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TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUAIS DA INDUSTRIA DO PETROLEO
ATRAVES DE EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO COM MISTURADOR-
DECANTADOR MODIFICADO

Abstract

The produced wastewaters generated in the activities of exploration and production of oil and gas are
complex mixtures of formation water with organic and inorganic substances which can be dispersed or
dissolved into water. Usually those wastewaters have contaminants as crude oil and heavy metals with
concentrations above the tolerable levels establish by the actual environmental legislation (< 20 ppm
for crude oil, <0,033mg/L for Pb, < 0,0lmg/L for Cd, < 0,025mg/L for Ni, according to Res.
CONAMA n° 357/2005). This work associates the operation of liquid-liquid extraction with a
modified mixer-settler (MDIF) envisaging the treatment of a real sample of produced wastewater of
the oil industry. The good results of efficiency of extraction showed that is possible to remove
simultaneously oil and heavy metals as Cd, Pb and Ni from this wastewater by using liquid-liquid
extraction coupled with the MDIF technology.

Introducao

Entre os diversos efluentes gerados na industria do petroleo, encontram-se as aguas de produgdo que
sdo misturas complexas de agua de formagdo com substancias organicas e inorganicas, suspensas ¢
dissolvidas. Entre os contaminantes presentes na agua de produgdo encontram-se os metais pesados,
cuja concentracdo, nestes efluentes, pode exceder os limites permissiveis pela legislagdo em vigor
(Resolugdo CONAMA 357/2005). Segundo Lima, 1996, sdo milhdes de litros de agua/dia descartados
contendo metais pesados em baixas concentra¢des (por exemplo, chumbo, cadmio e niquel). Uma
parte desta dgua poderia ser reaproveitada para reuso seja na producdo de vapor d’agua, usado
normalmente para inje¢ao em pocos com a finalidade de aumentar o fator de recuperagdo de 6leo/gas
do pogo, seja na irrigagdo para cultura de oleaginosas, visando a formulacdo de biocombustivel. Para o
reuso destas dguas faz-se necessario tratamento adequado para atender a legislagdo ambiental em vigor
(resolugado CONAMA n° 357/2005) que estabelece limites maximos para contaminantes tipos metais
pesados (<0,033mg/L de Pb, < 0,01mg/L de Cd, < 0,025mg/L de Ni) e petrdleo 20 ppm.

Estudos realizados por pesquisadores da Universidade Federal do Rio Grande do Norte no
Departamento de Engenharia Quimica, (Santana ¢ Paulo, 2007) observaram a capacidade de
complexacdo de alguns metais presentes em efluentes de descarte utilizando-se componentes do 6leo
de coco. A utilizagdo dos acidos carboxilicos (com maior porcentagem de acido laurico), de forma
isolada, permite uma redugdo no volume da fase organica usada na extragdo e na separagao realizada
em novo equipamento de separagdo liquido-liquido denominado Misturador-Decantador a Inversdo de
Fases (MDIF). Além disso, o aparelho demonstrou bons resultados na extra¢do simultanea de petroleo
bruto e metais quando o extratante QAV foi misturado a diferentes concentragdes de 6leo de coco. O
MDIF possui, a0 mesmo tempo, caracteristicas de um misturador-decantador convencional ¢ de uma
coluna a pulverizacdo. O aparelho apresenta, como grande vantagem em relagdo aos separadores
convencionais, uma disposi¢do vertical ocupando pouco espaco em unidades industriais podendo ser
instalado sobre skids e altas eficiéncias de separagdo de fases. Estes fatores proporcionam um
equipamento mais compacto capaz de tratar até duas vezes mais o volume processado por
equipamentos trés vezes maiores (Chiavenato, 1999).

