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RESUMO

A agua produzida em campos maduros de petréleo, gerada ao longo da vida produtiva de um
campo, vem se caracterizando como problema acentuado, considerando que é crescente a
quantidade de agua produzida retirada de um poco, podendo chegar a valores acima de 90% de
volume de 4gua em relacdo ao volume de 6leo. Essa dgua é trazida a superficie junto ao petréleo e
denota quantidades de contaminantes toxicos, faz-se necessario passar por tratamento com objetivo
de atender as exigéncias ambientais, para ser descartada ou reutilizada. Buscando medidas
mitigadoras afim de reduzir os impactos negativos dos descartes dessa agua no meio ambiente. A
adsorcao do oleo (hidrocarbonetos) por meio de um material adsorvente, vem apresentando bons
resultados. Este trabalho teve como objetivo analisar a utilizacdo de bagaco de cana-de-agicar como
adsorvente para remoc¢do de hidrocarbonetos em &gua produzida sintética. O material foi
caracterizado pelas técnicas de termogravimetria, FTIR, difracdo de raios-X, comprovando sua
capacidade para adsorcdo de hidrocarbonetos. Para o estudo da eficiéncia do bagaco da cana-de-
acticar no processo de adsorcdo, foram realizados testes em leito-fixo onde AP sintética era posta
em contato com o adsorvente e a capacidade adsortiva era verificada através de analises de turbidez
nas solugoes iniciais e finais. Os resultados obtidos demonstraram a potencialidade da utilizagdo do
bagaco da cana-de-acticar como material adsorvente de hidrocarbonetos, chegando a remogado acima
de 80% de 6leo em agua para concentracdes de 10.000 ppm.

Palavras-chaves: Adsorcdo, Agua produzida, Bagaco de Cana-de-Acticar, Turbidez

1. INTRODUCAO

A atividade petrolifera tem crescido
consideravelmente ao longo de anos, e com
ela, a necessidade de técnicas inovadoras que
possam ajudar a se obter uma melhor
exploracdao associando menor custo, menos
desperdicio e menos impactos ambientais. Um
motivo que chama a atengao de pesquisadores

ha alguns anos é a grande quantidade de agua

produzida em campos maduros de petroleo,
gerada ao longo da vida produtiva de um
campo, representando a maior corrente de
residuo na producao de 6leo cru. Durante a
producdo de um pogo de petroleo a
quantidade de agua produzida associada ao
6leo sofre uma grande variagdo, podendo um
campo novo produzir de 5 a 15% de volume

de agua e, ao longo do tempo esses nimeros
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podem ser ainda maiores atingindo em torno
de 75 a 90% de volume (LIMA et al., 2008).
A agua produzida (AP) é agua
aprisionada nas formacdes subterraneas que é
trazida a superficie juntamente com o petréleo
e gas durante as atividades de producao

desses fluidos (AMINI, et al., 2012).

A Aagua produzida é trazida a superficie
juntamente com petroleo e gas, possuindo
grandes quantidades de contaminantes téxicos
e por isso, os tratamentos aplicados elevam os
custos para gestdo dessa agua. A geracao da
agua  produzida  ocorre  durante o
processamento primario de separagdo que o
6leo e gas passam para poderem  ser
comercializados. Atualmente sdo trés as
opcoes que ddo um destino final a 4gua
produzida em campos de petrdleo, a injecado
(no processo de recuperacao de pocos no fim
de sua produgdo), o descarte (geralmente feito
em ambiente marinho) e o reuso. Para todas
essas alternativas € necessario fazer um
tratamento especifico com objetivo de atender
as exigéncias ambientais, operacionais ou da
atividade produtiva que utilizara insumo

(MOTTA et al., 2013).

Entre os diversos tratamentos aplicados
a agua produzida, cada um tem sua
significancia conforme a finalidade desejada,
a adsorcdo tem sido um tratamento bastante
usado nos ultimos tempos principalmente

devido a utilizacdo de adsorventes naturais

oriundos de subprodutos industriais e da
agricultura (CURBELO, 2002).

