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RESUMO - A remocgdo de 6leo da agua produzida é um dos grandes desafios na
exploracdo de petréleo, especialmente em plataformas offshore. O elevado custo de
operacao aliado ao grande volume de agua utilizado requer que sejam utilizados processos
com elevada eficiéncia. Os exiguos espacos dos barcos e plataformas sdo importantes na
definicdo da técnica utilizada. Neste contexto, a adsorcdo tem se adequado a essas
caracteristicas. Neste trabalho, foi investigada a eficiéncia de remoc¢édo de 6leo diesel da
agua de emuls@es sintéticas dleo/adgua pelo adsorvente carvdo ativado. O adsorvente foi
caracterizado e determinado 0s parametros cinéticos e termodindmicos no processo de
adsorcdo em batelada. A influéncia da temperatura, concentracdo inicial de oOleo,
salinidade e pH também foram avaliados. O carvao ativado removeu 0Oleo rapidamente
com eficiéncia de 89% a 25°C. Além disso, analises de Ressondncia Magnética Nuclear
de hidrogénio revelaram as classes de compostos removidas nos primeiros minutos.

1. INTRODUCAO
1.1. Agua produzida

Os processos de exploracdo e producdo de petroleo onshore e offshore geram petroleo, gas
natural e uma grande quantidade de agua, conhecida tecnicamente como &gua produzida, agua de
processo ou agua de producdo. O volume de dgua produzida se aproxima de 80%, alcancando em
alguns casos até 90% do volume total obtido de petréleo (Ahmadun et al., 2009).

O 6leo é um dos constituintes da dgua produzida e pode ser encontrado na forma livre, dispersa
ou emulsificada, de acordo com o tamanho das particulas. O dleo disperso é composto por
hidrocarbonetos poliaromaticos (HPAS) e hidrocarbonetos alifaticos saturados e insaturados de cadeia
longa (alcanos, alcenos e alcinos) e é encontrado na forma de pequenas gotas. O 6leo dissolvido tem
em sua composicdo hidrocarbonetos monoaromaticos benzeno, tolueno, etilbenzeno, xileno (BTEX) e
naftaleno, fenantreno e dibenzotiofeno (NFD). Além dos compostos orgénicos, na agua produzida
estdo presentes sais inorganicos, metais pesados, solidos, minerais radioativos e micro-organismos.
Esses contaminantes podem exceder os limites permissiveis estabelecidos pela legislagdo ambiental
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vigente, sendo muitos deles corrosivos, inflaméaveis e explosivos. Desta forma, o descarte da agua no
mar sO pode ser feito com uma prévia separacao do 6leo nela contido (Ahmadun et al., 2009).

Os processos de separacdo da dispersdo agua-6leo mais empregados para tratar o efluente séo
dosagem quimica, ultrafiltracdo, microfiltracdo, processos bioldgicos, flotacdo a ar, biorreator com
membrana, coagulacdo quimica, eletrocoagulacéo, eletroflotacdo e adsorcdo (Okiel et al., 2011). A
adsorcdo tem demonstrado ser um método econdmico, com grande capacidade de remocdo para 0s
mais diversos poluentes, incluindo aqueles presentes em aguas produzidas. Desta forma, € de suma
importancia a pesquisa por adsorventes para o tratamento da 4gua contaminada.

1.2. Adsorcéo e materiais adsorventes

No processo de adsor¢do, o poluente quimico é aderido a superficie de um solido, ou seja, 0
contaminante é transferido da fase liquida para superficie de um material solido. Com esse propésito,
muitos tipos de materiais adsorventes estdo sendo testados para remocdo de Oleo disperso. Entre eles,
ja foram utilizados bentonita organofilica, cinzas de cascas de arroz, palha de cevada, fibras de 1a
natural, material reciclado ndo tecido a base 1a, grafite exfoliado magnético, perlita expandida, areia,
polipropileno, resina amberlite, nano-silica hidrofdbica, argilas organofilicas, Xxisto retortado,
vermiculita hidrofobizada, biomassas, entre outros (Mysore et al., 2005).

