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Remoção de ácido ciclohexanocarboxílico de soluções 
salinas por floculação micelar e filtração

Cyclohexanecarboxylic acid removal from saline solutions  
by micellar flocculation and filtration
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Ivo André Homrich Schneider3 , André Camargo de Azevedo4* 

RESUMO
A presença de ácidos naftênicos (ANs) em águas produzidas (APs) 

oriundas do beneficiamento de petróleo proporciona riscos toxicológicos 

à vida marinha e à qualidade da água. A América do Sul caracteriza-se 

pela produção de óleos que apresentam altos teores de ANs, constituindo 

um desafio para o gerenciamento e o tratamento de APs, bem como para 

o atendimento aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentável (ODS). 

Este estudo avaliou a remoção de ácido ciclohexanocarboxílico (ACHC) 

de soluções salinas (100 g∙L-1 NaCl) por meio de uma técnica inovadora de 

floculação combinando o tensoativo aniônico dodecilbenzenosulfonato 

de sódio (SDBS) e uma poliacrilamida catiônica (PAAC), seguida de filtração 

(1,2 μm). Razão molar SDBS/ACHC (0,33, 1, 2 e 2,6), pH (3,5 a 9,5) e tempo 

de mistura lenta (1, 5 e 10 minutos) foram avaliados na remoção de ACHC 

(concentrações iniciais 150, 200 e 300 mg∙L-1). A remoção de ACHC foi 

função da razão molar SDBS/ACHC, sendo o melhor resultado obtido 

(ACHC inicial = 300 mg∙L-1 e residual = 61,2 mg∙L-1, remoção = 79,4%) em 

razão molar = 2,6, pH = 6,5 e 5 minutos de agitação lenta. Os mecanismos 

de floculação consistem na precipitação de complexos polímero-

surfactantes (PSCs), removidos da solução após filtração. Testes Microtox® 

indicaram redução na toxicidade da água tratada (FT = 4,4) em relação 

à solução salina inicial contendo 200 mg∙L-1 ACHC (FT = 142,9). Pode-se 

concluir que o tratamento de APs em plataformas marítimas usando a 

combinação de tensoativo aniônico e polímero floculante catiônico tem 

potencial para remoção de ANs (fração de óleo dissolvida) e redução da 

toxicidade residual.

Palavras-chave: ácidos naftênicos; águas produzidas; poluição marinha; 

floculação micelar; toxicidade.

ABSTRACT
The presence of naphthenic acids (NAs) in produced water (PW) from oil 

processing represents toxicological risks to marine wildlife and water quality. 

South America is characterized by the production of oils with high levels of 

NAs, constituting a challenge for the proper management and treatment 

of PAs and compliance to sustainable development goals. This work 

evaluated the removal of cyclohexanecarboxylic acid (CHCA) from saline 

solutions (100 gL-1 NaCl) by an innovative flocculation technique combining 

an anionic surfactant sodium dodecylbenzenesulfonate (SDBS) and a 

cationic polyacrylamide (CPAA) followed by filtration (1.2 μm). Molar ratio 

SDBS/CHCA (0.33, 1, 2, and 2.6), pH (3.5 to 9.5), and slow mixing time (1, 5, 

and 10 minutes) were evaluated in CHCA removal (initial concentrations 

of 150, 200, and 300 mg∙L-1). CHCA removal was a function of molar ratio 

SDBS/CHCA, and the best result (initial CHCA = 300 mg∙L-1, residual CHCA 

= 61.2 mg∙L-1, removal = 79.4 %) was obtained at molar ratio = 2.6, pH = 6.5 

and slow mixing time of 5 minutes. Flocculation mechanisms consist of 

precipitation of the polymer-surfactant complexes (PSC), removed from 

the solution by filtration. Microtox® tests indicated a reduction in toxicity 

of treated water (FT = 4.4) in comparison to the initial saline solution with 

200 mg∙L-1 CHCA (FT = 142.9). It can be concluded that the combination 

of anionic surfactant and cationic flocculant polymer has the potential 

to remove NAs (dissolved oil fraction) and reduce residual toxicity in PW 

treatment at offshore platforms. 