A disponibilidade, baixo custo e nao
agressao ao meio ambiente torna a biomassa
um adsorvente vidavel. Diversos estudos tém
mostrado a eficiéncia da adsorcao nos
tratamentos de efluentes contaminados por
6leos, metais pesados e outras substancias
toxicas utilizando materiais alternativos. O
bagaco da cana-de-agiicar foi empregado
como adsorvente para remocao de Oleo
emulsionado na agua produzida sintética. Este
¢ um subproduto fibroso resultante da
moagem da cana e que pode ter diversas
finalidades, desde a producdo de energia
através da queima, até incorporagao ao solo,
como parte integrante da dieta bovina, e nesse
estudo como possivel adsorvente de turbidez.

Portanto avaliou-se a capacidade
adsortiva, através de ensaios preliminar e em
coluna, para solugcdes de 10.000 ppm, e
massas de 9g e 189 g respectivamente. E a
partir dos ensaios avaliar a capacidade do
bagaco de cana-de-acicar como adsorvente
pelo método da turbidez e por analises fisico-
quimicas.

1.1 Teor dleo e graxa

O oleo esta presente na agua produzida,
e em virtude disso, quando ha o interesse de
reutiliza-la para injecdo, faz-se necessario que
o teor de 6leo e graxa seja reduzido a valores

inferiores a 5ppm. O 6leo remanescente pode
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bloquear o0s espagos porosos da rocha,
especialmente os de baixa permeabilidade.
Isto pode ocorrer pelo fato das fracoes de 6leo
pesadas e ultrapassadas que permanecem a
dgua poderem formar borras ou fixar
particulas inorganicas nas paredes dos
espagcos porosos, que em outras condigdes

fluiriam sem obstaculos (CURBELO,2002).

Mediante ao que foi exposto, a Tabela 1,
traz dados que traduzem os limites de TOG

em ppm, para o reuso da agua.

Tabela 1 - Classificacdo da dgua de injecdo

segundo o teor de dleo e graxa.

TOG (ppm) Classificacao
0,0- 2,40 Boa
2,50 — 5,00 Toleravel
>5,00 Ruim

1.2 Tratamento de agua produzida

O tipo de tratamento que sera usadopara
tratar da agua produzida depende dos
compostos que deseja retirar, que por sua vez
depende da finalidade escolhida para &gua

produzida.

Os objetivos para realizar o0s
tratamentos na agua produzida podem ser:
remocdo de oleo sob as formas dispersas;
remocdo de compostos organicos soluveis;
desinfeccdo para remocdo de bactérias e

algas; remocdo de sélidos, turbidez e areia;

remocdo de gases dissolvidos; sulfatos,
nitratos e agentes de  incrustacao;
abrandamento, para remocdo de dureza em
excesso; remocdo de compostos diversos e
ajuste de adsorcdo de s6dio (MOTTA et al.,

2013).
1.3 Tratamento de adsorcao

A adsorcdo é um fen6meno na qual uma
substancia gasosa, liquida ou solida fica presa
na superficie de um solido, envolvendo a
retencdo de uma substancia dentro dos poros
de um solido, define-se também como a
acumulacdo de uma substancia em uma

interface (SKOOG et al., 2006).

1.2.1 Material adsorvente: cana-de-

s

acucar

O bagaco de cana-de-acticar é um
subproduto fibroso resultante da moagem da
cana e que pode ter diversas finalidades,
desde a producao de energia através da
queima, até incorporacdo ao solo, como parte
integrante da dieta bovina, e nesse estudo
como possivel adsorvente de turbidez.
Mesmo apoés a extragdo da sacarose e outros
nutrientes, o bagaco ainda contém muita
matéria organica, sendo assim uma possivel
fonte de mais energia e de outros produtos de
quimica fina.

A disponibilidade, o baixo custo e a nao
agressao ao meio ambiente torna a biomassa

um adsorvente emergente. O bagaco da cana-
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de-agicar foi empregado como adsorvente
para remoc¢ao de 6leo emulsionado na agua
produzida sintética.

A utilizagdo das biomassas para a
remocdo de Oleos e graxas tem despertado
grande importancia devido ao seu elevado
desempenho e baixo custo de aquisicdo.
Outra grande vantagem da utilizacdo das
biomassas, é que estas ndo necessitam de
regeneracdo apo0s o processo de adsorcao,
uma vez que este material pode ser
encontrado na forma de residuos solidos,
dispostos no meio ambiente (SOUZA E
SANTOS, 2009).

