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Resumo

Este trabalho descreve o estudo da influéncia do tensoativo anidnico AXT em um processo de flotagdo utilizado para o
tratamento de efluentes oleosos provenientes da inddstria do petrdleo. Para este fim foram preparadas emulsdes
6leo/agua por agitacdo mecénica com concentracdo de 50, 100, 200 e 400 ppm, e se determinou a concentracdo 6tima
de tensoativo para cada uma das emulsdes. Estas emulsdes sao estaveis em um periodo de 8 horas, que € suficiente para
a realizacdo dos experimentos. A vazdo de borbulhamento foi fixada em 700 cm®.min™. Esta é a vazdo 6tima de
operacdo da coluna que foi determinada em estudos anteriores. A coluna opera em batelada com um volume 1500 mL.
Verificou-se com este estudo que existe uma concentracdo 6tima de tensoativo para cada emulsdo. Constatou-se ainda
que a cinética de remocao de dleo para este sistema segue um modelo de 12 ordem.

Abstract

This work describes the study of the influence of the AXT anionic surfactant in a flotation process that is used for
treatment of oily effluents from petroleum industries. For this, oil/water emulsions were prepared by mechanic agitation
with concentrations of 50, 100, 200 and 400 ppm. Thus, the optimum surfactant concentration was determined for each
emulsions. These emulsions are stable in a period of 8 hours, which is enough time to accomplish the experiments. The
flow rate was fixed at 700 cm*®.min™. This is the optimum flow rate that was determined in previous studies. The
column operates in batch mode and 1500 mL of volume. In this study, it was verified that there is an optimum
surfactant concentration for each emulsion. Finally, it was also noticed that oil removal kinetics for this process can be
modeled by a first order kinetic equation.

1. Introducéo

Durante o processo de producdo de petréleo é comum o aparecimento de agua, proveniente do aqtifero,
localizado numa zona inferior a da formacdo produtora ou, entdo, do mecanismo de recuperacdo secundaria por injecédo
de agua. Essa agua, denominada agua de producdo, por apresentar elevado teor de sal em sua composicao e formar
emulsdes com viscosidades superiores a do petroleo desidratado, deve ser removida, pois afeta o dimensionamento do
sistema de bombeio e transferéncia, compromete certas operacdes de processo nas refinarias, além de representar um
volume ocioso na transferéncia e tancagem do petréleo e gerar problemas de incrustacéo e corrosdo nos oleodutos. Esta
agua, apds separada do petréleo, gera altos volumes a serem jogados nos cursos d’agua, causando impactos ambientais.

Atualmente, o tratamento dessa agua residual € considerado altamente relevante, uma vez que traz beneficios
ambientais e econdmicos. Do ponto de vista ambiental, o tratamento tem como objetivo a diminui¢do dos custos com
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multas por violagcdo das leis ambientais e também a diminuicdo dos impactos ambientais gerados pelo descarte
inadequado. Do ponto de vista econdmico, essa agua podera ser reutilizada em outros processos, minimizando custos
com matéria-prima.

No Brasil especificamente, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA\) estabelece em sua resolucéo
N°. 357/05 que o maximo nivel de 6leo ou graxa presente nas aguas de producdo para o descarte em cursos d’agua é de
20 mg.L™. Devido a esse fato, muitas pesquisas tém sido desenvolvidas de forma a utilizar menos processos para
remover esses componentes, que podem degradar o meio ambiente.

Os métodos de tratamento da agua de producdo dependem de muitos fatores, incluindo os volumes envolvidos,
a concentragdo de poluentes, a localizacdo do campo de producdo e os limites impostos pelas leis ambientais, afinal, as
tecnologias de tratamento devem apresentar baixos custos de capital e alta eficiéncia para serem viaveis.