Os carvoes ativados podem ser obtidos a partir de materiais carbonéceos como cascas de coco,
arroz, nozes, amendoim, carvdes minerais (antracita, betuminoso, linhito), madeiras, turfas, residuos
de petréleo, ossos de animais, carocos de péssego, entre outros. O carvdo ativado € um material
versatil devido a sua grande area superficial, estrutura microporosa, efeito de adsorcédo variado, alta
capacidade e alto grau de reatividade superficial. Por essas caracteristicas, a adsor¢do com carvao
ativado € recomendada pela agéncia de protecdo ambiental americana como uma das melhores
tecnologias para remocdo de contaminantes organicos e vem sendo estudada para o tratamento da
agua produzida (Okiel et al., 2011).

1.3. Cinéticas de adsorc¢ao

Para se projetar e melhorar qualquer processo de separacdo, que é baseado na adsorcdo, €
importante que as informacdes relacionadas ao percentual de remoc¢éo em fungdo do tempo de contato
sejam verificadas. Esses dados podem indicar a disponibilidade dos sitios ativos do adsorvente com
relacdo ao adsorbato, detalhes moleculares, a saturacdo dos adsorventes e o tempo necessario para que
ocorra o equilibrio de adsorcao-dessorcdo. Alguns modelos sdo bem conhecidos como os de pseudo-
primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem (Lagergren, 1898; Ho et al.,1999). O modelo de cinética de
pseudo-primeira-ordem para adsor¢do de um soluto de uma solucgéo liquida pode ser descrito pela
Equacdo 1:

k
log(qe- 61;) = logq, - F](; w

Onde ge € a quantidade de soluto adsorvida no equilibrio, em (mg/g); q: € a quantidade de soluto
adsorvida no tempo t, dada em (mg/g); ki € a constante de velocidade de adsorcdo pseudo-primeira-
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ordem, em (g/mg.min). Com o gréafico log (ge — qt) versus t, encontram-se os valores de ge € k;.

A equacdo de velocidade de pseudo-segunda-ordem é dada pela Equacgéo 2:

t 1 1

—=—+—t (2)

q, kg’ q,

Onde g é a quantidade de soluto adsorvida no equilibrio (mg/g); k, é a constante de velocidade
de adsorcdo pseudo-segunda-ordem (g/mg.min); q; € a quantidade de soluto adsorvida no tempo t
(mg/g). Com o grafico t/q; versus t, encontram-se os valores de ge € ko.

1.4. Isotermas de adsorcao

O equilibrio de adsorc¢do € atingido quando uma substancia de uma fase liquida é adsorvida na
superficie de uma fase soOlida num sistema onde ocorra um equilibrio de distribuicdo
termodinamicamente definido daquela substancia, numa temperatura constante. Os modelos de
isotermas amplamente utilizadas sdo os de Langmuir e Freundlich (Sidik, et al., 2012; Freundlich,
1906). A equacdo de Langmuir para um sistema solido-liquido é normalmente definida como:

_ qmKrCe (3)
e I+K/C,

Onde g. é a quantidade de adsorvato por massa de adsorvente (mg/g) no equilibrio, C é a
concentracdo de adsorvato na solugdo no equilibrio (mg/L), gm (Mg/g) e K (L/mg) sdo a capacidade
de adsorcdo méaxima teorica e a constante de adsor¢do de Langmuir.

O modelo de isoterma de Freundlich é aplicado a adsorcdo ndo ideal em superficies
heterogéneas, bem como adsorcdo em multicamadas e é expresso pela Equacéo 4:

q,=K,.CJ" 4)

Onde K é a constante de equilibrio de Freundlich que indica a capacidade adsortiva e n é a
constante de Freundlich indicativa da afinidade do adsorvato pela superficie do adsorvente, ge € a
guantidade de adsorvato por unidade de massa de adsorvente (mg/g) C. € a concentracdo de adsorvato
em solucdo no equilibrio depois que a adsor¢do esta completa (mg/L).

