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ESTUDO DO TRATAMENTO DA AGUA PRODUZIDA POR SISTEMA DE
MICROEMULSAO, UTILIZANDO OLEO DE COCO COMO FASE
OLEOSA.

Abstract

Produced water is characterized as the main effluent generated during the exploration of oil fields and
for possessing a great amount of contaminants, among them, heavy metals, and they are very toxic and
difficult to remove. The treatment of wastewater using microemulsion systems has proved to be an
efficient technique. The objective of this work is to verify the efficacy of the treatment of produced
water by a microemulsion system using coconut oil as the oil phase, as well as its compliance with the
effluent disposal legislation (CONAMA 357/05). A synthetic produced water containing salts of
barium, calcium, chromium, strontium, iron, lithium, magnesium, manganese and potassium was used
to perform this study, and then a pseudoternary diagram of the system containing synthetic produced
water as aqueous phase , coconut oil soap (OCS) as surfactant, n-butanol as cosurfactant, and coconut
oil as the oil phase, being choose the point 5% C/T, 10% FO, 85% FA, located in the region of Winsor
I, with a lower percentage of active matter, for application in water treatment. The point was
reproduced on a bench scale and after separation of the treated water the samples were analyzed by
atomic absorption spectroscopy. The chosen point for extraction gave percentages of metal removal of
more than 80% for most of the metals present in the produced water, such as barium, calcium,
chromium, iron, magnesium and manganese. The results for strontium removal it was around 55%,
and 13 % for lithium, potassium, presented a negative extraction result, this is due to the polarity of
the metal, and its ionic strength that is lower than the other metals that have loads (2+), besides the
competition of loads, metals such as iron and chromium that present a high effective nuclear load,
increase the competition for the head of the anionic surfactant that is responsible for the ion exchange
process. Considering the analyzed aspects, all the other metals present in the system, barium,
chromium, strontium, iron, and manganese, had concentration levels below the maximum limit
allowed by CONAMA legislation 357/05. These results show that the microemulsified system, using
coconut oil as oil phase, presented excellent results using a low amount of active matter, being a good
alternative for the removal of metals from produced water.

Introducao

O petroleo continua sendo uma das mais importantes fontes energéticas do mundo e sua producédo gera
uma grande quantidade de efluentes, a agua produzida o principal efluente dessa indlstria e necessita
de cuidados especiais quanto ao seu manejo (AZETSU-SCOTT et al., 2006; IGUNNU & CHEN,
2012).

A 4agua produzida é formada da mistura de agua de formacdo e da agua injetada para processos de
recuperacao, sendo extraidas do poco junto com o petroleo (STROMGREN et al., 1995). Devido ao
alto teor de contaminantes a &gua produzida precisa passar por processos de tratamentos para diminuir
a quantidade desses poluentes e assim dar um destino final para essa agua. Os principais tratamentos
da 4gua produzida sdo o tratamento quimico, fisico, bioldgico, elétrico e combinacdo destes
(THOMAS, 2001). Dentre os tratamentos quimicos utilizados para o tratamento da agua produzida, o
uso de microemulsbes vem se destacando como uma alternativa eficiente de extracdo dos poluentes,
podendo substituir as principais técnicas utilizadas, ou ser combinadas com essas.
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As microemulsdes sdo formadas pela solubilizacdo de dois liquidos imisciveis na presenca de
tensoativos, que sdo moléculas que possuem em sua estrutura uma parte polar e outra apolar sendo
essa caracteristica a responsavel pela miscibilizacdo e, quando necessario, um cotensoativo, que serve
para estabilizar a microemulsdo. Esses sistemas sdo caracterizados como monofésicos, dispersos,
termodinamicamente estaveis, transparentes ou transllcidos, e com uma baixa tensdo interfacial.
(MOURA, 1997; ROSSI C. G. F. T. et al., 2007). Os sistemas microemulsionados foram classificados
por Winsor (1948) em quatro regies em um diagrama pseudoternério: Winsor |, quando a fase de
microemulsao esta em equilibrio com uma fase oleosa, Winsor Il, quando a fase de microemulséo esta
em equilibrio com uma fase aquosa, Winsor Ill, quando a fase de microemulsdo esta em equilibrio
com a fase oleosa e a fase aquosa, e Winsor IV, que é a fase de microemulsdo propriamente dita, como
representado na figura 1. (MENESES, 2011).

Figura 1 - Representacdo das fases de Winsor.
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Fonte: Nascimento, 2013.

