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TRATAMENTO DE AGUA PRODUZIDA UTILIZANDO
MICROEMULSOES

Abstract

Water produced (WP) is a waste from petroleum extraction. With the increase of exploration, there is a
growing concern of environmental agencies, especially regarding the wastewater management of this
type of activity, which has two main problems, its composition, because it has a high oils and greases
content (OGC), and its large volume, reaching up to approximately three barrels of water to one of oil.
This study aimed to evaluate the reduction of TOG in the treatment of synthetic produced water
(SPW) using microemulsions formulated with pine oil as an oil phase, 2% NaCl saline water as
aqueous phase, 2-butanol as cosurfactant and surfactants of the vegetable origin, coconut soap, soy
soap and sunflower soap, with cosurfactant/surfactant ratio (C/S) = 10. Was selected the point 70%
(C/S), 20% oily phase (O) and 10% aqueous phase (W), common point of the microemulsion region
for the three surfactants. In addition, the following application conditions were established:
temperature 25 °C, contact time between microemulsion and SPW 30 minutes, with a mass percentage
of 10% microemulsion to 90% SPW. As result was an 85.84% reduction in OGC, with a final value of
20.14 mg/L, for the microemulsion using coconut soap. A 40.76% reduction in OGC with a final value
of 84.26 mg/L. was obtained for microemulsion using soy soap. And for the microemulsion with
sunflower soap, a 37.39% reduction in OGC was obtained, with a final value of 89.05 mg/L. Thus, it
can be concluded that the greatest reduction of OGC in the treatment of SPW was obtained with the
microemulsion formulated from the coconut soap surfactant, obtaining a final OGC of 20.14 mg/L.
This value is within the maximum limit for disposal at sea, established by CONAMA, which is 29
mg/L per month.

1. Introducao

Um dos principais residuos do processo de extrag@o de 6leo e gas € a producgdo de grandes volumes de
dgua produzida, chegando até aproximadamente trés barris de dgua para um de 6leo quando os campos
maduros estdo no final da sua vida util (BAYATI, SHAYEGAN, NOORJAHAN, 2011; LU et al.,
2018).

Dependendo das condi¢bes geoldgicas e do posicionamento do campo, a AP pode ter composi¢do
complexa, como compostos organicos e inorginicos, sélidos dissolvidos e gases dissolvidos. Pode-se
destacar, ainda, seu alto teor de 6leos e graxas (TOG) e sua alta salinidade, que é a principal
caracteristica da AP na indudstria de petréleo (BAYATI, SHAYEGAN, NOORJAHAN, 2011;
PAIXAO, BALABAN, 2018).

O tratamento da dgua produzida antes da sua disposi¢ao final faz-se urgentemente necessario. Quando
descartada, o alto TOG e salinidade afetam a 4gua potdvel e os recursos hidricos subterrineos,
colocam em risco a saide humana, assim como a flora e a fauna. E quando reinjetada, o TOG pode
formar borras, causando danos a formacdo, e a alta salinidade pode causar obstrugdo, corrosao e
incrustacdes do sistema de produ¢do (HOSNY et al., 2016; YU, HAN, HE, 2017).

Na industria do petréleo existem vdrios tipos de tratamentos para a dgua produzida, como adi¢do de
coagulantes ou floculantes, separacdo gravitacional, sedimentacdo, flotagcdo, tratamento bioldgico,
separacdo por membrana, desemulsificacio quimica, entre outros. O tratamento da AP com

desemulsificacdo quimica consiste na adicdo de tensoativo na AP e tem apresentado resultados
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eficientes para a redu¢do do TOG, porém tem a grande desvantagem do mesmo ter custo altamente
elevado (ADEYANIJU, OYEKUNLE, 2017; YU, HAN, HE, 2017; HUANG, RAS, TIAN, 2018).

Nos dltimos anos, o uso de microemulsdo vem sendo utilizado em alguns fluidos na 4rea de petréleo,
como por exemplo, na extragdo de metais da dgua produzida, usando a regido de Winsor II, estudada
por Dantas et al. (2018). As microemulsdes foram estudadas pela primeira vez por Hoar e Schulman
no ano de 1943. Os mesmos a definiram como sendo sistemas dispersos, translicidos,
termodinamicamente estdveis, formados por dois liquidos imisciveis, um polar e outro apolar, na
presenca de um tensoativo (BERA, BELHAJ, 2016).

Trabalhos anteriores desenvolvidos pelo nosso grupo de pesquisa (SOUZA, 2017) mostraram bons
resultados para reducdo do TOG da dgua produzida sintética, utilizando microemulsdo formulada a
partir de tensoativo comercial. Desta forma, este trabalho propde o tratamento da dgua produzida
sintética, em relacdo ao TOG, utilizando microemulsdes formuladas a partir de tensoativos de origem

vegetal (sabdo de coco, sabdo de soja e sabdo de girassol).

