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RESUMO

Um dos grandes desafios na recuperagdo e purificagdo de ambientes afetados por desastres
relacionados a industria petrolifera é a impregnacdo do petr6leo em superficies sélidas. Neste trabalho
foram realizados experimentos utilizando microemulsdes sem fase 6leo, contendo co-tensoativos e
tensoativos ndo-i6nicos com diferentes graus de etoxilacdo para a extragéo do petroleo impregnado em
rochas de arenito. As microemulsdes utilizadas mostraram-se vidveis em processos de corrente
cruzada e contracorrente, além de que estudos de comparacdo micelar evidenciaram a importancia do
alcool no processo. Foi realizado um planejamento experimental de composto central, o qual
apresentou eficiéncia total da extragdo do petréleo com valores superiores a 99%.
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INTRODUCAO

A impregnacao do petroleo em superficies solidas pode ocorrer de forma natural, em
reservatorios profundos devido a condi¢cBes de pressdo e temperatura, ou por acidentes
relacionados a industria petrolifera, como vazamento de 6leo no mar ou em solo. Seus danos
se estendem da alteracdo da molhabilidade (DA SILVA et al, 2020) do solo a intoxicacdo de

organismos (BALL et al, 2012). Os métodos de extracdo dependem de caracteristicas fisico-
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quimicas do solo ou rocha a ser tratada (TRELLU et al, 2017). Entretanto o uso de tensoativos
apresenta vantagens devido sua facilidade de utilizacdo e propriedades como alteragédo da
molhabilidade do meio, diminuicao da tensdo superficial de fluidos, e interfacial, em liquidos-
liquidos ou solidos-liquidos (KARTHICK et al, 2019; BONAL et al, 2018).

No entanto, a utilizacdo de apenas uma solucdo de tensoativo, muitas vezes, ndo
retorna resultados expressivos para que poluentes organicos ou inorganicos sejam retirados de
superficies solidas (DOS SANTOS et al, 2019), assim sistemas derivados, chamados de
microemulsdes, sdo apresentados como melhores alternativas para a extracdo do petroleo
(OUYANG et al, 2002). Microemulsdes séo sistemas formados por dois fluidos imisciveis,
um polar e outro apolar, estabilizados por moléculas de tensoativos, podendo estar
combinados a co-tensoativos, &lcoois de cadeia curta. Possuem caracteristicas como, baixa
tensdo superficial e serem termodinamicamente estaveis, podendo solubilizar substancias
apolares, por isso sdo bastante utilizadas em tratamento de efluentes (GU et al, 2019;
VARGAS-RUIZ et al, 2016).

Alguns sistemas alternativos a microemuls@es ja foram estudados com o objetivo de
manter caracteristicas de microemulsdes, Zhang et al (2020) produziu um hidrogel a base de
microemuls&o, sem co-tensoativo, baixa concentracdo de tensoativo e obteve boa estabilidade
termodindmica, mas alta viscosidade. Zhang et al. (2019) e Krickl (2018) avaliaram a
obtencdo, estabilidade e estrutura de sistema de microemulsédo livres de tensoativos, porém
esses sistemas ndo possuem a habilidade de alterar a molhabilidade do meio.

A presente alternativa apresentada é a formacdo de microemuls@es livre de fase apolar,
onde o co-tensoativo fara o papel da fase apolar, uma vez que a depender da estrutura do
alcool, 0 mesmo pode apresentar propriedades mais apolar que polares, podendo assim migrar
para o nucleo micelar. O arenito foi escolhido como inerte devido a abundancia dessa rocha
em bacias petroliferas do nordeste brasileiro, consequentemente em contato constante com
petréleo (HU et al, 2019; SHUN et al, 2020). Ainda foi apresentada a utilizacdo em sistemas
de larga escala pelo método Ponchon-Savarit (Brunner, 2008), demonstrando a possibilidade

de aplicacdo industrial.

