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INFLUENCIA DE QUIMICOS DE PRODUGAO SOBRE A
EFICIENCIA DE FLOCULANTES POLIMERICOS NA
REMOGAO DE OLEO NA AGUA

Resumo

Agua produzida (AP) é um efluente oriundo da extracio de petréleo, considerado um subproduto desse
processo. Essa agua pode ser reinjetada ou descartada, e para isso é fundamental o seu tratamento. A
AP pode apresentar o 6leo na forma livre ou emulsionado, se o Gleo estiver presente na forma
emulsionada o tratamento mais adequado é a base de quimicos utilizando técnicas de coagulagéo e/ou
floculagdo. Entretanto, diversos produtos quimicos sdo utilizados na producgdo e processamento do
petréleo e a influéncia destes sobre o desempenho de floculantes comerciais ndo esta bem estabelecida.
Além disso, devido aos processos de recuperacdo avangada de petroleo, poliacrilamida pode estar
presente na AP. Deste modo, 0 objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia de um desemulsificante e
da poliacrilamida sulfonada (PAS) sobre a eficiéncia de dois floculantes poliméricos. Para isso, foi
produzida uma agua oleosa (AO), ap6s o preparado a AO foi vertida em funil de separacao, ficando em
repouso por 1 h, depois, vertida para outro funil de separagéo, do qual foram coletadas amostras na
seguinte ordem: (1) 45mL na proveta graduada e (2) 200 mL no bécher. As amostras das provetas (1)
foram analisadas como o branco de seus respectivos béqueres. As amostras dos béqueres seguiram para
o teste de floculacdo utilizando o Jartest. Ap6s o Jartest as amostras foram centrifugadas e
posteriormente, a fase organica teve o teor de 6leos e graxas (TOG) analisado por fluorimetria. O TOG
das amostras das provetas (1) também foi determinado. Para os testes de floculacdo foram utilizados
dois tipos de floculante, denominados A e B, nas concentra¢cdes de 50, 100 e 200 ppm, e um
desemulsificante nas concentracGes de 50, 175 e 350 ppm, sem e com PAS. Observou-se que 0 aumento
da concentragdo de floculante A ou B aumentou o percentual de remogdo do TOG para 0s testes sem
PAS e sem desemulsificante. Sendo o floculante A o que mostrou melhor desempenho com 97,86 + 0,50
% quando comparado ao B com 81,22 + 2,48%, na concentracdo de 200 ppm. Ja os testes contendo
desemulsificante, a eficiéncia dos floculantes foi reduzida, para valores de 66,99 + 0,84% e 61,83 +
1,69% para os floculantes A e B, utilizando 350 ppm de desemulsificante e 200 ppm do floculante. Para
os testes com PAS, sem desemulsificante, na concentragdo de 200 ppm dos floculantes o percentual de
reducdo do TOG aumentou, porém, esse aumento foi inferior quando comparados com os testes sem
PAS.

Palavras-chave: Tratamento de agua; emulsao (o/a); tensdo interfacial; tamanho de particula; floculacao.
Abstract

