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EXTRACAO DE BORO DE AGUA PRODUZIDA SINTETICA POR
SISTEMA MICROEMULSIONADO - ESTUDO DOS CONSTITUINTES
DO SISTEMA COM DAC

Abstract

The produced water obtained during the extraction of oil presents a variety of inorganic, organic and
microbiological compounds. This is due to the peculiarity of its origin, from the formation of
hydrocarbons deposits to the production of those. Among the compounds seen in produced water there
is the boron, a semi-metal whose compounds are very important to many industries and it’s discarded
along with the water produced at sea. This study presents a method for extraction of boron through
microemulsion systems as an alternative to the use of its compounds. In this initial study, it was
possible to extract about 49% of boron in a single extraction step.

Introducao

A questdo ambiental envolvendo a Industria do Petroleo desde que aconteceram seus
primeiros grandes desastres ambientais, desperta o interesse da populacdo pelos impactos ambientais,
econdmicos e sociais significativos a nivel local e global. Geralmente tais impactos se referem a
derramamentos de 6leo, especialmente offshore. O impacto desta atividade ora discutido se refere a
“agua produzida” a qual é obtida durante a etapa de extracdo de petr6leo e se constitui um passivo
ambiental.

Durante a atividade de producdo de petréleo e/ou gas, geralmente também é obtido dgua. Essa
agua é conhecida como &gua produzida ou &gua de producéo. Quando ocorre a separagédo entre o 6leo
e agua produzidos, geralmente sdo obtidos volumes de agua consideraveis, podendo chegar a ser
superior a nove a razdo agua produzida/6leo (GABARDO, 2007). A quantidade de agua produzida
gerada varia de acordo com as caracteristicas do reservatorio, a velocidade de producéo do fluido, a
altura do canhoneio em relagcdo ao contato entre as fases, o tempo de producdo de determinado campo,
etc. As caracteristicas desta agua sdo peculiares, em virtude da natureza do reservatério e da atividade
da qual é produzida (ROSA et. al., 2006).

Véarios compostos e materiais de natureza organica, inorganica e biolégica sdo encontrados na
agua produzida sob as mais variadas formas. Por exemplo, pode ser encontrado até 95.000 mg/L de
solidos totais dissolvidos na 4gua produzida e uma grande variedade de organicos dissolvidos, uma
vez que na formacdo dos reservatorios, por longos periodos geoldgicos, estiveram em contato a agua e
0 6leo (SILVA, 2000). Dentre estes compostos encontra-se 0 boro, elemento quimico que possui
caracteristicas particulares, dentre elas, uma grande capacidade de formar compostos coordenados de
natureza organica e inorganica, 0s quais servem de insumo para VArias industrias
(BESSLER et. al., 2010), constituindo-se o foco deste estudo.

O boro é um semi-metal encontrado em aguas naturais e alguns tipos de solos. Em aguas
naturais encontra-se como 4cido borico, em concentragdo que pode chegar a 1 mg/L (APHA, 1992).
Nos solos, geralmente estd associado a minerais, em especial em solos que tenham sofrido alguma
atividade vulcénica. Na 4gua do mar a concentracdo de boro é cerca 5 a 6 mg/L (KOSEOGLU, 2008).
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O boro é um micronutriente muito importante na agricultura. E essencial para o sadio
desenvolvimento das espécies vegetais. Os limites de tolerdncia variam numa faixa estreita e de
acordo com a cultura (HILAL et. al., 2010).

Vérios estudos foram realizados em diversas culturas quanto a importdncia desse
micronutriente, porém, ndo se sabe ao certo o efeito do boro em animais. Acredita-se que ele seja um
elemento essencial na dieta humana, porém sua fungdo bioquimica especifica ndo foi identificada
claramente (KABAY et. al, 2010).

Em solucbes aquosas diluidas o acido borico se apresenta na forma indissociada, como
moléculas de B(OH);, comportando-se como um &cido de Lewis, segundo a Reagdo |
(HILAL et. al., 2010; KABAY et. al., 2010).

B(OH)s + H,0 s B(OH) + H' (1)

O comportamento observado em solugdes aquosas € semelhante para dguas naturais. Sendo
que, dependendo do pH do meio, uma ou outra espécie sera favorecida. Em pH baixo, observa-se o
deslocamento da reacdo para a esquerda, enquanto um pH bésico, para a direita (POWER, 1997). Isso
pode ser verificado na curva de especiagdo do boro apresentada na Figura 1.
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FONTE: Adaptado de Hilal et. al. (2010).
Figura 1 — Especiacdo do boro em solugdo aquosa diluida em fungo do pH do meio

Um estudo realizado por Gabardo (2007) em aguas produzidas oriundas de producdo offshore
de petréleo e gas na costa brasileira apresentou uma média de 31 mg/L de boro entre os anos de 1996 e
2006. Num estudo mais detalhado durante os anos de 2005 a 2006, foi observado 36,4 mg/L em
média. Os teores maximos permitidos para descarte de efluentes que contenham boro variam de
acordo com as leis ambientais vigentes em cada pais ou regido, ou as caracteristicas naturais do local.
No Brasil 0 6rgédo responsavel é o Conselho Nacional de Meio Ambiente — CONAMA, que especifica
um méaximo permitido de 5 mg/L de boro total para descarte de efluentes (BRASIL, 2011).