METODOLOGIA

Foram sintetizadas rochas de arenito de Botucatu (RN/Brasil), as quais foram

trituradas e as particulas separadas por peneiras granulométricas, as particulas utilizadas
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foram de diametro igual ou menor a 0.065 mm. O teor de umidade foi determinado pelo
método gravimétrico AOAC 926.12 (Horwitz, 2007) usando uma estufa de secagem
(QUIMIS) a 105°C por 24 h. A contaminacdo das rochas consistiu em adicionar petréleo
pesado oriundo da bacia Potiguar (RN/Brasil) as rochas de arenito, com proporc¢édo 1:10, onde
0 petrdleo é soluto e o arenito € inerte. A mistura foi agitada em banho de ultrassom
(Transsonic 360) de forma a evitar impregnacdo do petroleo nas paredes do recipiente e para
obter uma mistura homogénea do soluto no inerte. Em seguida, a mistura foi vertida em uma
assadeira de aluminio e coberta com folhas de aluminio com pequenas aberturas para permitir
ventilagdo (HERNANDEZ et al, 2019). Assim, a mistura foi levada a uma estufa a 40°C por 5
horas para melhorar a impregnacéo.

Foram utilizados diagramas pseudoternarios (DA SILVA, 2019) para a determinacéo
da regido monoféasica pelo sistema Winsor (WINSOR, 1968). Para isso, nove misturas de
diferentes composicdes de tensoativo e fase polar (Xs + Xap = 2g, 10-90% em peso de
tensoativo) foram tituladas em umtubo de ensaio com o cotensoativo até que a transi¢do da
aparéncia clara para a turva fosse alcancada. O mesmo procedimento foi realizado com
tensoativo e cotensoativo titulando fase polar. Os trés sistemas utilizados tinham como
componentes agua destilada como fase polar, 1-Butanol como anfisolvente e alcool laurico
etoxilado como tensoativo, com dez, oito e seis ligacOes etoxi na parte polar do surfactante
(denominados LA EO10, LA EO8 e LA EOG, respectivamente) (Oxiteno).

Em um Erlenmeyer de 250mL foi adicionado 1g de rocha de arenito (inerte)
impregnada com petréleo (soluto). Em seguida foi adicionada a microemulsdo (solvente) em
quantidade de massa de acordo com o planejamento experimental. As amostras foram
colocadas em banho termostatico (Dubnoff, modelo TE-053, Tecnal) sob agitacdo constante
de 50 rpm. Ap0s atingir o tempo de de agitacdo determinado, uma filtracdo foi realizada (14
um, @ = 11 cm) para coletar o solvente carregado de soluto, retendo o inerte no papel filtro. O
método de espectroscopia UV-Vis (Genesys 10 UV/VIS) foi utilizado para quantificar o teor
de 6leo na microemulsdo, utilizando uma varredura de espectro na qual o comprimento de
onda de maior absorbancia foi 210 nm.

Para desenvolver o planejamento experimental e estudar a eficiéncia da extracdo
solido-liquido, foram selecionadas as seguintes variaveis: Volume de solvente utilizado
(Vmes(9)), temperatura do banho (T (°C)) e tempo de contato do solvente com a alimentacéo

(Tempo (h)). Foi realizado um delineamento experimental fatorial 2% com trés repeticdes de
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ponto central, todos feitos em duplicata. A variavel resposta foi a eficiéncia de extracdo do
petréleo (%EE) do inerte. A Tabela 1 mostra os niveis de cada fator.

Tabela 1. Niveis assumidos pelos parametros de infléncia na extracdo solido-liquido.