A grande disponibilidade do coco em nossa regido, aliada ao estudo de uma nova rota que viabilize o
tratamento da agua para reuso na irrigacdo de regides que sofrem com sua escassez, justifica a
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importancia do desenvolvimento deste trabalho. Os bons resultados de eficiéncia de separagdo de
petréleo encontrados nos trabalhos de Chiavenato, 1999 e Fernandes Jr, 2002 e 2006 referentes a
maquete de laboratoério do MDIF, além da solubilidade do petroleo na fase organica constituida de
oleo de coco e QAV (Querosene de Aviacdo), constituem critérios que justificam estudos sobre a
eficiéncia de separacdo simultinea de petrdleo e metais pesados no MDIF.

Metodologia

A Figura 1 apresenta o esquema geral de operagdo com o MDIF. A amostra de agua tal - qual
contendo certa concentragdo de metais e petroleo finamente disperso é colocada no tanque do aquoso
onde se mantém agitacdo constante para garantir total homogeneizag@o. O ponto de coleta da amostra
da agua para analise situa-se na saida do tanque do aquoso ¢ antes da bomba do aquoso. A
amostragem ¢ realizada com a corrente em fluxo. A agua ¢ transportada pela bomba do aquoso para o
topo do MDIF, entrando no aparelho através da camara de mistura

CAMARA DE MISTURA
TANQUE DE AGUA
COM METAIS
PESADOS

[

=
-

CAMARADE CECANTACAOD

CAMARA DE SEPARACAO

BOMBEA DO
AQUOSQ

Figura 1 — Esquema geral de operagdo com o MDIF.

A fase organica constituida de QAV e pequena propor¢do em volume de 6leo de coco € bombeada
para a cadmara de mistura através da bomba do organico. Observa-se que ambas as fases (aquosa ¢
organica) sdo admitidas na cdmara de mistura em fluxo co-corrente. Promove-se a agitagao no sistema
através de agitador mecanico com a finalidade de transferir os contaminantes da fase aquosa para a
fase organica. A dispersdo fase orginica carregada em contaminantes dispersa em agua produzida
transborda e atinge o leito de organico que se eleva acima do prato perfurado posicionado entre a
camara de mistura e a camara de decantacdo . A dispersdo passa pelo prato perfurado adentrando a
camara de decantacao que esta totalmente cheia do organico. Produz-se desta forma uma populagio de
gotas classificadas como gotas transportadoras que cont€ém em seu interior gotas menores,
classificadas como gotas transportadas. Neste ponto da operagdo tem-se, portanto, uma dispersdao do
tipo o/w/0, ou seja, organico disperso em agua que por sua vez esta dispersa em meio organico.O
sistema possui no interior da cdmara de decantagdo o solvente organico como fase continua ¢ as gotas
transportadoras de agua como fase dispersa. Assim sendo, ocorreu uma inversao de fases em relacao
as fases admitidas na cdmara de mistura, o que justifica 0 nome de Misturador-Decantador a inversao
de Fases. Este procedimento da inversdo de fases objetiva diminuir a distancia entre a uma fase
dispersa e sua homofase correspondente. Portanto, pode-se entender a gota transportadora como um
“microdecantador” o que diminuiria acentuadamente o tempo de residéncia necessario a separacdo das
fases envolvidas. As gotas transportadoras ao percorrerem o leito organico da cdmara de decantagao,
vdo liberando as gotas transportadas até a base do MDIF. Ao chegar a base do aparelho, espera-se no
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caso ideal, que todas as gotas transportadas tenham deixado a gota transportadora e coalescido na sua
homofase. A fase organica re-circula no sistema até sua completa saturagdo em petroleo (contaminante
em maior quantidade).

Na camara de separagdo, a gota transportadora atinge a interface organico/aquoso, onde coalesce. A
agua tratada sai pela base da camara de separacdo, onde ¢ realizada a coleta da amostra para analise.
Finalmente a fase aquosa ¢ coletada no tanque de agua tratada.

