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REMOCAO DO OLEO DA AGUA PRODUZIDA POR FLOTACAO EM
COLUNA USANDO TENSOATIVOS DE ORIGEM VEGETAL

Abstract

The treatment of the produced water and his implications are continuously studied and several
inquiries are directed to this area. In our region, the Petrobras’ sites of the UN-RNCE, the reservoirs
ONSHORE are in his majority ripe wells, with production of water in the belt of 90 %, some cases up
to 100 %, however this AP cannot be discarded simply. Besides being a risk to the environment for the
contamination of the ground, groundwater or even animals and plants, as well as in the bodies of
water in the platforms, OFFSHORE, there are Laws, National Standards and Organs what they
regulate and supervise it discard of this produced water, principally for the presence of hydrocarbons,
salts and heavy metal. At present it are used polyelectrolytes what make easy the coalescence of the
drops of oil, like coagulants agents, but besides not being biodegradable, are expensive when the
process is getting dearer. This work has how | aim to propose a process of flotation in column using
surfactants ionic vegetable origin in substitution of the polyelectrolytes as well as getting an
experimental correlation that represents the obtained results. Before the analyses of the concentration
of the oil in the water the efficiency of removal was brought near of 100 % and the obtained equation
of the model adjusted well the experimental data.

Introducao

Na industria petrolifera, o descarte de adgua oriunda de pocos produtores de petrdleo, que é
sempre crescente e em alguns pogos chega a 90% do seu volume, constitui um relevante problema. Ao
ser lancada no meio ambiente sem um tratamento prévio, a Agua Produzida (AP) pode provocar uma
degradacdo da fauna e da flora locais.

Essa agua proveniente de pocos de petroleo tem quantidade consideravel de hidrocarbonetos,
sais e metais pesados, e as restricGes legais e ambientais impedem que este efluente seja lancado
diretamente em corpos d’agua, descartado ou reaproveitado, segundo a resolugcdo em vigor no pais
(CONAMA 357/2005 e 393/2007). A continua busca pela melhor qualidade dos processos pelas
empresas tem sido exaustivamente estudada, sendo de fundamental importancia o desenvolvimento de
métodos adequados ao tratamento desse efluente.

Em virtude da AP estar confinada junto ao petréleo, o equilibrio termodinamico entre as fases
0leo e &gua é alcancado. Assim, na maioria das vezes, essa agua se encontra emulsionada, dificultando
sua separacdo. Dentre os métodos de tratamento e remogdo do 6leo, o de flotacdo é um que tem
alcancado bastante eficiéncia e seus estudos tém se tornado crescentes e relevantes. Nos Gltimos anos,
os estudos de flotagdo em coluna alcancaram excelentes resultados na remocao do 6leo presente nessa
agua e o conhecimento do fenémeno e como ele acontece, é primordial para a continuidade desses
estudos.

Para melhorar a eficiéncia da flotacdo, a industria do petroleo tem utilizado polieletrélitos que
favorecem a coalescéncia do 6leo presentes na AP, funcionando como coagulantes, porém aumentam
0 custo do processo e ndo sdo biodegradaveis.

Tensoativos sdo moléculas que possuem em sua estrutura caracteristicas distintas, apresentam
uma cabeca polar e uma cauda apolar, dando a eles propriedades, como adsorcdo nas interfaces
liquido-liquido, sélido-liquido e gas-liquido, fazendo com que reduzam as tensdes superficiais e
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interfacias. Além disso, a medida que se aumenta a sua concentragcdo no meio, forma aglomerados
moleculares conhecidos como micelas na chamada Concentragcdo Micelar Critica.

O presente trabalho propGe a utilizacdo de tensoativos idnicos derivados de 6leos vegetais em
uma coluna de flotacdo, em substituicdo aos polieletrélitos utilizados na inddstria do petréleo, bem
como a obtencdo de uma correlacdo experimental que represente os resultados obtidos.

O balanco da transferéncia de massa e a modelagem cinética do método de flotagdo em coluna
com o uso de tensoativos de origem vegetal usando os dados experimentais abrem caminho para uma
fundamentacdo do processo e futuros projetos na elaboracdo de novos métodos industriais.

Metodologia

Para determinar a concentracdo em ppm dos 6leos nas amostras de acordo com o tempo e
aliquotas foi utilizada a metodologia que se segue.

- Reagentes

O 6leo utilizado para a preparacdo das emulsdes sintéticas foi cedido pela PETROBRAS, e
possui densidade de 0,856 g/cm?® e 35 de "API. Para a remocdo do 6leo na 4gua de producdo, foram
utilizados os tensoativos derivados de dleo vegetal: o 6leo de soja saponificado (OSS) e o 6leo de
girassol saponificado (OGS), ambos sintetizados LTT (Laboratdrio de Tecnologia em Tensoativos), e
em diferentes concentracdes.

