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Introducéo

A 4agua produzida (AP) é o principal efluente da industria do petréleo, sendo o
tratamento de emulsbes Oleo-em-agua (O/A) fundamental para atender as exigéncias
operacionais e ambientais, especialmente em plataformas offshore, onde ha limitacGes de
espaco fisico (Liu et al., 2021; Dudek et al., 2020). O 6leo presente na AP encontra-se
distribuido em diferentes fracGes (dissolvida e suspensa), sendo o teor de 6leos e graxas (TOG)
um dos principais parametros utilizados para o controle da qualidade desse efluente e
atendimento a legislacdo ambiental (Candido et al., 2021; CONAMA, 2007). Nesse contexto, a
combinacéo de processos fisicos, como hidrociclones e flotadores compactos, com a adicdo de
reagentes quimicos é amplamente empregada para promover a desestabilizacdo das emulsdes e
aumentar a eficiéncia da separacdo 6leo/agua (Scharnberg, 2024).

Dentre os reagentes utilizados, os floculantes a base de ditiocarbamatos (DTCs)
destacam-se pela elevada eficiéncia na remoc¢édo de goticulas de 6leo presentes em emulsGes
O/A, sendo empregados tanto em pesquisas académicas quanto em operacOes offshore. Sua
elevada afinidade por ions metélicos favorece a formacdo de complexos de coordenacdo (Gao
et al., 2010). Estudos realizados por Hao et al. (2022), ao investigarem a influéncia da estrutura
quimica dos DTCs sobre o desempenho no tratamento de emulsées éleo/agua, concluiram que
a eficiéncia do processo é diretamente influenciada pelos grupos funcionais presentes em sua
composicao.

A estrutura do grupo DTC apresenta dois atomos de enxofre capazes de atuar como
sitios de coordenacéo, favorecendo a formacao de complexos estaveis com cations metalicos,
como Fe** (Gao et al., 2010). Essa coordenagdao pode representar uma etapa inicial da
floculagéo, promovendo a aproximagdo entre os ions DDTC" e favorecendo a formagéo e o
crescimento dos agregados. Em sistemas de AP, a presenca de Fe?" pode ocorrer naturalmente
em funcéo das caracteristicas do reservatorio ou pela corrosdo de equipamentos (Walsh, 2014).
Entretanto, apesar da ampla utilizacdo de formulacdes comerciais baseadas em DTCs em
ambientes offshore, os mecanismos envolvidos na floculagdo promovida por esses compostos
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ainda permanecem pouco compreendidos, espemalmente guanto ao papel desempenhado por
essas espécies metalicas.

A investigacdo desses mecanismos requer técnicas capazes de monitorar a evolugdo da
floculacéo e correlacioné-la as interagcdes moleculares responsaveis pelo processo. O analisador
fotométrico de dispersdo (Photometric Dispersion Analyzer — PDA) possibilita o
acompanhamento continuo das alteracdes na suspensdo durante a floculacdo. A partir das
flutuacGes da intensidade da luz transmitida através da suspensdo, o equipamento fornece o
indice de floculacdo (Flocculation Index — FI), utilizado para avaliar a formacao, o crescimento
e a ruptura dos flocos ao longo do processo (Gregory & Nelson, 1986).

Nesse contexto, este trabalho teve como objetivo investigar os mecanismos envolvidos
na floculagdo promovida pelo NaDDTC-3H.O por meio do monitoramento do indice de
floculacdo (FI) utilizando um analisador fotométrico de dispersédo (PDA), complementado por
simulacgdes de dinamica molecular para investigar o papel da coordenagdo entre Fe?* e os ions
DDTC ™ no mecanismo de floculagao.

Material e Métodos

A agua produzida sintética (APS) foi preparada com agua deionizada (DI) contendo 30
g/L de cloreto de sédio P.A. (NaCl — Neon®, Brasil), para a obtencdo de uma matriz salina
representativa de ambientes offshore (Fakhru’l-Razi et al., 2009). Nos experimentos contendo
espécies metalicas, foi adicionado sulfato de ferro (1) (FeSO4-7H-0O, Synth®, Brasil), na
concentragdo de 40 mg/L, correspondente a 27 mg/L de Fe**. A emulsdo foi preparada por
homogeneizagdo em Ultra-Turrax®, utilizando petréleo cru (p = 0,90 g/mL; °API = 25) como
fase oleosa. Ap0s a adicdo do petréleo a fase aquosa, a mistura foi homogeneizada a 14.000
rpm por 10 min e submetida a separacéo priméaria em coluna de vidro por 10 min, removendo
gotas maiores e obtendo uma emulsédo homogénea.