O principal objetivo deste trabalho é a andlise da eficiéncia de remocdo de 6leo diesel de
emulsdes oleo/agua utilizando o adsorvente carvédo ativado. Além disso, os pardmetros que podem
influenciar no processo adsortivo como temperatura, concentracdo inicial de 6leo, salinidade e pH
também serdo avaliados. Os modelos de cinéticas de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-
ordem, bem como os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich serdo aplicados e os melhores
ajustes dos dados experimentais a esses modelos serdo analisados.
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2. METODOLOGIA

2.1. Preparacao dos adsorventes

O carvédo ativado utilizado foi fornecido pela empresa ALPHA CARBO. O carvédo ativado
granulado € de origem mineral betuminosa e foi ativado pela empresa fornecedora com vapor de agua
e oxigénio em fornos verticais refratarios, a temperaturas acima de 800 °C. Possui granulometria
Mesh de 12x25. O carvao foi deixado em repouso com &gua destilada por um periodo de 3 dias, sendo
feita a troca da agua diariamente para remocéo do carvao em po presente. Apds isso, o carvao foi seco
em estufa a 105 °C por um periodo de 24 horas.

2.1. Preparacdo da emulsdo

O oleo diesel comercial com reduzido teor de enxofre S-50 foi comprado em um dos postos da
rede PETROBRAS. Na preparacéo da emulsio foram adicionados 40 x10°® e 80 x10°® L de 6leo diesel
S-50 em 450 mL de agua destilada em recipiente de vidro tapado. O volume total foi submetido a
agitacdo mecanica para formacao da emulsdo. A velocidade de agitacéo foi entre 1250 - 1300 rpm e o
tempo de agitacao foi de 10 min. Além disso, foram preparadas emulsdes com 40 x10° L de 6leo em
solucdes salinas de cloreto de sodio nas concentrages de 50, 80 e 120 g/L. E emulsdes com 40 x10°®
L de 6leo em solugdes basicas (0,1 M NaOH, pH 10) e &cidas (0,1 M HNOg, pH 3).

2.2. Experimentos de adsorcéao

Para as cinéticas de adsor¢do foram colocados em erlenmeyers de 125 mL, 0,1 g de carvédo
ativado e 50 mL da emulsdo 6leo-agua. Em periodos pré-determinados, cada erlenmeyer foi retirado
até verificacdo do equilibrio. Para as isotermas de adsorcao foram colocados em erlenmeyers de 125
mL massas entre 0,02-0,12g e 50 mL da emulsdo 6leo-agua. No tempo de equilibrio determinado
todas as amostras foram retiradas. Os erlenmeyers foram submetidos a agitacdo orbital na velocidade
de agitacdo de 200 rpm.

2.3. Analise do teor de 6leos e graxas

As amostras das emulsfes e as massas do adsorvente foram retiradas antes e apds 0s processos
adsortivos, peneiradas em peneiras de aco para separacdo do carvao ativado. As emulsdes foram
transferidas para funil de separacdo de 250 mL. Em seguida, foram feitas extracGes liquido-liquido
com o solvente cloroformio e registradas as absorbancias no espectrofotbmetro UV/VIS no
comprimento de onda pré-determinado (244,5 nm).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O carvédo ativado de origem betuminosa tem como caracteristicas elevada area superficial
(519,40 m?/g) e grupos superficiais carbonila e hidroxila. A Figura 1 apresenta o efeito da
concentracdo inicial e da temperatura na remocéo de 6leo. Atraves da Figura 1a, é possivel observar
que na concentracdo inicial de 95,61 mg/L, o percentual de remocdao foi de 89% e o tempo em que o

Area tematica: Engenharia das Separacdes e Termodinamica 4



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

sistema entrou em equilibrio foi de 180 min. Com o aumento da concentracdo inicial para 121,54
mg/L, o percentual de 6leo removido observado foi de 88% e o tempo em que o sistema entrou em
equilibrio foi de 360 min. O aumento na concentracgdo inicial influenciou no tempo em que o sistema
levou para entrar em equilibrio, mas o percentual de remocao atingido foi bem proximo. Outro fato
que se pode destacar é a alta remocgédo do 6leo nos primeiros min. Esse comportamento é predito para
a adsorc¢do de petrdleo, 6leo diesel e gasolina (Moazed e Viraraghavan, 2005).
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Figura 1 — Remocao de 6leo de emulsBes dleo diesel/agua em funcédo da: a) Concentracdo inicial de
6leo e b) Temperatura.