A flotacdo é um processo de separacdo de particulas suspensas em meio liquido baseado na propriedade da
interface solido-liquido. O processo de flotacdo é o inverso da sedimentacdo, no qual as particulas se acumulam na
interface liquido-gas das bolhas de ar, induzidas no meio liquido pelo borbulhamento de gas. As bolhas tém densidade
menor que a da fase liquida, e migram para superficie arrastando as particulas seletivamente aderidas, em funcéo da
afinidade da superficie da particula com a fase gasosa. Constitui-se numa aplicacdo muito importante, mas bastante
complexa da quimica de superficie.

2. Metodologia

2.1. Coluna

A coluna que foi utilizada no desenvolvimento deste trabalho (altura - 93 ¢cm; didmetro interno — 48 mm;
diametro externo — 50 mm) foi construida com vidro borosilicato. Tem um baixo coeficiente de dilatacdo, que o torna
resistente a mudancas de temperatura (choque térmico). Além disto, este vidro apresenta outras caracteristicas
interessantes, como: transparéncia, superficie plana e resisténcia a corrosdo quimica, e até mesmo a temperaturas altas.
A Figura 1 apresenta a coluna utilizada nos experimentos.

Sistema de agitagdo

Microemulsao
6leo/agualtensoativo)

Medidor de vazéo —)i ;

de ar
Coleta

de
amostras

Bomba de ar

Filtro de placa porosa

Figura 1. Coluna de flotagéo.

2.2. Preparacdo das EmulsGes

Para estudar a influéncia da concentracdo 6tima de tensoativo para processos contendo diferentes quantidades
de 6leo foi necessario preparar emulsdes (6leo/agua) com concentracdo definida. Para este fim, foi utilizado um sistema
com agitacdo mecénica com rotacdo de 2000 rpm, impelidor do tipo par plana com didmetro de 4 cm e eixo medindo 25
cm de comprimento.

Foram ainda realizados testes para comprovar a estabilidade das emulsdes que, durante um periodo de 8 horas,
ndo apresentaram decréscimo da concentracdo de 6leo. Uma vez que os experimentos realizados tiveram duracdo de 1
hora e 30 minutos, as emulsdes apresentaram estabilidade satisfatoria.
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2.3. Método para Analisar as Amostras

Para determinar a concentracdo de 6leo no decorrer do experimento aplicamos a seguinte metodologia:
coletamos 2 mL da amostra, adicionamos 5 mL de cloroférmio, agitamos por 10 min e apds haver a separagdo de fase,
coletamos a fase organica. Ainda centrifugamos durante 2 min e em seguida analisamos em um espectrofotdmetro (U-
2000/Hitachi) na regido do UV-visivel com um comprimento de onda de 260,8 nm.

3. Resultados e Discussdes

3.1. Captura de Oleo

Com o intuito de estudar a influéncia de um tensoativo anidnico na captura de 6leo em um processo de
flotacdo, foram preparadas emulsdes com concentracdo fixa de éleo (50, 100, 200 e 400 ppm) e se determinou a
concentracdo 6tima de tensoativo para cada uma das emulsdes.

A eficiéncia de remocéo de 6leo (%E) foi obtida usando a equacdo 1 abaixo:

Co - Cf

%Ez(
Co

J *100 ()

em que, C, € a concentracdo inicial de 6leo no processo e Cs é a concentragdo de 6leo no processo depois da flotagéo.
As figuras 2, 3, 4 e 5 apresentam os resultados obtidos no estudo da captura de 6leo, pode-se verificar que nao ha
variacdo significativa da concentracdo de 6leo apds 30 minutos de flotacéo.
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Figura 2. Eficiéncia de remocéo de 6leo em funcéo do tempo utilizando uma vazéo de borbulhamento de 700cm*min
para uma emulsdo com 50 ppm (25 °C).
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Figura 3. Eficiéncia de remocéo de 6leo em funcdo do tempo utilizando uma vazao de borbulhamento de 700cm®min
para uma emulsdo com 100 ppm (25 °C).
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Figura 4. Eficiéncia de remocéo de 6leo em funcéo do tempo utilizando uma vazéo de borbulhamento de 700cm*min
para uma emulsdo com 200 ppm (25 °C).
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Figura 5. Eficiéncia de remocéo de 6leo em funcéo do tempo utilizando uma vazao de borbulhamento de 700cm®min
para uma emulsdo com 400 ppm (25 °C).

