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Potential of application of a polyelectrolytic complex in the
treatment of petroleum produced water

Abstract

The search for natural materials for removal of organic per adsorption compounds comes huge crescent.
Waste from renewable materials has shown a high potential in the treatment of effluents from the
petroleum industry, how is the case as produced water (PW). Biopolymers are an excellent alternative
due to the possibility of structural modifications that can improve their performance the removal of
contaminants, not to mention the low cost and the fact that they are environmentally correct. According
to the literature, chitosan biopolymer may act as a flocculating agent due to the high charge density with
amino groups, capable of interacting with other negatively charged polymers and/or substances. For this
reason, the main objective of this work is to evaluate the application potential of the chitosan biopolymer
and to propose a new polyelectrolytic chitosan / xanthan gum complex for the removal of residual oil
present in petroleum produced water. For the preparation of the chitosan/xanthan gum complex, 1 g of
chitosan previously dissolved in 1000 ml of a 2% aqueous acetic acid solution was used and stirred at
constant temperature for approximately 12 hours. A similar procedure was used for the preparation of
xanthan gum polymer solution in organic medium. Different polymeric proportions were investigated
in the process of contaminant removal (25-75, 50/50 and 75-25 GX-QUIT). Adsorbate (oil) was added
to the chitosan polymer solution and the polyelectrolytic complex was formed by controlled dripping,
where after the complexation process the obtained polymeric matrix was isolated by centrifugation at
15000 rpm, followed by sintered glass funnel filtration. The quantitation of chloride ions was performed
based on volumetric titration, while the residual oil quantification was performed based on the UV-
visible spectroscopy technique. According to the results obtained, it was found that the proportion of
25-75 was responsible for removing 85% of oil from the system. Regarding the ions derived from the
studied salts, it was observed that the removal efficiency was more evident in bivalent ions (86%),
probably due to the chitosan complexation capacity when these cations were present.

Introducao

A é&gua produzida (AP) consiste em toda &gua presente na exploracdo e producdo de
hidrocarbonetos, sendo a mesma contaminada por metais toxicos, 6leo e gas emulsionado além de outros
compostos. O tratamento e descarte desse efluente tem se tornado um dos maiores desafios da inddstria
do petroleo atualmente, e isto se deve ao fato da dificuldade de degradacéo de todos os compostos
presentes na AP até um nivel adequado, que permita o descarte seguro deste efluente no meio ambiente.
A caracterizacdo da dgua produzida acarreta uma problematica, em que se deve ao fato de que a natureza
desta 4gua muda de um pogo de petroleo para outro (ZHANG et al., 2013).

Diversos estudos mostraram-se extremamente consistentes na metodologia utilizada para a
degradacdo dos contaminantes presentes na agua produzida de um determinado poco de petréleo, no
entanto, esta metodologia mostrou-se igualmente ineficiente quando aplicada a outra 4gua produzida
proveniente de um outro poco. Nos Gltimos anos, 0s processos de adsor¢do tém sido amplamente
utilizados para remover contaminantes da agua produzida. Nestes processos, moléculas do fluido
residual se depositam espontaneamente na superficie sélida do adsorvente. Além disso, quando aliada a

outros tipos de tratamentos, a implementacéo de adsorventes porosos solidos permite a otimizacdo da
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remocao dos poluentes presentes nesse residuo. Dos diversos poluentes presentes na dgua produzida, o
cobre é um dos mais preocupantes, devido a sua natureza altamente tdxica. Devido a isto, encontra-se
na literatura uma busca no desenvolvimento de metodologias que permitam a degradacdo otimizada do
cobre e de outros contaminantes, onde a maior parte da literatura enfatiza a analise desta degradacéo
frente a alguns parametros, tais como: temperatura; quantidade de suporte s6lido; tempo de exposicéo
da matéria organica a luz; porosidade do adsorvente sélido; quantidade de sais em solucéo, e em relacdo
a natureza do sal (FAKHRU’L-RAZI et al., 2009).

Os biopolimeros surgem como uma excelente alternativa devido a possibilidade de
modificagdes estruturais capazes de melhorar sua performance frente a remocéo de contaminantes, sem
mencionar o baixo custo e o fato de serem ambientalmente corretos. De acordo com a literatura, o
biopolimero de quitosana pode atuar como agente floculante, devido a alta densidade de carga com
grupos amino, capaz de interagir com outros polimeros e/ou substancias carregadas negativamente
(IL'INA; VARLAMOV, 2005). Nesse contexto, o objetivo principal desse trabalho consiste em avaliar
o potencial de aplicacdo de um complexo polieletrolitico (quitosana/goma xantana) para a remogao de
6leo residual presentes na agua produzida de petroleo.