O destino mais comum a agua produzida é o mar. Em nimeros mundiais, o volume descartado
é da ordem de milhGes - pouco mais de 70 milhdes em 2006. No Brasil, no mesmo ano foi registrado
cerca de 3% do valor mundial (GABARDO, 2007). Com isso, juntamente com a agua produzida, o
boro é descartado por ser de dificil remocéo da agua pelo tratamento dispensado a &gua produzida
destinada ao descarte, ou mesmo por métodos convencionais de purificagdo (HILAL et. al., 2010).

A metodologia de extragdo de boro utilizada nesse trabalho é baseada em sistemas
microemulsionados. Varias definicbes podem ser encontradas na literatura para caracterizar uma
microemulsao. Este termo, primeiramente usado por Hoar e Schulman (1943), refere-se a um sistema
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de alta agregacdo entre agua e 6leo na presenca de substancias de carater anfifilico (tensoativo), ou
tensoativo e cotensoativo (MOURA, 1997; DUARTE, 2001; ROSSI et. al., 2007).

Em 1948, Winsor prop6s uma classificacdo para os equilibrios observados em sistemas
microemulsionados em funcdo das fases dgua, 6leo e microemulsdo, através de quatro sistemas. Tais
sistemas sao apresentados na Figura 2 (DUARTE, 2001).

Fo Fo
micreemulsdn
. microsmuls3n
microemulsio
microemulsdn
Fa Fa
Winsor | Winsor 11 Winsor 11 Winsor IV

Figura 2 — Classificagdo de Winsor em funcéo da natureza das fases envolvidas

No sistema Winsor I, observa-se a fase oleosa e a microemulsionada. Em Winsor 1, o
equilibrio se refere as fases microemulsionada e aquosa; estando a Ultima, em excesso. Esse € 0
sistema geralmente usado em extracfes de ions metélicos e substancias bioldgicas (MOURA, 1997,
DUARTE, 2001; ROSSI, et. al., 2007). Em Winsor Ill é apresentado um sistema trifasico (6leo,
microemulsdo e 4gua). E caracterizado por baixa tensdo interfacial entre a microemulsdo e as demais
fases. No ultimo sistema, Winsor IV, observa-se uma Unica fase. Esse tipo de sistema é geralmente
utilizado em quebra de emulsdes de petréleo (ALBUQUERQUE et. al., 2007).

Dentre as principais caracteristicas das microemulsdes, destacam-se o0 isotropismo,
estabilidade termodinamica e transparéncia, além de promover uma baixa tensdo superficial, grande
estabilidade ao sistema e alto poder de solubilizacdo de substancia aquosa e oleosa (GOMES, 2009).
Tais propriedades se relacionam as moléculas tensoativas, por promoverem a formacdo de
microgoticulas emulsionadas (DUARTE, 2001).

Um sistema microemulsionado a quatro constituintes é geralmente composto por tensoativo,
cotensoativo, fase organica e fase aquosa. Pode ser representado por diagramas ternérios ou
pseudoternarios, onde os componentes “tensoativo” e “cotensoativo” sdo considerados um
pseudocomponente, especificados numa razéo C/T.

O tensoativo utilizado nesse estudo foi o cloreto de dodecilaménio (DAC), um tensoativo
catibnico cuja estrutura esta representada na Figura 3.

NN NN s @

Figura 3 - Molécula do tensoativo catidnico cloreto de dodecilamdnio
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Metodologia

A parte experimental foi realizada de acordo com o esquema apresentado na Figura 4.