Variavel Nivel
-1 0 1
Vmes(9) 20 30 40
Temperatura (°C) 27 43.5 60
Tempo (h) 1 2.5 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta todos os diagramas ternarios obtidos e condensados em um unico
diagrama. Uma regiao monofasica com tensoativo ndo solubilizado (1¢ + US) foi obtida nos
sistemas contendo LA EO10 e LA EO8 o que corresponde a formacdo de uma fase de
microemulsdo com o tensoativo ndo solubilizado. Esse fendmeno ocorre pela falta de
moléculas de agua suficiente para hidratar as cabecas dos tensoativos, levando a néo
solubilizacdo dos tensoativos que nao foram hidratados. Esse fendmeno ndo ocorre com LA
EOB6, tendo em vista que este necessita de uma quantidade menor de moléculas de agua para
ser hidratado, pois tem uma quantidade menor de ligacGes etoxiladas em sua parte polar. Ja
nas regides com maior teor de 1-Butanol (1¢), ndo houve formagao de regides de tensoativo
ndo solubilizado, pois o alcool também possui carater anfifilico, solubilizando moléculas de
tensoativos. Ja a regido bifasica (2¢) corresponde a regido de Winsor II em um diagrama
ternario de microemulséo classica: uma fase de microemulsdo com excesso de agua.

A regido monoféasica (equivalente a Winsor 1V), que corresponde a formacdo de
apenas uma fase de microemulsao, possui maior quantidade de micelas em comparag¢do com
as outras regides formadas (DA SILVA et al, 2020), sendo esta a regido escolhida para
estudo. As composicOes para o estudo de extracdo foram escolhidas em um ponto que contém
uma grande quantidade de fase aquosa e pequenas quantidades de alcool e tensoativo. Com
iss0, a composicao escolhida foi: 90% de agua destilada, 5% de 1-Butanol e 5% de tensoativo,
para todos 0s tensoativos.

Figura 1. Diagrama ternario de sistemas compostos por 1-Butanol e agua destilada em
tensoativos com diferentes graus de etoxilagéo: (—)LA EO10, (- 7)LAEQOS, (" " ")LA EO6.
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Na Figura 2 é apresentada a curva de calibracdo obtida pela diluicdo do petrdleo na
composicdo escolhida em diferentes concentracfes. As diluigdes foram feitas de modo que
todos os pontos estivessem abaixo do valor de absorbancia de trés facilitando assim a precisdo
do equipamento. A Equacéo de calibracdo que correlaciona a absorbancia do petréleo com a
concentracdo de petroleo em microemulsdo apresentou coeficiente de determinacdo R2 =
0.984, mostrando assim um bom ajuste dos dados experimentais. Com isso, para fins de
medicdo do petroleo, os filtrados de todos os ensaios foram diluidos em microemulsdo até
estarem dentro da medicdo da curva de calibracdo. Quanto a umidade das rochas, o valor
encontrado foi de 0.4% de teor de umidade, o qual foi retirado previamente antes da
contaminacdo das rochas com o petroleo.

Figura 2. Curva de calibracédo correlacionando absorbancia e concentracao de petréleo

na microemulsao.
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A Tabela 2 apresenta os resultados experimentais da extracdo do petréleo a partir da
eficiéncia de extracdo do soluto do arenito (%EE). Os resultados dos testes apresentaram
porcentagens de extracdo entre 3.680+£0.933% e 99.8+0.266%, comprovando que a extracdo
do soluto estd diretamente relacionada as variaveis selecionadas (Vwves , T e t). Porém, €
nitido que a diminuicdo do grau de etoxilacdo foi determinante para aumentar a eficiéncia de
extracdo comparando todos os ensaios. 1sso acontece provavelmente devido a predominancia
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da cauda apolar em comparacdo a cabeca que vai diminuindo sua estrutura, o que torna o LA

EO6 mais adequado em interagir com o soluto apolar.
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Tabela 2. Resultados do planejamento experimental para a eficiéncia de extracéo do

petréleo (%EE).