2. Metodologia

2.1 Sintese dos tensoativos

Para a sintese dos tensoativos foram escolhidos trés 6leos vegetais, o 6leo de coco, o de girassol e o
de soja, pois sdo matérias-primas facilmente encontradas em quantidade significativa na regidao
nordeste do Brasil, além da sua produgdo ter baixo custo Silva (2008). A metodologia escolhida para
sintese dos tensoativos foi a utilizada por Souza et al. (2018) para a saponificacdo, que equivale a

uma reagdo de hidrélise basica de triacilglicerdis.

2.2 Preparacao da agua produzida

Para a preparacdo da dgua produzida sintética utilizou-se o petréleo bruto do Campo de Tangara
(Ponto de fluidez de 24 °C, grau API de 12,78, densidade relativa de 0,9807 e viscosidade de 1298,5
cP), proveniente da Bacia do Recdncavo baiano.

A metodologia utilizada para o preparo foi adaptada de Costa et al. (2013). Inicialmente pesou-se
cerca de 1 g de petrdleo bruto em um béquer de 1000 mL. Em seguida, para se obter uma salinidade
em torno de 55000 mg/L, utilizou-se a proporcdo de (10:1) de NaCl e CaCl,, mediu-se 25 g de NaCl
(Dinamica, 99%) e 2,5 g de CaCl, (Dindmica, 99%), transferiu-se para o béquer, e adicionou-se 500
mL de 4gua destilada. O béquer foi levado para um agitador mecanico da marca Tecnal, modelo TE-
139, na velocidade de 2600 rpm por 120 minutos para solubilizar o 6leo na dgua. Sabendo-se que
haveria muitas perdas do 6leo no béquer, a quantidade de 6leo colocada de 1g na preparagcdo da APS

foi de aproximadamente 13 vezes maior do que o TOG desejado, de até 150 mg/L.
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2.3 Determinacao do teor de 6leos e graxas

A determinagdo do teor de 6leos e graxas da dgua produzida foi realizada antes e depois da aplicagdo
do tratamento com a microemulsdo, utilizando um espectrofotdmetro de UV-visivel de marca
Biospectro, modelo SP-220. O procedimento experimental utilizado foi o método 5520 C do Standard
methods for the examination of water and wastewater, que consiste em duas etapas; a primeira € a
constru¢do da curva de calibragdo utilizando hexano como solvente, e a segunda € a extracdo do dleo
da 4gua produzida para posterior leitura da absorbancia utilizando hexano como fase solvente (APHA,

1976).

2.4 Construcao dos diagramas pseudoternarios

A construcdo de diagrama pseudoterndrio para obtencdo das regides de formacdo de sistemas
microemulsionados foram realizados por meio de testes com misturas fixando como fase apolar, o
6leo de pinho, 2-butanol (Sigma-Aldrich, 99%) como cotensoativo e razio cotensoativo/tensoativo
(C/T) igual a 10, variando o tensoativo em sabdo de coco, sabdo de girassol e sabdo de soja, € como
fase aquosa, a 4gua salina a 2% de NaCl.

Para a construcio dos diagramas foi utilizada a metodologia de Ferreira et al. (2018), onde foi fixada a
massa da mistura C/T e 6leo, e titulou-se com dgua salina a 2% de NaCl. Inicialmente partiu-se do

ponto com 0% 6leo e 100% C/T, variando-se de 10 em 10%.

2.5 Selegao do ponto para aplicacao do tratamento

Para sele¢ao do ponto a ser aplicado nos experimentos, foram realizados testes de aplicagdo do
tratamento na APS para avaliar qual tensoativo apresenta maior redu¢do do TOG. Selecionou-se um
ponto em comum da regido de microemulsio dos diagramas de sabdo de coco, sabdo de soja, sabao de
girassol, que baseado nos resultados do estudo de Souza (2017), atendesse duas necessidades: maior

quantidade de tensoativo e 6leo, respectivamente.

2.6 Aplicacao do tratamento com microemulsao

Foram estabelecidas as seguintes condi¢Oes: temperatura de 25 °C, tempo de contato entre a
microemulsdo e a APS de 30 minutos, com uma porcentagem madssica de 10% de microemulsdo para
90% de APS, essas condi¢des foram baseadas no trabalho de Souza (2017). Os testes foram feitos em
triplicata.

Para aplicar o tratamento, calculou-se a quantidade de microemulsdo e dgua produzida sintética (APS)
usada para cada ensaio. Apds os cdlculos das massas da microemulsdo e da APS, calculou-se as
massas do tensoativo, cotensoativo, 6leo e dgua salina utilizadas para formular as microemulsdes
aplicadas em cada ensaio.