ESCOLHA DOS CONSTITUINTES DO SISTEMA ‘

Butanol
TENSOATIVO —> DAC COTENSOATIVO -5
Alcool Isoamilico

Q . .
FASE ORGANICA { uerosene FASE AQUOSA — > Solugéio de Boro 3,6ppm + 2% de NaCl (pH basica)
Heptano

l MONTAGEM DOS SISTEMAS |

TENSOATIVO COTENSOATIVO FASE ORGANICA FASE AQUOSA

- utano v uerosene > Solucdo de Boro 3.6ppm
H o B
= A Heptano + 2% de MNaCl (pH basico)

Alcoal Isoamilico

l PREPARAGAO DO PONTO |

PESAGEM AGITACAO SEPARACAO DAS FASES

ANALISE DA FASE AQUOSA NO ICP OES

Figura 4 — Esquemético da metodologia experimental de extracdo de boro por sistema
microemulsionado

Cada sistema foi montado para trés pontos de composicOes diferentes em relacdo aos
constituintes de um diagrama pseudoternario. Estes pontos foram escolhidos de acordo com estudos
de comportamento de fases em sistemas de Winsor, previamente realizados. Para esse estudo os
pontos escolhidos foram localizados na regido de Winsor Il, sendo a fase aquosa basificada com
NaOH. A razdo C/T utilizada foi quatro e a porcentagem do componente 6leo foi fixada para todos 0s
pontos de estudo. Isso pode ser melhor visualizado na Tabela 1. Nela é apresentada a composicao
calculada para os pontos de cada sistema estudado.

Tabela 1 — Composic¢do dos componentes dos pontos 1, 2 e 3 dos sistemas de extracao de boro

COMPOSICAO (%)
PONTO
CIT Fo Fa
1 50 5 45
2 35 5 60
3 20 5 75

A nomenclatura utilizada para identificacdo dos pontos é baseada na férmula TCFo;,onde:
e T —Tensoativo;

e C —Cotensoativo;
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Fo — Fase organica;

i—1,2ou 3, dependendo da composicao do ponto.

A porcentagem de extracdo de boro (%Eg) foi calculada de acordo com as EquacgGes:

Em que:

m, = VFai . CFai
M, = Ve . Cear
m, —
%EB: __i
mt

m, = quantidade de boro adicionada ao sistema;

m, = quantidade de boro retida na fase aquosa resultante ap6s a extragao;

Vi = volume da fase aquosa inicial;

Ve = volume da fase aquosa resultante apos a extragao;

Crai = concentracdo da fase aquosa inicial;

Crar = concentracdo da fase aquosa resultante apds a extracao;

%Eg = porcentagem de extracao de boro.

Resultados e Discussao

(i)
(i)

Os resultados obtidos experimentalmente estdo apresentados na Tabela 2. Referem-se a
composicao dos constituintes do sistema apos a pesagem, e & porcentagem de extracdo de boro apos a
anélise da fase aquosa resultante por Espectrometria de Emissdo Otica por Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP OES).

Tabela 2 — Resultados obtidos na extracdo de boro por microemulséo

SONTO COMPOSICAO %E, | PONTO COMPOSICAO o,
CIT Fo Fa CIT Fo Fa
DBg, | 50,0 | 503 | 449 | 27,2 | DAg, | 50,0 | 500 | 44,9 | 38,7
DBg, | 348 | 510 | 60,0 | 347 | DAg, | 33,7 | 484 | 614 | 243
DBg; | 19,9 | 498 | 750 | 504 | DAgs | 205 | 496 | 744 | 17,1
DBh, | 49,9 | 519 | 449 | 29,6 | DAh, | 49,9 | 503 | 45,0 | 48,9
DBh, | 349 | 502 | 600 | 139 | DAh, | 351 | 500 | 598 | 354
DBh; | 20,0 | 503 | 749 | 328 | DAh; | 20,0 | 501 | 74,9 | 39,8
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O sistema que apresentou melhor desempenho na extracdo de boro foi o que utilizou DAC,
alcool isoamilico e heptano (Tabela 2). Isso foi observado nos trés pontos estudados para esse sistema,
guando comparado com as porcentagens de extracao obtidas pelos demais.

Como o boro é bastante solUvel na maioria dos solventes organicos, em especial nos
hidroxilados, acredita-se que isso tenha se refletido na melhor porcentagem de extracao verificada no
sistema em que foi usado como cotensoativo o alcool isoamilico. Uma vez que a solubilidade desse
alcool em agua é inferior a observada para o butanol, que apresenta uma cadeia carb6nica menor.

O uso de uma solucdo de boro alcalina pode ter afetado o desempenho do tensoativo no
processo de extracdo. Pois, em pH elevado o DAC apresenta um comportamento semelhante ao de
aminas.

Conclusoes

Embora tenham sido obtidos percentuais de extracdo consideraveis para 0s demais sistemas
guando s@o comparadas as porcentagens dos constituintes (cada ponto), verifica-se que o ponto que
melhor representa o conjunto de dados de extracdo de boro € o DAh;. Nesse ponto é utilizada uma
menor quantidade de C/T e maior quantidade de &gua. Ponto esse, propicio ao desenvolvimento de
estudos de extracdo por microemuls&o.
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