Os experimentos de floculagdo foram conduzidos em uma célula de vidro contendo 1 L
de APS, acoplada a um circuito fechado de recirculacdo com bomba peristaltica (140 mL/min)
e um agitador mecanico a 200 rpm para manter a homogeneidade da suspensdo. A amostra
circulou continuamente pelo analisador fotométrico de dispersdo (PDA 2000, Rank Brothers®,
Reino Unido), retornando a célula de floculacédo (Figura 1).
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Figura 1. Representacdo esquematica do sistema experimental, incluindo: (1) analisador
fotométrico de dispersdo (PDA); (2) célula de floculagdo; (3) agitador mecénico; (4) bomba
peristéltica; e (5) circuito de recirculacdo da amostra.

O agente floculante NaDDTC-3H20 foi avaliado nas concentragdes de 0, 25, 50 e 75
mg /L, preparadas em agua DI e utilizadas imediatamente apds o preparo. O monitoramento foi
realizado por PDA, com aquisi¢do de dados a cada 3 s utilizando o software PicoLog®.
Inicialmente, o sistema foi mantido em operacdo por 60 s para estabilizacdo da linha de base
dos parametros RMS (Root Mean Square), que fornece uma medida empirica do estado de
agregacdo dos flocos, DC (intensidade média da luz transmitida, relacionada a turbidez da
suspensdo) e Ratio, definido como a razdo entre RMS e DC multiplicada por dez, também
denominado indice de floculacdo (FI — Flocculation index) (Gregory & Nelson, 1986). Apoés a
adicdo do floculante, a evolucédo da floculacdo foi monitorada durante 10 min.

Para interpretar os resultados experimentais, foram realizadas simula¢fes de dinamica
molecular utilizando o software GROMACS®. Dois sistemas contendo dois ions DDTC " foram
simulados, na auséncia e na presenga de um ion Fe?*. Apds minimizacdo energética, as
trajetérias foram simuladas por 5 ns para avaliar qualitativamente as interacdes
intermoleculares e o efeito do Fe?" na aproximacao entre os ions DDTC .

Os resultados foram submetidos a ANOVA (95% de confianca), considerando como
fatores a concentragdo de NaDDTC-3H.O e a presenca de ions Fe*. A floculagdo foi
quantificada pelos parametros dFI (diferenga entre os FI médios inicial e final) ¢ o (coeficiente
angular da curva de crescimento obtido por regressao linear na regido correspondente a 50% da
floculagéo total), conforme proposto por Manetta (2019).
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Resultados e Discussao

A Figura 2 apresenta os resultados do indice de floculagdo (FI) na auséncia de Fe?*, sob
diferentes concentracfes de NaDDTC:3H-0O, a fim de investigar a capacidade do reagente de
promover a floculagdo da APS isoladamente. Os valores correspondem as médias das
replicatas, normalizados para Fl inicial igual a 1.

Figura 2. Monitoramento do FI (u.a.) ao longo do tempo para diferentes concentracdes de
NaDDTC-3H-0 na auséncia de Fe**.
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Conforme apresentado na Figura 2, o NaDDTC-3H.0 nd3o promoveu alteragdes
significativas no FI na auséncia de Fe**, evidenciando que o reagente ndo promove floculagao
nessas condicBes. Além disso, os resultados confirmam a estabilidade da APS empregada nos
experimentos. A Figura 3 apresenta os valores do Fl para diferentes concentracGes de
NaDDTC-3H20 na presenca do ion Fe** (27 mg/L).