Ensaio Variaveis EE(%)
Vimes(Q) T(°C) t(h) LA EO10 LA EO8 LA EO6
1 20 27 1 4.220+0.631 14.318+0.206 99.800+0.266
2 40 27 1 4.154+0.015 14.413+0.604 87.440+0.212
3 20 60 1 9.057+0.280 9.789+0.491 75.240+0.207
4 40 60 1 10.916+0.870 18.253+0.179 57.505+0.112
5 20 27 4 3.680+0.933 13.523+0.169 59.283+0.267
6 40 27 4 3.913+0.331 10.347+0.120 20.973+0.220
7 20 60 4 10.756+0.098 21.571+0.104 77.688+0.132
8 40 60 4 15.065+0.114 26.678+0.334 34.745+0.388
9 30 43.5 3 12.019+0.342 20.851+0.781 90.748+0.783
10 30 435 3 12.19240.319 16.224+0.354 93.504+0.715
11 30 43.5 3 12.156+0.334 17.772+0.334 88.129+0.132

Mean of triplicates + standard deviation.

Os resultados experimentais para os sistemas contendo cada tensoativo foram
modelados através de uma regressao linear, obtendo-se modelos polinomiais de primeira
ordem (intervalo de confianca de 95%). Os principais efeitos e interacdes estimadas até 3 vias
séo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3. Efeitos estimados dos fatores e suas interacdes na eficiéncia da extracdo de petroleo.

As varidveis em negrito sdo resultados estatisticamente significativos.

Parametros Coeficientes

LA EO10 LA EO8 LA EO6

Média 8.921 16.704 71.387
Vmes 0.791 1.311 -13.943

T 3.72 2.961 -2.814

t 0.633 1.918 -15.937
(Vmes)(T) 0.750 2.081 -1.226
(Vmes)(t) 0.343 -0.828 -6.369
(M) 0.828 3.133 10.858

(Vmes)(T)(1) 0.266 -0.010 0.067

As Figuras 3, 4 e 5 ilustram as superficies de resposta para a eficiéncia de extracdo de
petroleo (EE%) em relacdo a Vives, T e t para os sistemas contendo LA EO10, LA EO8 e LA
EO6, respectivamente. E possivel observar que para o LA EO10 e LA EO8, as melhores
extragcOes ocorrem em maior quantidade de volume de microemulséo aplicada, temperatura
alta e maior tempo de contato, enquanto para o LA EO6 as melhores extracdes ocorrem em
sentido contrario, com baixo volume de microemulséo aplicado, baixa temperatura e menor

tempo de contato. Assim, a condicdo operacional 6tima escolhida para o LA EO10 e para o
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LA EOS8 foi Vmes =40g, T =60°C e t = 4 horas, enquanto para 0 LA EO6 foi Vmes=20g, T =
27°Cet=1 hora.
Figura 3. Superficies de resposta para eficiéncia de extracdo de petréleo (%EE) utilizando

microemuls&o contendo LA EO10. (a) Vmes vs. T, (b) Vmes vs. te (c) T vs. t.
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Figura 4. Superficies de resposta para eficiéncia de extracdo de petroleo (%EE) utilizando
microemuls&o contendo LA EOS8. (a) Vmes vs. T, (b) Vmes vs. te (C) T vs. t.
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Figura 5. Superficies de resposta para eficiéncia de extracao de petroleo (%EE) utilizando

microemulséo contendo LA EO6. (a) Vmes vs. T, (b) Vmes vs. te (C) T vs. t.
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Uma vez que a condicdo operacional 6tima escolhida para o LA EO10 e para o LA
EO8 foi Vimes =40g, T = 60°C e t = 4 horas e para 0 LA EO6 foi Vmes =209, T=27°Cet=
lhora, foram realizados estudos de comparacdo micelar, capacidade de carga e estudo do
processo em contracorrente de extrago de petrdleo.

A Tabela 4 mostra os resultados de extracdo de petr6leo do arenito nos pontos 6timos
utilizando solucdo micelar e microemulsdo como solvente. Os resultados evidenciam a

necessidade da presenca do alcool de forma a melhorar o contato das micelas com o petroleo
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e facilitar sua extracdo. Isso acontece porque o alcool ajuda a solubilizar o petréleo no ndcleo
micelar, aumentando a quantidade de moléculas apolares a serem desprendidas da rocha.