Produced water (AP) is an effluent from oil extraction, considered a byproduct of this process. This
water can be reinjected or discarded, and its treatment is essential for this. AP can present the oil in free
or emulsified form. If the oil is present in emulsified form, the most appropriate treatment is chemical
based, using coagulation and/or flocculation techniques. However, several chemicals are used in
petroleum production and processing and their influence on the performance of commercial flocculants
is not well established. Furthermore, due to improved oil recovery processes, polyacrylamide may be
present in AP. Therefore, the objective of this work was to evaluate the influence of a demulsifier and
sulfonated polyacrylamide (PAS) on the efficiency of two polymeric flocculants. For this, an oily water
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(OA) was produced, after preparation, the OA was poured into a separation funnel, remaining for 1 h,
then poured into another separation funnel, from where samples were collected in the following order:
(1) 45mL in the graduated cylinder and (2) 200mL in the beaker. Samples from test tubes (1) were
analyzed as blanks from their respective beakers. Samples from the beakers were sent for flocculation
testing at Jartest. After Jartest, the samples were centrifuged and subsequently the organic phase had the
oil and grease content (TOG) analyzed by fluorimetry. The TOG of the samples from beaker (1) was
also determined. For the flocculation tests, two types of flocculants were used, called A and B, at
concentrations of 50, 100 and 200 ppm, and a demulsifier at concentrations of 50, 175 and 350 ppm,
without and with PAS. It was observed that increasing the concentration of flocculant A or B increased
the percentage of TOG removal for the tests without PAS and without demulsifier. Flocculant A showed
the best performance with 97.86 + 0.50% when compared to B with 81.22 + 2.48%, at a concentration
of 200 ppm. In tests containing demulsifier, the efficiency of the flocculants was reduced to values of
66.99 + 0.84% and 61.83 + 1.69% for flocculants A and B, using 350 ppm of demulsifier and 200 ppm
of flocculant. For tests with PAS, without demulsifier, at a concentration of 200 ppm of flocculants, the
percentage of TOG reduction increased, however, this increase was lower when compared to tests
without PAS.

Keywords: Water treatment; emulsion (o/w); interfacial tension; particle size; flocculation.
Introducao

Durante a producéo de dleo e gas ocorrem também a producdo de um volume significativo de agua
proveniente do processo de extracdo de petroleo, chamada de dgua produzida (AP). Basicamente, a dgua
produzida é composta por sais, produtos quimicos provenientes de diversas operacdes da produgdo,
metais pesados, 6leo dissolvido, 6leo disperso, 6leo suspenso e 6leo emulsionado. Devido a presenca de
6leo na agua, a preocupacao do setor petrolifero, tanto em explora¢fes onshore como em offshore, é
com o teor de 6leos e graxas (TOG), que precisa ser baixo o suficiente para ndo causar danos, para
qualquer gue seja o destino. Quando reinjetada, a AP precisa estar dentro de alguns parametros, pois
valores elevados de TOG podem levar a formacéo de borras, causando danos a formacéo, e a alta
salinidade pode causar obstrucdo, corrosdo e incrustacfes do sistema de producdo. Ja para o descarte, a
AP precisa estar em uma concentracdo média mensal de 29mg/L e maxima diaria de 42mg/L
regulamentada pelo CONAMA. O elevado teor do TOG causa impactos para 0 meio ambiente, tornando-
se um dos maiores problemas para o gerenciamento da AP, pois o 6leo é considerado toxico e de dificil
remog&o, sendo fundamental o seu tratamento. (Jiménez et al., 2018; Cho; kim; Hwang, 2021; Amakiri,
2022).

Alguns métodos de tratamento da AP sdo utilizados, os quais podem ser classificados em fisicos,
bioldgicos e quimicos, porém se o Gleo estiver presente na forma emulsionada o tratamento mais
adequado é a base de quimicos utilizando técnicas como a coagulacdo e/ou floculacdo (Cai et al.,2018;
Krorram et al.,2023).

EmulsBes 6leo em agua sdo formadas devido ao cisalhamento gerado pelos equipamentos utilizados
durante a produgdo de petrdleo. Sélidos finamente divididos, produtos quimicos que séo utilizados como
desemulsificantes de emulsdes a/o e 0s tensoativos naturais do petroleo tais como os asfaltenos e resinas,
podem aumentar a estabilidade do dleo emulsionado na agua oleosa. Polimeros utilizados na
recuperacao avangada de petrdleo, de modo a aumentar a eficiéncia de recuperacdo, também podem
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aumentar a estabilidade dessas emulsdes. Sendo assim, os floculantes utilizados no processo de
desestabilizacdo das emulsdes o/a podem ter sua eficiéncia reduzida (Oliveira, 1995; Gobbi, 2013;
Krorram et al.,2023).