Metodologia
Reagentes e materiais

A quitosana foi adquirida da empresa Polymar (Brasil) desacetilacdo de 78% e o &cido acético
(CH3COOH) e Hexano (CesHi4) foram adquiros pela empresa Dindmica Quimica Contemporanea Ltda.
Os reagentes foram de grau analitico. O éleo residual foi cedido pela empresa PETROBRAS da unidade
de producéo de producdo de Canto do Amaro (UO RN/CE), apresentando as seguintes caracteristicas,
grau API na faixa de 22-23°, densidade absoluta de 920,97 kg.m a temperatura de 25 °C, determinado
a partir de um equipamento DMA 4200 M.

Sintese do complexo polieletrolitico

O processo de formacdo do complexo polieletrolitico ja existe relatado na literatura, porém
nunca foi utilizado para remog&o de contaminantes da &gua produzida de petrdleo. Para a preparacéo da
solucéo de quitosana foi utilizado 1 g de quitosana previamente dissolvida em 1000 mL de uma solugéo
aquosa de acido acético (CHsCOOH) a 2% (v/v), permanecendo-se sob agitacdo e temperatura constante
por aproximadamente 12 horas. Procedimento similar foi utilizado para a preparagdo da solugéo
polimérica de goma xantana, entretanto, o solvente utilizado foi agua destilada. Os experimentos foram
preparados no Laboratério de Analises Quimica da Universidade Potiguar.

O adsorbato (6leo residual) foi adicionado a solucdo polimérica de quitosana e o complexo
polieltrolitico foi formado pela adi¢do lenta do polianion (goma xantana) a solucéo contendo o polication

(quitosana) e o dleo residual através de gotejamento controlado por uma bureta para posterior
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complexacdo do sistema (quitosana/goma xantana/6leo residual). A matriz polimérica obtida foi isolada
por centrifugacdo a 15000 rpm, seguida de filtracdo em funil de vidro sinterizado. A propor¢do de
quitosana/goma xantana em funcdo da concentracdo de contaminante (6leo), conforme mostrado na
Tabela 1.

Tabela 1. Diferentes proporcdes de quitosana/goma xantana em funcgéo da concentracdo de contaminante (6leo).

Quitosana/Goma Xantana (%) Concentracao de 6leo (%)
25/75
50/50 0,1;0,2;0,3; 0,4; 0,5; 0,6
75/25

Fonte: Autor, 2019.
As proporgdes utilizadas neste trabalho foram produzidas a fim de se avaliar a melhor razéo do

complexo polieletrélito na retencdo do contaminante em sua matriz polimérica.
Ensaios de Adsorcgao

Antes de iniciar os testes de adsorcéo, foi avaliada a estabilidade do 6leo residual (petroleo) em
hexano em fungdo do tempo. A cada 30 minutos foi retirada uma amostra dessa mistura e logo realizada
sua leitura utilizando um espectrofotémetro na regido UV-Visivel (comprimento de onda: 340-640 nm).
Os experimentos de adsorcdo foram realizados (em triplicata) para se estimar a capacidade de adsor¢édo
do contaminante na quitosana. Erlenmeyers contendo diferentes concentragdes do bioadsorvente e 25
mL de solucdo sintética de petrdleo e hexano (diferentes concentrag@es) foram mantidos sob agitacao a
temperatura ambiente (25 + 2°C) durante diferentes intervalos de tempo. A capacidade de adsorcdo do

adsorvente (qg.) foi determinada usando a Equagéo 1.

_ (Co—=Co)V

Qe = — 1)

m

Onde: ge é a quantidade de 6leo residual adsorvida no equilibrio por grama do biopolimero (mg.g?); Co
é concentracdo do soluto na solugdo inicial (mg.L™); C. é concentragdo do soluto que permanece em

solucéo no equilibrio (mg.L™); V é volume total da solugéo (L) e m é a massa do biopolimero (g).

E para avaliar a eficiéncia de remocdo de cada sistema, foi calculado a partir da concentracéo
inicial (C,) e da concentracdo do soluto que permanece em solugdo no equilibrio (Ce), utilizando a

Equacdo 2.

EF(%) = %xmo ?)

Onde: EF ¢ a eficiéncia de remocédo do 6leo residual na superficie da matriz do bipolimero (%); C, é
concentracdo inicial do 6leo residual (%) e C. é concentracdo do 6leo residual que permanece em solugdo

no equilibrio (%).
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Resultados e Discussao
Sintese do complexo polieletrolitico

A Figura 1 ilustra o processo o processo de complexacdo do biopolimero com o adsorbato

(quitosana/goma xantana/petroleo).