De acordo com Santos (2007), o OSS tem CMC de 6,46 mmol/L e o OGS de 3,81 mm/L.
Como os tensoativos escolhidos apresentam balango hidrofilico-lipofilico alto e tem a tendéncia de
estabilizar emulsbes 6leo em agua, utilizaram-se concentragdes abaixo da CMC em g/L, conforme
Tabela 1.

Tabela 1: ConcentracGes dos tensoativos utilizados

Concentracdo de OSS Concentracdo de OSS
(mmol/L) (mmol/L)
0,425 0,280
1,275 0,840
2,125 1,121

- Preparacdo das emulsdes

As emulsbes foram preparadas adicionando-se 2 mL de éleo a um volume de agua de 2L,
agitando-se mecanicamente por 10 min a uma rotagdo de 20.500 rpm. Em seguida, o 0éleo
sobrenadante era retirado, coletava-se 50 mL da emulsdo, acrescentava-se 10 mL de cloroférmio para
extrair o 6leo e levava-se para um agitador de tubos. A fase do cloroférmio era retirada e levada para
uma centrifuga para garantir a separacdo das fases e no espectrofotdbmetro de absorcdo molecular era
feita a leitura num comprimento de onda de 600 nm. A emulséo sintética preparada era acrescentado o
tensoativo, levando-se novamente ao agitador mecanico por 2 min a uma rotagéo de 4.000 rpm.

As concentragBes das emulsdes do tipo O/A (6leo em &gua) preparadas possuiam
concentragdes em torno de 300 ppm, valores um pouco acima da concentragdo encontrada na dgua de
producdo na indudstria, que pode variar de 20 a 250 ppm. Entretanto, com estes valores pode-se avaliar
melhor a remogao do dleo da &gua por meio do tensoativo.
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- Coluna de flotacéo

O sistema de flotacdo utilizado é composto por uma coluna de flotagdo, um compressor de ar e
um filtro de placa porosa, conforme apresentado na Figura 1.

|\)

Figura 1. Esquema da coluna de flotagéo.

A coluna é de vidro borossilicato, permitindo a visualizacdo das bolhas de ar e facilitando o
acompanhamento da remocédo do 6leo ao longo do experimento. Ela possui uma altura de 0,93 cm,
diametro interno de 0,048 m e externo de 0,050 m. A vazao de ar foi fixada em 700 cm*min e o filtro
de placa porosa utilizado para distribuir as bolhas foi de porosidade de (16 — 40) um, condigbes
propostas por Patricio (2006), como de melhor eficiéncia.

- Coleta e analise das amostras

Para cada amostra retirada, o pardmetro “tempo” foi 0 mesmo em todos os experimentos, e
para se analisar a concentracdo do 6leo, utilizou-se o cloroférmio como solvente.

Com um bastdo de vidro e algodao, coletava-se o 6leo flotado na parte superior da coluna,
conforme Figuras 2 e 3. As amostras eram coletadas até o0 momento que ndo havia mais 6éleo na
coluna.

Figura 2. Oleo flotado. Figura 3. Coleta da amostra.

O algod&o contendo o 6leo era imerso em cloroférmio por 30 minutos, sob refrigeracdo, para
extrair o 6leo. Removia-se o cloroférmio do algodédo, e media-se o volume de cloroférmio obtido, (V)
e em seguida, lia-se a absorbancia no espectrofotdmetro de absor¢do molecular em comprimento de
onda de 600 nm.

Verificava-se a concentragdo do 6leo no cloroférmio com o auxilio de uma curva de
calibracéo, (C,) e pesava-se o0 algoddo contendo cloroférmio, depois seco, para obter a massa do
residuo de cloroférmio no algoddo (mg ). Pelo balango de massa determinava-se a massa de 6leo
extraido, conforme Equacéo (1).
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Moext = (Vcl . dcl + mcl,al) . Co,cl (1)

Onde:

Moext: Massa de 6leo extraido;

Vq: volume de cloroférmio obtido;

dq: densidade do cloroférmio;

Mg Massa do residuo do cloroférmio no algodéo;
Coq: concentracdo do 6leo no cloroférmio.

Finalmente, a concentracdo do 6leo na 4gua em cada ponto era calculada usando a Equacao (2)
abaixo.

Cou =5 @

Onde:

Coa: concentracao de 6leo na agua;
M. Massa de 6leo na coluna;

V.¢: volume de &gua na coluna (1,5 L).

