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RESUMO - O cascalho é gerado na producéo de petr6leo em grande quantidade e contém
diversos contaminantes como sais de metais, residuos de fluidos de perfuracédo e petréleo.
Dentre os contaminantes de dificil remocgdo estdo os cloretos, dada a sua forma de
associacdo no cascalho. Este trabalho tem como objetivo desenvolver um sistema de
microemulséo capaz de remover cloretos do cascalho visando a sua utilizagdo na
construcdo civil. Foram utilizados testes de lixiviagdo com agua e com microemulséo e
observou-se que o sistema de microemulsdo remove 51% a mais de Cloretos do que a
agua. Apds a remocdo com microemulsdo, a dgua ndo consegue dissolver mais cloretos,
possibilitando a reutilizacdo do cascalho tratado em materiais da indUstria de construcédo
civil.

1. INTRODUCAO

O cascalho de perfuracdo gerado em um campo de exploracdo de petrleo contém excesso de
cloreto em sua composicdo, Ele é obtido na regido de Mossor6-RN. Esse excesso de cloreto
inviabiliza o uso desse cascalho tratado para a construcdo civil. Serd, portanto, empregada a técnica
de extracdo sdlido-liquido (lixiviacdo) para retirar esse cloreto em excesso destinar a venda, o
cascalho que nédo possui valor comercial.

A literatura de elaboracdo de sistemas pseudoternarios € vasta. No entanto, o estudo de
sistemas microemulsionados aplicados a extragdo de anions é recente. NASCIMENTO et al. (2013)
conseguiu extrair cations e anions de agua produzida utilizando um sistema microemulsionado. Ja
DANTAS et al (2003) usou de sistema microemulsionados para extracdo de metais pesados de agua
produzida. A extracdo de anions contido em solidos ndo possui literatura vasta. O objetivo desse
trabalho, portanto, é utilizar um sistema microemulsionado para extracdo de cloretos contidos em
cascalho de petroleo.

2. METODOLOGIA

Os estudos desse trabalho foram divididos em trés partes: Obtencdo dos diagramas
pseudoternarios, analise do teor inicial de cloreto no cascalho e estudo da extracdo sélido-liquido
utilizando um sistema microemulsionado.
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2.1. Obtencdo do Diagrama Pseudoternario

A obtencéo do diagrama consiste na escolha dos constituintes a serem utilizados (Tensoativo,
Cotensoativo, Fase Aquosa e Fase Oleosa) na obtencdo das regides do diagrama pseudoternario.
Chama-se diagrama pseudoternario pois dois dos seus componentes (no caso, 0 tensoativo e 0
cotensoativo) estdo presentes sempre em uma proporcao fixa no diagrama.

Os constituintes escolhidos para o diagrama foram: CTAB-16 (Tensoativo), Butanol
(Cotensoativo), querosene (Fase Oleo) e 4gua deionizada (Fase Aquosa).

Para obtencdo do diagrama pseudoternario, pesava-se 1 g do sistema CTAB-16, Butanol e
Querosene, a partir de composicoes previamente definidas. Iniciava-se a titulagdo do sistema com
agua. Quando havia mudanca de fase, o sistema era centrifugado e a massa de agua aferida na
balanca.

2.2. Analise do teor inicial do cloreto no cascalho

Os tipos de analise escolhidos para esse trabalho foram titulacdo potenciométrica e titulacdo por
AgNO3, (EMBRAPA, 1997). Ambas as técnicas analisam o teor de cloretos livres no meio, partindo
do fato que todo cloreto extraivel contido em um solido insoltvel sera soltvel em agua.

Titulagdo pontenciométrica (HARRIS, 2008): inicialmente pesa-se 0,5 g do cascalho em um
erlenmeyer, adiciona-se 100 mL de agua deionizada ultrapura, e coloca-se o sistema em agitacao,
com aquecimento (70°C), por 1 hora, resfria-se o sistema e completa-se 0 volume, com agua, para
100 mL de agua e titula-se com AgNO3 0,01 N uma aliquota, em titulador potenciométrico.