As microemulsfes geralmente sdo representadas por diagramas que podem ser do tipo ternario,
pseudoternario e quaternario. O diagrama ternario é composto por trés componentes, 0 quaternario por
guatro componentes, e 0 pseudoternario é composto por trés componentes, sendo um dos vértices do
triangulo é composto por uma razao constante de dois constituintes (MENESES, 2011).

A extracdo dos metais ocorre a partir da obtencdo de um sistema microemulsionado na regido de
Winsor I, regido que apresenta uma fase aquosa em excesso em equilibrio com uma fase de
microemulsdo, sendo possivel a extracdo da fase aquosa. No equilibrio de WII a fase
microemulsionada é formada por goticulas de dgua que estdo envolvidas por uma membrana contendo
0 cotensoativo, os cations metélicos da agua, e 0s anions dos tensoativos 0s gquais Sa0 0S responsaveis
pela remocéo dos metais (OLIVEIRA, 2014).

As interacOes formadas entre os tensoativos e 0s metais sdo representadas na figura 2.

Figura 2 - Interagdes entre tensoativos anidnicos e metais,
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Fonte: Oliveira, 2014.
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A extracdo de cations metélicos da &gua produzida pode entdo reduzir a quantidade destes poluentes
para niveis aceitaveis para o descarte. O objetivo deste trabalho é avaliar a eficiéncia da extracéo de
metais pesados na agua produzida por sistema microemulsionado na regido de Winsor Il, utilizando
6leo de coco como fase oleosa, por ser um 6leo vegetal abundante na regido nordeste,

Metodologia

O preparo da agua produzida sintética foi feito baseado nas concentragGes de metais contidas na dgua
produzida de Campos (NASCIMENTO, 2014). Inicialmente foi feita uma solucdo salina (10L) de
NaCl a 2000 ppm e as solugdes de cada sal de metal foram preparadas separadamente: 100mL de uma
solucdo padrdo de MnSO4.H.0 a 2,15¢/L (vetec, 98%) e Li,SO4 a 6,91 g/L (vetec, 98%), 250mL de
solucdo padrdo contendo CrCls.6H.O a 2,85 g¢g/L (Dinamica, 99%), FeCls.6H,O a 9,20 g/L (Vetec,
98%), SrSO4 & 26,64 g/L (Ex0do,99%), e BaCl, a 7,99 g/L (Vetec, 99%), 1L de solucdo padrio de
K:SO4 a 6,26 g/L (Vetec, 99%), e 1L de solucdo padrdo contendo solucdes de CaCl, a 45,96¢/L
(Vetec, 99%) e MgCl..6H,O a 44,50g/L (Vetec, 99%). Em seguida, todas as solugdes foram
misturadas em uma bombona de 10 litros e foi feita a adi¢cdo de 20g de petréleo do Campo Maritimo
de Ubarana — Macau/RN, sob agita¢do constante de 4000rpm, utilizando o homogeneizador (TECNAL
TE-102), visando a emulsificacdo do 6leo (OLIVEIRA et al., 2016).

Apobs a sintese da agua produzida, construiu-se um diagrama pseudoternario, usando 6leo de coco
como fase 6leo (FO), 4gua produzida sintética como fase aquosa (FA), n-Butanol como cotensoativo e
6leo de coco saponificado (OCS) como tensoativo, em uma razdo C/T=4. O método para construcdo
dos diagramas de fases foi baseado na titulacdo gravimétrica entre os componentes, a fim de se obter
as propor¢cdes massicas entre eles (RAMOS, 1996; MOURA, 1997; NASCIMENTO et al., 2013).
Conforme se executava a titulagao e ocorria a varia¢do do aspecto do sistema, os tubos eram pesados e
a massa registrada no diagrama, para que assim fossem delimitadas das regifes de Winsor.

Foi escolhido um ponto de Winsor Il dentro do diagrama pseudoternario feito para o estudo e separada
a fase aquosa deste para as analises de concentragdes de bério, calcio, cromo, estroncio, ferro, litio,
magnésio, manganés e potassio. As concentragGes dos metais foram determinadas por espectrometria
de emissdo Optica com plasma acoplado, no NUPPRAR/UFRN, seguindo procedimentos internos e as
normas APHA 4110 e APHA 2320.

