ca(s) + 2NaCl(aq) (29)

Quanto ao planejamento estatistico, para o ponto central (0) utilizou-se uma
concentracdo de tensoativo igual a concentracdo de 6leos e graxas (150 mg/L) da agua
produzida (APO) mais a quantidade proporcional de cloreto de célcio (75 mg/L), totalizando
225 mg/L de aditivos. O nivel minimo (-1) foi 15 mg/L de tensoativo + CaCl,, concentracéo
minima de floculante utilizada pela industria (SILVA et al., 2019a). O nivel maximo (+1) foi
435 mg/L de tensoativo + CaCly, valor que representa distancia simétrica do nivel minimo ao
ponto central.

Os niveis de temperatura escolhidos foram 40 °C (nivel minimo), por representar a

temperatura no flotador da unidade operacional (SILVA et al., 2019a), e 80 °C (nivel maximo),
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devido ser a maior temperatura possivel de se trabalhar sem haver limitacbes operacionais e
sem perda de massa por evaporagéo.

Os niveis de velocidade de agitacdo foram escolhidos baseados em resultados
previamente publicados (DEGLON, 2005; HADANE et al., 2019), tendo 700 rpm como nivel
minimo e 1500 rpm como nivel méximo.

Todos os experimentos foram realizados em triplicata. O efeito de cada fator foi

analisado através da geragdo de superficies de resposta pelo programa STATISTICA® 7.0.

4.1.6 Otimizacao do sistema de remocao de 6leo

Apbs os resultados encontrados pelo planejamento estatistico, o sistema de melhor
remocao de 6leo (denominado de ponto 6timo) foi escolhido para estudar outros efeitos como

pH, razdo CaCl,/OCBS e cinética de dessorgéo.

4.1.6.1 Efeito do pH

Para avaliar o comportamento do floculante em funcdo do pH, a agua produzida teve
seu pH ajustado nos valores 4, 5, 6, 7, 8, 9 e 10, como sugerido em trabalhos que utilizaram
floculantes anidnicos (COSTINE et al., 2018; KEMPPAINEN et al., 2016). Para o controle do
pH, se utilizou solucdo de 1M de HCI (Synth, ACS 37%) e solucdo de 1M de NaOH (Synth,
100%).

4.1.6.2 Efeito da razdo CaCl,/tensoativo

Para avaliar a razdo CaCl»/tensoativo, variou-se as relacdes massicas em: 1 g/2 g (0,5),
129/29(06),1,49/29(0,7), 1,6 9/29 (0,8), 1,8 9/29(0,9) e 29/2 g ().

4.1.7 Uso de microemulsdes como floculante

Ap0s estabelecer o ponto 6timo para a remocao do dleo presente na agua produzida,
foi avaliada uma formulag&o de microemulsdo contendo OCBS como tensoativo. A quantidade
de sabéo e as condic¢des experimentais foram iguais nos dois estudos.

Para a obtencdo das microemulsdes foi utilizado o sabdo (OCBS) como tensoativo,

alcool isoamilico P.A. (2-Pentanol) (Vetec, 98,5%) como cotensoativo, querosene de aviagdo
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(Petrobras) como fase Oleo e agua destilada ou APO como fase aquosa. A razdo
cotensoativo/tensoativo foi fixadaem 1 (C/T = 1).

A composicdo da microemulsdo foi escolhida ap6s a determinacdo das regides de
Winsor no diagrama pseudoternario, que foi obtido a partir da metodologia de titulacdes
massicas entre os constituintes (CASTRO DANTAS et al., 2001). Pesou-se combinacGes da
mateéria ativa (C/T) e fase Oleo, que foram tituladas com a fase aquosa, observando a mudanca
do aspecto entre limpido e turvo. Em situacdo turva a mistura é levada até a centrifuga, onde se
separam as fases e se caracteriza o sistema de acordo com a classificagdo de Winsor (WINSOR,
1948).

4.1.8 Teste de flotacéo

De modo a verificar se 0 método de flotagdo aumentaria ou manteria o rendimento de
remocdo do 6leo, os pontos 6timos utilizando OCBS puro e sua microemulséo foram utilizados
em testes de flotacdo em um tubo Hallimond de 320 mL, projetado por Hallimond e modificado
por Fuerstenau et al. (1957). A agitacdo foi estabelecida por um agitador magnético, sem
ocorréncia de arrasto hidrodindmico e a taxa de fluxo de ar foi mantida constante (60 mL/min),
onde borbulhou-se ar através da placa porosa, localizada na base do tubo de Hallimond, por 1
minuto. A Figura 25 ilustra o equipamento de flotacdo utilizado. Primeiramente, o tensoativo
ou a microemulsdo foram colocados na parte inferior do sistema. Ap6s o0 encaixe da parte
superior, a APO foi colocada e o sistema foi posto em funcionamento. Apds o sistema atingir a
temperatura requerida, o tensoativo foi adicionado seguido do cloreto de calcio. A coleta da

agua foi feita 5 minutos apds a adicao de cloreto de calcio.
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Figura 25 — (a) Figura esquematica do flotador utilizado; (b) sistema de flotagdo montado.

Fonte: (a) Moura et al. (2019); (b) Proprio autor (2021).

4.2 Resultados e discussao

4.2.1 Caracterizacédo da APO industrial

Os resultados obtidos por meio da caracterizacdo dos parametros fisico-quimicos da
APO industrial sdéo mostrados na Tabela 7. Pode-se observar que os teores de metais presentes
sdo inferiores aos valores encontrados em uma &gua produzida tipica (LI; BAl; CARLSON,
2016; MENDONCA et al., 2017), bem como a concentragdo de 6leo e graxas presentes esteve

em um valor préximo ao aceitavel para a defini¢cdo de APO (TOG = 150 mg/L).
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Tabela 7: Resultados da caracterizagcdo da APO e comparagdo com 0s parametros de uma AP

tipica.
2 Li; Bai ; Carlson (2016); PMendonca et al. (2017); °Al-Ghouti et al. (2019); {Jiménez et al. (2018).
Parametros Valores medidos Valores da literatura

pH 7,62 6,6 — 9,13
Turbidez (NTU) 191 180P
Cloretos (mg/L) 955,00 2100P
Total de solidos dissolvidos (mg/L) 3740 100 - 400.000
Sulfetos (mg/L) <0,05 0 — 150.000¢
Ni+2, Fe+2, Pb+2, Cd+2, Cu+2, Ag+, < 0001 0 400
Zn*?, Ca*?, K*, Mg*2 (mg/L) ’
Na* (mg/L) 3476 0 —150.000°
Mn*2 (mg/L) 0,054 0,004 - 175°¢
NO, (mg/L) <0,01 0,09°
Oxigénio dissolvido 10,50 > 3,02
TOG (mg/L) 150 2072 — 43202

Benzeno, Tolueno e Xileno (mg/L) 0,2471 - 0,3330 0,01 — 778.51¢

A partir dos dados apresentados na Tabela 7, para a obtencdo da APO sintética,
parametros como salinidade (NaCl — Vetec, 99%), TOG (6leo bruto — PETROBRAS) e pH
foram calculados e/ou controlados. Condutividade e turbidez foram medidas, mas ndo
controladas. Demais constituintes, devido a baixa quantidade nesse tipo de efluente, ndo foram

adicionados ao efluente sintético.

4.2.2 Concentracéo micelar critica do OCBS em diferentes fases aquosas

A Figura 26 apresenta os resultados de obtengdo da concentragdo micelar critica
(c.m.c.) do OCBS em &gua destilada, solucéo salina ([NaCl] = 1510 mg/L) e &gua produzida
([NaCl] = 1510 mg/L + 150 mg/L de 6leo cru).
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Figura 26 - Graficos de tensdo superficial (o) versus logaritmo negativo da concentragao (- Log

[OCBS]) para () OCBS em agua destilada (<) OCBS + 1510 mg/L NaCl (*) OCBS + APO.
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Fonte: Proprio Autor (2021).

A partir da Figura 26 se percebe que a c.m.c. para o0 OCBS em agua destilada apresenta
0 maior valor (11,01 mg/L, o = 37,966 mN/m) quando comparado ao OCBS em solucdo salina
(6,423 mg/L; o = 38,454 mN/m) e APO (6,732 mg/L; ¢ = 38,040 mN/m). O maior valor de
c.m.c. para o sabdo em agua destilada se deve ao fendmeno da repulsdo entre as cabecas do
tensoativo aniénico ao se adsorverem na interface liquido-gas. Essa repulsdo promove a
migracdo da molécula para o seio da solucdo. Assim, para haver uma completa saturagdo da
interface e posterior formacdo das micelas (TADROS, 2005), se faz necessario adicionar
maiores quantidades de tensoativo, o que forca a saturacdo da interface mesmo com o efeito da
repulsdo entre as cabecas.

A presenga de sais inorganicos no meio diminui a repulsédo entre as cabegas dos
tensoativos quando estes se encontram na interface liquido-gas. Assim, a saturacao da interface
é atingida em menor concentracdo de tensoativo, o que resulta em menores valores de
concentracdo de tensoativo para formar micelas (c.m.c.) (PREISS et al., 2013; DEMISSIE;
DURAISAMY, 2016).

A agua produzida (APO) apresenta sais dissolvidos e goticulas de 6leo em suspensao,
garantindo a existéncia de duas interfaces: liquido-gas e liquido-liquido. Em um primeiro

momento, a saturacdo se dara na interface liquido-liquido, em seguida na interface liquido-gés.

Dennys Correia da Silva Tese de Doutorado



Capitulo 4 — Floculacéo i6nica com tensoativos e sistemas microemulsionados 82

Assim, se faz necessario um leve aumento na concentracdo do tensoativo no meio para saturar

as duas interfaces, o que resulta em maior c.m.c.
4.2.3 Planejamento fatorial

A Tabela 8 apresenta as condi¢Oes e os resultados experimentais para o estudo da
remocdo do 6leo da &gua produzida (APO) na forma de teor de 6leos e graxas (TOG) da agua

tratada e a eficiéncia de remocao de 6leo (ERr).

Tabela 8: Condigdes dos ensaios e resultados do planejamento experimental para TOG (mg/L)
e Er (%).

Ensaio OCBS+CaCl2(g) T(°C) o (@pm) TOG (mg/L) Er (%0)
1 15 40 700 52,64+0,22 64,90+0,22
2 435 40 700 23,26+0,45 84,49+0,45
3 15 80 700 44,96+0,40 70,02+0,40
4 435 80 700 43,29+1,77 71,13+1,77
5 15 40 1500 23,56+0,19 84,2840,19
6 435 40 1500 17,33+0,23 88,44+0,23
7 15 80 1500 41,84+0,34 72,10+0,34
8 435 80 1500 22,11+0,53 85,25+0,53
9 225 60 1100 32,08+0,17 78,61+0,17
10 225 60 1100 28,96+0,51 80,68+0,51
11 225 60 1100 28,34+0,11 81,10+0,11

Média das triplicatas + desvio padrdo. OCBS (concentracdo de tensoativo) + CaCl, (concentragdo de CaCly); T:
temperatura; o: velocidade de agitagdo; TOG: teor de 6leo e graxas; Er: eficiéncia de remoc¢do de 6leo. Fonte:
Proprio Autor (2021).

Os resultados dos ensaios apresentaram percentuais de remocao (Er) entre 64,901% e
88,444%, evidenciando que a remocao do Oleo presente na dgua produzida estad diretamente
relacionada as variaveis de estudo escolhidas (JOCBS + CaCl;], T ¢ ). O aumento da variavel
concentracdo de (OCBS + CaCl,) foi a que apresentou maior influéncia, explicado pela maior
formacdo do complexo Ca*(R-COO"),, responsavel pelo fenémeno da floculacao das goticulas
de o6leo.

Ao adicionar os tensoativos na agua produzida, as caudas lipofilicas capturam as

goticulas de 6leo dispersas no meio, formando aglomerados micelares. Ao adicionar CaClz, o

Dennys Correia da Silva Tese de Doutorado



Capitulo 4 — Floculacéo i6nica com tensoativos e sistemas microemulsionados 83

fon Ca*? ¢ liberado e interage de forma i6nica com o grupo carboxilato presente no tensoativo,
formando o complexo Ca*(R-COQ); e, por consequéncia, causando a ruptura das micelas. Uma
vez estando livres, os complexos migram para fora da solucdo aquosa, levando consigo as
goticulas de 6leo adsorvidas em suas caudas.

Estes resultados experimentais foram modelados por meio de regressao linear, obtendo
um modelo polinomial de primeira ordem (intervalo de confianca de 95%). Os principais efeitos

e interacdes (até 2 vias) estimados sdo mostrados na Tabela 9.

Tabela 9: Efeitos estimados dos principais fatores e suas interacdes na eficiéncia de remocao
de 6leo da APO. As variaveis em negrito sdo resultados estatisticamente significantes.

Parametros Efeitos Coeficientes Erro  Vapor dep
T.I. 78,27 78,27 0,40 0,000026
[OCBS + CaClz] 9,50 4,75 0,47 0,009734
[T] -5,90 -2,95 0,47 0,024666
[®] 9,88 4,94 0,47 0,009001
[(OCBS + CaCly)(T)] -2,36 -1,18 0,47 0,128824
[(OCBS + CaClz)( (w)] -0,84 -0,42 0,47 0,464700
[(T)(®)] -1,78 -0,89 0,47 0,199325
[(OCBS + CaCl2)(T)(®)] 6,87 3,43 0,47 0,018373

T.1. = termo independente; OCBS (concentracdo de tensoativo) + CaCl, (concentracdo de CaCly); T: temperatura;

o: velocidade de agitagdo. Fonte: Proprio Autor (2021).

E possivel observar que somente as interagdes [(OCBS + CaClz)(T)], [(OCBS +
CaCly)(w)] e [(T)(w)] ndo foram significativas. Além disso, (OCBS + CaCly) e (w) influenciam
positivamente o sistema quando isolados, mas passam a adquirir um efeito negativo quando
interagem com outras variaveis de forma binaria, 0 que mostra 0 quanto essas duas variaveis
podem ser sensiveis a acdo de outros fatores. Ja a temperatura (T) mostra um padrdo constante
de influéncia negativa tanto isoladamente quanto em interaces binarias, o que demonstra a
forte influéncia negativa dessa variavel no sistema. Porém, nota-se que a interacao entre as trés
variaveis adquire um valor positivo, 0 que permite avaliar que as variaveis estudadas se
complementam de modo a alcancar melhores eficiéncias de remocéo (%Er).

Analise de variancia (ANOVA) e teste F foram realizados de modo a validar o modelo
proposto como significativo e/ou preditivo. Os resultados obtidos séo apresentados na Tabela
10.
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Tabela 10: ANOVA para a eficiéncia de remocdo de 6leo (Er).

Fonte de Soma dos Graus de liberdade Quadrados Valor
variacao guadrados (SQ) (df) medios (MS) de F
Modelo 559,13 7 79,87 F1
Residuos 17,80 3 5,93 13,46
Erro de ajuste 14,23 1 14,23 F2
Erro puro 3,56 2 1,78 7,98
Total SQ 576,94 R2= 96,91%
F tabelado (95% de intervalo de confianca)
F tabelado F calculado/F tabelado Modelo
F73=28,89 1,514 Significativo
F1.=18,51 0,431 Preditivo

Fonte: Proprio Autor (2021).

A analise dos dados da Tabela 10 mostra que o valor calculado de F1 (13,460) é maior
que F73 (8,89) e o valor calculado de F2 (7,980) é menor que F1,2(18,51). Com isso, 0 modelo
proposto é considerado preditivo e significativo, sendo possivel prever resultados dentro do
dominio dos fatores estudados sem realizar novos experimentos.

A Figura 27 apresenta o diagrama de Pareto (a) e o diagrama de valores experimentais
versus valores calculados (b). O diagrama de Pareto valida o efeito das varidveis em negrito da
Tabela 9, uma vez que as mesmas avancam a linha de delimitacdo p = 0,5. J& o diagrama de
valores experimentais versus calculados mostram a concordancia dos valores gerados pelos

modelos com os obtidos experimentalmente.
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Figura 27 - (a) Diagrama de Pareto, (b) Valores experimentais vs valores calculados para o
sistema de floculacéo utilizando OCBS.
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Fonte: Proprio Autor (2021).

A Figura 28 apresenta as superficies de respostas para a eficiéncia de remocao de 6leo
(Er) em relacdo: [OCBS + CaClz] vs. T (°C), [OCBS + CaClz] vs. » (rpm) e T (° C) vS. ® (rpm).
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Figura 28 - Superficies de respostas para a eficiéncia de remocdo de dleo (Er). (a) relacdo
[OCBS + CaCl2] vs. T (°C), (b) relagdo [OCBS + CaCl2] vs. ® (rpm) e (¢) T (° C) vs. ® (rpm).

A escala é a mesma para as trés superficies de resposta.

(OARE

*BR8

Fonte: Proprio Autor (2021).