2. METODOLOGIA

O procedimento inicial se deu com a
preparacao do material adsorvente. Para isto,
foi necessaria a cominuicdo do bagaco para
granulometria desejavel, préximo a 100 Mesh
para garantir melhor contato com a solucao
sintética. Apo6s ser cortado, o bagaco foi
triturado, até atingir a granulometria desejada,
associada a um pd, quanto menores as
particulas do bagaco, melhor sua eficiéncia de
absorcdo, e por sua vez, adsorcao do 6leo em
agua.

Para que desempenhasse bem como
adsorvente, o bagaco precisou ser lavado,
afim de remover todas suas impurezas

soltiveis, Para tanto, preparou-se a solugdo de

NaOH (hidroxido de sédio), solugdo propicia
a limpeza e controle de pH da agua, (LIRA,
2016). Em um baldo volumétrico, foram
adicionados 10g de hidroxido de sddio e
500ml de agua, agitando em um agitador
volumétrico SL-95 por 10 minutos. Em
seguida, todo o bagaco em po6 foi imerso na
solucdo de NaOH por um periodo de 24
horas. Apos as 24 horas imerso em solugdo
NaOH, o bagaco precisou ser filtrado e
lavado novamente, até que removesse O
hidroxido utilizado. Este procedimento foi
realizado com a conferéncia do pH do meio,
até que o mesmo atingisse um valor neutro.
Em seguida, passou 48 horas em uma Roller
Oven, para secar.

Para os testes de capacidade de
remocao de 6leo em agua, através do bagaco
de cana-de-acucar, foi preparada solucao
sintética de emulsdo de 6leo em agua com
concentracao 10.000 ppm. Para promover a
emulsdo, foi utilizado um agitador Hamilton
Beach com rotacdo de mistura controlada. Em
seguida o fluido foi submetido a teste de
adsorcao.

O experimento de adsorcdo preliminar
de leito fixo, foi realizado para uma
concentracdo de 10.000 ppm de 0leo em agua
em contato com o material adsorvente. O
ensaio em coluna foi realizado com
concentracdo também de 10.000 ppm. Para o

aparato experimental, foi improvisada uma
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coluna cilindrica em material PVC com altura

de cerca de 30 cm, sendo 20 cm a parte util
utilizada para preenchimento com o bagaco

da cana-de-acgucar.

Figura 1: Ensaio preliminar e ensaio em

coluna.

3. RESULTADOS E DICUSSAO

3.1 Analise quimica

A andlise quimica das amostras de
bagaco de cana-de-agticar foi realizada pelo
método de fluorescéncia de raios X. Os
resultados obtidos de acordo com os dados da
tabela 2, os componentes em quantidade mais
significativas foram SO3, CaO, SiO2. Devido
a heterogeneidade em sua composicdo, o
bagaco de cana-de-agicar é um adsorvente

potencial para remocdo de multiplos

contaminantes.

Tabela 2: Andlise quimica da amostra do
bagaco de cana-de-acucar por FRX.

Oxido Composicao %
SO3 33,805
CaO 16,554
Si02 15,087
P205 8,944
Fe203 8,855
Na20 7,976
CuO 3,400
MnO 2,893
Zn0O 2,485
Total 100

3.2 Termogravimetria

As curvas termogravimeétricas, vistas no
grafico 1, da amostra do bagaco de cana-de-
acticar sdo demonstradas no, que apresentou
mais de uma etapa de perda de massa, que
acontece no intervalo de temperatura de
150°C e 520°C, apresentando cerca de 90,
07% de eliminacdo de matéria organica.

Segundo (SEYE 2003 apud OLIVEIRA
2014), a relacao da biomassa com taxa de
aquecimento do processo, aponta trés zonas
de perda de massa, a 1° em torno de 100°C,
atribuida a eliminacdo de agua, a 2° (200°-
350°C) e a 3° (350°-500°C) sdao devidos aos
processos de degradacao da matéria organica.

O primeiro estagio de perda de massa é
referente a umidade do bagaco, nos outros

estagios de perda de massa é relativo a
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de (ORFAO e FIGUEIREDO 2001), que
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evidenciaram que temperaturas abaixo de
230°C predomina a decomposicio de
hemicelulose; entre 230° e 260°C, que
acontece, no intervalo de 230° e 260°C. Entre
260°e290°C, ocorre o final da decomposicao
de hemicelulose, predominando a seguir a
decomposicdo da celulose (Silva, 2008 apud
Oliveira, 2014).