Resultados e Discussao
- Remocdao do 6leo

A remocdo do 6leo emulsionado da agua utilizando os tensoativos de origem vegetal na
flotacdo em coluna esta representada nas Figuras 4 e 5, através da relacdo da concentracdo com o
tempo. Os dados de concentracdo estdo em g/L.
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Figura 4. Relacdo da concentracdo do 6leo Figura 5. Relag&o da concentragdo do 6leo
(Coa/Cosi) em funcdo do tempo (OSS). (Coa/Coai) €M funcéo do tempo (OGS).

Observa-se que apos a maior remogao do 6leo para ambos os tensoativos se da até 100 min de
flotacdo e que somente ap6s 150 min percebe-se que ndo ha mais diminuicdo da concentragdo do 6leo,
fato provavelmente explicado pelos didmetros muito pequenos das gotas de 6leo da emulsdo
preparada, dificultando o contato da gota com as bolhas de ar.

De acordo com as Figuras 4 e 5, nota-se que concentragdes altas de tensoativo ndo resultam
em maiores eficiéncias de remocéo. Isto pode ser explicado pelo fato de que os tensoativos utilizados
sdo idnicos e possuem um alto BHL, apresentando a tendéncia de estabilizar as emulsdes do tipo O/A,
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pois adsorvem na superficie do 6leo provocando uma estabilizacdo eletrostatica, diminuindo a
possibilidade de haver coalescéncia das gotas, diminuindo assim, a eficiéncia do processo.

Percebe-se também que, na concentracdo de 0,375 g/L, tanto para o OSS, como para 0 OGS,
houve uma elevada remocéo do 6leo, chegando a 98,77 % e 99,65%, respectivamente. Este fendbmeno
pode ser explicado em funcdo de na regido de baixas concentracdes dos tensoativos estudados, 0s
mesmos adsorvem na superficie das goticulas de tal maneira que favorega a coalescéncia das gotas de
6leo, aumentando assim a possibilidade do choque com as bolhas de ar, aumentando sua eficiéncia no
processo.

- Correlagéo experimental

Para descrever a variagdo da concentracdo do 6leo na agua com o tempo, utilizaram-se 0s
dados obtidos para a concentracdo que apresentou a melhor eficiéncia de remocéo para cada tensoativo
estudado. Os resultados e a equacdo obtida da correlagdo experimental para cada tensoativo sdo
apresentados nas Figuras 6 e 7.

Model: Coat=a+b*tempo’c Model: Coat=a+b*tempo™c
y=(496,059)+(-49,926)*x"\(,44342) y=(261,829)+(-8,0311)*x"(0,654153)
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Figura 6. Curva de modelo empirico para o Figura 7. Curva de modelo empirico para o
OSS. OGS.

As equacdes obtidas utilizando uma regressdo nao-linear para ambos tensoativos foram:
Coaoss = 496,059 — 49,926%t%43%2 & C 065 = 261,829 — 8,0311*t°%**% onde C,, é a concentracéo do
6leo na 4gua e t é 0 tempo. Esta equacdo € valida somente para concentracdes de 6leo em torno de 300
ppm e de tensoativo com concentracdo na faixa de 20% de sua CMC.

A equacéo obtida ajustou bem os dados experimentais, como se pode observar nas Figuras 8 e
9, através da comparacéo entre 0s pontos experimentais e os calculados a partir da correlagdo, com R?
de 0,98 para OSS e 0,99 para OGS.
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Figura 8. Comparacgdo da remocédo do 6leo com Figura 9. Comparacéao da remocéo do 6leo com
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dados experimentais e calculados (OSS). dados experimentais e calculados (OSS).

Conclusoes

O trabalho propds a utilizagdo de tensoativos ibnicos derivados de éleo vegetal OSS e OGS na
remocao do 6leo de uma coluna de flotagdo, além de uma correlagdo empirica que represente os dados
obtidos experimentalmente. Diante disto, percebeu-se que para ambos 0s tensoativos existe uma
concentragdo 6tima para a reducdo do 6leo na agua, devido ao BHL alto de ambos os tensoativos,
dificultando em outras concentracdes o arraste das goticulas, pois estabiliza emulsdes O/A.

A correlacdo empirica encontrada para as concentragdes 6timas em ambos 0s tensoativos
ajustou bem os dados experimentais, podendo ser utilizada para concentracdes de 6leo em torno de
300 ppm.

Uma grande vantagem dos tensoativos utilizados reside no fato de eles serem biodegradaveis e
possuirem um baixo custo de obtencdo, sendo assim uma boa alternativa para as industrias de petréleo
na remocao de 6leos da agua.
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