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Resumo

Este trabalho apresenta a sintese e a caracterizagdo de resinas hidrofilicas e sua utilizag8o no tratamento de
aguas oleosas. Polimeros de dimetacrilato de etileno glicol (EGDMA) puro foram sintetizados via polimerizagéo em
semi-suspensdo. A mudancga na raz&o de diluentes foi 0 pardmetro que mais influenciou a estrutura morfol égica dos
polimeros. Os resultados de area especifica, densidade aparente e inchamento percentual volumétrico mostraram uma
guedasignificativaem seus valores quando foi aumentado o teor de heptano na mistura de diluentes da reacdo. Os testes
de retencdo de éleos e graxas mostraram que a concentracdo de contaminantes presentes na agua eluida ficaram muito
abaixo do limite admissivel de 20,0 ppm.

Palavras-Chave: Resinas hidrofilicas, caracterizagdo, &gua oleosa
Abstract

This work presents the synthesis and characterization of hydrophilic resins and their application in oily water
treatment. Ethylene glycol dimethacrylate polymers (EGDMA) were synthesized by semi-suspension polymerization.
The diluent ratio was the parameter that has more influenced the morphologic structural of the resins. The specific area,
apparent density and volumetric percentage swelling showed the significant decreasing when heptane content increased
in diluent mixture of the reaction. The tests of oil removal showed that the contaminant concentration in the eluded
water were below 20.0 ppm.
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1. Introducéo

Ao longo davida produtiva de um campo de petréleo ocorre, geralmente, a producdo simultanea de gas, 6leo e
agua, juntamente com impurezas. Uma quantidade significativa de &gua é tipicamente co-produzida, representando a
maior corrente de residuos na producdo de petréleo. A quantidade de agua produzida associada com 6leo varia muito
durante a producéo de petréleo e, & medida que a vida econdmica dos pogos vai se esgotando, os volumes de &gua
podem aumentar significativamente para um valor de até 95% (Ali et al., 1998; Thomas, 2001 e Carvalho et al., 2002).
A producdo de agua excessiva é um problema sério nos campos de petréleo maduros, isto € nos campos que tém
permanecido em operacdo por um periodo de tempo longo.

Muitos processos tradicionais, empregados no tratamento de &gua gerada nos processos de exploragdo e
producéo (flotagao/hidrociclone/centrifugas), alcangam o valor minimo do teor de 6leo e graxa (TOG) admissivel parao
descarte de agua produzida em ambientes offshore (£ 20 mg/L) (Ali et al., 1998; Flanigan et al., 1989; Riviere et al.,
1994, Castro et al, 1998). Como alguns produtos sollveis remanescentes na agua tratada podem causar problemas
ambientais, o desenvolvimento de técnicas e/ou materiais tem sido muito incentivado, afim de aumentar a eficiénciado
tratamento dessas aguas produzidas. Assim, € importante que o teor de 6leos e graxas totais (TOG) da agua a ser
descartada ou reutilizada esteja abaixo de 20 ppm, pois, deste modo, compostos organicos mais solUveis em agua
também estariam sendo removidos.

Muitos estudos tém sido realizados sobre o emprego de materiais poliméricos nos tratamentos de &gua de
diversos setores, tais como, biotecnologia, na industria de farmacos, metalurgia, entre outros. Normalmente, sdo
empregadas resinas de estireno-divinilbenzeno (Sty-DVB), que apresentam uma agéo desejada para a remocdo de
contaminantes de dguas em geral. Tal desempenho esta relacionado a morfologia das resinas e a seu carater idnico (Ali
et al., 1998 e Carvalho et al., 2002). Resinas hidrofdbicas adsorvem, preferencialmente, substéancias hidrofébicas,
enquanto que resinas hidrofilicas adsorvem, preferencialmente, substancias hidrofilicas.

Este trabalho apresenta a sintese e a caracterizagdo de resinas poliméricas esféricas e porosas a base de
dimetacrilato de etileno glicol (EGDMA) (resina hidrofilica) e sua aplicacdo na reducdo do teor de éleos e graxas de
aguas ol eosas. O método utilizado para a quantificagéo do teor de 6leos e graxas foi a fluorimetria.

2. Experimental

Esta etapa consiste da sintese, caracterizagao e avaliagdo dos polimeros de dimetacrilato de etileno glicol como
filtros para reducao do teor de 6leos e graxas de aguas ol eosas.