Calcula-se a concentracdo de cloreto atraves das equacoes (1) e (2).

Cloreto (mg/L) = Vt* N * 35,45 * 1000
Va 1)

Cloreto (g/Kg) = Cloreto (mg/L)* D
1000*Ma (2)

Titulacdo por AgNOg. pesa-se 2 g de cascalho e adiciona-se 10 g de agua deionizada em um
erlenmeyer, e coloca-se o sistema em agitacdo, a temperatura ambiente, por 30 min. Apos esse
tempo, o extrato é transferido para um tubo de ensaio, o qual é levado para a centrifuga por 5 min a
velocidade de 3000 rpm. Retira-se, entdo, uma aliquota de 1 mL desse extrato, a qual é titulado com
AgNO; 0,05 N na presenca de K,Cr,04 como indicador. Adiciona-se nitrato de prata até que o sistema
adquira coloracdo vermelha tijolo. Deve-se também realizar a titulagdo do branco com a mesma
solucdo de AgNOs e indicador. A concentragdo de cloreto é entdo calculada pela equagéo (3).

Cloreto (g/Kg) = (Vs — Vb)*5*35,45
100*9*2 (3)
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2.3. Estudo da extracéo de cloreto utilizando microemulséo

O teor de cloreto serd calculado a partir da equacdo 3. Com esse resultado, sera possivel
comparar a capacidade extrativa entre a agua e o sistema microemulsionado, utilizando a equacéo (4).

Capacidade de e>~<tragéo (%) = (Mm/Ma-1)*100% 4)
3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Diagramas ternario

Com todos os experimentos realizados, foi possivel obter os diagramas pseudoternarios,
representados na Figura 1.
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Figura 1: Diagramas pseudoternérios do sistema CTAB 16, Butanol, Querosene e Agua
deionizada, nas razdes (a) C/T =2, (b) C/IT=3e(c)C/T =4

Na Figura 1, é possivel observar uma diminuicdo da regido de Winsor 1V (microemulsdo), na
medida em que se aumenta a quantidade de cotensoativo em relagdo a de tensoativo. Portanto, apos a
analisar os trés diagramas, escolheu-se o diagrama C/T=2 (Figura 1. a), pois esse apresentou uma
maior regido de Winsor IV.

3.2. Analise do teor inicial de cloretos livres no cascalho

A Tabela 1 apresenta os valores de cloretos livres no cascalho bruto, obtidos por titulometria
potenciométrica.

Tabela 1 - Teor de cloretos livres (em g de cloreto/kg de cascalho) a partir da titulometria
potenciométrica
Teor de cloreto (g/kg)

Amostra 1 14,25
Amostra 2 15,31
Amostra 3 14,25
Média 14,60
Desvio padréo 0,61

Os resultados da titulometria por AgNOj3 foram calculados de acordo com a equagéo 2 e podem
ser encontrados na Tabela 2.

Tabela 2 - Teor de cloretos livres (em g de cloreto/kg de cascalho) a partir da titulometria com

AgNO;
Teor de cloreto (g/kg) = Vol. do branco (mL)
Amostra 1 14,76 0,50
Amostra 2 14,76 0,50
Amostra 3 14,76 0,50
Média 14,76 0,50
Desvio padréo 0,00 0,00

Apbs a analise comparativa dos dois métodos de analises utilizados, pode-se afirmar que os
teores de cloretos livres encontrados e apresentados nas Tabelas 1 e 2, ndo diferem muito um do
outro, apesar das diferentes condi¢Ges de temperatura empregadas no experimento. Esse fato leva a
conclusédo que a temperatura empregada durante a extracao sélido-liquido serd um parametro que nao
influenciara de forma significativa o processo.

Assim, de acordo com os resultados e a proximidade encontrada entre os dois métodos, 0s
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baixos desvios padrbes experimentais, é possivel concluir que o teor inicial de cloretos livres gira em
torno de 14,68 £ 0,08 g/kg (média entre os dois resultados).