Para se analisar o efeito da temperatura na remocdo de 6leo, Figura 1b, todas as emulsGes foram
preparadas com 40 x10° L em 450 mL de agua. Os experimentos de adsorcdo foram feitos nas
temperaturas de 25 °C e 35 °C. O que se pode verificar € que com o aumento da temperatura, de 25
°C para 35 °C o percentual de remoc¢édo de 6leo diminuiu de 89% para 75%. Esse resultado esta de
acordo o que era esperado, pois a adsor¢cdo € um processo exotérmico (Sidik, et al., 2012). O tempo
de equilibrio foi mantido em 180 min.

Na Figura 2 estdo presentes os resultados da verificacdo da salinidade e pH. Na Figura 2a estdo
os resultados do efeito da salinidade nas concentracGes de 50, 80 e 120 g/L de NaCl. O carvao ativado
teve sua capacidade adsorcdo de 6leo diesel reduzida, principalmente nas concentracfes de 80 e 120
g/L, em que houve uma reducdo para 78,16 e 73,03% respectivamente. Nessas concentracfes salinas
essa reducéo era esperada, visto que, a maior presenca dos ions Na* e CI” ocuparam 0s poros presentes
na superficie do adsorvente, competindo, dessa forma, com os hidrocarbonetos que constituem o 6leo.
A Figura 2b apresenta o efeito do pH na adsorcdo do dleo diesel. As emulsdes foram preparadas em
pH préximo da neutralidade sem qualquer adi¢do de acidos ou bases e o valor verificado foi de 6,33.
Esse pH é proximo do que é normalmente verificado para agua produzida que esta entre 6-9. As
emulsBes também foram preparadas em solugdes &cidas (pH 3) e bésicas (pH 10), que sdo valores
também encontrados. O que se verifica é que a alteracdio do pH teve pouca influéncia no
comportamento do adsorvente, ou seja, 0 percentual de remoc¢do se manteve alto, proximo de 89 %.
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Figura 2 — Remocdo de 6leo de emuls@es 6leo diesel/agua em funcédo da: a) Concentracéo salina e b)
pH.

No pH 3, foi possivel verificar até um pequeno aumento da adsorcdo (91,54%). Dessa forma,
pode-se dizer que os fons H* e OH™ n&o influenciaram no comportamento do adsorvente, competindo
com os adsorvatos e nem alterando as gotas de 6leo presentes na emulsdo atraves de coalescéncia ou
saponificacdo (Sidik, et al., 2012).

A Figura 3 demonstra os dados experimentais de cinética de adsorc¢do e da isoterma de adsor¢édo
a 25°C, bem como os modelos conhecidos utilizados para analise. Os dados experimentais da cinética
tiveram um melhor ajuste a0 modelo de pseudo-segunda-ordem (k, = 5,01x10™* g.mg™.min™; qge; =
94,93 mg.g™'; R?= 0,993) do que a0 modelo de pseudo-primeira-ordem (k; = 3,05 x10 g.mg™.min™;
e = 86,83 mg.g™l; R? = 0,974). A literatura tem mostrado que os dados experimentais das cinéticas
de adsorcédo de 6leos e derivados do petréleo tem se ajustado ao modelo de pseudo-segunda-ordem,
como foi observado também no presente estudo (Sidik, et al., 2012). A Figura 3b apresenta o
resultado experimental da isoterma de adsor¢do de 6leo com carvéo ativado e os modelos de ajustes
de isoterma mais amplamente utilizados de Langmuir e Freundlich.