2.1. Reagentes

O dimetacrilato de etileno glicol utilizado foi obtido da Aldrich com 98% de pureza. Perdxido de benzoila
(BPO) foi usado como iniciador em concentracdo igual a 1% em relacdo ao nimero de moles totais dos mondmeros.
Tolueno (TOL) e heptano (HEP) foram usados como diluentes. Poli(dlcool vinilico) (PVA) e cloreto de sédio (NaCl)
foram utilizados como agentes de suspensdo a 0.4% e 0.5% (p/v) em relagdo a agua, respectivamente.

2.2. Preparo das fases aquosa e or ganica

A fase aquosa foi composta de &gua, NaCl e PVA e a orgénicade EGDMA, iniciador e diluentes. A razéo fase
aguosa/fase orgénica (FA/FO) utilizada foi de 4/1. A fase aguosa foi preparada pela dissolucéo do PVA e do NaCl. A
fase organica foi preparada dissolvendo-se o iniciador no monémero de EGDMA, a temperatura ambiente. O
mondmero foi entdo pré-polimerizado, a 50°C por 45 minutos, sob agitagdo magnética. Apds a pré-polimerizaczo, foi
adicionada a mistura de diluentes (tolueno/heptano), precedendo-se a homogeneizacdo da solugdo. Em seguida, esta
solucéo pré-polimerizadafoi vertida na fase aguosa previamente preparada.

2.3. Sintese e purificacdo dos polimeros

Os copolimeros foram sintetizados por meio de polimerizagdo em suspensdo aquosa. Inicialmente, a fase
aquosa foi agitada mecanicamente a 350 rpm. Em seguida, foi adicionada a fase organica pré-polimerizada, agitando-se
durante 20 minutos Ap0s esse tempo, a mistura reacional foi aquecida a 90° C, por 24 horas.

Apbs 24 horas de reagdo as pérolas foram separadas por filtragdo, a pressdo reduzida, e lavadas
exaustivamente com agua deionizada aquecida e etanol, até que o filtrado fosse solGvel em &gua. O polimero obtido foi
entdo peneirado em peneirador da marca Retsch, modelo AS-200, utilizando peneiras da mesma marca e com tamanhos
de 25, 45, 100, 140, 200, 270 e 325 mesh. Os materiais retidos na faixa de tamanho de particula de 45-100 mesh foram
lavados com metanol e secos em estufa, a aproximadamente 60 °C, por 48 horas.
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2.4. Caracterizacdo dos polimeros

A densidade aparente dos polimeros foi determinada utilizando uma modificacso do método ASTM DI1895 ©.
A area especifica das pérolas de polimero de EGDMA foi determinada por meio dos dados de adsor¢ao de nitrogénio a
diferentes pressies relativas, natemperatura do nitrogénio liquido, utilizando o método BET "%, O volume de poros dos
copolimeros foi determinado utilizando-se porosimetria de merctrio®

2.5. Empacotamento das colunas de separacdo

Os materiais poliméricos a base de EGDMA foram empacotados em colunas de aco inoxidavel (7,8 mm x 20,0
cm). As colunas foram empacotadas conforme a metodol ogia descrita abaixo.

A coluna a ser empacotada foi conectada a uma pré-coluna e, em seguida, a0 empacotador. A pré-colunatem a
funcdo de eliminar o volume de amostra que ndo tenha sido bem empacotado. A suspensdo da resina condicionada em
agua foi adicionada ao empacotador, ao qual estava conectada uma linha de solvente (&gua) alimentada com o auxilio
da bomba de empacotamento. O solvente, a uma vazao de 0,5 mL/min, foi bombeado através de todo o sistema para a
retirada de possiveis bolhas de ar. A seguir, foi iniciado 0 empacotamento a um a vazdo de 1 mL/min, mantendo-se a
vaz&o por 1 hora. Cada vez que a pressdo estabilizasse foram feitos incrementos na vazdo, até que se atingisse uma
pressdo final que serd a pressao da coluna de separacdo. Quando esta pressdo foi atingida a vazéo de solvente foi
mantida por mais 1 hora. Ao final do empacotamento, o solvente foi eluido a1 mL/min até a estabilizacdo da pressdo.