Analisando a superficie de resposta dada pela Figura 28(a), confirma-se que a relacdo
entre a concentracdo de (OCBS + CaCly) e a temperatura (T) ocorre de forma inversamente
proporcional, uma vez que melhores %Er sdo alcangados em altos valores de OCBS + CaCl»
(codificacdo 1,0) e baixos valores de T (codificacdo -1,0). Na Figura 28(b), é possivel observar
que se a concentracdo OCBS + CaCl, permanecer em valores altos (proximos a codificagcdo
1,0), a velocidade de agitacdo (®) ndo sera um fator de risco na diminui¢ao da eficiéncia do
processo, uma vez que a taxa de desestabilizacdo das estruturas quimicas serd menor quando
comparada a taxa de formacdo das estruturas em baixas velocidades. J& na Figura 28(c),
observa-se que uma alta velocidade de agitacdo (®) (codificagdo maior que 0) ndo afetara o
sistema de maneira negativa desde que a temperatura (T) permaneca em valores baixos

(codificagéo abaixo de 0).
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A eficiéncia de remoc&o do 6leo presente na &gua produzida foi aumentada quando se
elevou a velocidade de agitagdo. A diminuicdo do volume das gotas de 6leo e 0 aumento de sua
quantidade no meio resultam em uma maior area superficial da gota e podem facilitar formacéo
dos aglomerados 6leo em agua. Além disso, o efeito da velocidade de agitacdo é mais
significativo que o da temperatura, evidenciando que a atragdo idnica entre os fons Ca®* e 0
tensoativo resiste a um maior cisalhamento.

Com isso, o maior percentual de remocdo do 6leo ocorreu no ensaio 6, onde se
alcangou 88,44% para as condigdes: [OCBS + CaCly] = 435 g/mL, T = 40 °C e agitacdo de
1500 rpm. A partir desse ensaio, foram realizados testes de influéncia do pH e da razéo
CaCly/tensoativo.

4.2.4 Otimizacdo do melhor sistema de remocéao de 6leo

4.2.4.1 Efeito do pH

A Figura 29 apresenta os resultados de remocéao de 6leo em fungdo do pH da agua
produzida. Para valores de pH abaixo de 5 (pH < 5) a eficiéncia da remocéo é baixa. Nessa
faixa de pH o sabao retorna ao seu acido graxo devido a reacdo do H* com o grupo carboxilato.
Assim, a quantidade de tensoativo no meio sera reduzida, e havera reducdo da quantidade de
complexo formado ao adicionar o cloreto de célcio (MELO et al., 2018). Por outro lado, a partir
do pH 10, ha reagdo entre o hidréxido de s6dio e os &cidos graxos presentes no petrdleo
produzindo sabdo in-situ, que forma goticulas éleo-em-agua e ajuda a remover maiores
quantidades de 6leo pelo processo de floculacdo ou pela propria quebra da emulsdo. Apesar
desses resultados, ndo é recomendado um excesso de basicidade no meio uma vez que um bom

resultado de remocédo de 6leo ja é alcancado em pH = 7 (Er = 88,44+0,235%).
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Figura 29 - Teor de dleo e graxas (TOG) (") da amostra tratada e Eficiéncia de remocéo de
6leo (%ER) (

) em funcéo da variacdo de pH do experimento.
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Fonte: Proprio Autor (2021).

4.2.4.2 Efeito da razdo CaCl,/tensoativo

A Figura 30 mostra os resultados de remocdo de Oleo em funcdo da razdo
CaCl./tensoativo. A eficiéncia da remocéo do 6leo da agua produzida € menor quando se tem
menor razdo CaCl,/OCBS. Embora a menor relacdo (CaClo/ OCBS = 0,5) garanta a
estequiometria minima necessaria para converter todo o tensoativo em complexo, cineticamente
ndo foi possivel arranjar todos os reagentes na estrutura do produto, sendo necessario colocar o
cloreto de célcio em excesso para garantir a conversao total do tensoativo em complexos.
Assim, com o aumento da quantidade do cloreto de célcio (aumento da razdo) em relacéo ao
OCBS, maiores quantidades de moléculas se convertem em complexos, o que resulta em
maiores percentuais de remocéo do 6leo, atingindo o seu méaximo quando se tem uma razédo 1:1
(cloreto de calcio/tensoativo), como observado em outros trabalhos (CAVALCANTE et al.,
2018; RICCARDI; TICHELKAMP, 2019).
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Figura 30 - Teor de dleo e graxas (TOG) () da amostra tratada e Eficiéncia de remocéo de

6leo (%ER) (

de erros indicam baixos desvios entre as duplicatas (< £0,1).
18 T T T T T T T T T
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Fonte: Proprio Autor (2021).
4.2.5 Uso de microemulsdes como floculante

A Figura 31 apresenta dois diagramas pseudoternarios que se diferenciam apenas-pela
fase aquosa (FA) , sendo em um a agua destilada e no outro a dgua produzida, querosene de
aviacdo (QAV) como fase oleosa (FO), OCBS como tensoativo (T), alcool isoamilico como

cotensoativo (C) e razdo C/T = 1.
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Figura 31 - Diagramas pseudoterndrios de sistemas compostos por OCBS, alcool isoamilico,
querosene de aviacdo (QAV) e (a) &gua destilada e (b) APO.

Alcool Isoamilico/OCBS = 1 Alcool Isoamilico/OCBS = 1

100 100
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Fonte: Proprio Autor (2021).

Como mostrado na Figura 31, as duas formulagdes escolhidas para aplicar na
floculacdo apresentam grandes quantidades de fase aquosa e pequenas quantidades de fase
oleosa e matéria ativa (C/T). As composicOes sdo: 75% de FA, 5% de FO e 20% de C/T (10%
de OCBS e 10% de alcool isoamilico). Para efeito comparativo na eficiéncia de remocao do
6leo da agua produzida, a formulagdo microemulsionada foi estudada nas mesmas condicoes
do sabdo puro. Assim, foi adicionada uma quantidade de microemulsdo que representa uma
concentracdo de 435 mg (435 mg/L de OCBS e CaCl,, mais cotensoativo e fase 6leo) em 1 litro
de APO, nas seguintes condicBes: 40 °C, 1500 rpm, pH = 7, razdo CaCl,/OCBS = 05¢e 5
minutos de agitacao.

Os resultados de eficiéncia de remocdo de 6leo da &gua produzida através da adicao
do sabdo puro e dos dois sistemas microemulsionados se encontram na Tabela 11. Para se

quantificar o 6leo antes e depois do tratamento se usou 0 TOG.

Tabela 11: Eficiéncia de remogéo de oleo (Er) da &gua produzida através do sabdo puro e o

sabdo na forma de microemulsao.

Sistema OCBS Sistemas microemulsionados
Fase aquosa - AD APO
TOG (mg/L) 17,33£0,235 0,99+0,367 0,99+0,274

Er (%) 88,44+0,235 99,98+0,367 99,98+0,274

Fonte: Proprio Autor (2021).
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Ao analisar a Tabela 11, percebe-se que as formulacGes de microemulséo tém maior
eficiéncia na remocéo do 6leo da dgua produzida (100%) que o sabdo puro (88,444 + 0,235 %).
Isso acontece porque, ao adicionar as formulacdes de microemulséo, o 6leo presente no meio €
solubilizado pelo ndcleo oleoso presente nos aglomerados, enquanto na adi¢do do sabéo, o
processo de captura do 6leo ocorre pela migracdo dos tensoativos para as goticulas de 6leo,
capturando-as e formando agregados diretos. Assim, os aglomerados apresentam maior
fendmeno de difusdo que o sab&o puro no meio aquoso, 0 que garante maior captura de 6leo ao
usar as microemulsoes.

Outra vantagem observada no uso da microemulsdo é a sua capacidade de tratar
maiores quantidades de &gua produzida quando se compara ao sabdo puro. A formulacéo da
microemulsdo apresenta a mesma quantidade de sabdo utilizada no processo que usa sabéo
puro, mas as goticulas diretas também tém em sua composicéo de alcool isoamilico e querosene,
substancias que se solubilizam facilmente no 6leo presente na agua produzida (SILVA et al.,
2019b). Assim, apos a adicdo do cloreto de calcio e com a quebra da goticula devido a formacéo
do complexo (floculante), o alcool isoamilico e 0 querosene ajudam na remocao de maiores

guantidades de 6leo.

4.2.6 Teste de flotacéo

Na Figura 32, observa-se o resultado dos testes de flotacdo utilizando OCBS puro e
sistema microemulsionado contendo OCBS. Nota-se na Figura 32(a) que a utilizacdo de OCBS
puro seguida da adicdo de CaCls, assim como notado nos testes de floculacéo, formam flocos
na superficie da dgua produzida. Na pratica, ndo houve diferencas significativas no aspecto
visual e no rendimento de extracdo (Er = 100%) dentro das condi¢Bes operacionais étimas.
Uma vez que os flocos possuem densidade leve o suficiente para irem para a superficie, a
injecdo de ar ndo trouxe papel significativo.

Para microemulsdo do OCBS como agente floculante, notou-se uma fina pelicula de
microemulsdo na parte superior da agua. Isso acontece porque os flocos formados
possivelmente foram solubilizados pela microemulsdo, havendo nesse caso a recuperacéo
simultanea do 6leo apoés a floculagdo. Novamente, ndo houve alteragdes significativas com a

injecéo de ar, continuando a se obter Er = 99,98%.
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Figura 32 - (a) Floculagéo idnica utilizando OCBS; (b) microemulsdo de OCBS.

(b)

Fonte: Proprio autor (2021).

4.3 Concluséao

Os experimentos utilizando 6leo de coco babacu saponificado puro e em sistemas
microemulsionados para o tratamento de &gua produzida por floculagdo i6nica permitiram
chegar as seguintes conclusoes:

e O baixo valor de c.m.c para 0 OCBS em agua produzida (6,732 mg/L) torna esse
procedimento vantajoso, pois as micelas sdo formadas com pequenas quantidades
de sabdo.

e Utilizando apenas sabao como floculante, o maior percentual de remocéo do 6leo
da &gua produzida (99,98%) ocorreu quando se utilizou 435 mg/L (OCBS + CaCl,),
40 °C e 1500 rpm; razdo 1:1 (cloreto de calcio/OCBS) e pH 10.

e As microemulsdes apresentaram maior eficiéncia na remocdo do 6leo da agua
produzida (100 %) que o sabdo puro (88,444 %).

e A aplicacdo do sabdo na remocdo de Oleo da &4gua produzida se destaca por ndo
gerar altas quantidades de residuos em comparagdo com a borra de flotag&o.
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5 EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO POR SISTEMAS
MICROEMULSIONADOS

Este capitulo apresenta o desenvolvimento de novos sistemas de microemulsdo como
método alternativo para tratar a 4gua produzida. Sua principal vantagem, quando comparada
aos métodos convencionais de floculacdo/flotacéo, é a auséncia de geracdo de residuos sélidos
e 0s tensoativos utilizados nos sistemas foram desemulsificantes comerciais néo-idnicos

empregados na industria do petroleo.
5.1 Metodologia experimental
5.1.1 Reagentes, materiais e equipamentos
Foram utilizados os reagentes, materiais € equipamentos listados a seguir:

Reagentes

1-Butanol (Sigma-Aldrich, >99.5%);

Alcool Iso-Amilico P.A. (2-pentanol) (Vetec, 98,5%):
Cloreto de sddio P.A.-A.C.S. — Synth;

Dissolvan® 970 — Clariant;

Hexano-N P.A. 100% — Synth;

Lipesa® 1393 — Clariant

Oleo bruto - PETROBRAS

Sulfato de sodio anidro (Sigma-Aldrich, > 99.0%)
QAYV (Querosene de aviacdo) - PETROBRAS;

NN N N N N N N

Materiais

Béqueres (200 mL);
Espatulas;

Pipetas de Pasteur (5 mL);
Provetas (100 mL);

Tubos de ensaio.

AN NN NN
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Equipamentos

v Agitador de tubos Vortex (Phenix AP-56);
Agitador magnético (Fisatom, 752);
Agitador mecanico Hamilton Beach (modelo HMD200);
Analisador Infracal TOG/TPH — HATR-T2 (Wilks);
Balanga analitica (Quimis Q — 222T28);
Centrifuga microprocessada (Quimis, Q222TM216);
Condutivimetro (Digimed; DM-32);
Espectrofotdmetro UV-Visivel (Varian, Cary 50);

AN N N N N

5.1.2 Agua produzida oleosa industrial (APO industrial)

A &gua produzida oleosa industrial foi a mesma utilizada nos estudos de floculagdo
ibnica desse trabalho (Capitulo 4), sendo coletada de um separador trifasico da refinaria de
tratamento de efluentes de Guamaré, RN/Brasil. A mesma apresenta em sua composi¢ao o ion
Na* como o mais abundante (1510 mg/L) e pequenas quantidades dos ions Ni*?, Fe*2, Pb*?,
Cd*?, Cu*?, Ag', Zn*?, Ca*?, K*, Mg*? (< 0,001 mg/L), enquanto o teor de dleos e graxas (TOG)
se encontra na faixa de 100-150 mg/L. Foi utilizada uma &gua produzida sintética (APO) com
1510 mg/L de NaCl (Vetec, 99%) e 150 mg/L de 6leo bruto (PETROBRAS). Os demais metais
ndo foram utilizados, pois estdo em baixas concentracGes. Apds 0 seu preparo, a dgua sintética

apresentou pH de 7,4.

5.1.3 Sistemas microemulsionados (SME)

Quatro sistemas microemulsionados (SME) foram utilizados neste estudo, tendo os
seguintes componentes: Fase Aquosa (FA) — APO sintética, Fase Oleosa (FO) — querosene de
aviacdo (QAV), e Fase [C + T] com razdo de matéria ativa C/T = 9, seguindo estudos de Castro
Dantas, Dantas Neto e Moura (2001). A regido de Winsor Il (SME-WII, microemulsdo de 6leo
em agua (O/A) em equilibrio com uma fase aquosa em excesso) (WINSOR, 1968) foi escolhida
neste trabalho de modo a remover o 6leo da APO e transferi-lo para a fase microemulsionada
do sistema. Foram usados como tensoativos os desemulsificantes comerciais Dissolvan® 970
(Clariant) e Lipesa® 1393 (Clariant); e como cotensoativos Alcool Isoamilico P.A. (2-pentanol)
(Vetec, 98,5%) e 1-Butanol (Sigma-Aldrich, > 99.5%).
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A construcdo dos diagramas pseudoternérios foi realizada através da titulacdo
volumétrica com pesagem analitica, a fim de se obter as propor¢fes massicas respectivas,
envolvendo a determinacdo dos pontos de solubilidades maximas da matéria ativa C/T nas FA
e FO (CASTRO DANTAS et al., 2018). Os sistemas foram agitados e centrifugados de modo
a separar a microemulsédo carregada com 6leo da APO tratada (temperatura ambiente (T) = 27
°C, tempo de agitacdo (t) = 3 min, tempo de centrifugacdo (t) = 5 min, velocidade de

centrifugacéo (v) = 3000 rpm).

5.1.4 Quantificacdo da remocao de 6leo

Para quantificar o 6leo presente na fase aquosa, a mesma foi extraida com ajuda de
uma seringa. A quantificacdo foi feita por espectrometria UV-Vis e analise no TOG Infracal
utilizando as mesmas metodologias citadas no Capitulo 4. A eficiéncia de remocao do 6leo
presente na agua produzida (APO) foi determinada a partir da Equacgdo (30) (SILVA et al.,
2015).

(. [TOG]
ER(A))—(l [TOG]O)xwo (30)

onde: [TOG] € o teor de 6leos e graxas da agua produzida tratada e [TOG] é o teor de 6leos e

graxas da dgua produzida (APO) inicial.
5.1.5 Andlise estatistica dos dados

A eficiéncia de remocdo de 6leo (Er) foi avaliada aplicando um planejamento de
misturas de Rede de Scheffé (SCHEFFE, 1963), sendo realizados 10 ensaios, em duplicata. As
variaveis foram: Percentual de APO (Xa) (), percentual de QAV (Xo) (g) e percentual de
matéria ativa [C + T] (Xcrr) ().

Foram utilizados trés modelos matematicos para o estudo do comportamento da
resposta (Er), de modo a validar os resultados encontrados: linear, quadréatico e cubico especial.

As estruturas dos trés modelos estdo apresentadas nas Equacgdes 31, 32 e 33, respectivamente.

Er = £ B1Xra £ BoXro £ BaXcr £ Bo (31)
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Er = xB1Xra+B2Xro £B3Xc/r £B12XraXro £B13XraXc/r £B23XroXcr £Bo (32)

Er = £ B1XrFa £ B2Xro £ BaXc/r £ BioXra XrFo = B13XrFa Xcr £ B23Xro Xor

B123XFa Xro Xcirx Bo (33)

onde: Er é a resposta (variavel dependente); B, é coeficiente de regressdo constante; B;, B, e
B; sdo os coeficientes de regresséo linear; B;,, B3 € B,3 sd0o 0s coeficientes de regresséo

quadrética; B;,5 € 0 coeficiente da regressdo cubica.

O software StatSoft STATISTICA® 7.0 foi utilizado para os calculos estatisticos dos
efeitos estimados, analise de variancia e geracao de superficies de resposta. A significancia das
trés variaveis, bem como de suas interacdes, foi avaliada pelo teste de hipdtese (valor p) para
um intervalo de confianga de 95%. Também foi realizado o célculo do valor de R? de cada
modelo, de acordo com a Equacdo 34, para determinar a eficiéncia dos modelos propostos de

acordo com a variagdo dos dados e escolher o modelo mais adequado.