A Figura 1 ilustra o processo o processo de complexacdo do biopolimero com o adsorbato.

Quitosana e dleo Goma Xantana
/ —

AT =
=7 e M = ()M
DA - %:‘ ‘
o 4 =

Fonte: Autor, 20109.

A partir desta metodologia foi possivel obter um complexo polieletrolitico proposto para avaliar
sua eficiéncia adsortiva frente a contaminantes presentes na agua produzida (AP) oriunda de campos de
petréleo da regido. A literatura reporta inimeras metodologias para o tratamento de efluentes produzidos
da exploracdo e producdo de petrdleo, porém ndo ha uma técnica universal e sim aplicacdo de um

conjunto de técnicas.
Ensaios de Adsorcgao

A curva de calibragdo (Ver grafico 1) foi construida com o intuito de avaliar indiretamente a
concentracgdo final do sobrenadante ap6s o processo de adsorcao, tomando-se por referéncia o valor da

concentragdo final do sobrenadante em funcdo da absorbéancia.
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Grafico 1. Curva de calibragdo para determinagdo da concentragdo adsorvida na matriz.

0.7 ¢

0o ¥=0,0007x+0,0168 -

R=0,9974 Lo

o5 FILILLTITLLL UL TTETT ] ek
5 .
o ot
Sosb e @
2 o
E 03 f e
« T

02 e

o
01 f
P
0 . : : . . . ;
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Concentracio de dleo (mg/L)

Fonte: Autor, 2019.
A partir do Gréfico 1 se observa que o coeficiente de regressao (R2) é proximo de 1, o qual

garanti a Equacdo (3) que descreve a concentracao no equilibrio do adsorbato na solu¢do em funcéo da

absorbancia.

Abs—0,0168
0,0007

©)

Onde C. representa a concentracdo de 6leo residual no equilibrio e Abs a absorbancia registrada no

C. =

espectrofotdmetro na regido UV-Visivel. A Tabela 2 mostra os resultados de eficiéncia (%) e capacidade
de adsorcdo (mg.g) obtidos em funcéo das diferentes concentracdes de 6leo (%) e proporcdes goma

Xantana/quitosana (biopolimero) estudadas.

Tabela 2. Resultados de eficiéncia (%)em funcéo das diferentes concentracfes de 6leo (%) e propor¢des goma
xantana/quitosana.

Propor¢iio do Complexo (Goma xantana/quitos ana)

Concentracio
inicial 25/75 50/50 75/25
4 H 0,
de 6leo residual (%) Eficiéncia de remoc¢io (%)
0.1 70 11 10
02 655 30 23
03 733 40,6 44
04 755 50,7 35
0.5 844 532 40
0.6 75.83 50.3 29.1

Fonte: Autor, 2019.

A Tabela 2 evidencia que o sistema contendo 0.5% de 6leo e com o processo de coacervagdo
complexa de 25/75 goma xantana/quitosana foi responsavel pela maior eficiéncia de adsorcéo (84,4%),
fato este devido a protonacdo de grupos amino presentes na estrutura principal da quitosana, esse
polieletrolito catibnico tem a capacidade de formar um complexo polieltrolitico com polieletrolitos

carregados negativamente, resultando em um processo coacervagdo polimero/contaminanteAlém disso,
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foi observado que, a medida que se aumenta a proporcao de goma xantana no meio, ocorre uma reducao
do processo de adsorcdo, possivelmente em virtude do seu carater aniénico e o seu volume
hidrodindmico. Segundo Muzzarelli, Jeuniaux e Gooday (1986), o efeito polieletrélito estd associado ao
aumento do volume hidrodindmico do polimero e, pode ser anulado pelo aumento da forca idnica do
meio (aumento da concentracdo de goma xantana) e pela diminuicdo da carga efetiva do polication
(diminuicdo da concentracdo de quitosana), favorecendo uma estrutura mais enovelada e de menor

volume hidrodinamico.

Conclusoes

A complexagdo do processo torna-se 0 método interessante em virtude do aprisionamento do
contaminante na rede polimérica como metodologia no tratamento de efluentes oriundos da exploracdo
e producdo de petroleo. Utilizando o processo de coacervagao complexa quitosana/goma xantana para
a remocdo do 6leo residual no sistema, ficou comprovado que, a medida que houve o aumento do
percentual de goma xantana no meio, ocorreu uma reducdo nos valores de eficiéncia, sendo que o
sistema contendo uma proporcdo de 25/75 (goma xantana/quitosana) foi responsavel por uma maior
eficiéncia de remocao de 6leo residual, devido a retencdo das moléculas deste contaminante ficarem

retidos na superficie do biopolimero produzido.
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