Figura 3. Monitoramento do FI (u.a.) ao longo do tempo para diferentes concentracdes de
NaDDTC-3H:0 na presenca de 27 mg/L de ions Fe?*.
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Pelos resultados apresentados na Figura 3, nota-se que preseﬁéé do fon Fe* promO\;eu
uma alteracdo significativa no comportamento da floculacdo, evidenciada pelo aumento do FI
ao longo do tempo de anélise. Em comparagdo a auséncia de ions metélicos (Figura 2), 0s
resultados indicam que a atuacdo do NaDDTC-3H-O como agente floculante depende da
presenga de Fe*" no meio. Além disso, a resposta de floculagdo aumentou com a concentragdo
de NaDDTC-3H-0 até 50 mg/L, condigdo que apresentou maior valor final de FI (= 9,0), e a
maior taxa de crescimento dos flocos. Entretanto, 0 aumento da concentracdo para 75 mg/L
resultou em reducdo da resposta do sistema, sugerindo a existéncia de uma faixa de
concentracdo mais favoravel ao processo. Esse comportamento pode estar relacionado a
reestabilizacdo parcial das particulas ou a alteracdes nas interacdes fisico-quimicas decorrentes
do excesso de reagente, conforme relatado na literatura (Pinotti et al., 2001).

As Figuras 4 e 5 apresentam as configuragdes inicial e final das simulag¢des de dindmica
molecular realizadas na auséncia e na presenca de Fe?', respectivamente.

Figura 4. Visualizagdo do sistema de dois ions DDTC™ no inicio (esquerda) e no fim (direita)
do tempo de simulagdo.

Figura 5. Visualizagdo do sistema de dois ions DDTC" na presenga de um ion Fe?* no inicio
(esquerda) e no fim (direita) do tempo de simulacéo.
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A Figura 4 mostra que o perfil de interacdo entre as moléculas na auséncia do ion Fe?*
apresentou comportamento oscilatorio ao longo da trajetéria, com ciclos de aproximagéao e
afastamento entre os ions DDTC, associados principalmente a repulsdo eletrostatica entre os
grupos sulfurados negativamente carregados. Por outro lado, a Figura 5 mostra que a presenca
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do fon Fe?* no sistema promove aproximagao raplda e estavel entre 0s fons DDTC medlada
pela interagdo com o cation metalico. A presenga do Fe?' reduz a repulsdo entre as cargas
negativas dos dtomos de enxofre, favorecendo uma organizagdo mais compacta e estavel do
sistema. Em concordéncia com os resultados obtidos de FI (Figuras 2 e 3). Efeitos similares de
complexagédo foram observados em outros contextos, utilizando a ferramenta de simulagéo de
dindmica molecular (Wang et al., 2023).

A diferenca de indice de floculacdo (dFI), calculada entre os FI médios dos 12 segundos
finais e iniciais, foi utilizada para avaliar o desenvolvimento dos flocos. Os valores foram
calculados a partir do canal Ratio ap0s a etapa de translacdo dos dados conforme apresentados
nas Tabelas 1 e 2 na auséncia e presenca do ion Fe?*, respectivamente.

Tabela 1. Valores do Fl inicial, final e da dFI obtidos para as diferentes concentractes de
NaDDTC-3H-0 na auséncia de Fe?* (as colunas A e B correspondem as replicatas experimentais).
0 mg/L 25 mg/L 50 mg/L 75 mg/L

Parametro A 5 A 5 A 5 A 5
Fl inicial 09 09 100 102 100 1,04 1,00 0,99
FI final 099 09 1,05 101 0,99 094 105 1,06
dFl 0,01 0,01 004 -001 -0,01 -0,10 0,05 0,07

Tabela 2. Valores do Fl inicial, final e da dFI obtidos para as diferentes concentracfes de
NaDDTC-3H:0 na presenga de Fe?'.
0 mg/L 25 mg/L 50 mg/L 75 mg/L

Parametro A 5 A 5 A 5 A 5
Fl inicial 101 106 099 099 112 114 1,09 0,97
FI final 1,16 165 3,69 6,16 8,90 8,31 6,17 941
drFl 0,15 059 269 520 7,78 7,16 5,08 8,44

Os valores de dFI obtidos em cada condigdo experimental (Tabelas 1 e 2) foram
submetidos a analise estatistica por meio de uma ANOVA de dois fatores. A anélise indicou
que tanto a concentracdo de Fe?" (p < 0,001) quanto a concentragdo de NaDDTC-3H20 (p=
0,010) exerceram influéncia significativa sobre a floculagdo do sistema. Além disso, foi
observada interagéo significativa entre esses fatores (p= 0,005), evidenciando que o efeito da
concentragdo de NaDDTC-3H-0 depende da presenga de Fe**. Esses resultados corroboram o
mecanismo proposto pelas simulacdes moleculares (Figuras 4 e 5), em que a presenga de Fe?*
favoreceu a aproximacao entre os ions DDTC", promovendo a formacao de complexos mais
estaveis e, consequentemente, favorecendo a formacdo de flocos. As diferencas observadas
entre as condic¢Oes experimentais também foram confirmadas pelo teste de diferengca minima
significativa (DMS= 0,44), conforme apresentado na Figura 6.
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Figura 6. Efeito da concentragdo de NaDDTC- 3HzO sobre a dFI na auséncia e na presenqa de
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A cinética de crescimento do FI foi avaliada por meio do coeficiente angular da reta (o),
determinado a partir de regressdo linear na regido de crescimento da curva. Para isso, foi
identificado, em cada condicdo experimental, o instante correspondente a metade da variacédo
total do indice de floculacdo (dFI/2). Os valores desses parametros estdo apresentados nas
Tabelas 3 e 4, na auséncia e na presenca do ion Fe**, respectivamente.