Segundo (SEYE 2003, apud
OLIVEIRA 2014), a relacao da biomossa com
taxa de aquecimento do processo, aponta trés
zonas de perda de massa, a primeira em
100°C, atribuida a eliminacdo de agua, a
segunda (200°-350°C) e a terceira (350°-
500°C) sdao devidos aos processos de
degradacdo da matéria organica.

Esta forte presenca de matéria organica
(acima de 90%) garante potencialidade de
afinidade quimica entre o material e o dleo

que sera comprovada nos testes de adsorcao.

80+

90.07%
(10.87mg)

Weight (%)

40

204

o 100 200 300 400 500 600
Temperature (°C)

Graéfico 1 - Curva termogravimétrica de
Bagaco de cana-de-acuicar

3.3 Espectrocospia de absor¢ao na
regido do infravermelho- FTIR

Nesta pesquisa, os grupos funcionais da
amostra de bagaco de cana-de-agticar, foram
identificados através dos espectros = de
adsorcdo na regido do infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), no grafico 2.
As principais bandas identificadas na figura
para os constituintes do material adsorvente
serdo descritas. 3400 cm-1, deformagdo axial
do grupo (O-H), resultante da associagao
polimétrica; em 2901 cm-1 vibragdes de
deformacdo axial do (C-H), 2303 cm-1 é
relativa as ligacoes (C-O) de alcoois primarios
(celulose), em 1693 cm-1 caracteristica da
carbonila (C=0) da celulose.

As ligacdes (C-O-C) aparecem tanto na
cadeia da celulose e da lignina, em 1510 cm-1
e em 1033 cm-1 relativa a ligagdes (C-O-C)

da vibracao do anel de piranase (celulose)
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(VIEIRA et al, 2007). Comprovando a
grande composicdo de material organico e a
variedade de grupos faz do bagaco de cana-
de-agicar um adsorvente em potencial para
remocgao de 6leo e multiplos contaminantes,

apresentando sitios ativos para atracdo de

compostos semelhantes.

Transmitancia (%)

40 Bagaco de cana

35

T T T T
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)

Gréfico 2: Espectro FTIR das amostras de
bagaco de cana-de-agtcar

3.4 Difracao de raio-X

Para agregar valor a analise quimica,
difratogramas da amostra do bagaco de cana-
de-agucar, na figura abaixo para identificar os
principais minerais presentes na amostra. O
(Grafico 3) representa um difratograma da
amostra do adsorvente, foi possivel observar a
difracdo  correspondente dos  seguintes
minerais: Sulfeto de ferro mineral, variante de
FeS, o mineral conhecido como troilite,
Zeolitos, Oxido de Silicio (Si02). Que se
apresentaram em duas fases, silica e sulfeto de
ferro. Os picos mostram fases cristalinas de

silica na forma de zedlitos (26=11°, 26=12°,

20=18°, 26=22°, 20=37°, 20=44°) e fases

cristalinas de ferro na forma sulfeto de ferro
mineral (20 =22°, 26=44°,20=64°, 20= 77°) e
Zeolitos (20 =22°,20 =44°). Pelo grafico
percebe-se que ha uma concentracao maior de
sulfeto de ferro mineral e os picos de 26=44°
e 20 =77°sdo mais intensos se comparados
com outras reflexdes. Em virtude de
apresentar duas fases distintas, sendo de suma
importancia para o material adsorvente,
comprovando que o bagaco de cana-de-agucar
apresentou sitios ativos para atracao de
compostos semelhantes além de remover dleo,
como testado e comprovado nos testes que
serdo vistos no capitulo a seguir, tem
capacidade de

remover outros tipos 'de

contaminantes.
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Grafico 2 — Difratograma de bagaco de cana-
de-acucar.
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3.4 Determinacao do potencial de
adsorcao do bagaco da cana-de-aciicar

A turbidez é baseada na propriedade
fisica dos fluidos que compreende na redugdo
da sua transparéncia a presenca de particulas
solidas em suspensdao que interrompem a
passagem de luz através do fluido, é expressa
pela nefelometria que mede a quantidade de
luz refletida devido a presenca dos materiais
solidos, a partir da luz dispersa num angulo de
90° em relacdo a um feixe de luz incidente,
sua unidade de medida é nefelométrica de
turbidez (NTU - Nephelometric Turbidity
Unity).