Tabela 4. Resultados de extracdo de dleo utilizando solucdo micelar e microemulséo.

Tensoativo EE(%)
Solugédo micelar Microemulséo
LA EO10 6.387+0.087 15.065+0.114
LA EO8 8.522+0.279 26.678+0.334
LA EO6 78.754+0.129 99.800+0.266

A Tabela 5 mostra os resultados de capacidade de carga das microemulsdes e 0s
valores de tensdo superficial de cada filtrado. Todos os sistemas foram eficientes na remocao
de petréleo até a terceira extracdo. N&o foi possivel observar um aumento da concentracéo de
6leo na microemulsdo da quarta extracdo em diante visto que ocorre a separacdo em duas
fases (Winsor 1), sendo inviavel a quantificacdo de 6leo no solvente. Isso acontece devido ao
limite de saturacdo micelar, o que ocasiona o limite méximo de capacidade. Porém, convém
ressaltar que mesmo apds a quebra da microemulsdo, as rochas continuaram a ter o 6leo
extraido, principalmente devido ao aumento de volume da fase 6leo em excesso. Esse
comportamento é evidenciado visualmente na Figura 6, em que € possivel observar na
primeira extracdo o petréleo uniformemente solubilizado no meio enquanto na Ultima
extracdo ocorre a presenca de goticulas pesadas de 6leo prestes a se desprender do meio com
um eventual desequilibrio do sistema.

A variacdo do grau de etoxilacdo ndo exerceu mudancas no numero de extracdes
comparando as microemulsdes de diferentes tensoativos. Esse comportamento era esperado
pois conforme visto na Figura 1, as curvas de delimitacdo entre as regides monofésica e
bifasica sdo bastante préximas para os tensoativos. Porém, nota-se que houve diferenca de
valores de extracdo a cada ensaio comparando-se as microemulsdes, onde pode-se perceber
que a quantidade de dleo extraida a cada ensaio decai mais rapidamente para a microemulsao
contendo LA EO6, seguido por LA EOS8 e pelo LA EO10.

Quanto a tensdo superficial, em todos 0s casos nota-se aumento de tensdo a medida
que as extracOes sdo realizadas, uma vez que a presenca do petréleo na microemulsao levou
ao deslocamento do equilibrio micelar de mais tensoativo para interface liquido-liquido do
que para a interface liquido-gas. E possivel perceber também que & medida que o grau de
etoxilacdo diminui, menor é o valor de tensdo, pois mais moléculas de tensoativos migrardo
para a interface liquido gas ocasionando em menores valores de tensao superficial.

Tabela 5. Capacidade de extragdo de petroleo pela microemulséo em trés estagios.
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NUmero LA EO10 LA EO8 LA EO6
de EE TS EE TS EE TS
extracao (%) (mN/m) (%) (mN/m) (%) (mN/m)

1 15.065+0.114  29.12  26.678+0.334  29.12 100+0.266 27.68
2 12.959+0.938  29.92 15.065+0.398  29.92  48.237+0.874  28.39
3 8.317+0.182 31.36 10.608+0.182  31.49 4.825+0.945 29.24

Figura 6. Da esquerda para a direita: microemulsdo livre de 6leo pré-extracao, microemulsao

apos o primeiro ensaio de extracdo e microemulséo apds o ultimo ensaio de extracao.

A Tabela 6 mostra os valores dos parametros de extracdo sélido-liquido determinados
para 0s pontos 6timos de todos os sistemas. E possivel observar que quanto menor o grau de
etoxilacdo do tensoativo, menor serd a taxa de retencdo (k) da solucdo pelo arenito.
Consequentemente, quanto menor o grau de etoxilacdo do tensoativo, maior sera quantidade
de extrato e menor a de refinado.