N2
RZ — ?:1(XiCal B X) (34)

LGP - %)

exp
i

onde x™P sdo0 os dados experimentais; x¢3! sdo os dados calculados pelo modelo; % é a média

dos dados; i € 0 nUmero dos ensaios e n € o numero de dados experimentais.
5.1.6 Avaliacao da formulacao de melhor remocéo de 6leo

Apbs a escolha do ponto 6timo de cada sistema (ponto em que se utiliza maior
quantidade de APO e menores teores de FO e C/T, mantendo o maximo de eficiéncia de
remocao de 6leo possivel), foram avaliadas as seguintes variaces do sistema: influéncia da
razdo C/T, capacidade de carga do SME, cinética de remog&o de dleo, influéncia da temperatura

e influéncia da velocidade de agitacéo, no percentual de remocao do 6leo.
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5.1.6.1 Influéncia da razdo C/T

Foram avaliadas diferentes razbes C/T (C/T = 4, 2 e 1) de modo a diminuir a
quantidade de cotensoativo utilizada. Os resultados foram comparados com a eficiéncia de

remoc&o de 6leo dos sistemas com C/T = 9.

5.1.6.2 Capacidade de carga da microemulséo

A fase de microemulsdo obtida apds a primeira extracao foi agitada junto a uma nova
amostra de APO. Essa nova fase de microemulsdo obtida foi extraida e agitada a um novo
volume de APO, e assim sucessivamente. No total foram planejadas 10 extracdes. As
proporcdes utilizadas em cada extracdo foram de 33,3% de microemulsdo para 66,7% de APO

e a representacdo esquematica do processo de capacidade de carga pode ser vista na Figura 33.

Figura 33 - llustracdo do processo de capacidade de carga.

Alimentacéo 1 (F,): Alimentacao 2 (F,):
Agua produzida oleosa Agua produzida oleosa
(diluente — FA, D) contendo (diluente — FA, D) contendo
o soluto (petréleo —C) o soluto (petréleo — C)
Solvente (S): Extrato 1 (E,}): Extrato 2 (E;):
Tensoativo (T) + vFase de microemulsdo Fase de microemulsédo
Cotensoativo (C) + Fase rica em soluto rica em soluto
oleosa (FO) {petréleo —C) {petrdleo — C)
) Refinado 1 (R,): Refinado 2 (R;):
Agua produzida (diluente — Agua produzida (diluente —
FA, D) pobre em soluto FA, D) pobre em soluto
(petréleo —C) {petréleoc — C)

Fonte: Proprio Autor (2021).
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5.1.6.3 Efeito da temperatura

Foi verificado o comportamento de tratamento da APO sob influéncia de variacéo de
temperatura a partir da temperatura ambiente (27 °C) até a temperatura de 70 °C. Os sistemas

foram aquecidos a temperatura requerida, apos agitacdo de 5 minutos e sem centrifugacéo.

5.1.6.4 Efeito da velocidade de centrifugacéo

Foi feita a avaliagdo do comportamento de remogdo de 6leo por meio da variagdo da
velocidade de centrifugacdo. As velocidades aplicadas foram de 500, 1000, 1500, 2000, 2500

e 3000 rpm. O tempo de centrifugacao de cada ensaio permaneceu em 5 min.

5.1.6.5 Parametros de extracao liquido-liquido

A Figura 34 ilustra esquematicamente o processo de extracdo de 6leo da agua
produzida, onde F é a alimentacdo (4gua produzida oleosa (diluente, D) contendo o petroleo a
ser extraido (soluto, C), S € o solvente (tensoativo + cotensoativo + fase oleosa), E é a fase
extrato (fase de microemulséo rica em soluto — petr6leo) e R é a fase refinado (dgua produzida

tratada pobre em soluto — petréleo).

Figura 34 - Representacdo esquematica do processo de extracdo de petréleo da dgua produzida.

Alimentacdo (F): Refinado (R):
Agua produzida oleosa (diluente — FA, D) Agua produzida oleosa tratada (pobre
contendo o soluto (petrdleo — C) em petréleo (C))
> »

- »

Solvente (S): Extrato (E):
Tensoativo (T) + Cotensoativo (C) + Fase de microemulsdo carregada com
Fase oleosa (FO) petrdleo (C)

Fonte: Proprio autor (2021).

No sistema de extracdo desse trabalho, a agua produzida oleosa, além de ser a
alimentacéo, também foi um componente importante para a formagéo da fase de microemulséo,
possuindo quase uma dupla funcdo de alimentacdo/solvente. Porém, para facilitar os célculos

dos parametros de extracdo, foram considerados solventes apenas uma parte dos reagentes
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necessarios para formar a microemulséo, no caso, tensoativo, cotensoativo e fase oleosa. A dgua
produzida foi considerada apenas alimentacdo (F), o que torna o sistema de extragdo como
parcialmente miscivel, uma vez que parte da agua migrara para a fase extrato (E).

Diferente dos métodos convencionais de extracdo em que a imiscibilidade entre
alimentacéo e solvente é essencial para uma boa extracao, nesse caso uma miscibilidade parcial
do solvente pode favorecer a eficiéncia de extracdo, desde que o teor de &gua produzida
transferida para a fase extrato seja minima possivel para formar uma fase microemulsionada
aumentando o volume de agua no refinado.

Para quantificar o teor de &gua produzida no refinado (R,p), foi feita a medicdo da

altura (H) do refinado presente no tubo de ensaio, conforme ilustra a Figura 35.

Figura 35 - Medicdo da altura (H) da fase aquosa do sistema de extragéo.

Fonte: Préprio Autor (2021).

A partir do valor de H, pode-se calcular o volume da fase aquosa tratada do refinado

por meio da Equacéo (35).
VRypo = Tr*H (35)

onde: Vg, , € 0 volume da fase aquosa tratada (cm) e r € o raio do tubo de ensaio (cm).

Com isso, admitindo-se que a densidade da agua produzida seja igual a da agua

(1g/cm?d), a quantidade de 4gua produzida presente na fase extrato sera dada pela Equacao (36).

VEapo = Varo — VRypo (36)
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onde: Vg, ., € o volume de agua produzida oleosa presente na fase extrato (cm? ou g), Vapp 0
volume de agua produzida total do sistema (cm? ou g) e Vg, ,, € 0 volume de agua produzida
oleosa presente no refinado (cm? ou g).

Diante dessas consideracdes, foram calculados o coeficiente de distribuicao/particdo
(m), o fator de extracdo (Fg), e a seletividade () dos pontos 6timos de cada sistema para via de
comparacdo. Para fins de facilitar os calculos, foi feita a imposicao de que a transferéncia de

matéria ativa (tensoativo + cotensoativo) para a fase refinado foi zero.

5.2 Resultados e Discussao

5.2.1 Andlise estatistica dos dados

Os SMEs estdo representados nos diagramas pseudoternarios com as regides de MES-
WII em destaque, conforme as Figuras 36 e 37; estas mesmas Figuras apresentam a rede Scheffé
utilizada para avaliar a remocdo de 6leo da APO em todos os sistemas de microemulséo
investigados neste trabalho (Dissolvan® + alcool isoamilico = SME1; Lipesa® + éalcool
isoamilico = SME2; Dissolvan® + 1-butanol = SME3 e Lipesa® + 1-butanol = SME4). E
possivel observar que os sistemas contendo butanol apresentaram maior regido de Winsor Il em
comparagao com os sistemas contendo alcool isoamilico, tanto para o Dissolvan® quanto para
0 Lipesa®, mostrando que o butanol possui uma melhor capacidade de se associar a esses
desemulsificantes, quebrando a microemulséo de forma bifasica. Os pontos A a J representam
as diferentes composicoes de fragdes massicas das fases microemulsionadas, para obtencdo dos

sistemas de WII. Para o planejamento foram escolhidas regides de WII ricas em APO.
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Figura 36 - Representacdo esquematica da regido de WII e dos pontos experimentais dentro da

rede de Scheffé para o sistema contendo (a) Dissolvan® + Alcool Isoamilico + QAV + APO
(SME1) e (b) Lipesa® + Alcool Isoamilico + QAV + APO (SME2).

Alcool Isoamilico/Dissolvan®= 9 Alcool Isoamilico/Lipesa®= 9

s 7 7 7 7 7 7 0 100‘ 0
I 7 7 7 T 7 7 7 T 7 7
apo? 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 opv Apo0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 5y

(a) (b)

Fonte: Proprio Autor (2021).

Figura 37 - Representacdo esquematica da regido de WII e dos pontos experimentais dentro da
rede de Scheffé para o sistema contendo (a) Dissolvan® + 1-Butanol + QAV + APO (SME3) e
(b) Lipesa + 1-Butanol + QAV + APO (SME4).

1-Butanol/Dissolvan®*= 9 1-Butanol/Lipesa®=
0
100 100

100

=

7 7 7 7 7 LR 7 f 7 7 7 T T 7 7 7 7 7
APOO 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 Ay APOO 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 QAY

(a) (b)

Fonte: Proprio Autor (2021).

Os resultados mostrados nas Tabelas 12 a 15 permitiram aplicar um tratamento
estatistico de dados de modo a obter um modelo significativo. Ensaios contendo alcool
isoamilico estiveram na faixa de Er de 24-99% e os ensaios contendo 1-butanol apresentaram
faixa de 34-100%. O leve aumento de extracdo nos sistemas contendo 1-butanol pode ter
acontecido devido a maior facilidade que essa molécula anfifilica tem de adentrar na interface

Oleo-agua da goticula, formando maior numero de goticulas no meio e capturando mais
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moléculas de Oleo. Percebe-se também que o aumento da matéria ativa (tensoativo +
cotensoativo) e da fase 6leo proporcionam um aumento significativo da extracdo do 6leo,
resultado esperado uma vez que a maior presenca de matéria ativa permite um maior nimero
de goticulas diretas contendo 6leo capturado, enquanto o aumento da fase 6leo indica uma
maior solubilidade do petréleo, j& que a microemulsdo torna-se mais apolar.

De acordo com os resultados apresentados nas Tabelas 12 a 15, torna-se preferivel
aumentar a quantidade de matéria ativa, uma vez que a estabilidade das goticulas proporciona

uma extracdo estavel de oleo.

Tabela 12: TOG da fase aquosa tratada e Eficiéncia de remocédo de 6leo (%) para o sistema
contendo Dissolvan® + Alcool Isoamilico + QAV + APO (SME1).

0)

Ensaios Xa (%) Xo (%) Xcr (%) (-nrg/% Er (%) °
A 60 5 35 27,096 81,935 0,587
B 45 20 35 8,297 94,468 1,077
C 30 35 35 33,328 77,780 0,000
D 45 5 50 15,256 89,829 0,783
E 30 20 50 86,092 42,605 0,195
F 30 5 65 113,824 24,117 0,643
G 40 15 45 62,514 58,323 0,489
H 50 10 40 0,299 99,800 0,979
I 35 25 40 6,739 95,507 0,979
J 35 10 55 26,162 82,558 0,489

Fonte: Proprio Autor (2021).

Tabela 13: TOG da fase aquosa tratada e Eficiéncia de remocdo de 6leo (%) para o sistema
contendo Lipesa® + Alcool Isoamilico + QAV + APO (SME2).
TOG Er (%0) c

Ensaios Xa (%) Xo (%) Xerr (%)

(mg/L)

A 60 5 35 2,584 98,276 0,391
B 45 20 35 0,001 99,999 0,000
C 30 35 35 26,265 82,489 0,000
D 45 5 50 23,357 84,428 0,195
E 30 20 50 3,727 97,515 0,097
F 30 5 65 48,493 67,671 0,000
G 40 15 45 9,948 93,367 0,029
H 50 10 40 1,753 98,830 0,195
I 35 25 40 4,454 97,030 0,195
J 35 10 55 25,123 83,251 0,293

Fonte: Proprio Autor (2021).
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Tabela 14: TOG da fase aquosa tratada e Eficiéncia de remocéo de dleo (%) para o sistema
contendo Dissolvan® + 1-Butanol + QAV + APO (SME3).

0)
Ensaios  Xa (%) Xo(%)  Xcr (%) TOG  Er(%) o

(mg/L)

A 70 10 20 1,026 99,315 0,293
B 40 40 20 8,297 94,468 6,756
C 40 10 50 97,517 34,988 0,979
D 55 25 20 12,140 91,906 0,783
E 55 10 35 41,118 72,587 1,273
F 40 25 35 33,951 77,365 0,391
G 50 20 30 69,369 53,753 1,273
H 60 15 25 17,333 88,444 0,391
I 45 30 25 44,234 70,510 4,798
J 45 15 40 21,799 85,466 0,293

Fonte: Proprio Autor (2021).

Tabela 15: TOG da fase aquosa tratada e Eficiéncia de remocdo de dleo (%) para o sistema
contendo Lipesa® + 1-Butanol + QAV + APO (SME4).

0,
Ensaios Xa (%)  Xo (%) Xcrr (%) TOG Er (%) c

(mg/L)

A 75 5 20 3,309 97,460 0,000
B 45 35 20 0,000 100 0,000
C 45 5 50 3,000 96,615 1,958
D 60 20 20 15,464 88,305 1,958
E 60 5 35 0,000 100 0,000
F 45 20 35 14,425 89,690 0,979
G 55 25 30 37,275 74,457 0,979
H 65 10 25 7,154 95,230 0,000
| 50 15 25 24,811 82,766 0,979
J 50 10 40 0,000 100 0,979

Fonte: Proprio Autor (2021).

A andlise estatistica previu o melhor modelo de extracdo do éleo para cada sistema,
usando um intervalo de confianga de 95%. A Tabela 16 mostra os valores de R? para cada
modelo. E possivel verificar que para todos os sistemas de microemulsdo, o modelo cubico
especial foi 0 que apresentou melhor ajuste, com maiores valores de R2. Com isso, este modelo
foi escolhido para fornecer as equacgdes de comportamento de Er e para as escolhas dos pontos
Otimos adequados.
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Tabela 16: Valores de R2 para os modelos linear, quadrético e cubico especial.

Modelo Sistema microemulsionado
SME1 SME2 SME3 SME4
Linear 0,167 0,339 0,556 0,134
Quadratico 0,547 0,759 0,586 0,488
Cubico especial 0,907 0,926 0,841 0,987

SMEL1 e SME3: sistemas microemulsionados contendo Dissolvan®; SME2 e SME4: sistemas microemulsionados

contendo Lipesa®. Fonte: Proprio Autor (2021).

Os diagramas de Pareto, de predicdo versus experimentais e diagramas de iso-respostas
dos demais modelos encontram-se no Apéndice A.

As Equacdes 37 a 40 representam o modelo cubico especial e mostram o
comportamento de cada sistema na rede de Scheffé estudada para os sistemas Dissolvan® +
Alcool Isoamilico (SME1), Lipesa® + Alcool Isoamilico (SME2), Dissolvan® + 1-butanol
(SME3) e Lipesa® + 1-butanol (SME4), respectivamente. As variaveis significativas do

processo estdo em destaque.

Er (%) = 84,414XFa + 96,318Xro + 81,909Xc/t + 15,165XraXro —135,798XraXc/T
236,075XFoXciT + 966,018 XFaXrFoXciT (37)

Er (%) = 98,306Xra + 102,857XrFo + 81,224Xcit — 56,422XraXrFo + 26,065XraXc/T
94 ,455XroXciT + 417,596 XraXFoXcrT (38)

Er (%) = 87,920Xra + 90,085XFo + 41,848Xcr + 0,847XraXro — 65,017XraXcr —
55,499 XroXc/t — 553,906 XraXroXciT (39)

Er (%) = 93,934Xra + 98,453XrFo + 100,208Xcit — 26,305XraXrFo + 26,444XraXciT
33,145XroXcrr — 332,367 XraXroXcrT (40)

Nas Tabelas 17 a 20, foi encontrado valor F acima de 1 para todos 0s sistemas,
indicando que os modelos sdo estatisticamente significativos e 0s pontos experimentais séo
adequadamente descritos pelos modelos propostos nas Equacdes 37 a 40. Nenhum modelo,
porém, foi considerado preditivo, o que invalida a previsdo de pontos experimentais fora das

regides selecionadas do planejamento experimental.
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Tabela 17: ANOVA para 0 ajuste do modelo cubico especial (Dissolvan® + Alcool Isoamilico
+ QAV + APO).

Soma dos Graus de Liberdade Quadrado médio
Fonte quadrados (SS) (df) (MS) Fcalculado
Regressao 8023,93 6 1337,32 F1
Residuos 3313,86 13 254,91 5,24
Falta de ajuste 3302,32 3 1100,72 F2
Erro Puro 11,54 10 1,15 953,00
Total 11337,79 19
Ftabelado Fcalculado/ Ftabelado Modelo
Fe13=2,92 Fi/ Fe13=1,796 Significativo
F310=3,71 Fal F310 = 256,874 Né&o preditivo

Fonte: Proprio Autor (2021).

Tabela 18: ANOVA para o ajuste do modelo clibico especial (Lipesa® + Alcool Isoamilico +
QAV + APO).