Analisando os resultados apresentados neste trabalho, pode-se verificar que o aumento da concentracdo de
tensoativo no processo nao implica em maiores eficiéncia de remocdo de 6leo. De fato, o que ocorre é uma sinergia
com relagdo a eficiéncia de remogdao, sendo possivel identificar duas regides. Na primeira, de baixa concentragdo em
tensoativo, tem-se a migracdo do mesmo para a interface dleo-agua e ar-agua. Neste caso, a presenca dos tensoativos na
interface reduz a tensdo interfacial apenas o suficiente para promover a coalescéncia das goticulas de 6leo, o que
melhora a eficiéncia do processo. J& na segunda regido, de alta concentracdo em tensoativo, ocorre a saturacdo
interfacial, o que provoca a estabilizago eletrostética das goticulas de dleo, dificultando assim a coalescéncia entre as
mesmas. A estabilizacdo eletrostatica ocorre devido ao tensoativo em estudo ser idnico, o que favorece a formagao de
micelas diretas carregadas negativamente (tensoativo anionico).

Pode-se ainda verificar, para as emulsGes, que com o aumento da concentracdo de 6leo no processo, é
necessaria uma concentragcdo maior de tensoativo para se obter a eficiéncia 6tima de remogdo do 6leo. Como, por
exemplo, para emulsdes com 50 ppm de 6leo a concentragéo 6tima de tensoativo foi 0,2 g/L, mas para 0s experimentos
com emulsBes contendo 100 ppm de 6leo a eficiéncia 6tima foi obtida com 0,3 g/L deste agente quimico. Este fato pode
ser explicado pelo fato de que quando no processo ha uma maior quantidade de éleo, mais tensoativo € necessario para
promover a coalescéncia das goticulas de 6leo, o que viabiliza, conseqlientemente, a remocao de dleo.

Assim, pode-se verificar que existe uma concentragdo 6tima de tensoativo para cada emulsdo com diferente
concentracdo de 6leo inicial. Este fendmeno é muito interessante para o processo, devido a obtencdo de altas eficiéncias
de remocéo de 6leo utilizando baixas concentracdes, fazendo com que este processo tenha maior possibilidade de ter

4
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viabilidade econ6mica, pois se torna possivel dimensionar a concentracdo do aditivo em funcdo da concentracdo de
6leo na &gua de producéo.

3.2. Obtencéo de Dados Cinéticos
E de fundamental importancia estimar a variacdo da concentracdo de 6leo em fungéo do tempo para entender o

mecanismo de remocéo de 6leo pelas bolhas de ar. Levando-se em consideracdo que a coluna opera a temperatura e
volume constantes, foi proposto um modelo diferencial de 12 ordem para descrever a cinética de remocéo de éleo, dado

pela equacéo:
dC
-—=x.C )
dt
Integrando-se a equagdo acima, obtém-se uma equagao linear cujo coeficiente angular € a constante cinética de
12 ordem, dada em min™:
InC,/C, =«-t ®3)

Desta forma, plotando-se o In Cy/C; versus tempo, pode-se obter os valores de K, pela inclinagdo das retas,
para cada experimento.
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Figura 6. Comportamento cinético para a emulsdo de concentracédo de 6leo 50 ppm.
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Figura 7. Comportamento cinético para a emulsdo de concentracdo de 6leo 100 ppm.
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Figura 8. Comportamento cinético para a emulsao de concentracédo de 6leo 200 ppm.
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Figura 9. Comportamento cinético para a emulsdo de concentragdo de éleo 400 ppm.

Estes resultados foram obtidos no intervalo de tempo de zero até vinte minutos por ndo ocorrer variagdo
significativa da concentracdo de 6leo apds este periodo de tempo, para a grande parte dos experimentos.