2.6. Avaliacao das colunas de separagéo

A colunas de separacdo foram avaliadas quanto a porcentagem de reducéo do teor de 6leos e graxas da dgua
oleosa inicial em relagdo teor de 6leos e graxas da agua eluida da coluna. Com o objetivo de comparar os resultados
obtidos das colunas foi estabelecida uma condi¢éo de preparo de agua oleosa sintética ,de modo que esta simulasse as
condi ¢Bes existentes no campo de petréleo durante a exploragéo e a producéo.

Prepar o da agua oleosa sintética

Uma solucdo salina de 55000 ppm de concentragdo foi preparada contendo NaCl e CaCl, (10:1). O petréleo
selecionado é adicionado a essa salmoura, utilizando agitador ultraturrax (modelo T-25) a 13000 rpm. A adicdo de 6leo
é feita com uma micro-seringa com haste longa, que assegura uma boa homogeneizacdo do 6leo na salmoura. Ao
término da adicdo do 6leo, a rotagio do agitador é aumentada para 15000 rpm durante 15 minutos. A mistura oleosa s&o
adicionados 600 mL de agua salina previamente preparada, agitando-se no turrax, a 11000 rpm por 1 minuto. Foi
utilizada dgua destilada e dei onizada no preparo dessas aguas ol eosas sintéticas.

Calibracao do fluorimetro

A curva de calibragdo é composta de 2 pontos. um referente ao solvente puro n-hexano (branco) e outro
referente a concentragéo tida como maxima da curva (225 ppm).

Andalise no fluorimetro

Esta andlise apresenta um resultado imediato das amostras de aguas ol eosas sintéticas, através de extragdo com
n-hexano. Uma aliquota de 45 mL de &gua oleosa é misturada vigorosamente a 5 mL de n-hexano. A fase organica, que
contém os 6leos e graxas, € analisada. As medidas no fluorimetro sdo realizadas em microcubetas, previamente rinsadas
com afase organica. A cubeta contendo a solugdo organica é colocada no compartimento do fluorimetro, onde o valor
de sua concentragdo em ppm é obtido imediatamente.

3. Resultados e discussoes
3.1. Sintese e car acterizacao dos polimeros de EGDMA

A Tabela 1 mostra as condi¢des reacionais e os resultados de caracterizacdo dos polimeros obtidos neste
trabalho.
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Tabela 1. Condicbes reacionais e caracterizaco dos polimeros de EGDMA

Polimero EGDMA Diluente dap Vv, A
(% molar) (VIv) (glem) (cmf/g) (nf/g)
MDC19 100/0 0.65 0.19 258
MDC20 100 70/30 0.46 0.46 228
MDC21 30/70 0.41 0.25 85
MDC22 0/100 0.34 0.0 2.9

O fator analisado nesta série de sinteses foi a influéncia da mudanca da raz&o de diluentes sobre a formacdo das
estruturas dos polimeros. O aumento do diluente ndo-sol vatante (heptano) causou uma forte mudanca nas caracteristicas
estruturais dos materiais, como pode ser observado na Tabela 1. O aumento de heptano na mistura de diluentes gerou
uma diminuicéo da area especifica e da densidade aparente. Este resultado pode ser explicado em fungdo do poder de
solvatagcdo do diluente ndo-solvatante durante a polimerizagdo. Como existe uma diminuigdo da afinidade entre a
mistura de diluentes e o polimero, este tende a separar fases mais cedo e, com isso, alevar aformac&o de poros maiores
(aumento do volume de poros).

A Tabela 2 apresenta os resultados de inchamento percentual volumétrico das resinas sinteti zadas neste trabal ho.

Tabela 2. Resultados de inchamento percentual volumétrico das resinas de EGDMA

Polimero  Diluentes (t0| /hep) I H20 deionizada I H20 salina |Aoetona I Etanol
(viv) (%) (%) (%) (%)
MDC19 100/0 12,93 11,50 22,03 8,26
MDC20 70/30 14,87 13,91 19,85 21,01
MDC21 30/70 6,23 5,08 8,026 10,56
MDC22 0/100 - - 3,92 3,96

Neste estudo preliminar foram utilizados 4 tipos de solventes (agua deionizada, dgua salina, acetona e etanol). A
escolha destes solventes esta rel acionada as condicdes de uso deste material como recheio de coluna de purificagéo de
agua oleosa. No caso da agua deionizada e da &gua salina, estas serdo os solventes de elui¢do da agua oleosa. A &gua
deionizada servira como referéncia para a agua salina que apresenta uma mistura de sais (NaCl e CaCl,) a uma
concentragdo de 55000 ppm. Quanto a escolha da acetona e do etanol como solventes de regeneracdo daresina foi em
funcdo da proximidade do par&metro de solubilidade dos solventes com os parémetros de solubilidade dos
contaminantes da &gua oleosa: &cidos carboxilicos de G, a G e arométicos. Numa etapa posterior do trabalho, estes
contaminantes serdo removidos da resina pela simples passagem do solvente através da resina, apds a sua saturagéo.