Keywords: naphthenic acids; produced water; marine pollution; micellar 

flocculation; toxicity.
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1. INTRODUÇÃO
Os ácidos naftênicos (ANs) compreendem um grupo de 
ácidos carboxílicos alifáticos e policíclicos naturalmente 
presentes em óleos crus, podendo chegar a até 4% em 
massa na sua composição (KAWAGUCHI et al., 2012; 
WANG e KASPERSKI, 2010). A presença desses com-
postos representa grande desafio para o gerenciamento 
adequado das águas produzidas (APs), principalmente 
em regiões caracterizadas pelos óleos ácidos, como a 
América do Sul (GRUBER et al., 2012), devido à cor-
rosão de dutos e equipamentos, bem como à toxicidade 
conferida ao efluente (CLEMENTE e FEDORAK, 2005; 
HAVRE et al., 2003). Apesar disso, o monitoramento 
de ANs não é exigido na maioria dos países produtores 
de óleo e, no Brasil, exige-se apenas o monitoramento 
da toxicidade das APs tratadas e dispostas em alto-mar 
(BRASIL, 2007).

As APs apresentam composição variada de acordo 
com as formações geológicas, a vida útil do reservatório e 
os tipos de hidrocarbonetos produzidos. Além de grande 
variação em sua composição iônica (cátions e ânions) e 
salinidade, as APs geradas em plataformas offshore têm 
diferenças significativas nas concentrações de compos-
tos orgânicos dispersos (teor de óleos e graxas — TOG) e 
dissolvidos, como benzeno, tolueno, etil benzeno e xileno 
(BTEX), fenóis, hidrocarbonetos policíclicos aromáticos 
(HPAs) e ANs (IGUNNU e CHEN, 2014). A concentração 
de ANs em APs varia de 20 a 68 mg∙L-1, de acordo com 
a literatura (ABDALRHMAN et al., 2021; NEFF et al., 
2011). Dificuldades analíticas prejudicam a quantificação 
das diferentes moléculas de ANs de forma discretizada em 
amostras de APs reais (SCOTT et al., 2008), sendo comum 
o uso de moléculas modelo de ANs em estudos aplicados 
em escala de bancada e planta piloto, como o ácido deca-
noico, o ácido benzoico, o ácido ciclohexanocarboxílico 
(ACHC), o ácido ciclopentanocarboxílico, entre outros 
(WU et al., 2019).

Entre as principais técnicas de tratamento de ANs 
de soluções aquosas, podem ser citadas: a ultrafiltração 
micelar aprimorada (MEUF — micellar-enhanced ultra-
filtration), a qual utiliza membranas de ultrafiltração para 
remoção de poluentes retidos nas estruturas micelares 

(DERISZADEH et al., 2009; DERISZADEH et al., 2010; 
VENKATAGANESH et al., 2012); a floculação micelar 
adsortiva (AMF — adsorptive micellar flocculation), que 
emprega cátions metálicos associados a estruturas mice-
lares, para a remoção de poluentes (TALENS-ALESSON 
et al., 2006; WANG et al., 2019); os processos oxidativos 
avançados (POAs) empregando radicais livres como a 
hidroxila (OH-) (AFZAL et al., 2015; KLAMERTH et al., 
2015); a adsorção (NAGEEB, 2013); e a biodegradação (YU 
et al., 2019). Algumas dessas técnicas alcançam elevamos 
níveis de remoção de ANs, no entanto podem apresentar 
limitações relacionadas aos custos de operação e a forma-
ção de subprodutos com elevada toxicidade, que podem 
demandar etapas adicionais de pré ou pós-tratamento 
(ALMEIDA e TALENS-ALESSON, 2006; DERISZADEH 
et al., 2009; HENDGES et al., 2021). 