Para a realizagdo dos experimentos, as variaveis estudadas foram: agitagdo na camara de mistura
(rpm), concentragdo do extratante (6leo de coco) na solucio organica (% volumétrica em QAV), vazio
de agua contaminada (L/h) e relacdo organico/organicotaquoso (O/O+A, v/v).Os valores tomados
para estas varidveis se basearam em trabalho anterior, (Santana, 2007). Os experimentos foram
realizados em duplicata ¢ avaliou-se a eficiéncia de separagdo do petrdleo e extragdo dos metais
pesados chumbo, cadmio. A analise qualitativa e quantitativa dos metais foi realizada em equipamento
ICP, analisando-se a fase aquosa na entrada e na saida do equipamento. No caso da analise de
petréleo, foram feitas analises de TOG (Teor de Oleos e Graxas) também em duplicata, nas fases
aquosas correspondentes a entrada e saida do aparelho. O equipamento utilizado foi o Infracal
TOG/TPH da Wilks Interprise Corp — MODELO HATR - T.

A quantidade de ensaios determinados com base no planejamento experimental foi 15 ensaios.
Adotou-se a aleatorizagdo dos experimentos, que foram realizados em duplicata. Com este
procedimento pretende-se realizar a avaliagdo de resultados da forma mais imparcial possivel. A
amostra real de agua produzida na industria do petroleo bem como o solvente QAV utilizado na
formulagdo da solugdo organica foram cedidos pela Petrobras.

Resultados e Discussao
A eficiéncia de separacgdo do aparelho ¢é avaliada com base na Equagéo 1,
E= (‘*(__71(5.\‘1 00(%0)
° 0]

onde,

E = eficiéncia de separacdo (para o6leo bruto) ou eficiéncia de extragdo (para metais), %; Ce =
concentragcdo de oOleo bruto ou concentracdo do metal pesado na agua de entrada do aparelho
(alimentagdo), ppm ou mg/L; Cs = concentragdo de 6leo bruto ou concentragdo do metal pesado na
agua de saida do aparelho (agua tratada), ppm ou mg/L.

Para obtencdo das concentra¢des de dleo bruto na agua de entrada e saida do aparelho foi utilizada a
técnica de absorcdo de radiagdo na regido do Infravermelho, para determinacdo do TOG. A obtencdo
das concentragOes de metais na agua de entrada e saida do aparelho foi feita através da técnica de ICP-
OES, ou seja, Espectroscopia de Emissdo Atdmica com Plasma Indutivo acoplado.

A extragdo de cations de metais pesados por complexacdo com acidos carboxilicos ¢ bastante
conhecida na literatura. Estes acidos mostram propriedades fisicas apropriadas como agentes
extratantes, principalmente com relagdo ao aspecto ambiental. Esses acidos sdo atoxicos,
biodegradaveis ¢ podem ainda ser regenerados. O 6leo de coco possui em sua composi¢do Oleos
carboxilicos que podem ser usados em reagdes de complexagdo com cations metalicos presentes em
solugdo aquosa. O 6leo de coco objeto do presente estudo foi caracterizado em termos de sua
composi¢ao quimica através de técnicas de cromatografia gasosa. A Tabela I apresenta a composicao
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quimica do 6leo de coco objeto do presente estudo bem como a comparagdo com outras composigoes
apresentadas na literatura.

Tabela I — Comparagdo entre a composicao atual do 6leo de coco “in natura” com trabalhos anteriores

(literatura).
Acidos graxos | KEENAN E KREVALIS SANTANA Presente trabalho
(%) apud Santana (2007) (2007)
Caproéico 0-1 0,3 0,34
Caprilico 5-10 4.8 4,99
Caprico 5-10 4,2 4,22
Laurico 43-53 41,3 40,48
Miristico 15-21 20,6 19,41
Palmitico 7-11 12,4 11,29
Estearico 2-4 2,8 2,47
Oléico 6-8 10,0 10,96
Linoléico 1-3 3,7 5,93

Fonte: Oliveira, 2009.

Observa-se na Tab. I que o 6leo de coco “in natura” apresenta porcentagens de acidos graxos
compativeis com as porcentagens obtidas em literatura.O acido laurico ¢ o principal componente,
apresentando uma porcentagem de 40,48%. O fato de existir quase a metade de acido laurico na
composi¢do do oleo de coco pode indicar que a complexagdo do metal que estd na forma ionizada na
agua produzida pode ser atribuida a este tipo de acido. Testes de bancada indicaram que é possivel
solubilizar diretamente o 6leo de coco “in natura” no QAV para formular a solugdo organica
necessaria a extragdo de metais pesados contaminantes da agua produzida.