Depois de medir todas as massas, os componentes das microemulsdes foram homogeneizados com o
auxilio de um agitador magnético da marca Nova Instruments, modelo NI1102 e barra magnética. Em

seguida, a APS teve sua massa medida e transferida para um Erlenmeyer de 500 mL e colocado dentro
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do banho ultratermostédtico da marca Solab, modelo SL152. Sob a temperatura definida, aguardou-se
cerca de 30 minutos para a APS atingir a temperatura do banho e adicionou-se a microemulsao.
Agitou-se o Erlenmeyer manualmente por 1 minuto, com o intuito de que a microemulsdo entrasse em
contato com toda a 4gua, e deixou-se em repouso, até atingir o tempo definido. Em seguida, a mistura
foi levada para um funil de decantacdo, foi aguardado 1 minuto para haver a separacdo da 4dgua
produzida sintética e do dleo que ficou agregado a microemulsdo, recuperando a 4gua que fica na parte

inferior do funil.

3. Resultados e Discussao

3.1 Sintese dos tensoativos

Apés sintetizados, os tensoativos ficaram com as seguintes caracteristicas: sabdo de coco (3,7% de
umidade, teor de dalcalis livres ausente, 72,2% de 4cidos graxos totais, 1,09% de substincias
insoldveis), sabdo de girassol (3,9% de umidade, teor de dlcalis livres ausente, 76,63% de 4cidos
graxos totais, 1,98% de substancias insoldveis) e sabdo de soja (4,8% de umidade, teor de alcalis livres

ausente, 75,01% de 4cidos graxos totais, 1,49% de substancias insoliveis).

3.2 Diagrama de fases pseudoternario

Foram construidos trés diagramas de fases pseudoterndrios, variando o tensoativo em sabdo de coco,
sabdo de soja e sabdo de girassol, todos com C/T = 10, 2-butanol como cotensoativo, 6leo de pinho
como fase apolar e dgua salina com 2% de NaCl como fase polar. Os diagramas estdo representados

nas Figuras 1, 2 e 3.

100 /\
LY 0 -
i 7 7 7 “QOleo

Agua 7 7 7
Salina 0 20 30 90 100 de Pinho

&
S
3

Figura 1. Diagrama de fase C/T = 10, 6leo de pinho, sabdo de coco, 2-butanol e d4gua salina 2%
NacCl.
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Figura 2. Diagrama de fase C/T = 10, 6leo de pinho, sabdo de soja, 2-butanol e d4gua salina 2%
NacCl.
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Figura 3. Diagrama de fase C/T = 10, 6leo de pinho, sabdo de girassol, 2-butanol e 4gua salina 2%
NacCl.

3.3 Selecao do ponto para aplicacao do tratamento

Selecionou-se um ponto em comum da regido de microemulsdo dos diagramas do sabdo de coco,
sabdo de soja e sabdo de girassol, que baseado nos resultados do estudo de Souza (2017), atendesse
duas necessidades: maior quantidade de tensoativo e 6leo, respectivamente, para aplicacdo na dgua

produzida. O ponto selecionado foi o de 70% C/T, 20% 6leo e 10% édgua salina.

3.4 Tratamento com microemulsdes
O TOG da APS preparada para realizar o tratamento foi de 142,23 mg/L e a salinidade de 56028,97

mg/L. Os resultados obtidos para cada tensoativo estdo na Tabela 1.
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Tabela 1. Resultados do tratamento com microemulsoes

TENSOATIVO REDUCAO DESVEO TOG
DO TOG (%) PADRAO FINAL (mg/L)

Sabao de coco 85,84 +0,48 20,14

Sabao de soja 40,76 +0,46 84,26

Sabio de girassol 37,39 +0,59 89,05

Como se pode observar a maior redu¢do do TOG no tratamento da APS foi obtida com a
microemulsdo formulada a partir do tensoativo de sabdo de coco, obtendo TOG final de 20,14 mg/L.
Este valor esta dentro do limite méximo para descarte no mar, estabelecido pelo Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA), que diz que a média didria do teor de 6leo na dgua deve ser de no
maximo 42 mg/L, tendo uma média mensal de no maximo 29 mg/L. (BRASIL, 2005; BRASIL, 2007).
Segundo Gu et al. (2019) microemulsdes possuem vantagens privilegiadas em tratamentos de
substancias contaminadas com petrdleo, pois as mesmas possuem tensdo interfacial ultra baixas e
grandes capacidades de solubilizacdo. Tendo em vista os aspectos mencionados, acredita-se que a
microemulsdo formulada com sabdo de coco possui menor tensdo interfacial do que a formulada com
sabdo de soja e sabdo de girassol. Com isso, conseguiu interagir mais com o petréleo contido na APS e
consequentemente, reduziu maior quantidade do TOG.

Por sua vez, acredita-se que a microemulsdo formulada a partir do sabdo de soja possui menor tensio
interfacial que a formulada com sabdo de girassol, com isso, conseguiu interagir mais com o petréleo

da APS, reduzindo maior quantidade de TOG do que a microemulsido com sabao de girassol.

Conclusodes

A partir da aplicagdo do tratamento da dgua produzida sintética utilizando microemulsdes formuladas
com tensoativos de sabdo de coco, sabdo de soja e sabdo de girassol, pode-se concluir que a maior
redu¢do do TOG foi obtida com a microemulsdo formulada com o tensoativo de sabdo de coco,

obtendo TOG final de 20,14 mg/L.
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