Estudos recentes demonstraram as diversas proprie-
dades de precipitados insolúveis formados pela associa-
ção entre tensoativos e polímeros floculantes, conheci-
dos como complexos polímero-surfactantes (PSCs, do 
inglês polymer-surfactant complexes) (GRADZIELSKI 
e HOFFMANN, 2018; KHAN e BRETTMANN, 2018), 
incluindo aplicações para remoção de contaminantes em 
solução (BESRA et al., 2004; MATUSIAK e GRZĄDKA, 
2020; SHEN et al., 2015). A técnica empregando surfac-
tante aniônico e polímero floculante catônico apresen-
tou resultados promissores no tratamento de emulsões 
oleosas sintéticas e APs reais (remoção da fração de óleo 
disperso) (BRATSKAYA et al., 2006; SANTOS et al., 
2018). Ainda, estudos em andamento no Laboratório de 
Tecnologia Mineral e Ambiental (LTM/UFRGS) visam 
avaliar os parâmetros concentração de reagentes, pH e 
salinidade no tratamento da AP com formação de PSCs 
de SDBS e uma poliacrilamida catiônica (PAAC), com 
foco na remoção de TOG.

Diante disso, o presente estudo teve como objetivo 
avaliar a remoção de ACHC, empregado como modelo 
de ácido naftênico em efluente sintético salino (100 g∙L-1 
NaCl), por meio da adsorção em PSCs formados a partir 
do tensoativo aniônico SDBS e uma PAAC, uma técnica 
inovadora de floculação no tratamento de APs para remo-
ção de TOG — em estudo atualmente no Laboratório de 
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Tecnologia Mineral e Ambiental da Universidade Federal 
do Rio Grande do Sul (LTM/UFRGS). O estudo avaliou 
também a toxicidade de amostras antes e após o trata-
mento proposto, comparando-as com uma amostra de 
água do mar real. 

2. EXPERIMENTAL

2.1. Materiais e reagentes

Todas as soluções foram preparadas em água deionizada 
(condutividade < 4 μS∙cm-1, pH = 6), obtida por osmose 
reserva. Soluções salinas de ACHC (Sigma Aldrich®) 
foram feitas em 100 g∙L-1 NaCl (Vetec Química, Brasil). 
Essa concentração está inserida no intervalo de salinidade 
da AP associada ao petróleo presente no pré-sal da costa do 
Brasil, que pode chegar a 275.000 mg∙L-1 (DE ANDRADE 
et al., 2015; GABARDO et al., 2011). O pH das soluções 
foi ajustado com HCl (37% — Vetec Quimica, Brasil) e 
NaOH (99% — B Herzog, Brasil). Empregaram-se nas aná-
lises de ACHC solvente diclorometano (DCM, Dinâmica) 
e Na2SO4 (Dinâmica, Brasil). Para os estudos de remoção 
de ACHC, utilizaram-se SDBS (Sigma Aldrich®) e uma 
PAAC (Hyperfloc CE814, SNF®), com 15% de densidade 
de carga. Uma amostra de água do mar da Região Litorânea 
do Rio Grande do Sul, Brasil, foi empregada para compa-
ração dos resultados de análises de toxicidade.

2.2. Métodos

2.2.1. Remoção de ácido ciclohexanocarboxílico  

por floculação micelar-filtração

A floculação foi feita condicionando a solução com SDBS 
por 2 minutos (440 RPM) e adicionando a PAAC (7 mg∙L-1)  
em agitação rápida (780 RPM, 20 segundos), seguida de 
etapa de mistura lenta (150 RPM), para formação e cres-
cimento dos flocos. As soluções floculadas foram filtradas 
em membranas de nitrato de celulose (1,2 μm) e a água 
tratada foi caracterizada em termos de turbidez e concen-
tração final de ACHC. Os parâmetros avaliados foram: 
concentração inicial de ACHC (150, 200 e 300 mg∙L-1), 
razão molar SDBS/ACHC (0,33, 1, 2 e 2,6), pH (3,5 a 9,5) 
e tempo de mistura lenta (1, 5 e 10 minutos).

2.2.2. Métodos analíticos

A análise de ACHC foi efetuada por espectroscopia no infra-
vermelho por transformada de Fourier (FTIR), seguindo a 
metodologia proposta pela companhia canadense Syncrude 
Canada Ltd. (JIVRAJ et al., 1995). As amostras foram acidi-
ficadas com HCl (pH = 2) e submetidas à extração líquido-
-líquido com DCM, empregando-se a relação volume de 
amostra:volume de solvente igual a 5:1. A umidade do 
extrato foi removida com Na2SO4 e sua absorbância foi 
analisada na faixa de 1.741 a 1.700 cm-1, região em que 
ocorrem picos relacionados à ligação C=O. Os picos de 
absorbância foram somados e comparados a uma curva 
de calibração previamente preparada com concentrações 
de 75 a 500 mg∙L-1 de ACHC em solução aquosa. 