Soma dos Graus de Liberdade Quadrado médio
Fonte quadrados (SS) (df) (MS) Fealculado
Regressao 1874,642 6 312,440 F1
Residuos 148,574 13 11,428 9,362
Falta de ajuste 148,2 3 49,4 F2
Erro Puro 0,375 10 0,037 1317,33
Total 2023,216 19
Ftabelado Fcalculado/ Ftabelado Modelo
Fe13=2,92 F1i/ Fe13 = 9,362 Significativo
Fs10=3,71 Fa/ F3.10 = 355,076 Nao preditivo

Fonte: Proprio Autor (2021).

Tabela 19: ANOVA para o ajuste do modelo cubico especial (Dissolvan® + 1-butanol + QAV
+ APO).

Soma dos Graus de Liberdade  Quadrado médio
Fonte guadrados (SS) (df) (MS) Fcalculado
Regressao 3291,016 2 1645,508 F1
Residuos 3115,254 17 183,250 8,979
Falta de ajuste 3032,738 7 433,248 F2
Erro Puro 82,516 10 8,251 52,504
Total 6406,27 19
Ftabelado Fcalculado/ Ftabelado Modelo
F2,17 = 3,59 Fi/ F217 = 2,50 Significativo
F710=3,14 Fal F710 = 16,72 Ndao preditivo

Fonte: Proprio Autor (2021).
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Tabela 20: ANOVA para o ajuste do modelo clbico especial (Lipesa® + 1-butanol + QAV +
APO).

Soma dos Graus de Liberdade  Quadrado médio
Fonte guadrados (SS) (df) (MS) Fealculado
Regressao 822,148 6 137,024 F1
Residuos 391,539 13 30,118 4,549
Falta de ajuste 380,991 3 126,997 F2
Erro Puro 10,548 10 1,054 120,399
Total 1213,687 19
Ftabelado Fcalculado/ Ftabelado Modelo
Fe13=2,92 Fi/ Fe13=1,558 Significativo
F310=3,71 Fal F310 = 32,452 Né&o preditivo

Fonte: Proprio Autor (2021).

Para cada sistema, os diagramas de Pareto, valores experimentais versus calculados e
isorresposta especificos foram gerados, analisados e apresentados nas Figuras 38 a 41 para o
Dissolvan e Lipesa, respectivamente. Os diagramas de Pareto validam a informacéo de que as
variaveis em negrito nas Equacfes 37 a 40 possuem efeito significativo na resposta, uma vez
que as mesmas avancam a linha de delimitacdo p = 0,05. Ja os diagramas de valores
experimentais versus calculados mostram a precisdo e proximidade que os valores gerados
pelos modelos estdo dos valores obtidos nos experimentos.

Nos diagramas de resposta, as regides de maxima eficiéncia de remocéo de 6leo dentro
de cada diagrama podem ser visualizadas. As Figuras 38 a 41 mostram que pode ser escolhido
como melhores pontos de remocéo de 6leo, utilizando baixos teores de 6leo e de matéria ativa,
sistemas de composicao ricos em fase aquosa (APO).

Os sistemas contendo alcool isoamilico apresentaram Er > 90% em pontos com
maiores proporcdes de matéria ativa Xc/r e/ou fase oleosa Xo enquanto para os sistemas
contendo 1-butanol, Er > 90% foram observadas em pontos com maior quantidade de fase
aquosa Xa. Esse comportamento é esperado uma vez que o 1-butanol é mais polar do que o
alcool isoamilico devido a auséncia de ramificacbes em sua cadeia apolar, o que fornece uma
caracteristica mais polar aos agregados, aumentando o movimento efetivo dos mesmos na APO
para remocéo do 6leo emulsionado.

Analisando as superficies varridas dos diagramas de isorrespostas como um todo, o
sistema contendo Lipesa® tendo como cotensoativo o alcool isoamilico apresentou mais
destaque por conter uma maior area de varredura com pontos de Er = 100%, e com isso, tendo
uma maior variedade de pontos neste valor de remocdo, o que pode ser explicado pela

caracteristica propria desse tensoativo em ser um bom desemulsificante. Em todos os sistemas,
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0 ponto 6timo foi 0 A (60%Xa, 5%Xo e 35%Xc/r para SMEL1 e SME2; 70%Xa, 10%Xo €
20%Xc/r para SME 3 e 75%Xa, 5%Xo e 20%Xc/r para SME4) de modo a serem avaliadas

outras condicBes que visem melhorar o processo de extracao, e por ser o ponto que utiliza um

maior volume de APO em relacdo aos demais.

Figura 38 - (a) Diagrama de Pareto, (b) Valores experimentais vs valores calculados e, (c)

superficie de resposta representando as areas de dominio da rede Scheffé para a eficiéncia de

extracdo de dleo (%ER) para o sistema contendo Dissolvan® + Alcool Isoamilico + QAV +

APO.
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Fonte: Proprio autor (2021).
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Figura 39 - (a) Diagrama de Pareto, (b) Valores experimentais vs valores calculados e, ()

superficie de resposta representando as areas de dominio da rede Scheffé para a eficiéncia de

extracdo de 6leo (%ER) para o sistema contendo Lipesa® + Alcool Isoamilico + QAV + APOS.
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Figura 40 - (a) Diagrama de Pareto, (b) Valores experimentais vs valores calculados e, ()
superficie de resposta representando as &reas de dominio da rede Scheffé para a eficiéncia de

extraco de 6leo (%ERg) para o sistema contendo Dissolvan® + 1-Butanol + QAV + APO.
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Fonte: Proprio Autor (2021).
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Figura 41 - (a) Diagrama de Pareto, (b) Valores experimentais vs valores calculados e, ()
superficie de resposta representando as areas de dominio da rede Scheffé para a eficiéncia de

extracéo de 6leo (%ERg) para o sistema contendo Lipesa® + 1-Butanol + QAV + APO.
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Fonte: Proprio Autor (2021).

As Figuras 42 e 43 apresentam os resultados obtidos de fase aquosa tratada em cada
um dos 10 ensaios do planejamento experimental comparados com o valor de TOG permitido
pela legislagdo CONAMA 430/11 (12 de dezembro de 2011) (TOG = 20 mg/L).
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Figura 42 - Gréfico comparativo do TOG da APO tratada e comparado com o permitido pela
legislacdo ambiental (CONAMA, 2011) para o sistema contendo (a) Dissolvan® e (b) Lipesa®,

com cotensoativo Alcool Isoamilico.
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Fonte: Proprio Autor (2021).
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Figura 43 - Grafico comparativo do TOG da APO tratada e comparado com o permitido pela
legislacdo ambiental (CONAMA, 2011) para o sistema contendo (a) Dissolvan® e (b) Lipesa®,

com cotensoativo 1-butanol.
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Fonte: Proprio Autor (2021).

Pode-se observar que para o sistema contendo Dissolvan® + Alcool Isoamilico (Figura

42a), quatro ensaios obtiveram TOG abaixo do permitido pela legislacdo, enquanto para o
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sistema contendo Lipesa® + Alcool Isoamilico (Figura 42b), seis ensaios obedeceram ao padréo
adequado de TOG sendo em sua maioria em composicoes ricas em fase aquosa. Para o sistema
contendo Dissolvan® + 1-butanol (Figura 43a) a quantidade de ensaios que obedeceram a
legislacdo continuou em quatro enquanto que para o sistema contendo Lipesa® + 1-butanol
(Figura 43Db) oito ensaios obedeceram ao padréo adequado.

Os sistemas contendo Lipesa® tiveram um rendimento melhor de remogéo de 6leo uma
vez que todos 0s seus ensaios, para 0s dois cotensoativos, estiveram abaixo de 50 mg/L,
enquanto para os sistemas contendo Dissolvan® houve ensaios de TOG > 100 mg/L (ensaio F
utilizando como cotensoativo alcool isoamilico). Com isso, Lipesa® apresentou melhor
capacidade de gerar microemulsdes com diferentes composic¢oes de Xa, Xo € Xc/r para extragdo
de 6leo respeitando a legislacéo vigente para descarte.

Nota-se também que o ensaio A para o sistema Dissolvan® + Alcool Isoamilico
permaneceu com TOG maior do que o permitido pela legislagdo, porém com uma diferenca
baixa e que pode ser mais reduzida com a modificagdo de outros fatores de influéncia sobre o
sistema. Com isso, a escolha desse ponto como ponto 6timo continuou pertinente. Além disso,
para 0s demais sistemas, o ponto A ficou abaixo do permitido pela legislacao, o que valida sua

escolha.

5.2.2 Avaliacao das formulac6es de melhor extracéo de dleo

De acordo com os resultados obtidos pela rede de Scheffé, a composicéo do ponto para
o estudo da fase 6tima de extracéo dos dois sistemas contendo &lcool isoamilico (SME 1 e SME
2) foram: 60%Xa, 5%Xo e 35%Xc/r. Para 0 SME 3 contendo Dissolvan e 1-butanol, a
composi¢do do ponto 6timo de extracdo foi 70%Xa, 10%Xo e 20%Xc/r e para 0 SME 4,
contendo Lipesa e 1-butanol, a composic¢do do ponto 6timo foi de 75%Xa, 5%Xo e 20%Xc/T.
O peso total da soma de todos os constituintes foi de 8 g, em todos 0s ensaios e testes. A partir
da escolha do ponto 6timo, realizou-se o estudo de influéncia da razéo C/T, capacidade de carga
da microemulsdo, efeito da temperatura, velocidade de separacdo de fases e parametros da

extracdo liquido-liquido do ponto A de cada sistema.

5.2.2.1 Influéncia da razao C/T

As Figuras 44 e 45 mostram as curvas de teor de 6leo e graxas na APO ap6s o

tratamento, utilizando alcool isoamilico e 1-butanol, respectivamente, e a eficiéncia de remogéo
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de 6leo para a separacdo do sistema 0leo-agua (O/A) avaliadas por meio do aumento da razdo
CIT até a razdo determinada pelo ponto 6timo, onde se pode observar que o aumento do teor de
cotensoativo contribui para 0 aumento da taxa de remocéo de 6leo em todos os sistemas. 1sso
ocorre porque 0 cotensoativo, no caso de sistemas envolvendo tensoativos ndo-idnicos,
funciona como um agente auxiliar de solubilizacdo do dleo presente na APO, aumentando a
quantidade de 6leo removida (FANUN, 2009). Em todos os ensaios, mesmo variando a razao

C/T, asoma C + T manteve-se constante.

Figura 44 - Comportamento do teor de dleo e graxas da APO tratada e da eficiéncia de extracdo
de 6leo em funcéo da razdo C/T para os SMEs contendo Alcool Isoamilico como cotensoativo.
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Fonte: Proprio Autor (2021).
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Figura 45 - Comportamento do teor de dleo e graxas (TOG) da APO tratada e da eficiéncia de
extracdo de Oleo (Er) em funcdo da razdo C/T para os SMEs contendo 1-butanol como

cotensoativo.
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Fonte: Proprio Autor (2021).

Para os sistemas contendo alcool isoamilico (Figura 44), o sistema contendo Lipesa®
apresentou maior remogao de 6leo em comparac¢do com o sistema contendo Dissolvan®, uma
vez que este Ultimo apresenta um forte carater hidrofilico, e por isso, parte dos tensoativos
continuam presentes na fase aquosa do sistema, formando aglomerado em torno das goticulas
de 6leo. Esse fendmeno no acontece com intensidade no sistema contendo Lipesa®. Por ser
um tensoativo de baixo carater hidrofilico, 0 mesmo tem maior quantidade presente na fase
microemulsionada e, portanto, grande parte do 6leo capturado por seus agregados € extraido
junto com a microemulséo.

Comportamento semelhante pode ser observado nos sistemas contendo 1-butanol
(Figura 45) em que novamente o Dissolvan® apresentou menor capacidade de remogéo de 6leo
devido sua hidrofilicidade. Porém, em ensaios de C/T > 4, a Er para o Dissolvan® apresentou-
se melhor com o 1-butanol do que com o alcool isoamilico. Isso acontece porque, uma vez que

0 &lcool isoamilico possui uma ligacdo de carbono a mais devido sua ramificagdo, a molécula
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desse &lcool torna-se mais apolar em comparacéao ao 1-butanol. Com isso, as micelas compostas
por alcool isoamilico ndo possuem a mesma solubilidade na fase aquosa para remover o 6leo
emulsionado do que as micelas compostas por 1-butanol. Portanto, uma extracao de 6leo mais
eficiente é observada com microemulsées com cotensoativo 1-butanol, principalmente no
ensaio A que possui maior composicio de fase aquosa. Ja o sistema contendo Lipesa® e 1-
butanol apresentou bons resultados em todas as faixas de C/T estudadas, uma vez que o alcool
hidrofilico permitia uma solubilidade da micela na APO, capturando as goticulas de o6leo,
enquanto o tensoativo hidrofébico estabilizava o acumulo das micelas na fase
microemulsionada na parte superior do sistema.

No geral, a razdo C/T = 9 apresenta-se como a melhor razdo de matéria ativa para
extracdo maxima de 6leo dos dois sistemas, resultado condizente com outros estudos (CASTRO
DANTAS et al., 2001).

5.2.2.2 Capacidade de carga da microemulsio

De acordo com a Tabela 21, ha pouca varia¢do nos resultados para as 10 extracdes
com a mesma microemulsdo contendo &lcool isoamilico, obtendo-se boas remocGes
quantitativas de 6leo (Er > 95%) para os sistemas. Entretanto, o volume da microemulsdo
diminuiu continuamente a cada extragdo, conforme mostra a Figura 46a e 46b para a primeira
e ultima extracdo do sistema com Dissolvan® e a Figuras 46¢ e 46d para a primeira e ultima
extracdo do sistema com Lipesa®. Isso aconteceu devido o transporte de moléculas de 4gua da
microemulsdo para a fase aquosa em detrimento das moléculas de 6leo que vao da fase aquosa
para a fase microemulsionada, ocorrendo uma troca de matéria entre as fases. Além disso, a
adicdo de novos volumes de dgua produzida traz consigo um aumento da salinidade, a qual
proporciona um deslocamento maior das moléculas de dgua para a fase refinada, de modo a
hidratar as moléculas de sal presente na mesma. Assim, a fase extrato fica mais desidratada a
cada extracéo.
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Tabela 21: Teor de 6leo e graxas (TOG) e eficiéncia de remocdo de 6leo (Er) dos ensaios de
capacidade de carga utilizando os SMEs contendo alcool isoamilico como cotensoativo.

SME 1 SME 2
TOG Er (%) c TOG Er (%) c
Extracdo (mg/L) (mg/L)
1 1,130 99,246 0,001 3,934 97,376 2,203

1,338 99,107 0,001 1,213 99,190 0,088
1,649 98,900 0,001 1,421 99,052 0,000
1,857 98,761 0,001 1,141 99,239 0,044
3,934 97,376 0,002 2,106 98,595 0,146
1,234 99,177 0,001 1566 98,955 0,029
1,857 98,761 0,001 0,569 99,620 0,205
0,922 99,384 0,001 2,190 98,539 0,176
5,573 96,284 0,003 5596 96,268 0,058

10 1,857 08,761 0,001 5,181 96,545 1,321
*Média das duplicatas. SME 1: sistema microemulsionado contendo Dissolvan®, SME 2: sistema

OO ~NO O~ WwN

microemulsionado contendo Lipesa®; TOG: teor de dleo e graxas, Er: eficiéncia de remogéo de 6leo, e o: desvio
padréo. Fonte: Proprio autor (2021).

Figura 46 - (a) Primeira e (b) Gltima extracdo do sistema com Dissolvan® e (c) primeira e (d)
Gltima extracdo do sistema com Lipesa® (SMEs contendo Alcool Isoamilico como

cotensoativo).

(a) (b)

Fonte: Proprio autor (2021).

(d)

De modo a realizar uma previsdo da quantidade méaxima de extracdes que podem ser
realizadas pela fase microemulsionada dos dois sistemas, foi realizada uma regressao linear que
relacionou nimero de extracdes (N) vs volume da fase microemulsionada (V) (cm3), conforme
mostra a Figura 47. A partir dessa regressao, foi possivel obter as Equacdes 41 e 42 para 0s

sistemas contendo Dissolvan® e Lipesa®, respectivamente.

Dennys Correia da Silva Tese de Doutorado



Capitulo 5 — Extracdo liquido-liquido por sistemas microemulsionados 119

O coeficiente de determinagéo dos dois modelos foi de R? = 0,97, o que mostra um
bom ajuste dos dados experimentais. De acordo com estes modelos, o nimero méximo de
extracOes de ambos os sistemas € em torno de 22 vezes (V~ 0,001 cm?3) utilizando a mesma
microemulsdo continuamente em volumes diferentes de APO na proporcdo 1 g de

microemuls&o para 2 g de APO.

Figura 47 - Comportamento da variacdo de volume de microemulséo pelo nimero de extracdo

realizada (SMEs contendo Alcool Isoamilico como cotensoativo).
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( 'D) Ensaios contendo Dissolvan®; (3) Ensaios contendo Lipesa®; (—) Regressio linear para os ensaios contendo
Dissolvan®; (---) Regresséo linear para os ensaios contendo Lipesa®.

Fonte: Proprio autor (2021).