Tabela 3. Valores de dF1/2 e a obtidos para as diferentes concentragdes de NaDDTC-3H20 na
auséncia de Fe?",

0 mg/L 25 mg/L 50 mg/L 75 mg/L
Parametro A 5 A 5 A 5 A 5
drl1/2 0,99 0,96 1,02 1,01 0,99 0,98 1,02 1,02
a 0,00103 0,00067 0,00009 -0,0030 0,00036 0,00018 -0,00030 -0,00070

Tabela 4. VValores de dFI/2 e a obtidos para as diferentes concentragdes de NaDDTC-3H-O na
presenca de Fe?*.

0 mg/L 25 mg/L 50 mg/L 75 mg/L
Parametro A 5 A 5 A 5 A 5
dF1/2 1,08 1,35 2,34 3,59 5,01 4,72 3,63 5,19
a 0,00097 0,00082 0,01079 0,01448 0,04655 0,05206 0,02239 0,04679
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Os valores de o obtidos para cada condi¢ao experimental também foram submetidgs a
andlise estatistica por meio da ANOVA de dois fatores. A anélise indicou que a concentracao
de Fe** exerceu influéncia significativa sobre a taxa de crescimento dos flocos (p < 0,001) e a
interacdo entre Fe?* e NaDDTC-3H.0O também foi significativa (p= 0,002), evidenciando que o
efeito da concentracdo de NaDDTC-3H-O sobre a cinética de floculagdo depende da presenca
de Fe?". Contudo, o efeito isolado da concentracdo de floculante ndo foi significativo (p=0,062).
As diferencas observadas entre as condi¢cdes experimentais também foram confirmadas pelo
teste de diferenca minima significativa (DMS= 0,0038), conforme apresentado na Figura 7.

Figura 7. Efeito da concentragdo de NaDDTC-3H-O sobre 0 a na auséncia e na presenca de
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A Figura 7 mostra que na auséncia de Fe?*" os valores do coeficiente angular (o)
permaneceram proximos de zero para todas as concentragdes de NaDDTC-3H2O. Por outro
lado, pela presenga de Fe?*, verificou-se aumento expressivo desse parametro, indicando maior
velocidade de crescimento dos flocos. Entre as concentragcbes avaliadas, 50 mg/L de
NaDDTC-3H:0 apresentou os maiores valores médios de a, enquanto a concentragdo de 75
mg/L apresentou uma reducgdo desse parametro, também observado nas Figuras 3 e 6 para o Fl
e dFl, respectivamente.

Conclus6es

Os resultados obtidos neste trabalho demonstraram que o PDA foi capaz de monitorar a
evolucéo da floculacéo, permitindo identificar diferencas significativas nos parametros Fl, dFl
e a em funcdo da concentracdo de NaDDTC-3H.O e da presenca de Fe**, enquanto as
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simulacgdes de dinamica molecular permitiram elucidar o mecanismo de intrag:ao entre Fe** e
DDTC . Os resultados indicam que o Fe** coordena os atomos de enxofre do grupo
ditiocarbamato, atuando como ponte entre os ions DDTC-, favorecendo sua aproximagdo e o
crescimento dos flocos. A concentracdo de 50 mg/L de NaDDTC-3H-0 apresentou o melhor
desempenho, evidenciando a importancia da quelagdo entre Fe?* ¢ DDTC™ para o processo de
floculacdo. Dessa forma, a associacdo entre o monitoramento por PDA e as simulagdes de
dindmica molecular permitiu correlacionar o comportamento macroscopico da floculagdo com
as interac6es moleculares responsaveis pelo processo.
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