Diversos produtos quimicos sdo utilizados na producao e processamento do petrdleo e a influéncia destes
sobre o desempenho de floculantes comerciais ndo esta bem estabelecida. Deste modo, o objetivo deste
trabalho foi avaliar a influéncia de um desemulsificante e da poliacrilamida sulfonada (PAS) sobre a
eficiéncia de dois floculantes poliméricos.

Metodologia
Preparo da salmoura

No preparo da salmoura, foi utilizado uma placa de agitacdo a temperatura ambiente, foram
solubilizados os sais gradualmente na presenca de agua deionizada, utilizando as seguintes
concentracdes: cloreto de sédio (80,8 g/L), cloreto de célcio dihidratado (8,73 g/L), cloreto de magnésio
hexahidratado (4,34 g/L), cloreto de potéssio (0,81 g/L), cloreto de estréncio hexahidratado (0,72 g/L),
bicarbonato de sodio (0,2 g/L), cloreto de béario dihidratado (0,035 g/L) e diéxido de silicio (0,025 g/L).
Apbs a dissolucdo completa, foi adicionado 290 pL de &cido acético. Por fim, o pH da solucéo salina
foi neutralizado com o auxilio de um pHmetro e as solugdes de hidréxido de sédio e &cido cloridrico,
neutralizando até o pH 7. J& nos testes envolvendo a adi¢do de PAS, a mesma foi previamente pesada
na concentracao de 450 ppm e inserida a solucdo de salmoura sintética sob agitacdo magnética a 80 °C
por 90 minutos.

Preparo de agua oleosa

No preparo a dgua oleosa (AO), o dleo de °API 13.25 foi aquecido a 80°C, pesado em um béquer e
adicionado a 1.400 mL de salmoura, previamente aquecida também a 80°C. As fases foram agitadas a
15.000 rpm utilizando o Polytron (PT 10-35 GT) durante 9 min a temperatura ambiente. Em seguida, a
emulséo foi vertida em um funil de separacéo e mantida em repouso por 1 h. Apds esse tempo, a emulséo
foi transferida para um outro funil de separacdo onde foram coletadas as amostras seguindo a ordem:
(1) 45 mL para a proveta graduada e (2) 200 mL para o béquer, alternadamente até preencher 5 provetas
graduadas e 5 béqueres. As amostras das provetas (1) foram analisadas como o branco de seus
respectivos béqueres.

Teste de floculacéo (Jartest)

As amostras contidas no béquer foram para o teste de floculagdo utilizando o equipamento Jartest ece
Compact Laboratory Mixer na seguinte metodologia: (i) 2 min sob agita¢do a 388 rpm; (ii) 10 min sob
agitacdo a 20 rpm; e (iii) 20 min em repouso. Ao final do teste, foi retirada aliquota de 45 mL de cada
béquer para provetas graduadas e adicionado mais 5 mL de n-hexano, em seguida foi agitado
manualmente por 1 minuto. Para uma total separacao de fases, o liquido foi vertido para tubos cilindricos
graduados e foram centrifugados por 5 min a 1500 rpm.

Leitura da fase orgénica no fluorimetro de bancada

Ao final da centrifugacdo ocorreu a separacdo completa da fase orgéanica da fase aquosa. Em seguida,
foi retirado 1 mL da fase orgénica de cada amostra com o auxilio de uma micropipeta. Esse volume foi
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diluido (1000 x com o solvente de extracdo) para permitir as medidas de TOG utilizando o fluorimetro
de bancada (TD 3100). Todas as analises foram realizadas em duplicata.

Teste de floculagdo (Jartest) sem e com uso de produtos quimicos e poliacrilamida sulfonada (PAS)

Seguindo a metodologia desenvolvida no laboratério, foram realizados testes de floculagéo, sem e com
(PAS) em salmoura, utilizando floculante A e B, sem e com desemulsificante. As eficiéncias foram
relatadas em termos de porcentagem de reducdo de TOG em comparacdo com o TOG antes do
procedimento do Jartest.