V = —0,1116N + 2,3065 (41)

V = —0,0959N + 2,0708 (42)

Ja na Tabela 22, é possivel observar que os ensaios de capacidade de carga foram
realizados apenas com uma extragdo utilizando SME 3 e trés extra¢des utilizando SME 4. Isso
acontece porque a molécula de alcool isoamilico possui uma ramificacdo em sua cadeia, o que

favorece uma melhor estabilidade da molécula de 6leo capturada no centro do agregado, em
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comparagdo com a molécula de 1-butanol, conforme Figura 48. Com isso, micelas contendo
alcool isoamilico como cotesoativo possuem uma maior estabilidade na microemulsdo, o que
permite que diferentes volumes de APO sejam tratados sem haver quebra da interface. O
sistema contendo Lipesa® teve ainda uma maior quantidade de extracio devido ao carater
hidrofobico desse tensoativo ser maior que o do Dissolvan®, permitindo que a fase

microemulsionada resistisse a maior adicdo de APO no sistema.

Tabela 22: Teor de 6leo e graxas (TOG) e Eficiéncia de remocéo de 6leo (Er) dos ensaios apds
tratamento da APO seguindo a rede de Scheffé utilizando os SMEs contendo n-Butanol como

cotensoativo.

SME 3 SME 4
TOG Er (%) G TOG Er (%) c
Extracdo (mg/L) (mg/L)
1 11,621 92,252 2,203 1,961 97,999 1,468
2 - - - 40,910 72,726 1,028
3 - - - 39,664 72,933 1,321
4 - - - - - -
5 - - - - - -
6 - - - - - -
7 - - - - - -
8 - - - - - -
9 - - - - - -
10 - - - - - -

*Média das duplicatas. SME 3: sistema microemulsionado contendo Dissolvan®, SME 4: sistema
microemulsionado contendo Lipesa®; TOG: teor de dleo e graxas, Er: eficiéncia de remogéo de 6leo, e o: desvio
padréo.

Fonte: Proprio autor (2021).
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Figura 48 - Esquema ilustrativo dos agregados contendo (a) Alcool isoamilico e (b) 1-Butanol

o> Mo v =
H\ \

como cotensoativos.

o )—@ Oko  —@ o
Aleool 1soamilico
e ;O
1-Butanol
(a) (b)

Fonte: Proprio Autor (2021).

Uma vez que dentro das 10 extracGes foi encontrado o limite de extracdo que as
microemulsdes contendo 1-butanol podiam chegar, ndo foi necessario estimar uma regressao

linear para encontrar a quantidade maxima de extracdes.

5.2.2.3 Efeito da Temperatura

De acordo com as Figura 49 e 50, é possivel notar que o aumento da temperatura
favorece a extracdo do Oleo, obtendo-se inclusive ensaios com Er = 100%. Esse tipo de
comportamento é esperado para microemulses contendo tensoativos ndo-iénicos, em que o
aumento da temperatura provoca reducdo da hidrofilia com consequente dessolubilizacédo da
agua e solubilizacdo do 6leo (ARAMAKI; OZAWA; KUNIEDA, 1997; BELLOCQ et al.,
1984). O sistema contendo Lipesa® conseguiu obter Er = 100% em temperaturas menores (a
partir de 50 °C com o alcool isoamilico e 40 °C com o 1-butanol) do que o sistema contendo
Dissolvan® (a partir de 60 °C com o &lcool isoamilico e 1-butanol). Isso acontece porque o
Dissolvan possui uma caracteristica hidrofilica maior do que o Lipesa®, necessitando entdo de
temperaturas maiores que possam superar sua hidrofilia e fornecer uma caracteristica lipofilica

para 0 mesmo.
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Figura 49 - Comportamento do Teor de 0leos e graxas (TOG) da fase aquosa tratada e da
Eficiéncia de remocdo de 6leo (Er) em funcdo da temperatura (SMEs contendo Alcool

Isoamilico como cotensoativo).
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Fonte: Proprio Autor (2021).
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Figura 50 - Comportamento do Teor de dleos e graxas (TOG) da APO tratada e da Eficiéncia
de remocdo de Oleo (ErR) em funcdo da temperatura (SMEs contendo 1-butanol como

cotensoativo).
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Fonte: Proprio Autor (2021).

5.2.2.4 Efeito da velocidade de separacéo de fases

As Figuras 51 e 52 mostram o0 comportamento da extracdo do 6leo por meio da
velocidade de centrifugacdo dos sistemas contendo alcool isoamilico e 1-butanol,
respectivamente. E possivel observar para o sistema contendo Dissolvan® que em velocidades
até 1500 rpm ocorre Er = 100%, porém, com o aumento dessa velocidade, a extracdo comeca a
cair rapidamente para valores de Er < 90%. Isso acontece porque 0 aumento da velocidade de
rotacdo desequilibra a fase microemulsionada fazendo com que o 6leo retido nesta fase retorne
para a fase aquosa da APO.

Comportamento diferente pode ser notado no sistema contendo Lipesa®. O aumento
da velocidade de centrifugacéo favorece a separacdo das fases e, consequentemente, a extracao
do 6leo do sistema aumenta com o aumento da velocidade até 2500 rpm no sistema contendo

alcool isoamilico e 2000 rpm no sistema contendo 1-butanol. Nessa velocidade, a Er = 100%.
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Porém, aumentando a velocidade, o desequilibrio da fase microemulsionada comeca a
acontecer, fazendo com que o 6leo retorne a fase aquosa. Com isso, para o sistema contendo
Dissolvan®, velocidades maiores que 1500 rpm n&o s&o recomendadas, enquanto para o sistema
contendo Lipesa®, é ideal utilizar velocidades na faixa de 2000-2500 rpm. Esses valores esto
condizentes com a estabilidade de sistemas microemulsionados, uma vez que na literatura
encontra-se faixas de velocidade menores que 3000 rpm (BELKACEM et al., 1995; SABRY et
al., 2007; YANG et al., 2018).

Figura 51 - Comportamento do TOG da APO tratada e da Er de 6leo em fungdo da velocidade
de separacdo de fases (SMEs contendo Alcool Isoamilico como cotensoativo).
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Fonte: Proprio Autor (2021).
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Figura 52 - Comportamento do TOG da APO tratada e da Er de 6leo em fungdo da velocidade
de separacdo de fases (SMEs contendo 1-butanol como cotensoativo).
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Fonte: Proprio Autor (2021).

5.2.2.5 Parametros de extracao liquido-liquido

Na Tabela 5.11, encontram-se os valores de coeficiente de distribuicdo (m), razdes S/F

minima (5) e maxima (5) , € seletividade (B) para os quatros pontos 6timos.

min max
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Tabela 23: Coeficiente de distribui¢do (m), fator de extracdo (FE), razdes S/F minima e maxima

e seletividade (B) para os pontos 6timos.

S S

Sistema Fe (F)mm (F)max B
SMEL 0532 1016 0442 2537 1,354
SME2 1580 2159 0046 1537 1553
SME3 1,900 2689 0,709 4145 1725
SME4 2,185 2761 0594 3469 2815

Fonte: Proprio Autor (2021).

De acordo com a Tabela 24, é possivel observar que os sistemas contendo Lipesa
(SME2 e SME4) possuiram maiores valores de coeficiente de distribuicdo e fator de extracao,
mostrando uma maior capacidade das microemulsfes contendo esse tensoativo de extrair e
manter o petréleo na fase de extrato. Além disso, também foi o tensoativo cujos sistemas
tiveram os mais baixos valores de razdo S/F, tanto minima quanto maxima, o que enaltece a
economia desses sistemas para uso em extracoes de petréleo da agua produzida.

No caso da seletividade, para que um processo de ELL seja considerado viavel, o
solvente precisa ter seletividade ao soluto maior que 1. Para os sistemas estudados, uma boa
seletividade seré alcangada com uma maxima transferéncia de petréleo para a microemulsdo e
uma minima transferéncia de agua produzida para a microemulsdo, ainda que a mesma seja
necessaria para forma-la. Todos os sistemas apresentam seletividade acima de 1, o que
demonstra uma boa preferéncia em solubilizar o soluto na fase extrato. Convém destacar que,
quanto mais baixo o valor da seletividade, maior sera o equipamento requerido, tendo também
mais estagios. Com isso, pode-se afirmar que os SME contendo Dissolvan (SMEL1 e SMEJ)
podem requerer operacionalmente mais custos que os SME contendo Lipesa (SME2 e SME4),

utilizando os dois desemulsificantes como parametros.
5.3 Conclusdes
Os resultados obtidos permitiram chegar as seguintes conclusdes:
1. A caracterizacdo da agua produzida coletada em meio industrial de uma estacdo de

tratamento de efluentes no estado do Rio Grande do Norte indicou que a agua produzida

oleosa apresentava baixa concentracdo de metais (< 0,001%).
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10.

. As extragBes com SME mostraram que boas porcentagens de extracdo de 6leo foram obtidas

para todos os sistemas, apresentando faixas de remocao de 6leo de 24-99% nos sistemas com
alcool isoamilico como cotensoativo e 34-100% nos sistemas com 1-butanol como
cotensoativo.

Ensaios contendo Lipesa® apresentaram melhores resultados de remoc&o de 6leo de modo a
respeitar a legislagdo da CONAMA em comparagdo com os ensaios contendo Dissolvan®.
Valores de remocdo de 6leo de 80-95% foram encontrados em sistemas com maior
quantidade de agua produzida oleosa em sua composicdo (60% Xa nos sistemas utilizando
alcool isoamilico, 75% Xa no sistema Dissolvan® + 1-butanol e 70% Xa no sistema Lipesa®
+ 1-butanol).

Os parametros de ELL calculados permitiram evidenciar bons resultados operacionais de
extracdo para todos os sistemas, principalmente os que continham Lipesa® como tensoativo.
O aumento da razdo C/T permitiu um aumento da eficiéncia de remocéo de dleo para todos
os sistemas utilizando C/T = 9. Agregados contendo 1-butanol sdo mais soliveis em meio
aquoso do que os agregados contendo alcool isoamilico, 0 que permite uma maior captura e
extracdo de goticulas de Oleo da APO comparando as extracdes por diferenca de

cotensoativo.

. O estudo da capacidade de extracdo dos SME utilizando a mesma fase microemulsionada

contendo alcool isoamilico mostrou-se com capacidade de extrair mais de 95% do 6leo
presente em cada novo volume de dgua produzida, e foram utilizadas até 10 extracGes. Por
outro lado, as fases microemulsionadas contendo 1-butanol ndo ultrapassaram duas
extragOes, com percentual de extracdo de 97-72%.

Os sistemas microemulsionados contendo 1-butanol possuem maior capacidade de remocao
de dleo, conforme visto no estudo de razdo C/T, mas sistemas microemulsionados contendo
alcool isoamilico possuem uma maior estabilidade dos agregados, permitindo varias
extracoes.

O sistema contendo Lipesa® obteve extracdo maxima de 6leo em temperaturas a partir de 50
°C para o alcool isoamilico e 40 °C para 1-butanol, enquanto o que o sistema contendo
Dissolvan® apresentou extragio maxima a partir de 60 °C para os dois cotensoativos.

Para o sistema contendo Dissolvan®, velocidade de centrifugacdo em até 1500 rpm permite
uma extracdo de 6leo de 100% para os dois cotensoativos, enquanto para o sistema contendo
Lipesa®, o aumento da velocidade de centrifugacio favoreceu a separacio das fases até ser
obtido uma eficiéncia de extracdo de 6leo de 100% a 2500 rpm para o alcool isoamilico e

2000 rpm para o 1-butanol.
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11. A metodologia de tratamento de agua produzida por sistemas microemulsionados apresenta-
se como uma nova possibilidade para o tratamento utilizando reagentes comerciais e se trata

de uma técnica simples e rapida.
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6 CONCLUSOES FINAIS

- Este trabalho investigou diferentes métodos para a remogdo de 6leo de 4gua produzida
visando a aplicacdo de tensoativos e sistemas microemulsionados como agentes de
tratamento.

- O método de floculacdo idnica utilizando tensoativo i6nico, 6leo de coco babacu
saponificado (OCBS), trouxe uma alternativa inovadora para a remogéo de 6leo de &gua
produzida, como parte da captura de 6leo por solubilizacdo micelar, seguida por
floculagdo ibnica por ions Ca?*, obtendo-se eficiéncia de remocio de dleo de 64,90-
88,44%. Testes de flotacdo tanto com tensoativo quanto com microemulsdo foram
realizados, obtendo-se altos valores de remocéo de 6leo.

- O método de extracdo de Oleo utilizando sistemas microemulsionados empregando
sistemas compostos pela dgua produzida como fase aquosa, querosene como fase de
oleosa, alcool isoamilico ou n-butanol como cotensoativos, e Dissolvan® ou Lipesa®
como tensoativos, apresentou-se como uma alternativa viavel fornecendo eficiéncias de
remocao de 6leo (%ER) entre 24-100%.

- O método de floculacdo ibnica apresentou-se viavel para tratar a agua produzida uma
vez que proporciona o uso apenas de tensoativo o que torna o processo mais simples. do
que usando microemulsdes como solventes de extragdo. Apesar da simplicidade deste
método, a extracdo com microemulsdo proporciona remocgado de 6leo total da agua sem
necessariamente requerer mudanga de parametros externos como temperatura e pH.

- Os métodos de tratamento de dgua produzida propostos nesse trabalho sdo eficientes e

promissores de modo a contribuir para o cenario ambiental ligado a industria de petroleo.
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Apéndices

APENDICE A

Figura A.1 - (a) Diagrama de Pareto, (b) Valores experimentais vs valores calculados e,
(c) superficie de resposta representando as areas de dominio da rede Scheffe (modelo
linear) para a eficiéncia de extracdo de 6leo (%ER) para o sistema contendo Dissolvan +

Alcool Isoamilico + QAV + APO.
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Fonte: Proprio autor (2021).
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Figura A.2 - (a) Diagrama de Pareto, (b) Valores experimentais vs valores calculados e,
(c) superficie de resposta representando as areas de dominio da rede Scheffe (modelo
quadrético) para a eficiéncia de extracdo de 6Oleo (%ERr) para o sistema contendo
Dissolvan + Alcool Isoamilico + QAV + APO.
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Figura A.3 - (a) Diagrama de Pareto, (b) Valores experimentais vs valores calculados e,
(c) superficie de resposta representando as areas de dominio da rede Scheffe (modelo
linear) para a eficiéncia de extracdo de 6leo (%ERr) para o sistema contendo Lipesa +
Alcool Isoamilico + QAV + APO.
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Figura A.4 - (a) Diagrama de Pareto, (b) Valores experimentais vs valores calculados e,
(c) superficie de resposta representando as areas de dominio da rede Scheffe (modelo
quadrético) para a eficiéncia de extracdo de 6leo (%ER) para o sistema contendo Lipesa

+ Alcool Isoamilico + QAV + APO.
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Figura A.5 - (a) Diagrama de Pareto, (b) Valores experimentais vs valores calculados e,
(c) superficie de resposta representando as areas de dominio da rede Scheffe (modelo
linear) para a eficiéncia de extracdo de 6leo (%ER) para o sistema contendo Dissolvan +

1-Butanol + QAV + APO.
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Figura A.6 - (a) Diagrama de Pareto, (b) Valores experimentais vs valores calculados e,
(c) superficie de resposta representando as areas de dominio da rede Scheffe (modelo
quadrético) para a eficiéncia de extracdo de 6Oleo (%ERr) para o sistema contendo
Dissolvan + 1-Butanol + QAV + APO.
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Figura A.7 - (a) Diagrama de Pareto, (b) Valores experimentais vs valores calculados e,
(c) superficie de resposta representando as areas de dominio da rede Scheffe (modelo
linear) para a eficiéncia de extracdo de 6leo (%ER) para o sistema contendo Lipesa + 1-
Butanol + QAV + APO.
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Figura A.8 - (a) Diagrama de Pareto, (b) Valores experimentais vs valores calculados e,

(c) superficie de resposta representando as areas de dominio da rede Scheffe (modelo

quadrético) para a eficiéncia de extracdo de dleo (%ERr) para o sistema contendo Lipesa

+ 1-Butanol + QAV + APO.
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Oil and gas productions yield a by-product designated as produced water (PW). The high oil
content of this effluent prevents its disposal or reuse. This study presents a novel alternative
for the removal of oil from produced water using saponified babassu coconut oil (SBCO), as
the ionic surfactant part which captures the oil by micellar solubilization, followed by ionic
flocculation with Ca?* ions. A factorial experimental design was applied to optimize the
oil removal (RE) process. The experiments investigated the influence of SBCO +CaCl, con-
centration, temperature (T), and stirring speed (w). Extraction Percentages (RE) in the range
from 64.901% to 88.444% were achieved. Subsequently, the influence of pH, CaCly/surfactant
ratio and oil removal kinetics in the highest RE% system were evaluated, whereby for pH>7,
(calcium chloride/surfactant) ratio of 1:1, and 15 min of stirring, the RE obtained was 100%.
The same maximum removal result was obtained using a microemulsion containing SBCO.
Thus, it can be affirmed that the application of ionic flocculation using SBCO is an efficient
technique in the treatment of PW.
© 2020 The Authors. Published by Elsevier B.V. This is an open access article under the
CC BY-NC-ND license (http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).