A Figura 3b mostra que os dados experimentais se ajustaram bem tanto ao modelo da isoterma
de Langmuir (gm = 141,04 mg/g; K = 0,033 L/mg; R? = 0,979) quanto ao de Freundlich (K; = 9,75; n
=1,75; R? = 0,975). Para muitos adsorventes utilizados na remoc&o de 6leo e derivados de petréleo o
melhor ajuste tem sido ao modelo de Freundlich (Okiel et al., 2011).

A capacidade maxima de adsorcdo gm =141 mg/g foi obtida na concentragéo inicial de 6leo de
95,61 mg/L a 25°C. Como é possivel observar, a concentracdo inicial de 6leo diesel trabalhada foi
intencionalmente baixa, para se aproximar aquela presente em aguas produzidas. As condigdes de
preparo da emulsdo resultaram em tamanhos das gotas de 6leo dispersas inferiores a 10 um, que séo
as que apresentam uma maior dificuldade para remocdo. Em maiores concentragcbes de oOleo,
certamente os valores de capacidades maximas de adsor¢cdo aumentariam (Radetic et al., 2008).
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Os valores de capacidade maxima de adsorcdo (Langmuir) e K (Freundlich) foram superiores
aos encontrados no estudo feito por Moazed e Viraraghavan (2005) para emulsdes Oleo/agua de
efluente de refinaria (Co = 25,7 mg/L; gm = 7,66 mg/g) e agua produzida (Co = 231 mg/L; K. =
0,0057 , n = 0,35) que utilizaram argila bentonita modificada. Esse resultado torna o carvao ativado
utilizado nesse estudo um material promissor para aplicagdo em efluentes da industria petroquimica.

As Figuras 4a e 4b sdo os espectros de ressondncia magnética nuclear dos hidrogénios
pertencentes ao 6leo diesel. Na Figura 4a estdo presentes os hidrogénios dos compostos organicos que
compde o 6leo diesel e estdo presentes na emulsdo. Ja na Figura 4b verifica-se a auséncia de muitos
sinais referentes aos hidrogénios dos hidrocarbonetos do 6leo diesel, pois se trata da amostra de 6leo
em que a emulsdo 6leo/agua passou pelo processo de adsor¢do durante 30 min.
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Figura 3 — Dados experimentais e modelos matematicos para a) cinética de adsorcéo e b) isoterma de
adsorcéo a 25°C.

Comparando-se 0s espectros, destaca-se a auséncia de hidrogénios aromaticos encontrados na
regido entre 6-8 ppm, ou seja, houve uma maior adsorcdo de hidrocarbonetos poliaromaticos.

a) b)
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Figura 4 —. Espectro de RMN de *H do 6leo diesel presente na emulséo 6leo/agua a) sem adicdo do
adsorvente e b) ap6s adsorcao por 30 min.

4. CONCLUSOES

O adsorvente carvao ativado que foi aplicado no tratamento apresentou uma capacidade
maxima de adsorcdo gm (isoterma de Langmuir) de 141 mg/g na temperatura de 25°C. Nas condi¢des
utilizadas nos experimentos, pode-se dizer que esse adsorvente é um material promissor para
aplicacdo na remocao de misturas de hidrocarbonetos presentes em aguas oleosas, sendo necessaria a
confirmacdo através de estudos em efluentes obtidos de plataformas ou refinarias da industria
petroquimica. A remocao foi de 89% e ocorreu em pouco tempo de contato, 0 que pode ser um
indicativo para aplicacdo industrial. Em condi¢6es variadas do efluente sintético, como alta salinidade
e temperatura, a remocdo foi mantida acima de 73%. O pH pouco influenciou na capacidade do
carvao ativado, permanecendo a remoc¢do proxima de 89%. Os dados experimentais da cinética de
adsorcdo tiveram um melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda-ordem. Ja os dados experimentais
da isoterma a 25°C tiveram bons ajustes tanto ao modelo de Langmuir quanto ao de Freundlich. A
analise por ressonancia magnética nuclear demonstrou que nos primeiros minutos o carvao ativado
retirou principalmente os hidrocarbonetos poliaromaticos.
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