Resultados e Discussao

Avaliacéo do teor de 6leos e graxas (TOG) na emulsdo (o/a) contendo desemulsificante, sem e com
poliacrilamida sulfonada (PAS)

Primeiramente foi produzida uma AO utilizando uma concentragdo tedrica de 25.000 ppm, seguindo a
metodologia descrita acima, obtendo-se uma concentragdo de ~1200 ppm para a amostra sem PAS
(Tabela 1). A presenca de PAS reduziu a qualidade da &gua e os valores de TOG foram mais altos ~4500
ppm (Tabela 2).

Para os testes com desemulsificante foram utilizadas as concentragdes de 0, 50, 175 e 350 ppm e, como
esperado, o TOG nao foi influenciado pela presenca do desemulsificante, apresentando valores similares
ao branco para os testes sem e com PAS. As Tabelas 1 e 2 mostram o percentual de eficiéncia de reducéo
do TOG na presenca do desemulsificante sem e com PAS, respectivamente.

Tabela 1: Eficiéncia de remocdo do TOG usando desemulsificante sem PAS
Concentracdo de  Concentracdo de  Concentracdo de

Frasco desemulsificante Oleo antes do Oleo depois do ﬁg‘g;g“(ﬁ’,}o"")
(ppm) Jartest (ppm) Jartest (ppm)

1 0 1.095,00 + 5,00 535,00 * 55,00 51,12+ 5,25

2 50 1.175,00 + 25,00 685,00 + 45,00 41,76 £ 2,59

3 175 1.150,00 + 30,00 650,00 + 60,00 43,58 + 3,75

4 350 1.265,00 + 45,00 640,00 + 30,00 49,43 £ 0,57

Tabela 2: Eficiéncia de remocdo do TOG usando desemulsificante com PAS
Concentragdo de Concentracdo de  Concentragdo de Eficienci

e g . : iciéncia

Frasco desemulsificante oleo antes do oleo depois do média (%)
(ppm) Jartest (ppm) Jartest (ppm)

1 0 4.260,00 £50,00  2.435,00 + 145,00 42,79+ 4,08

2 50 4.795,00 £ 35,00  2.405,00 + 175,00 49,81 +4,02

3 175 4.335,00 * 85,00 2.385,00 + 15,00 44,97 +0,73

4 350 4.770,00 £ 20,00 2.355,00 £ 55,00 50,63 £ 0,95

Avaliacdo do teor de 6leos e graxas (TOG) na emulsdo (o/a) contendo floculantes, sem e com
poliacrilamida sulfonada (PAS)

Para os testes contendo floculantes e sem PAS (Gréfico 1) a eficiéncia foi aumentada com o aumento
das concentracbes de 0 para 200 ppm, porém o floculante A apresentou melhor desempenho quando
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comparado ao floculante B. O floculante A teve uma eficiéncia de 84,22 + 0,40% e 97,86+ 0,50% € 0
floculante B de 58,68 * 3,43% e 81,22 + 2,48% nas concentracdes de 50 e 200 ppm, respectivamente.
Jé& para os testes com PAS (Gréfico 2) a eficiéncia dos floculantes foi bastante reduzida, mas o floculante
A continuou tendo um melhor desempenho na remocéao do TOG sendo esses 56,75 + 1,75% e 63,74 +
1,17% e para o floculante B 50,93 + 3,72% e 56,85 * 0,26%, nas concentracBes de 50 e 200 ppm,
respectivamente.

m Floculante A sem (PAS) » Floculante B sem (PAS)

100 97.86

90 84,22 81.22
80 T
70 56,30 58,68
60 49;02 il T
10
30
20
10

0

0 50 200

Concentracao dos floculantes A e B (ppm)