1. Introduction

The activities performed by oil industries, besides being
responsible for the production of hydrocarbons (oil and gas),
can generate environmentally harmful effluents such as pro-

* Corresponding author.

duced water (PW) [1]. Produced water is an effluent with high
salinity and content of organic compounds. The composition
of the produced water depends on the natural geological for-
mation where water has accumulated (connate water) and the
amount of water that is often injected into wells to increase oil
recovery, becoming contaminated in the process [2,3]. Usually,
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large amounts of PW are generated during oil and gas produc-
tion. Tthe volume of produced water generated is three times
greater than the volume of oil and natural gas obtained [4,5].

Being an effluent that can be harmful to the environment
and human health, great emphasis has been given in recent
years to the treatment of produced water for proper disposal
or reuse [6]. Methods such as photo catalysis, membrane tech-
nology and microbial cells [7-9] have been promising in this
scenario, but the use of flotation and coagulation/flocculation
is still widely used due to its low operating cost and high oil
removal rate [10-12].

Coagulation is a physicochemical process that decreases
the repulsive potential of the electrical double layer of colloids,
allowing colloidal microparticles to develop and agglomerate
into larger particles [13]. Thus, these particles collide with
each other forming larger structures [14]. This process usually
occurs with the addition of chemicals known as coagulants
and flocculants, which are water soluble and classified in
terms of charge as cationic, anionic or non-ionic [15,16]. These
substances upon contact with bivalent or trivalent metal ions
form a complex insoluble in water [17]. Cations such as Ba?*,
Ca?* and Mg?* have a strong tendency to bind to the polar
part of surfactant, while oil present in the medium is captured
by the nonpolar part of the surfactant, precipitated together
with insoluble complex and removed out of the medium by
filtration [18]. Thus, the higher the amount of oil present in
the medium, the greater will be the demand of the amount of
surfactants and cations present for the removal of non polar
organic substances [19]. Some studies suggest carboxylic acid
salts for the removal of metals and oil [20-22], but there is no
information in the literature on the use of saponified babassu
coconut oil (SBCO) for this purpose.

The babassu coconut (Attalea speciosa) belongs to one of
the most abundant palm trees in northern and northeast-
ern Brazil, producing up to 15.6 tons of fruits per hectare/year
[23]. The oil contains natural oxidants such as carotenoids and
tocopherol, being composed in greater quantity by oleic acid
(c9-18; 75.7%) [24,25]. The oil represents 7% of the fruit total
weight and is currently being used for various research pur-
poses as a source of energy production and in the food and
cosmetics industry [26-28]. In addition, coconut mesocarp is a
material also used in the production of ethanol [29] and bioac-
tive film coating [30], which shows a wide variety of utility of
such fruit.

Microemulsions are systems of high stability and low inter-
facial tension at low surfactant concentrations, and stand out
for their ability to combine large amounts of two immisci-
ble liquids into a single macroscopically homogeneous phase
and exhibit a large interfacial area between the micro hetero-
geneous phases, being able to solubilize polar and non-polar
substances. They are formed by two immiscible fluids, usually
oil and water, stabilized by surfactant molecules, either pure
or in combination with a co-surfactant that can be a short-
chain alcohol [31,32]. Moreover, they are thermodynamically
stable systems with 10—300 nm droplet diameter [33].

This paper presents a new study for removal of oil from
produced water using soap obtained from saponified babassu
coconut oil (SBCO), which will be used in its pure form and in a
microemulsion formulation, being aided by calcium chloride
in the flocculation process.

2. Materials and methods
2.1. Materials

The industrially produced water was collected from a three-
phase separator from the effluent treatment refinery in
Guamaré, RN/Brazil, which presents the most abundant
Na* ion (1510mgL-') and small quantities of Ni*?, Fe*?,
Pb*?, Cd*?, Cu*?, Ag*, Zn*?, Ca*?, K* and Mg*? ions (<
0.001mgL-1), while the oil and greases content (OGC) was
in the range 100—150mgL~1. Synthetic oily produced water
(OPW) with 1510mgL~! sodium chloride (NaCl - 99%, Vetec)
and 150mgL-! crude oil (PETROBRAS) was used. The other
metals were not used, because they were present in low con-
centrations. After preparation, the synthetic water had a pH
of 7.4.

The soap (SBCO) was obtained by mixing babassu coconut
oil, ethyl alcohol (Synth, 99.5%) and sodium hydroxide (Synth,
100%), as suggested by Moretto and Fett [34]. Sodium hydrox-
ide (dissolved in water) and ethyl alcohol were added to
the babassu oil. After two hours of refluxing, the mixture
was transferred to a beacker, where heating was continued
until the volatile fractions (ethyl alcohol and water) evapo-
rated.

SBCO was used as surfactant, iso-amyl alcohol (3-methyl-
1-butanol) (CsH120 — 98.5%, Vetec) as co-surfactant, aviation
kerosene (PETROBRAS) as oil phase (OP) and distilled water
or OPW as aqueous phase (AP) were used to obtain the
microemulsions. The co-surfactant/surfactant ratio (iso-amyl
alcohol/SBCO) was 1 (C/S=1), since this was the minimum
ratio found for the entire SBCO to be fully solubilized in the
system.

2.2. Methods

2.2.1. Critical micellar concentration of SBCO in different
aqueous phases

On adding surfactant to the aqueous phase, the monomers
solubilize within the solution and migrate to the liquid-gas
interface with increasing concentration. After reaching satu-
ration at the interface, the surfactants self-organize and return
to the solution in form of micellar aggregates [35]. The amount
of surfactant for micelle formation is called critical micellar
concentration (CMC).

The CMC of SBCO was determined in distilled water, NaCl
saline water at 1510 mgL~! and in produced water (OPW) con-
taining 1510 mgL~! of NaCl and 150 mgL~! of oil. The QC6000
equipment (SensaDyne Instruments) was used for surface ten-
sion determination by the maximum bubble pressure method.
The CMC values were determined at the inflection point of the
curve in the graph of the surface tension as function of the
concentration, at the temperature of 27 +£1°C.

2.2.2. Flocculation system

After the addition of soap to the oily produced water (OPW),
anhydrous calcium chloride for analysis (CaCly, 96% — Hexi-
sCientifica) was added under stirring to obtain flakes, which
were separated by filtration (1-2pm paper, @=11cm). The
next steps were collecting 2 g of the filtrate, adding 1g of n-
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Table 1 - Levels assumed by the parameters of influence
in the flocculation system.

Variable Level

-1 0 +1
SBCO +CaCl, (mg. L) 15 225 435
T (°C) 40 60 80
o (rpm) 700 1100 1500

hexane (CgHi4, 100% — Synth) and stirring for 2min. The next
steps were collecting 2 g of the filtrate, adding 1 g of n-hexane
(CeHya, 100% — Synth) to extract and quantify only the oil
remaining in the produced water and stirring for 2min. After
mixing, the aqueous and organic phases were obtained, from
which 2 ml were collected and a considerable amount of anhy-
drous sodium sulfate (Na;SO4, 99-100% — Vetec) was added to
completely remove all traces of water [36].

The oil removal efficiency (RE) present in produced water
(OPW) is determined from Eq. (1) [37].

RE (%) = <1— [[SGGSD x 100 (1)

where [OGC] is the oil and grease content of the treated pro-
duced water and [OGC], is the oil and grease content of the
initial produced water (OPW).

2.2.3. Experimental design

In order to study the efficiency of the flocculation phe-
nomenon, the following variables were selected: surfactant
(SBCO) + CaCl, concentration (SBCO+ CaCly, g), temperature
(T, °C) and stirring speed (w, rpm). To investigate the effects
of these variables and optimize the process, a factorial exper-
imental design 23 was performed with three replications at
the central point. The response variable was oil removal effi-
ciency (RE%) from the OPW. Table 1 shows the levels of each
factor.

Aiming to maintain the stoichiometric relationship in
forming the complex and its subsequent flocculation, the
amounts of soap and calcium chloride in a ratio of 2 (SBCO):1
(CaCly) were used. The water-insoluble complex is formed
via reaction of carboxylate group from the soap with cal-
cium ion from calcium chloride, as represented in Eq. (2)
[38,39)].

2RCOONa(aq) + CaCly(aq) — (RCOO),Ca(s) + 2NaCl(aq) (2)

As for the statistical experimental design, surfactant con-
centration equal to the concentration of oil and grease
(150 mgL~?) of the produced water (OPW) was used as central
point (0). The minimum level (—1) was 15mgL~! of surfac-
tant, the minimum flocculant concentration used by the OPW
industry [40]. The maximum level (+1) was 435mgL~? of sur-
factant, which represents a symmetrical distance from the
minimum level to the center point.

The chosen temperature levels were 40 °C (minimum level),
as it represents the operating unit float temperature [40], and
80°C (maximum level), the highest possible working temper-
ature without operating limitations and without mass loss

by the process of evaporation. Agitation velocity levels were
chosen based on previously published results [41,42], with
700 rpm as the minimum level and 1500 rpm as the maximum
level.

All experiments were performed in triplicate. The effect
of each factor was analyzed by generating response surfaces
with the STATISTICA 7.0 program.

2.2.4. Study of the best oil removal system

After the results found by the statistical experimental design,
the best oil removal system (called optimum point) was cho-
sen further to study other effects such as pH, CaCl,/surfactant
ratio and desorption kinetics.

In order to evaluate flocculants behavior as a function of
pH, the produced water had its pH adjusted to values of 4,5, 6,
7,8,9 and 10, as suggested in studies using anionic flocculants
[43,44]. For pH control, 1M hydrochloric acid solution (HCI -
37%, Synth) and 1M sodium hydroxide solution (NaOH - 100%,
Synth) were used.

Aiming to evaluate CaCly/surfactant ratio, the mass ratios
were varied as follows: 1g/2g (0.5), 1.2g/2g (0.6), 1.4g/2g (0.7),
1.6g/2g(0.8), 1.8g/2g (0.9) and 2 g/2 g (1).

Oil removal tests were performed as a function of the
stirring time in order to evaluate the desorption kinetics.
Five samples of produced water were prepared, from which
aliquots were collected every five minutes until completing
25 min.

The results obtained were adjusted in zero-order, Lager-
gren’s pseudo-first-order, and pseudo-second-order models
[45,46], shown in Egs. (3)—-(5), respectively.

OGC, — OGC = kot 3)

In 0GC, — In OGC = k4t 4)
1 1

0GC, 0GC kot ©)

where k, is the desorption rate constant for the model
(gg~'min~1); k; is the desorption rate for the pseudo first
order model (min~1); k; is the velocity constant of the pseudo-
second order of desorption (gg~'min~!) and t is the time
(min).

2.2.5.  Use of microemulsions

After establishing the optimum point for the removal of oil
present in the produced water, a microemulsion formulation
was evaluated in order to compare the efficiency of soap and
calcium chloride in the two different systems. The amount
of soap and experimental conditions were the same in both
studies.

The microemulsion formulation was chosen after deter-
mining the Winsor regions in the pseudoternary diagram,
which was obtained from the mass titration methodology
of the constituents. Combinations of active matter (C/S) and
oil phase were weighed and the aqueous phase was titrated,
observing the change in appearance between clear and cloudy.
In a cloudy situation the mixture is taken to a centrifuge,
where the phases are separated and the system is character-
ized according to Winsor classification [47].
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Fig. 1 - Surface tension graphs (¢) versus negative
logarithm of concentration (—log,,[SBCO]). (# ) SBCO; ()
SBCO + 1510 mg L1 [NaClJ; ( ) OCBS + OPW.

3. Results and discussions

3.1. Critical micellar concentration of SBCO in different
aqueous phases

Fig. 1 presents the critical micellar concentration (CMC) of
SBCO in distilled water, saline ([NaCl]=1510mgL~?) and pro-
duced water ([NaCl]=1510mgL~'+150mgL~! crude oil). The
CMC for SBCO in distilled water presented a higher value
(11.01mgL™t, ¢=37,966Nmm~' when compared to SBCO
in saline solution 6423mgL~!; 6=38,454Nmm~! and OPW
6732 ppm; o =38,040Nmm~1). The higher CMC value for the
soap in distilled water is due to the repulsion phenomenon
between the anionic surfactant heads when adsorbing at the
liquid-gas interface. This repulsion promotes the migration
of the molecule into the solution. Thus, for interface satura-
tion and subsequent micelle formation [32], it is necessary to
add larger amounts of surfactant, which indicates a higher
concentration of surfactant.

The presence of inorganic salts in the medium decreases
the repulsion between the polar heads of the surfactant when
they are at the liquid-gas interface. Thus, interface saturation
is achieved at the lowest surfactant concentration resulting in
lower surfactant concentration values to form micelles (CMC)
[48,49].

The oily produced water (OPW) contains dissolved salts
and suspended oil droplets, ensuring the existence of two
interfaces: liquid-gas and liquid-liquid. At first, saturation will
occur at theliquid-liquid interface, then at the liquid-gas inter-
face. Thus, a slight increase in surfactant concentration in the
medium is necessary to saturate both interfaces, resulting in
higher CMC.

3.2.  Experimental design

Table 2 presents conditions and experimental results of
oil removal from produced water (OPW) expressed as
oil and grease content (OGC) of treated water and oil
removal efficiency (RE%). The results of the tests presented

removal percentages (RE%) between 64.901+0.226% and
88.444 +0.235%, proving that the removal of the oil present
in the produced water is directly related to selected variables
([SBCO+CaCly], T and w). The increase in the concentration
(SBCO +CaCly) was the most influential, explained by the
greater formation of Ca*(R—COO-); complex, responsible for
the oil droplet flocculation phenomenon.

By adding surfactants to the produced water, lipophilic
tails capture the oil droplets dispersed in the medium, form-
ing micellar agglomerates. By adding CaCly, the Ca*? ion is
released and ionically interacts with the carboxylate group
present in the surfactant, forming Ca*(R—COO-), complex and
consequently causing micelle rupture. Once free, the com-
plexes migrate out of the aqueous solution, taking with them
the adsorbed oil droplets on their tails.

These experimental results were modeled by linear regres-
sion, obtaining a first order polynomial model (95% confidence
interval). The estimated main effects and interactions (up to
3-way) are shown in Table 3.

It can be observed that only the interactions
[(SBCO +CaCly)(w)] and [(T)(w)] were not significant. More-
over, (SBCO +CaClp) and (w) influence positively the system,
but start to have a negative effect when interacting with
other variables in binary form, which shows how sensitive
these two variables may be to the action of other factors. The
temperature (T) shows a constant pattern of negative influ-
ence and in binary interactions, which demonstrates strong
negative influence of this variable in the system. However, it
is noted that interaction between the three variables acquires
a positive value, which allows to evaluate that the studied
variables complement each other in order to achieve better
removal efficiencies (RE%).

Variance analysis (ANOVA) and F test were performed in
order to validate the proposed model as significant and/or
predictive. The results are presented in Table 4, where the cal-
culated value of F1 (30.813) is greater than F; 3 (3.466) and the
calculated value of F, (3.449) is less than Fq 7 (0.186). Thus, the
proposed model is considered predictive and significant, and
itis possible to predict results within the domain of the factors
without performing new experiments.

Fig. 2 illustrates the response surfaces for oil removal effi-
ciency (RE%) relative to: SCBO + CaClyus. T, SCBO + CaClyus. o
and T vs. ». By analyzing the response surface given by Fig. 2(a),
it is confirmed that the relationship between SCBO +CaCl,
and temperature are inversely related, since better RE% are
achieved at higher values SCBO+CaCl, (1.0 encoding) and
low T values (—1.0 encoding). In Fig. 2(b), it is possible to
observe that if SCBO +CaCl, concentration remains at high
values (close to 1.0 coding), the stirring speed (o) will not be
a risk factor in decreasing the efficiency of the process. The
rate of destabilization of chemical structures will be lower
when compared to the formation rate of structures at low
speeds. In Fig. 2(c), it is observed that a high stirring speed
() (coding greater than 0) will not negatively affect the sys-
tem as long as the temperature (T) remains low (coding below
0).

The removal efficiency of oil present in the produced water
was increased by increasing the stirring speed. Such behav-
ior can be explained by the decrease of droplet volume and
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Table 2 - Test conditions and results of experimental design for OGC (mg.L~!) and RE (%).

Assay SBCO +CaCl; (g) T (°Q) o (rpm) OGC (mg.L™1) RE (%)

1 15 40 700 52.647 £0.226 64.901+0.226
2 435 40 700 23.265+0.452 84.490+0.452
3 15 80 700 44.961 +0.407 70.025 +0.407
4 435 80 700 43.299+1.774 71.133+1.774
5 15 40 1500 23.565+0.195 84.289+0.195
6 435 40 1500 17.333+£0.235 88.444+0.235
7 15 80 1500 41.845+0.345 72.102+0.345
8 435 80 1500 22.1114+0.534 85.259+0.534
9 225 60 1100 32.082+0.172 78.611+0.172
10 225 60 1100 28.966+0.518 80.689+0.518
11 225 60 1100 28.343+0.113 81.104+0.113

Mean of triplicates =+ standard deviation. SBCO (surfactant concentration) + CaCl, (CaCl, concentration); T: temperature; w: Stirring speed: OGC:
oil and greases content; RE: oil removal efficiency.

Table 3 - Estimated effects of key factors and their interactions on OPW oil removal efficiency. The variables in bold are

statistically significant results.