A reacdo de complexacdo de um cation metalico de valéncia n, Mn+, com um 4cido organico RH,
pode ser representada pela Eq. 1. Nesta equagdo as espécies com barra estdo presentes na fase
organica. A Eq. 2 mostra uma reacdo de complexacdo na qual os ions hidrogénio do acido sdo
trocados por cations metalicos. Observa-se pela Eq. 2, que o equilibrio na extra¢do depende do pH da
fase aquosa (nH"). Para o presente estudo manteve-se o pH natural da fase aquosa que estd
compreendido entre 7 ¢ 7,5.

M"™ +nRH <> MR +nH* (2)

A Tabela Il resume as condi¢des operacionais estudadas e mostra a eficiéncia de separagio do petroleo
e extracdo dos metais Cd, Pb e Ni quando se promove o tratamento da agua produzida objetivando a
retirada simultanea destes contaminantes. Observa-se na Tab. II que, em relagdo a extragdo de metais,
a do metal cadmio foi melhor que a do Pb e Ni, em quase todas as condigdes operacionais estudadas, e
que nas condigdes dos testes 2, 13, 27, 5,4, 31, 3,7 ¢ 29 a eficiéncia de extra¢do deste metal foi
superior a de separacdo do petroleo.

A boa eficiéncia para separagdo do petrodleo ocorre em quase todas as condigdes estudadas.
Para alguns ensaios como, por exemplo, o 2, e 0 3 as eficiéncias de extragdo dos metais sdo maiores
que a separagdo do petroleo. Para outros, caso dos ensaios 19 ¢ 8, por exemplo, pode-se ter uma
consideravel eficiéncia de separagéo de petroleo (65,7% e 77,8%) associada a uma extragdo de metais
relativamente baixa. Como o objetivo dos ensaios ¢ promover a remocao simultdnea dos metais e do
petrdleo, deve-se procurar uma condi¢do operacional favoravel a remogdo de ambos contaminantes.
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Neste sentido, observa-se que as condi¢des operacionais referentes aos ensaios 1, 28, 18, 27 ¢ 31 sdo
satisfatorias para promover a remog¢ao simultinea de petrdleo e metais pesados. Nesses ensaios,
trabalhou-se com uma média a alta agitagdo (700 — 1100rpm), concentracdo alta de extratante (0,7 em
sua maioria), vazoes de média a alta (57 — 71L/h) e relagoes O/O+A (1/3, na sua maioria). Entre estes
ensaios destaca-se o ensaio 18, realizado com uma agitacdo de 1100 rpm, concentragdo de extratante
de 0,7 % v:v em QAV, vazdo de 71L/h ¢ uma relagdo orgénico/organico+aquoso de 1/3. Pode-se
dizer que estas condi¢des operacionais proporcionaram a melhor eficiéncia de remogao (separagio +
extragdo) dos contaminantes estudados.

Tabela II - Eficiéncias de separagdo (petroleo) e extragdo (cddmio, chumbo e niquel)

N° Agitacao Conc.Extratante | Vazdo |[Relacdo Eficiéncia de Separacao (%)
Ensaio | (rpm) (% base volum. (L/h) O/O+A(v:v)