Graéfico 1: Eficiéncia de remogdo de TOG, para os floculantes A e B sem PAS

Meédia de eficiéncia (%)
3

® Floculante A com (PAS) u Floculante B com (PAS)
100
90
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56,75 56,85

s 50,55 45:_ 15 i x
10
30
20
10

0

0 5 200

0
Concentracao dos floculantes A ¢ B (ppm)

Meédia de eficiéncia (%)

Grafico 2: Eficiéncia de remocdo de TOG, para os floculantes A e B com PAS

Avaliacdo do teor de 6leos e graxas (TOG) na emulséo (o/a) com floculantes e desemulsificante, sem
e com poliacrilamida sulfonada (PAS)

Para os testes contendo floculante e desemulsificante juntos foi mantida a mesma metodologia de
preparo da AO e as mesmas concentracBes iniciais de TOG foram obtidas, sem e com PAS. A
concentracdo de floculante utilizada foi de 200 ppm, devido a melhor eficiéncia alcancada nessa
concentragdo, e a concentragdo de desemulsificante utilizada foi de 0, 50, 175 e 350 ppm.

Para as amostras sem PAS (Gréfico 3) foi observado para os floculantes A e B uma diminuigdo na
eficiéncia de remocdo do TOG com o aumento da concentracdo de desemulsificante. O floculante A
manteve a eficiéncia de remog¢do de TOG superior ao floculante B, apresentando valores de 97,86 +
0,50, 82,96 £ 1,77, 76,37 £ 0,61 e 66,99 + 0,84% para o floculante A e de 81,22 + 2,48, 70,87 + 2,37,
64,92 + 2,71 e 61,83 £+ 1,69% para o floculante B nas concentracdes de 0, 50, 175 e 350 ppm do
desemulsificante e 200 ppm dos floculantes. Para os testes realizados com PAS (Gréfico 4) a eficiéncia
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dos floculantes foi bastante reduzida, observando-se uma ligeira eficiéncia de ambos floculantes
somente sem e com 50 ppm do desemulsificante.

u Floculante A sem (PAS) = Floculante B sem (PAS)

Sem desemulsificante - S0ppm de ‘ 175 ppm de 350 ppm d
97 86

60 5142 49,98
40
30
20
10
0

Grafico 3: Eficiéncia de remogao de TOG para os floculantes A e B, sem e com desemulsificante, e sem
PAS

Média de eficiéncia (%)
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Grafico 4: Eficiéncia de remocédo de TOG para os floculantes A e B, sem e com desemulsificante, e com
PAS

Conclusoes

Foi observado que a presenca da poliacrilamida sulfonada reduz a qualidade da agua e os valores de teor
de 6leos e graxas antes do Jartest, sdo bastante aumentados (~4500 ppm) quando comparada a amostra
sem poliacrilamida sulfonada (~1200 ppm). O aumento da concentracéo de floculante A ou B aumentou
o percentual de remocdo do teor de 6leos e graxas para os testes sem poliacrilamida sulfonada e sem
desemulsificante. Sendo o floculante A o que mostrou melhor desempenho com 97,86 + 0,50 % quando
comparado ao B com 81,22 + 2,48%, na concentracdo de 200 ppm. Para os testes com poliacrilamida
sulfonada, sem desemulsificante, na concentracdo de 200 ppm dos floculantes o percentual de reducao
do teor de 6leos e graxas aumentou para 63,74 £ 1,17% e 56,85 £ 0,26, porém, esse aumento foi inferior
qguando comparado com os testes sem poliacrilamida sulfonada (97,86 + 0,50 % e 81,22 + 2,48%),
utilizando os floculantes A e B respectivamente. J& os testes contendo desemulsificante e floculante
juntos, a eficiéncia dos floculantes foi reduzida sem e com PAS, sendo que a perda de eficiéncia dos
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floculantes foi maior para as emulsdes contendo PAS. Pode se concluir que a presenga do
desemulsificante e da poliacrilamida sulfonada reduz a eficiéncia dos floculantes.
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