Parameters Effect Coefficient Std. error coefficent p-value
Average 78.277 78.277 0.402 0.000026
[SBCO + CaCl,] 9.501 4.750 0.472 0.009734
[T] -5.901 —2.950 0.472 0.024666
[w] 9.886 4.943 0.472 0.009001
[(SBCO + CaCl,)(T)] —2.369 -1,184 0.472 0.128824
[(SBCO + CaCly)(w)] —0.846 —0,423 0.472 0.464700
[(T)(w)] —1.784 -0,892 0.472 0.199325
[(SBCO + CaCl,)(T)(w)] 6.870 3,435 0.472 0.018373
Source Sum of squares (SS) Degree of freedom (df) Mean square (MS) F-value
Model 559.138 7 79.876 Fq
Residual 17.802 3 5.934 13.460
Lack of fit 14.234 1 14.234 F;

Pure error 3.567 2 1.783 7.980
Total SS 576.940

F table (95% confidence interval)

F table F cal/F table Model

F;3=8.89 1.514 Significant

F1,=18.51 0.431 Predictive

Fig. 2 - Response surfaces for oil removal efficiency (% RE). (a) SBCO + CaClyvs. T, (b) SBCO + CaClyvs. » and (c) T vs. w.

the increase of its quantity in the medium, which results and the surfactant make the system resistant to the turbu-
in a larger surface area of the droplet and, consequently, lence.

facilitating the formation of the oil in water micelles. The Thus, the highest percentage of oil removal occurred
effect of stirring velocity is more significant than the tem- in test 6, reaching 88.444+0.235 for the conditions:

perature, showing that ionic attraction between the Ca?* ions [SBCO +CaCly]=435gmL~!, T=40°C and w=1500rpm.
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Fig. 3 - Oil and greases content (OGC) (7 ) of the treated
sample and oil removal efficiency (RE) (—.— ) according to
the pH Variation of the experiment.

([SBCO + GaCl,] =435 gmL~1; CaCl,/SBCO =0.5; T=40°C and
»=1500rpm).

3.3. Study of the best oil removal system

Fig. 3 shows results of oil removal as a function of the pH of
the produced water. For pH values below 7 (pH<7), removal
efficiency is low. In this pH range the soap regenerates to its
fatty acid due to H* attack on the carboxylate group. Thus,
the amount of surfactant in the medium will be reduced, and
there will be a reduction in the amount of complex formed
by adding calcium chloride [17]. On the other hand, from pH
10, there is a reaction between sodium hydroxide and fatty
acids present in in the oil producing in-situ soap, which forms
oil/water micelles (emulsion) and helps the removal of larger
amounts of oil by the process of flocculation or by break-
ing the emulsion itself. Despite these results, the authors do
not recommend an excess of basicity in the medium since
at pH=7 a significant oil removal result is already achieved
(RE=88.444 +0.235).

Fig. 4 shows oil removal results as a function of CaCl,/SBCO
ratio. The eficiency of oil removal from the produced water
is lower when CaCly/surfactant ratio is lower. Even though
the lowest ratio (CaCl,/SBCO =0.5) guarantees the minimum
stoichiometry required to convert all surfactant to complex,
it was not possible to kinetically arrange all reagents in the
structure of the product, and it was necessary an excess of
calcium ions to ensure complete conversion of surfactants
into complexes. Thus, as the amount of calcium chloride (ratio
increase) relative to the surfactant increases, larger amounts
of molecules are converted to complexes, resulting in higher
percentages of oil removal, reaching maximum peak when at
a ratio of 1:1 (calcium chloride/surfactant), as observed else-
where [22,50].

Fig. 5 shows results of oil removal as a function of time. It is
observed that the OGC value of produced water (OPW) reaches
values close to zero after 15min. Table 5 shows the values of
the constants and the correlation coefficients of the kinetic
models studied. The best model fit for the experimental data is
that of pseudo-first-order. Thus, the desorption rate is propor-
tional to the amount of oil removed by the flocculation process,
a result consistent with other studies [22].

18 T L] T L T ¥ T L= 1 P ] T
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CaCl,/surfactant ratio

Fig. 4 - Oil and greases content (OGC) (71) of the treated
sample and oil removal efficiency (RE) (—.— ) according to
the variation of CaCl,/SBCO of the experiment. Tests
without error bar indicate low deviations between
duplicates (< % 0.1). ([SBCO + CaCl,] =435 gmL~1; T=40°C;
pH=8 and »=1500rpm).
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Fig. 5 - Removal of oil and greases content (OGC) as a
function of the contact time (min)

([SBCO + CaCl,] =435 g mL~!; CaCl,/SBCO =0.5; pH=S§;
T=40°C and » = 1500 rpm).

Table 5 - Constants and correlation coefficients (R ?)

obtained for the desorption models of Zero Order (zero),
pseudo order (1°) and pseudo order (2°) modified.

Model Constant R?

Order zero (zero) k,=8.617 0.853
Pseudo-first order (1°) k;=0.436 0.925
Pseudo-second order (2°) k,=0.033 0.804

3.4. Use of microemulsions

Fig. 6 presents two pseudoternary diagrams. They differ only in
the aqueous phase (AP), in which distilled water and produced
water were used, with aviation kerosene as oil phase (OP),
SBCO as surfactant (S), iso-amyl alcohol as co-surfactant (C)
and ratio C/S=1. In the pseudo-ternary diagrams, the region
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Table 6 - Oil removal efficiency of water produced
through pure soap and soap in microemulsified form.

System SBCO Microemulsions
Aquose phase - Distilled water OPW
OGC (mg.L™ 1) 17.333+£0.235 0.000+0.367 0.000+0.274
RE (%) 88.444+0.235 100+0.367 100+0.274

OGC: oil and greases content of the treated sample; RE: oil removal
efficiency.

of Winsor WIV +unsolubilized surfactant (WIV +US) corre-
sponds to the formation of a microemulsion phase with the
precipitated surfactant. This is because the amount of oil or
water present in this region is not sufficient for the complete
solubilization of the surfactant. The Winsor I (WI) region cor-
responds to the formation of two phases: a microemulsion
phase and a second phase with excess oil. In this work, we
chose to use the Winsor WIV (WIV) region, which corresponds
to the formation of only one microemulsion phase, as it has
a greater quantity of direct micelles compared to the other
regions formed. The compositions for the flocculation study
were chosen at a point that contains a large amount of aque-
ous phase and small amounts of oil phase and active matter
(C/S). The two compositions used were: 75% AP, 5% OP and 20%
C/S (C+S=10% SBCO and 10% iso-amyl alcohol).

For comparative effect on the oil removal efficiency
of the produced water, the microemulsion formulation
was studied under the same conditions as the pure
soap. Thus, the microemulsions were added in a con-
centration of 290mg/L~! of OPW, followed by the addi-
tion of 145mg of CaCl, (CaCly/microemulsion=0.5 and
[microemulsion + CaCly] =435 mgL~1). Other conditions were:
40°C, 1500 rpm, pH=7 and 5 min stirring.

Oil removal efficiency results from the water produced
by the addition of pure soap and the two microemulsion
systems are shown in Table 6. OGC was used to quantify
the oil content before and after treatment. It is clear that
microemulsion formulations have greater efficiency in remov-
ing oil from the water produced (100%) than pure soap does
(88.444 +0.235%). This is because, by adding microemulsion
formulations, the direct micelle oil nuclei captures the oil

droplets dispersed in the aqueous medium, while on soap
addition their molecules capture the oil and form the micelles.
Thus, micelles present faster diffusion than pure soap in the
aqueous medium, which ensures enhanced capture of oil
droplets when using microemulsions. Then, with the addition
of calcium chloride and subsequent formation of the complex,
larger amounts of oil are removed from the produced water by
soap in microemulsion form.

Another advantage of using microemulsion is its ability
to treat larger amounts of produced water when compared
to pure soap. The microemulsion formulation has the same
amount of soap used in the process that uses pure soap, but
the direct micelles also present in their composition butanol
and kerosene, substances that easily solubilize the oil present
in the produced water [40]. Thus, by breaking the micelle due
to the formation of the complex (flocculant) after the addi-
tion of calcium chloride, iso-amyl alcohol and kerosene help
to remove larger amounts of oil.

4, Conclusions

The experiments using saponified babassu coconut oil for the
treatment of produced water allowed the following results:

e The low CMC value for SBCO in produced water
(6.732mgL~1) represents an advantage as micelles are
formed with small amounts of soap.

o The highest percentage of oil removal from produced water
occurred at 435mgL~" (SBCO + CaCly), 40°C and 1500 rpm;
1:1 ratio (calcium chloride/surfactant); 15min of stirring,
with 100% removal from a pH 10.

e Microemulsions showed higher efficiency in removing oil
from the produced water (100%) than pure soap (88.444%).

e The application of soap to remove oil from the produced
water stands out for not generating residues in the floccu-
lation process.
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Produced water (PW) is one of the main sources of oil pollution and it represents the most important en-
vironmental concern associated to the oil industry. In this work, microemulsion systems were used to remove
dispersed oil from PW. The systems used in the experiments were composed by PW as aqueous phase; kerosene
as oil phase; isoamyl alcohol as co-surfactant; and Dissolvan® or Lipesa® as surfactant. An experimental design
was applied for process optimization. Experiments were performed according to Scheffé net and showed oil

removal efficiencies (%RE) between 24-99%. The microemulsion extraction point used for the process opti-
mization was composed by 60 wt% PW, 5wt% kerosene, and 35wt% co-surfactant/surfactant ratio (C/S
ratio = 9). The effects of C/S ratio, microemulsion load capacity, oil removal kinetics, temperature, and speed of
phase separation were evaluated. From these tests, it was possible to achieve 100% oil removal using C/S = 9, t
=25min, T = 50-60 °C, demonstrating the feasibility of the systems evaluated.

1. Introduction

During petroleum extraction from the reservoir, an aqueous ef-
fluent, produced water (PW), is created. Its volume exceeds hydro-
carbon production and comprises connate water, chemicals, and in-
jected water [1-4].

The chemical composition of the PW varies according to a broad
range of factors and it depends mainly on the geological characteristics
of the reservoir [5]. It may contain solid particles, dissolved organic
materials, and inorganic substances. The presence of a high content of
harmful substances in PW can hinder its disposal, reuse, and injection
[6-8].

After treatment, approximately 90% of the PW volume is re-injected
into the reservoir or disposed into water bodies. However, injection in
deep reservoirs becomes costly and may lead to seismic events [9-11].
Therefore, the treatment of this effluent has a significant value for the
gas, oil, and water market due to the growth of environmental concerns
and presence of rigid legislations on the PW disposal, along with the
fact that this water has the potential of becoming a source of freshwater

* Corresponding author.
E-mail address: tereza@eq.ufrn.br (T.N. de Castro Dantas).
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for some countries [12,13].

Although the PW treatment is technically promising and feasible,
state of the art technologies have high operating costs or limited cap-
ability to remove dispersed elements [14-18]. Currently, the flotation
has been the technique used for the treatment of this type of effluent,
but it can generate hazardous wastes to the environment, such as the
oily sludge from flotation [19]. In recent decades, the petroleum in-
dustry has given great emphasis to the study of surfactants and mi-
croemulsion systems (MES), especially regarding its use in petroleum
production and treatment of solid and liquid wastes [19-21].

Microemulsions are thermodynamically stable systems with high
interfacial area and the ability to solubilize both polar and nonpolar
substances. They are formed by two immiscible fluids, usually oil and
water, stabilized by surfactant molecules, in combination or not with a
co-surfactant that can be a short-chain alcohol [22]. Winsor [24] pro-
posed a classification that comprises four types of microemulsion sys-
tems: Winsor I (WI) is characterized by a lower oil-in-water (O/W)
microemulsion phase in equilibrium with excess of oil. Winsor IT (WII)
is formed by an upper water-in-oil (W/O) microemulsion phase in
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equilibrium with excess of water. Winsor III (WIII) comprises an in-
termediate bicontinuous microemulsion in equilibrium with an upper
oil phase and a lower water phase. At last, Winsor IV (WIV) is formed
by only a microemulsion phase.

In a previous work [23] the authors investigated the use of micro-
emulsions for the simultaneous removal of metals from produced water.
In this research, new microemulsion systems (MES) were developed as
an alternative method to remove dispersed oil from produced water
(PW). Their main advantage when compared with the flotation method
is the absence of solid waste generation. The surfactants used in the
systems were nonionic commercial demulsifiers employed common in
the oil industry. For process optimization, some operational parameters
were evaluated, such as: co-surfactant (C)/surfactant (S) ratio, micro-
emulsion load capacity, oil removal kinetics, and speed of phase se-
paration. A Scheffé mixture model was used to perform the experiments
in different mass proportions.

2. Materials and methods
2.1. Real produced water

This study used a synthetic produced water made based on samples
of real effluent collected after a three-phase separation process in a
wastewater treatment plant of a refinery (Rio Grande do Norte/Brazil).
The real produced water presented high concentration of sodium and
low concentrations of other metals (Nit2, Fe*™2 Pb™2 Cd*2 Cu'?
Ag®, Zn*2 Ca™2 K*, Mg"? < 0.001 mg/L). Oil and grease content
(OGC) was 150 mg/L, being named as oily produced water (OPW). To
reproduce the synthetic sample accurately, some physical and chemical
properties of OPW were obtained, including pH, conductivity, turbidity,
dissolved metals, and OGC. All methods used to determine the para-
meters followed the Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater [24].

Oil removal experiments were carried out using synthetic OPW,
since the real OPW sample had its composition modified due the sto-
rage time. To avoid this problem with the synthetic sample, it was
prepared on the same day of the analyses.

2.2. 0Oil removal experiments

Two MES were used in this study and were formulated with the
following components: aqueous phase (Xap): synthetic oily produced
water (OPW); oil phase (Xop): aviation kerosene; and active matter
phase (X¢,s) in a constant relationship of C/S = 9, chosen based on
previous work [25]. The authors used two commercial demulsifiers:
Dissolvan 970® (Clariant) and Lipesa 1393® (Clariant) as surfactant (S).
Iso-amyl alcohol P.A. (2-Pentanol) (Vetec, 98.5%) was used as co-sur-
factant (C) because it presents a short chain molecule and has the
ability to modify surfactant packaging, providing stability to the mi-
croemulsions and increasing their solubilization power. Consequently,
its use increased the microemulsion area inside the pseudo-ternary
phase diagram [26].

The Winsor II region was chosen to remove the oil from the OPW. A
volumetric titration methodology was used to obtain Winsor II areas
(WII) in the pseudo-ternary phase diagrams [23]. First, the maximum
solubility point of active matter (C/S) in the aqueous phase was de-
termined. In a glass vial, the active matter (4 g) was titrated dropwise
with the aqueous phase until reaching the transition from cloudy to
clear appearance. The vial was weighed and the amount of aqueous
solution added to the system was determined. This point was called
titration endpoint. Nine mixtures of oil phase - active matter phase (10
to 90 wt%) and nine of aqueous phase - oil phase (10 to 90 wt%) were
titrated with this solution. The titration endpoint was determined by
the appearing of two phases (clout to clear and, after, the formation of
two phases). The vials containing the systems were weighed and the
amount of titrant was determined. The Winsor II area in a pseudo-
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Table 1
Physicochemical characterization of the real produced water (OPW) in com-
parison with results found in literature.

Parameters Measured values Literature
Values

pH 7.62 6.6 - 9.1 [31]

Turbidity (NTU) 191 180 [32]

Chlorides (mg/L) 955.00 2100 [32]

Total Dissolved solids (mg/L) 3740 100 - 400,000
[33]

Sulfides (mg/L) < 0.05 0 - 150,000 [17]

Ni*2 Fe*? Pb*? Cd*? Cu*? Ag", < 0.001 0 - 4300 [33]

Zn*2, Ca*? K*, Mg*? (mg/L)

Na*? (mg/L) 3476 0 - 150,000 [33]

Mn*? (mg/L) 0.054 0,004 - 175 [33]

NO,~ (mg/L) < 0.01 0.09 [32]

Dissolved oxygen 10.50 > 3.0 [34]

OGC (mg/L) 150 2072 - 4320 [31]

Benzene, toluene and xylene (mg/L) 0.2471 - 0.3330 0.01 - 778.51
[33]

ternary phase diagram was obtained by plotting the amounts (wt%) of
aqueous phase, oil phase, and surfactant/co-surfactant phase used in
each experiment.

To perform oil removal from a synthetic OPW, 10 points inside the
WII area were obtained according to an experimental design (Scheffé
mixture model) [27]. The Scheffé net variables evaluated in oil removal
efficiency (%RE) were: Xap (8), Xop (g), and Xc/s (g). The mass pro-
portion (wt%) of each compound was added to a glass vial and the
system was stirred (5min) and centrifuged (3000 rpm, 5 min) to sepa-
rate the microemulsion loaded with oil from the treated OPW. The oil
removal experiments were performed at 27 °C (room temperature) and
had a pH = 8.40. The change in pH value of produced water (7.62) is
related to the presence of surfactant in the middle, responsible for al-
kalinization of the system. After each experimental run, the micro-
emulsion phase was withdrawn with the aid of a syringe. To quantify
the OGC present in the aqueous phase (treated OPW), 2 g of aqueous
samples were mixed with 1 g of n-hexane (Synth, 100%). The samples
were manually stirred during 2 min. Thus, an upper organic phase
comprising the n-hexane and the remaining oil present in OPW was
formed. This organic phase was withdrawn using a syringe and anhy-
drous sodium sulfate (Sigma-Aldrich, = 99.0%) was added to eliminate
any water that could be present [28]. The OGC was quantified using an
InfraCal Analyzer (Wilks enterprise Corp, model HATR-T2 TOG/TPH).
The tests were made in duplicate and oil removal efficiencies (%RE)
were calculated using Eq. (1) [29]:

[OGClopw — [OGC]TOPW‘ 100

%RE=
[OGClopw M

Where: [OGClropw is the OGC of the treated aqueous phase and
[OGCJopw is the OGC of the initial OPW sample (OGCJopw = 150 mg/
L).