A turbidez das soluções foi medida com um turbidíme-
tro de bancada Hach® (modelo 2100N), como um parâ-
metro de formação dos PSCs e da eficiência da filtração 
como método de separação sólido-líquido. 

A toxicidade das amostras foi avaliada por análises 
Microtox®, empregando-se as bactérias luminescentes 
Vibrio fischeri, e os resultados foram expressos em termos 
do fator de toxicidade (FT) e concentração de efeito (CEp).

3. RESULTADOS
Os resultados apresentados a seguir buscam melhor com-
preender a aplicação de tensoativo aniônico (SDBS) e 
PAAC na formação de PSCs em água salina, para remoção 
de ACHC por adsorção-filtração, a partir de uma solução 
de efluente sintético. 

A concentração de surfactante influencia a formação 
e a estrutura de PSCs, bem como a sua interação com a 
água e outras partículas (KHAN e BRETTMANN, 2018). 
A Figura 1 apresenta as concentrações residuais de ACHC 
em função da razão molar SDBS/ACHC, em diferentes 
concentrações iniciais de ACHC. A remoção de ACHC 
variou em função da razão molar SDBS/ACHC (melhores 
resultados em 2,6). Com 300 mg∙L-1 de ACHC, a remoção 
foi de até 79,4% (teor residual = 61,7 mg∙L-1), resultado rela-
cionado com a maior disponibilidade de sítios para liga-
ção e aprisionamento da molécula de ACHC nas micelas 
de SDBS antes da formação de PSCs entre o tensoativo e 
o polímero (KHAN e BRETTMANN, 2018). 
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Tabela 1 – Comparação da toxicidade no organismo Vibrio fischeri 
das amostras antes e após tratamento por floculação micelar com 
complexos polímero-surfactantes de dodecilbenzenosulfonato 
de sódio e poliacrilamida catiônica. Condições: [ácido 
ciclohexanocarboxílico] inicial = 200 mg∙L-1; razão molar 
dodecilbenzenosulfonato de sódio/ácido ciclohexanocarboxílico 
= 1; pH = 6,5; tempo de mistura lenta = 5 minutos; filtração em 
membranas de nitrato de celulose

Amostra FT* CE
50,30 min

**

Solução salina com 200 mg∙L-1 ACHC 142,9 2,49

Solução salina 100 g∙L-1 NaCl 4,44 53,18

Solução tratada 4,44 65,12

Água do mar real 1,0 > 81,9 %

*Fator de toxicidade: menor diluição da amostra em que não se observam efeitos 

sobre os organismos-teste; **CE
50,30

: concentração da amostra que causa efeito 

sobre 50% dos organismos-teste após exposição de 30 minutos; ACHC: ácido 

ciclohexanocarboxílico.
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Figura 1 – Concentração final de ácido ciclohexanocarboxílico 
em função da razão molar dodecilbenzenosulfonato de sódio/
ácido ciclohexanocarboxílico empregada, nas concentrações 
iniciais de ácido ciclohexanocarboxílico de 150 (●), 200 (■) e 300 
(▼) mg∙L-1. Condições: razões molares dodecilbenzenosulfonato 
de sódio/ácido ciclohexanocarboxílico= 0,33, 1, 2 e 2,6; [NaCl] = 
100 g∙L-1; [PAA] = 7 mg∙L-1; pH = 6,5; tempo de agitação rápida = 20 
segundos; tempo de mistura lenta = 5 minutos.

A concentração de 200 mg∙L-1 de ACHC e razão molar 
SDBS/ACHC = 1 foi fixada para a avaliação dos efeitos do 
pH e do tempo de mistura lenta.