Tabela 6. Parametros de extracdo solido-liquido em contato simples

Parametro de extracdo LA EO10 LA EO8 LA EO6
k 2,097 1,687 1,283
R(9) 3,007 2,502 2,159
E(9) 38,061 38,522 18,878
xcR 0,0305 0,0274 0,0004
ycE 0,0001 0,0006 0,0048
xcM 0,0023 0,0022 0,0043

k = taxa de retengdo; R = refinado; E = extrato; xcR = fragdo de petr6leo no refinado final; ycE = fracdo de
petroleo no extrato final; xcM = fragdo de petroleo no ponto de mistura.

E possivel observar que para as microemulsdes contendo LA EO10 e LA EOS a fracio
de soluto no ponto de mistura apresentou valor menor que a fracdo de soluto no extrato. 1sso
acontece devido a esses sistemas ndo terem entrado em equilibrio de extracdo no tempo
maximo imposto pelo planejamento experimental, sendo necessario mais tempo de contato
para uma extracdo mais efetiva. Em contrapartida, a microemulsédo de LA EO6 apresentou
fracdo de soluto no ponto de mistura maior do que a fragdo presente na corrente de extrato, 0
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que mostra o alcance da situacao de equilibrio para esse sistema em tempo de uma hora. Com
isso, foi construido o diagrama de Ponchon-Savarit para essa microemulsdo de forma a
ilustrar um procedimento a contracorrente utilizando a extracdo proposta.

Na Figura 7 observa-se uma ampliacdo da regido entre as curvas de underflow e
overflow de modo a visualizar melhor as tie lines de equilibrio e as curvas de operagdo
tracadas pelos autores. Para que ndo houvesse problema de célculo infinito nas retas de
operacdo, para esse ensaio foi admitido uma eficiéncia de extracdo de 99%. E possivel
observar a cada cruzamento das retas de operacdo com as curvas de overflow e underflow, a
composi¢do do extrato e refinado em cada estagio do extrator tedrico em que é notado uma
maior quantidade de petréleo extraido no primeiro contato em comparacdo ao segundo e
assim sucessivamente. A medida que os estagios avancam, 0 mesmo comportamento de
saturacdo de petroleo presente em um extrator a corrente cruzada (capacidade de carga) pode
ser observado no processo a contracorrente. Com isso, de acordo com os resultados obtidos no
gréafico, sdo necessarios 4 estagios em contracorrente para obter um rendimento de extracdo
de 99% de petrdleo.

Figura 7. Diagrama de Ponchon-Savarit para o ponto 6timo de extracdo utilizando

microemulsdo de LA EO6 como solvente.
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CONSIDERACOES FINAIS

Os sistemas de microemulsdo sem fase apolar com os tensoativos LA EO10, LA EO8
e LA EO6 apresentaram alta extracdo de petroleo, com fase polar a 95%. O teor maximo de
extracdo obtivo foi superior a 99%, onde os sistemas de LA EO10 e LA EO8 obtiveram
melhor desempenho com maiores volumes de microemulsdo, tempo de agitagdo e
temperatura, ja para o LA EO6 o melhor desempenho ocorreu em condi¢fes minimas. A

estabilidade das formulages mantiveram-se constantes ap0s serem reaproveitadas para extrair
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mais petroleo, sendo possivel obter trés extracGes consecutivas sem desestabilizar os sistemas.
Observou-se que o sistema com LA EO6, em sua formulagdo mais eficiente, foi o Unico
sistema que atingiu o equilibrio de extracdo, sendo possivel realizar um estudo de
dimensionamento de um processo a contracorrente, totalizando quatro estagios para atingir o
rendimento obtido em escala menor. Ainda foi possivel atestar a influéncia do &lcool na
eficiéncia, pois foi obtida uma maior extracdo por todos os sistemas quando comparado a
sistemas micelares.

Com isso, é possivel ter um maior entendimento do processo de extracdo sélido-
liquido por sistemas microemulsionados contendo tensoativos ndo-iénicos, demonstrando a
possibilidade de utilizar alcool como cosolvente apolar com funcdo de melhorar a interacéo
com o petréleo a ser extraido.
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