Na Tabela 1, tem-se os valores de K para cada experimento. Desta forma, pode-se verificar que maiores
valores desta constante implica em maior remoc¢do do 6leo. A constante cinética teve seu valor aumentado pelo
acréscimo de tensoativo nos experimentos até um determinado ponto, a partir do qual este agente emulsificante
contribuiu para estabilizagdo das emulsdes e, consequentemente dificultando a captura de 6leo pelas bolhas de ar.

Tabela 1. Valores das constantes cinéticas de remocdo de éleo para os experimentos com as emulsdes e &gua de

producéo.

Emulséo 50 ppm Emulsdo 100 ppm Emulséo 200 ppm Emuls&o 400 ppm | Agua de producgéo

Cs K Cs K Cs K Cs K Cs K
0.0 0.0145 0.00 0.0188 0.00 0.0180 0.00 0.0175 0.00 0.0277
0.1 0.0268 0.10 0.0211 0.10 0.0284 0.20 0.0181 0.05 0.0512
0.2 0.0476 0.20 0.0216 0.30 0.0359 0.30 0.0215 0.10 0.1839
0.3 0.0276 0.30 0.0530 0.40 0.0454 0.50 0.0340 0.20 0.1132
0.5 0.0384 0.50 0.0285 0.50 0.0367 0.60 0.0481 0.30 0.0987
- - 0.70 0.0165 0.75 0.0358 0.70 0.0152 0.50 0.0536

Cs — concentracdo de tensoativo; K — Constante cinética de remocéo de 6leo.
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Pode-se constatar através da Tabela 1 que a constante cinética (K) de remocdo de dleo é funcdo da
concentracdo de tensoativo, desta forma, com o aumento da concentracdo deste agente quimico no processo, ocorre
também acréscimo na constante cinética até a concentra¢do 6tima de tensoativo. Este fendmeno ocorre em fungdo do
AXT ser um tensoativo idnico, pois com o acréscimo da concentragdo deste no meio, a superficie das gotas do éleo
comecam a ser cobertas com as moléculas deste agente emulsificante, o que viabiliza a coalescéncia das goticulas de
6leo, aumentando a constante K até o ponto de eficiéncia méaxima. Entretanto, com o aumento continuo da
concentracdo do tensoativo utilizado ocorre uma estabilizacéo eletrostatica, o que dificulta consequentemente, o arraste
das goticulas de 6leo pelas bolhas de ar, causando uma diminuicdo da constante cinética K. Ainda da Tabela 1, verifica-
se que as maximas constantes cinética foram obtidas para as concentra¢cdes étimas de tensoativo determinadas no
estudo da remocéo de 6leo, e que os valores sao proximos de 0,05, salvos os valores para agua de producao.

4. Concluséo

Os resultados apresentados neste trabalho mostram que quando se utiliza o tensoativo AXT para aumentar a
eficiéncia do processo de flotacdo de 6leo existe uma concentracdo Gtima deste agente quimica no processo. Isto ocorre
porque para uma emulsdo com uma determinada concentracédo de 6leo o tensoativo AXT estabiliza as goticulas de 6leo,
dificultando o arraste das mesmas pelas bolhas de ar. Fendmeno este explicado pelo fato deste tensoativo ter como
caracteristica estabilizar emulsdes dleo/agua.

Pode-se ainda verificar que existe um determinado ponto em que o sistema ndo arrasta mais éleo. Isto ocorre
porque a medida que o 0Oleo é arrastado, as goticulas de 6leo que permanecem no seio da solucdo sdo menores,
dificultando o processo de coalescéncia das mesmas e, consequentemente diminuindo a area superficial de contato
bolha de ar/goticula de 6leo.

Verifica-se ainda que a cinética de remogdo do 6leo € de 12 ordem, pois os dados sdo bem ajustados quando
modelado com uma equacdo deste tipo, 0 que mostra que o arraste de 6leo, na regido em estudo, é linearmente
dependente da concentragdo de 6leo disperso.
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