A carga do sistema é uma das propriedades mais impor-
tantes a se monitorar ao empregar a combinação de surfac-
tantes e polímeros de cargas opostas como agentes flocu-
lantes (PETZOLD et al., 2007). Os melhores resultados de 
remoção de ACHC foram obtidos em pH 6,5 (remoção de 
38%), provavelmente devido à neutralização das cargas e à 
redução das interações eletrostáticas (favorecendo, assim, as 
interações hidrofóbicas), resultaram em maior agregação e 
aprisionamento das moléculas de ACHC aos PSCs forma-
dos (KHAN e BRETTMANN, 2018). Nos demais valores de 
pH, a remoção ficou entre 23 e 29%. Valores de pH ácidos 
resultam na protonação das moléculas de surfactante em 
seus respectivos ácidos graxos, diminuindo a eficiência dos 
processos de tratamento que envolvem sua aplicação, como a 
AMF e a MEUF. Ainda, o pH pode influenciar a disponibili-
dade do poluente em solução, como é o caso de alguns ANs, 
que tornam-se não polares em pHs mais baixos, dificultando 
sua solubilização em micelas ou PSCs (SCHWARZE, 2017; 
SULTANA et al., 2021; VENKATAGANESH et al., 2012). 

Os tempos de mistura lenta de 1 e 10 minutos apresenta-
ram piores remoções de ACHC, de 24,5 e 19%, respectiva-
mente, e melhores resultados foram obtidos com 5 minutos 
(38%). Um intervalo longo demais pode ocasionar a ressolu-
bilização dos poluentes, dependendo de suas propriedades e 
de sua afinidade com o meio aquoso, resultando em menor 
eficiência de remoção (SULTANA et al., 2021). Já um inter-
valo muito curto pode ser insuficiente para a devida inte-
ração entre as moléculas de ACHC e os flocos formados.

Os ANs podem ter efeito tóxico sobre diversos orga-
nismos, como algas aquáticas, microrganismos, peixes, 
invertebrados, vegetação e até mamíferos (BROWN e 
ULRICH, 2015). Uma vez que os ANs são solúveis em 
águas de caráter neutro e alcalino, os organismos aquá-
ticos são rapidamente expostos aos seus efeitos tóxicos 
(CLEMENTE e FEDORAK, 2005). Para descrever os efei-
tos nocivos de ANs, devem ser considerados, além de sua 
concentração total, fatores como a estrutura molecular e 
a composição de misturas (BROWN e ULRICH, 2015; 
CLEMENTE e FEDORAK, 2005; SCOTT et al., 2005). 
Os resultados apresentados na Tabela 1 referem-se às 
análises de toxicidade realizadas nas amostras de soluções 
salinas contendo 200 mg∙L-1 de ACHC, 100 g∙L-1 de NaCl, 
solução após tratamento com floculação micelar empre-
gando SDBS e PAAC e filtração.. 

Com exceção da parcela de água do mar real, todas 
as amostras analisadas apresentaram caráter tóxico; no 
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entanto, houve redução considerável da toxicidade da 
amostra de água tratada, comparada à solução com con-
centração de 200 mg∙L-1 de ACHC. 

Estes resultados reforçam a possibilidade de aplicação 
da metodologia proposta, em estudos futuros de maior 
escala, com benefícios associados à remoção de ANs e 
à redução da toxicidade durante o tratamento de AP em 
plataformas offshore.

4. CONCLUSÕES
Os resultados apresentados no trabalho demonstraram 
que a combinação de SDBS e PAAC é capaz de remover 
o ACHC de soluções salinas (100 g∙L-1 de NaCl), além de 
promover a redução da toxicidade residual. A técnica ino-
vadora contribui para o atendimento aos aos Objetivos 

de Desenvolvimento Sustentável (ODS), especialmente 
devido à preservação da vida marinha, ao promover a 
redução da toxicidade das soluções estudadas. A filtração 
em membranas de nitrato de celulose (1,2 μm) foi eficiente 
na separação dos PSCs (turbidez final < 5 NTU) em todas 
as condições avaliadas. Uma vez que a complexidade de 
APs reais em termos de composição e concentração de 
ANs pode variar de acordo com as características do óleo 
cru, mais estudos são necessários a fim de melhor com-
preender o mecanismo de formação de PSCs a partir de 
SDBS e PAAC em condições reais. Além disso, sugere-se 
que outras técnicas já utilizadas durante o tratamento de 
APs, como a flotação por ar dissolvido (FAD), sejam ava-
liadas para a remoção dos complexos ANs/PSCs em condi-
ções similares aos empregados em plataformas marítimas. 
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