3.3. Extracao de cloretos utilizando microemulsdes

Com a escolha do diagrama pseudoternario e com o teor inicial de cloretos livres no meio
determinados, os resultados da lixiviacdo utilizando o sistema microemulsionado proposto foram
obtidos. Os pontos escolhidos no diagrama da Figura 1.a, foram baseados na rede de Scheffé
(SCHEFFE, 1999). Este diagrama consiste em um triangulo equilatero, o qual contém 7 pontos
igualmente espacados. A partir desse diagrama, é possivel analisar a influéncia dos constituintes da
microemuls&o perante a extracdo. Os pontos escolhidos podem ser encontrados na Tabela 3, enquanto
o diagrama de Scheffé (1999), na Figura 2.

Tabela 3 — Composic¢des, em fracdo massica, dos pontos de microemulséo escolhidos no
diagrama de Scheffe

Pontos Razéo C/T Querosene Agua deionizada
1 25,00 5,00 70,00
2 32,50 5,00 62,50
3 40,00 5,00 55,00
4 32,50 12,50 55,00
5 25,00 20,00 55,00
6 25,00 12,50 62,50
7 32,50 8,75 58,75

Apbs a realizacdo dos extragdes com os pontos de microemulsdo escolhidos, os resultados
obtidos podem ser observados no gréfico de colunas da Figura 3.
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Figura 2- Localizacdo do Diagrama de Scheffé no diagrama pseudoternério escolhido.
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Figura 3 — Resultados da lixiviacdo (em g de cloreto/kg de cascalho), sendo o ponto 0 o valor do
teor de cloreto livre pela lixiviacdo feita somente com agua a temperatura ambiente (titulometria
por AgNQ3). Os valores abaixo das barras s&o o teor de cloreto no meio (em g de cloreto/kg de
cascalho).

Como era esperado, o poder de extracdo da microemulsdo € maior que o da agua deionizada. A
partir da Figura 3 e da Tabela 4, observa-se que 0s primeiros pontos que contém maior teor de agua
(pontos 1, 2 e 3) e 0 ponto que contém maior razdo C/T (ponto 4) foram os que forneceram melhor
resultado de extragéo.

Por fim, a capacidade de extracdo do sistema microemulsionado foi calculada conforme a
equacao (4) e pode ser vista na Tabela 4
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Tabela 4 — Capacidade, em porcentagem, de extracdo dos Sistemas microemulsionados
Capacidade de = Capacidade de

Pontos extracdo — Tit. = extracdo — Tit. Média Desvio Padréo
Potenciométrica.  por AgNOs
1 42,01 40,54 41,28 1,04
2 45,65 44,14 44,90 1,07
3 51,11 49,55 50,33 1,11
4 42,01 40,54 41,28 1,04
5 12,88 11,71 12,30 0,83
6 14,70 13,51 14,11 0,84
7 11,06 9,91 10,48 0,81

4. CONCLUSOES

Apos realizacdo deste trabalho e os resultados da extracdo de cloretos do cascalho utilizando o
sistema microemulsionado, & possivel concluir que os sistemas microemulsionados apresentam
eficiéncia de extracdo bem superior a agua. E que o ponto 6timo a ser utilizado para a extracdo solido-
liquido serd o ponto 1 devido ele possuir uma maior quantidade de agua e uma menor quantidade de
tensoativo, cotensoativo e 6leo que os demais. O fato desse ponto 1 usar mais dgua sera sustentado
pela busca da maior sustentabilidade do processo, visto que o teor de Gleo utilizado nesse ponto é
menor que nos demais.

5. NOMENCLATURAS

Vt = Volume gasto de AgNO3

N = concentragdo do AgNO3

Va = Volume da amostra

D = Diluig&o inicial da amostra (100 mL)

Ma = Massa da amostra (0,5 g)

Vs = Volume de AgNO3 gasto na titulacdo da amostra

Vb= Volume de AgNOj3 gasto na titulagdo da solugdo branco.
Mm = Média da extracdo utilizando microemulséo (g/kg)
Ma = Média da extracdo utilizando &gua (g/kg)
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