Resultados e Discussao

O diagrama pseudoternario obtido para o sistema composto por 6leo de coco saponificado, 6leo de
coco, dgua produzida e n-butanol é representado na figura 3.
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Figura 3 - Diagrama pseudoternario do sistema OCS/n-Butanol/Agua Produzida/ Oleo de Coco

OCS/N-BUT=4

AGUA 7 OLEO DE COCO
PRODUZIDA 10 20 30 40 50 60 70 80 90

De acordo com a Figura 3, observa-se que o diagrama apresentou trés regides bem definidas, uma de
WIV, uma ampla regido de WI e uma pequena regido de Winsor I, regido de interesse, por apresentar
a fase aquosa em excesso. Acima de 60% C/T, tem-se apenas a fase de microemulsdo (WIV), formada
por micelas diretas, do tipo 6leo em agua. Com o aumento da quantidade de &gua no sistema, 0s
tensoativos se ligam aos metais por interacdo eletrostatica ocasionando a saturagdo da matéria ativa e
fazendo com que parte do 6leo presente na microemulsao se desprenda gerando excesso de éleo (WI).
Com o aumento da fase aquosa e a diminui¢do da razdo C/T, a interacdo tensoativo-agua enfraquece
até que a agua se desprende do sistema ficando em equilibrio com a microemulséo, formando micelas
do tipo 4gua em 6leo (WII).

Observa-se que a regido de WII apresenta composigdes em torno de 10% C/T, ou seja, é possivel tratar
uma grande quantidade de agua produzida utilizando pouca matéria ativa. Para o estudo foi escolhido
0 ponto de composicao: 85% FA, 10% FO, e 5% C/T, apresentado na Figura 3.

As concentragcBes para 0s metais na agua produzida e na agua produzida tratada pelo sistema
microemulsionado, bem como os percentuais de extragdo dos metais, estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Concentra¢Bes de metais na 4gua produzida sintética e da 4gua produzida tratada.

Metais AP (ppm) APT (ppm) %E
Bério 5,261 0,736 86,01
Célcio 801,4 62,0 92,26
Cromo 6,908 0,351 94,88
Estroncio 92,3 39,62 57,07
Ferro 19,53 0 100
Litio 4,571 3,955 13,47
Magnésio 288 274,8 4,60
Manganés 3,327 0,652 80,40

Legenda: AP — Agua Produzida; APT — Agua Produzida Tratada.

Como observado na tabela 1, o sistema de microemulséo escolhido apresentou 6timas porcentagens de
extracdo, com mais de 90% de extracdo para Calcio, Cromo e Ferro, mais de 80% para Bario e
Manganés, e quase 60% para Estroncio. O magnésio possui uma carga nuclear efetiva baixa, logo sua
interacdo com a cabeca do tensoativo é menor comparado com 0s outros metais, e assim apresentou
baixo percentual de extracdo nessas condigdes.

A baixa extracdo do litio se deve ao fato de ser um elemento monovalente e, portanto, a parte ibnica
permanece interagindo com a fase aquosa, devido sua forca idnica ser menor que 0s metais bivalentes,
que por apresentarem uma forga maior de atracdo, atraem a parte anidnica do tensoativo
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consequentemente aumentando a extragdo (NASCIMENTO, 2014; OLIVEIRA, 2014). Para potassio
houve um incremento de concentracdo na &gua produzida tratada, podendo ter sido provocado por
alguma interferéncia durante a sintese do OCS.

A tabela 2 apresenta as concentragfes maximas permitidas pelo CONAMA 430/11 que dispde sobre as
condic@es e padrbes de langcamento de efluentes.

Tabela 2 - Concentragdes maximas de metais permitidas pela legislacdo (CONAMA 430/11) e as concentracfes de
metais na dgua produzida tratada.

. CONAMA
Metais APT (ppm) 430/11 (ppm)
Bario 0,736 5
Cromo 0,351 1
Ferro 0 15
Litio 3,955 1,5
Manganés 0,652 1

Calcio, Estréncio e Magnésio ndo sdo mencionados na resolucdo do CONAMA, mas sdo metais que
precisam ter suas concentragdes controladas, ja que sdo metais responsaveis pela dureza da agua,
principalmente o calcio e o magnésio.

As concentragOes de bario, cromo, ferro e manganés na gua produzida tratada se mostraram abaixo
da méxima permitida para o descarte pelo CONAMA. O litio foi o Unico dos metais que teve
concentragdo acima do permitido para o descarte.

Conclusoes

O sistema microemulsionado utilizando 6leo de coco como fase organica conseguiu formar uma
pequena regido de Winsor Il, onde o ponto de 5% C/T, 10% FO e 85% FA obteve-se uma extracéo
eficiente de metais da agua produzida, utilizando uma quantidade baixa de matéria ativa. As remogdes
de bério, cromo, ferro e manganés foram suficientes para o enquadramento da agua para descarte
segundo os parametros da legislacio do CONAMA 430/11, portanto o uso de sistema
microemulsionado utilizando 6leo de coco como fase organica constitui-se em uma alternativa para o
uso no tratamento de agua produzida para o descarte.
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