Na Tabela 2, o inchamento percentual volumétrico das resinas de EGDMA em &gua deionizada e dgua salina
sofreu uma mudanca brusca & medida que houve um aumento de heptano na mistura de diluentes entre MDC20 e
MDC21. Para a acetona e 0 etanol, o comportamento das resinas foi muito interessante quando esta foi colocada em
contato com estes solventes. A medida que a diminui¢dio do poder solvatante do solvente de sintese (mais rico em
heptano) aumentou, foi observada uma queda brusca de inchamento do material em acetona e etanol. Para a resina de
poliEGDMA, o aumento da macroporosidade durante a sintese gerou a formagéo de uma estrutura mais rigida com
pouca capacidade de inchamento, como o caso daresinaMDC 22.

3.2. Avaliacéo das colunas de separagéo

A metodologia de empacotamento empregada garantiu uma distribuicdo homogénea de dgua oleosa ao longo
do leito, diminuindo, deste modo, a possibilidade de caminhos preferenciai s durante o processo de separagao.

Foram realizados testes com dois tipos de resinas: MDC20 e MDC22, consideradas resina mesoporosa e resina
macroporosa, respectivamente. A escol ha esta rel acionada com aformacdo estrutural diferenciada das resinas.

Com afinalidade de testar a capacidade de retencdo das colunas, guas oleosas sintéticas de concentraces
conhecidas foram preparadas e eluidas através de cada uma das colunas preenchidas com resinaMDC20 e MDC22. As
aguas oleosas sintéticas foram preparadas com o objetivo de apresentar um TOG de aproximadamente 20,0 ppm.

A Tabela 3 mostra os resultados das medidas de teor de 6leos e graxas antes e apos a passagem de agua oleosa
pelas colunas de separagdo com as resinas MDC20 e MDC22.
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Tabela 3. Desempenho percentual de reducdo do teor de 6leo em resinas MDC20 e MDC22

Polimero Eluicdo* Teor dedleoinicial  Teor de dleo efluente Porcentagem de
(ppm) (ppm) reducéo de 6leo
1 21,17 0,10 99,57%
2 18,80 0,41 97,82%
MDC20 3 24,94 0,13 99,48%
(mesoporosa) 4 28,18 0,22 99,22%
5 21,03 0,16 99,24%
6 19,79 0,21 98,94%
1 19,77 0,76 96,15%
MDC22 2 17,88 0,47 97,37%
(macroporosa) 3 20,88 0,39 98,13%
4 15,52 044 96,16%

Volumes de eluicao multiplicados por 1000 mL.

Os resultados mostram que ambas as resinas apresentaram um bom desempenho na reducéo do teor de éleo e
graxas apés a passagem pelas colunas de separagdo. O valor médio da porcentagem de reducédo do teor de 6leos e graxas
ficou em torno de 99,5% para aresina MDC20 e em torno de 96,95% para a resina MDC22. Estes resultados mostram
gue ambas as resinas apresentam capacidade elevada de retencéo dos contaminantes, necessitando somente um estudo
mais sistemético para correlacionar o desempenho com a morfologia da resina. A Figura 1 mostra o perfil do processo
de retencdo dos contaminantes apds a passagem pelas colunas com resinas hidrofilicas. Deve-se ter em mente que estes
valores de TOG estéo relacionados a quantidade de compostos fluorescentes ainda presentes na dgua oleosa apos a
eluicdo pela coluna. Observa-se, em ambos os casos, que o valor de TOG estd bem abaixo do limite estabelecido pelos
Orgéos ambientais (20,0 ppm) e que o sistema ainda esta |onge de alcancar a saturagao.
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Figura 1. Medidas de TOG paraas resinas MDC20 e MDC22
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