The StatSoft STATISTICA® 7.0 software was used for the calculation
of estimated effects, analysis of variance, and determination of the re-
sponse surfaces. The significance of the three variables and their in-
teractions were evaluated by the hypothesis test (P-value) having a
confidence level of 95%. The special cubic model was applied for data
interpretation. Values of coefficient of determination (R?) were calcu-
lated using Eq. (2).

2 k= Ok =9

i1 O =97 @
Where y represents the experimental values, y* represents the calcu-
lated values, k is the mean of the experimental values, and n is the
number of experimental values.
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Fig. 1. Pseudo-ternary phase diagrams showing the WII region and the Scheffé net for systems with (a) Dissolvan® and (b) Lipesa® (C/S = 9).

Table 2

Results of OGC of treated aqueous phase and %RE according to the Scheffé net (t =5 min; stirring time =3000 rpm, T =27 °C).
Assays Xap (%) Xop (%) Xess Dissolvan® Lipesa®

(%)
OGC* (mg/L) RE* (%) o OGC* (mg/L) RE* (%) o

A 60 5 35 27.096 81.935 0.587 2.584 98.276 0.391
B 45 20 35 8.297 94.468 1.077 0.001 99.999 0.000
C 30 35 35 33.328 77.780 0.000 26.265 82.489 0.000
D 45 5 50 15.256 89.829 0.783 23.357 84.428 0.195
E 30 20 50 86.092 42.605 0.195 3.727 97.515 0.097
F 30 5 65 113.824 24117 0.643 48.493 67.671 0.000
G 40 15 45 62.514 58.323 0.489 9.948 93.367 0.029
H 50 10 40 0.299 99.800 0.979 1.753 98.830 0.195
I 35 25 40 6.739 95.507 0.979 4.454 97.030 0.195
J 35 10 55 26.162 82.558 0.489 25.123 83.251 0.293

*Mean of duplicates. Xap: Aqueous phase, Xop: Oil phase, X¢/s: Active matter [C + S], OGC: oil and grease content in the treated aqueous phase, RE: oil removal

efficiency, and o: standard deviation.

Table 3
ANOVA results for the studied process.

Dissolvan + Isoamylic alcohol + kerosene + OPW

Source SS* DF** MS#*** F-value

Model 8023.93 6 1337.32 5.24

Residual 3313.86 13 254.91

Lack of fit 3302.32 3 1100.72

Pure error 11.54 10 1.15

Total 11337.79 19 R? = 0.90

Lipesa + Isoamylic alcohol + Kerosene + OPW

Source SS DF MS F-value

Model 1874.642 6 312.440 27.338

Residual 148.575 13 11.428

Lack of fit 148.200 3 49.399

Pure error 0.375 10 0.037

Total 2023.216 19 R? = 0.92
*SS - sum of squares; ** DF - degrees of freedom; ***MS - mean square.

2.3. Determination of the optimal microemulsion system

The optimal point was chosen based on the distribution of com-
pounds in microemulsion composition and the maximum oil removal
efficiency. A point with greater amount of OPW (Xap) and lower Xop
and Xc,s was adopted. The following operational and compositional
conditions on the system were evaluated: C/S ratio, MES load capacity,
oil removal kinetics, temperature influence, and speed of phase se-
paration.

2.3.1. C/S ratio influence

Since the optimal point used a C/S ratio = 9, based on a previous
work [25], different C/S ratios (C/S = 1, 2, and 4) were evaluated to
decrease the amount of co-surfactant used. The experiments were per-
formed with 5 min of stirring time (3000 rpm) at 27 °C.

2.3.2. Microemulsion load capacity

Microemulsion phase obtained after the first extraction was stirred
with a new OPW sample (5 min, 3000 rpm, and 27 °C). Then, this new
microemulsion phase was removed with the aid of a syringe, being
added to a new OPW volume to verify its ability to remove oil. In total,
10 extractions were made. The proportions used in each extraction
were 33.3% microemulsion to 66.7% OPW.

2.3.3. Kinetic study

A differential model of order p was tested to describe the kinetics of
oil removal, as shown in Eq. (3) [30].

d[0GC]
T a C k[OGC]p (3)
Where: [OGC] is the oil and grease content of the aqueous phase after
the removal time (mg/L); k is the kinetic constant; t is the removal time
(min); p is the order of the kinetic model.

The data observed in this study were correlated with an order p
kinetic model, see Eq. (3). Since the p value was not known, the kinetic
constant and p order for the treatment systems were estimated.

2.3.4. Temperature effect

The effect of temperature on the microemulsion removal ability was
evaluated from room temperature (27 °C) to 70 °C. The systems were
manually stirred during 5min. It is important to point out that the
centrifugation step was not used and the samples were capable to se-
parate the aqueous and microemulsion phases spontaneously.

2.3.5. Evaluation of the phase separation speed

The centrifugation speed used to promote phase separation varied
from 500, 1000, 1500, 2000, 2500, and 3000 rpm. The experiments
were performed using 5 min of stirring time, C/S ratio = 9, and 27 °C.
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Fig. 2. Surface response plots for oil removal efficiency (%RE) inside the Scheffé net domain: (a) Dissolvan® and (b) Lipesa®.
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Fig. 3. OGC of treated aqueous phase and %RE as a function of the C/S ratio (t
=5 min; stirring time =3000 rpm, T =27 °C). Results for OGC: (M) Dissolvan®
and (&) Lipesa®. Results for %RE: (&) Dissolvan® and (&) Lipesa®.

Table 4
Results of OGC of treated aqueous phase and %RE considering the ten runs with
the same microemulsion phase (t =5 min; stirring time =3000 rpm, T =27 °C).

Removal Dissolvan Lipesa
number

OGC* (mg/ RE*(%) o OGC* (mg/ RE*(%) o

L) L)
1 1.130 99.246  0.001 3.934 97.376  2.203
2 1.338 99.107 0.001 1.213 99.190 0.088
3 1.649 98.900 0.001 1.421 99.052  0.000
4 1.857 98.761 0.001 1.141 99.239  0.044
5 3.934 97.376  0.002 2.106 98.595 0.146
6 1.234 99.177 0.001 1.566 98.955  0.029
7 1.857 98.761 0.001 0.569 99.620  0.205
8 0.922 99.384 0.001 2.190 98.539 0.176
9 5.573 96.284 0.003 5.596 96.268  0.058
10 1.857 98.761 0.001 5.181 96.545 1.321

*Mean of duplicates. OGC: oil and greases content of treated aqueous phase, RE:
oil removal efficiency, and o: standard deviation.

3. Results and discussion
3.1. Real OPW characterization

The physicochemical properties of the real OPW are shown in
Table 1. One can observe that the percentage of metals and OGC are
lower than the values found in an average produced water [17,31-34].
The sample was called as oily produced water due to its low OGC value
(150 ppm).

From these data, the synthetic OPW was formulated based on
physicochemical parameters such as salinity (NaCl — Vetec, 99%), OGC

(crude oil - Petrobras), and pH. Conductivity and turbidity were mea-
sured; however, they were not controlled. Other constituents in low
concentrations were not added to the synthetic sample.

3.2. Analysis of oil removal

The WII areas inside the pseudo-ternary phase diagrams are shown
in Fig. 1(a) Dissolvan® and (b) Lipesa®. These figures also present the
Scheffé net (A-J) that was placed near to the water-rich side of the
pseudo-ternary diagram.

Table 2 shows the OGC results for the treated aqueous phase and oil
removal efficiency (%RE) of the assays. Point F for both surfactants had
the lowest %RE. The surfactants used had a hydrophilic character,
which allowed the excess surfactant to migrate to the aqueous phase. In
addition, the concentration of surfactant [S] in the composition of point
F (15.71g/L) was above the critical micelle concentration (c.m.c.),
2.8 x 1072 g/mL for Dissolvan® and 2.5 X 10™2 g/mlL for Lipesa®.
With the migration of the surfactant to the aqueous phase, the forma-
tion of micellar aggregates (direct micelles) occurred, trapping the oil
droplets inside and preventing the migration of these droplets to the
microemulsion phase. In general, the systems formulated with Lipesa®
were more effective than those containing Dissolvan®, since Dissolvan®
had a higher hydrophilic character.

Egs. (4) and (5) were obtained to predict the behavior of oil removal
efficiency (%RE) for Dissolvan® and Lipesa®, being the significant
variables in bold.

%RE :84-414XAP + 96-318X0p + 81'909XC/S + 15'165XAPXOP
—-135.798XppXc/s — 236.075XopXc/s + 966.018XapX0opXc/s ()]

%RE = 98.306Xap + 102.857Xop + 81.224X¢/s — 56.422X spXop +
26.065XapXc/s — 94.455X0pXc/s + 417.596XapXopXc/s 5)

Table 3 shows F values above 1 for both systems, indicating that the
models are statistically significant and %RE was correctly predicted by
the experimental data. All coefficients selected, except XapXop for
Dissolvan®, were statistically significant at a 95% confidence level,
obtaining values of R = 0.90 for Dissolvan® and R? = 0.92 for the
Lipesa®.

Iso-response surfaces for %RE of each model were obtained, as
shown in Fig. 2. One can observe that both systems had %RE > 90%.
Point A (60 wt% Xap, 5 Wt% Xop, and 35 wt% Xc,s) was chosen as the
optimal microemulsion system due to the high content of aqueous
phase in its composition.

3.3. Study of oil removal using the optimal system

The optimal microemulsion system was used to evaluate the influ-
ences of C/S ratio, microemulsion load capacity, removal kinetics,
temperature, and speed of phase separation.



D.C. da Silva, et al.

@ (®)

150 ]
140k —999x10° g'min’ p,=1.88 R2>099 1
BoH g B |
2ol k=603x10°g'min' p,=199 R*>099 |

OGC (mg/L)

t (min)

Fig. 5. OGC of treated aqueous phase as a function of separation time (stirring
time =3000rpm, T =27 °C). Experimental results: (M) Dissolvan® and (&)
Lipesa®. Kinetic models: (—) Dissolvan® and (—) Lipesa®.

30F T T T :: T 1100
25| /
o
{95
20

OGC (mg/L)
RE F%)

(U 1 1 4 L3 T 80
30 40 50 60 70
T (°C)

Fig. 6. OGC of treated aqueous phase and %RE as a function of temperature (t
=5min). Results for OGC: (M) Dissolvan® and (&.) Lipesa®. Results for %RE: (O
) Dissolvan® and (&) Lipesa®.

3.3.1. C/S ratio influence

Fig. 3 shows plots for oil and grease contents in the treated aqueous
phases (OGC) and oil removal efficiency (%RE) as a function of C/S
ratio. One can observe that the increase in co-surfactant content con-
tributes to an increase in oil removal efficiency (increase in C/S ratio).
According to the literature, co-surfactants have several roles in micro-
emulsion applications for oil displacement, including reduction of in-
terfacial tension; increase in the mobility of surfactant hydrocarbon tail
(allowing greater penetration of the oil phase into this region); and
influencing solubility properties of aqueous and oleic phases due to
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Fig. 4. Images of the (a) first and (c) tenth extraction of the system with Dissolvan®, and (b) first and (d) tenth extraction of the system with Lipesa®.
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Fig. 7. OGC of treated aqueous phase and %RE as a function of the speed of
phase separation (t =5 min; T =27 °C). Results for OGC: (M) Dissolvan® and (.
) Lipesa®. Results for %RE: (0) Dissolvan® and (£x) Lipesa®.

partitioning between phases [35,36].

Systems with Lipesa® showed greater oil removal efficiency when
compared to Dissolvan® ones. Dissolvan® presented a strong hydro-
philic character and part of the surfactant remained in the aqueous
phase of the system, forming direct micelles around the oil droplets. On
the other hand, the Lipesa® had a less hydrophilic character and, as a
consequence, the dispersed oil phase was attracted by the surfactant tail
group and was dragged to the oil-continuous phase of the microemul-
sion. The C/S ratio = 9 presented the best results for both systems, a
result consistent with other studies [25]. Despite this result, the authors
do not recommend the application of the co-surfactant alone, since that
the stability of microemulsion can be compromised after some time
[37,38]. With that, the surfactant would act as a stabilizer in the in-
terface, preventing its breakdown.

3.3.2. Microemulsion load capacity

According to Table 4, there are small variations in the results of %
RE for the 10 extractions performed with the same microemulsion,
obtaining oil removals above 95% for both systems. However, the mi-
croemulsion volume decreased continuously after each extraction, as
shown in Fig. 4(a) and (c), which depict first and last extraction of the
system with Dissolvan®. For system formulated with Lipesa®, the re-
duction in volume is observed in Fig. 4(b) and (d). This fact can be
associated to the transport of water molecules from the microemulsion
to the aqueous phase, as opposed to the behavior of oil droplets that are
displaced to the microemulsion phase. This phenomenon occurs due to
the increase in salt content at each removal test, as new volumes of
OPW are added. As a result, the surfactants become more hydrophobic.
Although the effect of salts in nonionic surfactants is less pronounced,
this may be related to the release of the hydration water of the polar
head groups of the nonionic surfactant. It is expected that the NaCl in
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the W/0O microemulsion is dispersed in the core of W/O structures, and
the addition of more salt leads to a decrease on the hydration of sur-
factant molecules, resulting in water release (salting-out effect)
[39-42].

3.3.3. Kinetic study

Fig. 5 shows the kinetic curves for both microemulsion systems.
High values of coefficient of determination (R? > 0.99) were found,
demonstrating that the model orders were close to 2, a value compa-
tible with the results found by other authors in kinetic studies for oil
removal by using different treatment methods [43,44]. Values at
25 min presented an OGC higher than the assays in previous times. This
can be associated to a longer centrifugation time that can unbalance the
microemulsion phase, releasing part of the oil phase to the aqueous
phase. Therefore, the maximum centrifugation time used was 25 min.

3.3.4. Temperature effect

Fig. 6 shows how the increase in temperature enhanced the oil re-
moval, obtaining %RE = 100%. An increase in temperature leads to a
reduction in surfactant hydrophilicity, releasing the aqueous phase
from the microemulsion. In addition, an increase in oil removal effi-
ciency is observed due to the increase in affinity of the surfactant by the
oil droplets. It is also important to consider the effect of salt, once Cl™
ions dehydrate the ether oxygen of the surfactant (ethylene oxide),
making the surfactant less hydrophilic (salting-out effect) [45,46].
System containing Lipesa® obtained %RE = 100% at lower tempera-
tures (50 °C), since Dissolvan® is more hydrophilic and required higher
temperatures (60 °C) to display more lipophilic characteristics.

3.3.5. Evaluation of the phase separation speed

Fig. 7 shows the behavior of oil extraction versus phase separation
speed. It is possible to observe that for the system formulated with
Dissolvan®, a speed up to 1500 rpm resulted in a 100% oil removal.
However, above this speed, the extraction started to drop out quickly,
reaching oil removal values < 90%. The increase in speed imbalances
the microemulsion phase, resulting in oil release to the aqueous phase.

A different behavior was observed in the system containing Lipesa®.
The increase in the speed favored the separation of phases and, con-
sequently, the oil removal was increased with a speed up to 2500 rpm,
reaching a 100% oil removal. Considering the optimal centrifugation
speeds, values bellow 1500rpm are recommended for Dissolvan®
system and between 2000-2500 rpm for Lipesa®. These values are in
accordance with the ones recommended for microemulsion system
stability, since literature presents values bellow 3000 rpm [47-49].

4. Conclusions

Experiments using microemulsion systems for the treatment of oily
produced water allow the following conclusions:

1 Real produced water presented high concentration of sodium and
low concentrations of other metals (Ni*2 Fe™2 Pb™2 Cd*2, Cu*?,
Ag*,Zn*? Ca*? K*, Mg*? < 0.001 mg/L);

2 Optimal microemulsion point comprised 60% aqueous phase, 5% oil
phase, and 35% co-surfactant/surfactant (C/S) phase;

3 Increasing C/S ratio favored the removal of the dispersed oil;

4 The same microemulsion phase could be used 10 times and was
capable of extracting more than 95% of the oil present in each ex-
perimental run;

5 The best process conditions used 25 min of stirring time, T =50 °C
and 60 °C for Lipesa® and Dissolvan®, respectively, and centrifuga-
tion speed < 3000 rpm;

6 The microemulsion treatment methodology (MES) developed in this
work is a promising technology for the treatment of petroleum
waste, since it does not generate solid waste.

7 The recovery of the oil phase from the liquid residue is possible by

Journal of Water Process Engineering 33 (2020) 101006

using a Winsor I system. By reducing the temperature, the oil phase
of the oil-rich microemulsion is released forming an oil phase in
excess. This is a later stage of our study.
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