em QAV) Cd |(Pb Ni Petroleo

12 900 0,4 85 2/5 82,3 1789 | 656 77,8

19 700 0,1 71 1/3 42,6 | 35,5 | 20,0 70,8

8 500 1,0 85 2/5 42,4 | 355 | 383 69,0

2 500 0,4 57 2/5 79,9 | 75,9 | 62,5 65,7

1 500 0,4 57 1/5 72,7 | 64,5 | 55,0 79,3

28 (C) 700 0,7 71 1/3 72,0 | 66,5 | 56,7 78,7
18 1100 0,7 71 1/3 83,6 | 77,0 | 65,0 84,0

13 900 1,0 57 1/5 96,0 | 84,6 | 100,0 65,5

27 (C) 700 0,7 71 1/3 96,8 | 83,9 | 100,0 82,8
5 500 1,0 57 1/5 96,9 | 81,2 | 67,9 80,4

4 500 0,4 85 2/5 96,7 | 77,4 | 100,0 82,4

31 (C) 700 0,7 71 1/3 96,9 | 82,2 | 56,4 83,4
3 500 0,4 85 1/5 95,7 | 75,7 | 70,5 68,6

7 500 1,0 85 1/5 97,1 | 87,3 | 85,9 86,1

29 (C) 700 0,7 71 1/3 95,0 | 75,3 | 100 82,4

( C) Testes correspondentes ao ponto central do planejamento experimental realizado.




62 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

100 -

90

30 A

T0 A
60
50
ET R
30 |
20 -

10

Bl Cd

0

2-57 OFhb

B Mi

Eficiéncia de separagio(petréleo) OU DE EXTRA(}AO(metais). %)

Abcissa: X
H° TESTE - VAZAC (L)
W Petrdleo

Figura 2 — Eficiéncia de separacao (petréleo) ou de extracio (metais) em funcao da vazao de agua
contaminada.

A Figura 2 apresenta a eficiéncia de separagdo (petroleo) e extrag@o (metais) para duas concentragdes
de extratante (0leo de coco in natura) estudadas, mantendo-se constante as outras variaveis
operacionais. Verifica-se que o aumento de extratatante na fase orgénica resulta em aumento na
eficiéncia de remoc¢do de contaminantes. Este efeito é mais pronunciado no que diz respeito a extragédo
de metais. Como esperado, a separagdo do petroleo ndo foi sensivelmente alterada uma vez que esta
solubilizacdo depende apenas do solvente (QAV) e ndo da presenca do extratante (6leo de coco). Este
fato pode estar relacionado a natureza fisica da transferéncia de massa para o petrdleo, ndo
dependendo de reagdo quimica como no caso dos metais. Com relagao aos metais estudados (Cd, Pb e
Ni) verifica-se que a extragdo de Cd > Pb > Ni qualquer que seja a concentragdo de extratante avaliada
(0,1 ou 0,7 % de 6leo de coco em QAV).

Conclusoes

Os resultados dos experimentos mostraram que € possivel remover simultanecamente petroleo ¢ metais
pesados como cadmio, chumbo e niquel de aguas residuais da industria do petroleo utilizando a
tecnologia MDIF com a operagdo de extracdo por solvente. A remogdo do 6leo finamente distribuido ¢
atribuida a transferéncia fisica do contaminante da fase aquosa para a fase organica constituida de
QAV + dleo de coco. A remocdao dos metais pesados estudados ¢ atribuida a uma reagdo de
complexacdo do cation metalico com um dos acidos carboxilicos presentes no 6leo de coco. Como o
principal constituinte do 6leo de coco € o acido laurico (C12H2402) ¢ possivel que este acido seja o
componente que mais participa nas possiveis reacdes de complexacdo. A extracdo dos metais ocorreu,
na maioria dos ensaios, segundo a seguinte ordem Cd>Pb>Ni. Esta ordem de extragdo prevaleceu para
qualquer concentragdo de extratante avaliada (0,1 ou 0,7 % de 6leo de coco em QAV). Do ponto de
vista industrial, a operacdo em vazdes relativamente mais altas e com relagdes (O/O+A) relativamente
mais baixas torna-se interessante uma vez que se pode processar determinado volume de agua
contaminada em menos tempo com quantidades relativamente menores de fase organica. Assim sendo,
as condigdes operacionais utilizadas no ensaio 7 parecem interessantes para aplicacdo no campo, sao
elas: agitacdo na camara de mistura de 500 rpm, concentracdo do extratante (6leo de coco) na solugdo
organica 1 % v/v em QAV, vazio de 4gua contaminada 85 L/h e relagdo O/O+A de 1/5, v/v.
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