A Tabela 3 mostra o resultado obtido na
analise de turbidez do ensaio feito em leito
fixo, onde a solucdo atravessou o adsorvente,
para solucdo sintética de concentracdo de

10.000 ppm.

Tabela 3: - Resultado do ensaio em
teste de leito fixo

Amostra  turbidez turbidez final
inicial

10.000 95,0 85,95

pPpm

No Gréfico 4, é possivel perceber que
houve uma remocgdo de turbidez da solugdo
apds o contato com o bagaco da cana-de-

acucar.

8595

Solucdo Sintética

B0 EZ 84 B6 BE 50 8z 54

Valores de Turbidez

Gréfico 4: Analise de Remocao de Turbidez
para ensaio preliminar em leito fixo

Nesta pesquisa, foi possivel remover
turbidez, no entanto, a proporcdes pequenas,
uma média de apenas 30%, isso pode ser
explicado ao fato de que o material
adsorvente ao ser colocado no funil,
propiciava a solugao O/A a seguir caminhos
preferencias, e isto desfavorecia a uma boa
remocdo de turbidez por parte do bagaco. E
valido ressaltar, também, que a quantidade de
bagaco usada para este ensaio foi de apenas
9g e o tempo de contato foi muito curto, uma
vez que a solucdo ao ser inserida no funil,
rapidamente saia e era recolhida.

A Tabela 4 apresenta os resultados
obtidos nas analises de turbidez das amostras
do segundo fluido, que foi feito para apenas
uma amostra, de 10.000 ppm, no ensaio em
coluna, realizada em cano PVC. Neste teste, a
massa utilizada de material adsorvente foi
maior, cerca de 125g, além de que houve a
possibilidade de melhor empacotamento do
bagaco dentro da coluna, garantindo melhor
distribuicdo do fluido por todo material,

aumentando o contato fisico, bem como o
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tempo de residéncia, promovendo maior
interacdo entre os sitios ativos do adsorvente
com o Oleo, com consequente melhor
remocdo, que podera ser percebida através das

analises de turbidez.

Tabela 4: Resultados do ensaio em coluna

Amostra turbidez turbidez final
inicial

10.0000 27,7 7,1

ppm

No grafico 5, percebe-se que houve uma
remocdo significativa da turbidez de solugao
O/A. No ensaio em coluna, houve uma maior
massa de bagaco e o fluido passou mais

tempo em contato com o adsorvente.

REMOCAO DE TURBIDEZ: ENSAIO EM
COLUNA

[r 1

Solugdo Sintética

o 5 10 15 20 25 3

Valores de Turbidez

Grafico 5: Andlise de Remocao de Turbidez

em coluna

Como se pode perceber, no ensaio
realizado em coluna houve uma remog¢ao bem
maior da turbidez, uma estimativa de 80 %.
Neste ensaio, houve uma maior massa de

bagaco utilizado e compactado, em uma altura

de leito maior o que promoveu maior tempo
de contato entre solucdao e o material
adsorvente, toda a solucao se espalhou pelo
bagaco, diferente do ensaio em leito fixo, em

que a solugdo seguiu caminhos preferenciais.

4. CONCLUSOES

Os resultados da caracterizacdo do
bagaco de cana-de acticar, por espectroscopia
de absorcao na regidao do infravermelho
confirmam a presenca de grupos funcionais
organicos nos adsorventes, esses grupos
funcionais fazem do bagaco um adsorvente
potencial para remocdo de contaminantes
através de mecanismos como adsorgdo

quimica e/ou adsor¢ao fisica.

Os testes de FTIR, e
Termogravimétricos, mostraram um alto teor
de material organico no material do bagaco, o
que levara afirmar a potencialidade do
material para remocdao de 6leo, bem como
outros contaminantes, ja que no teste de
difracdo de raios X, apresentou duas fases

distintas, silica e ferro.

No teste preliminar de leito fixo, foi
possivel registrar reducdo de turbidez, no
entanto apresentou valores baixos, ja no
ensaio feito em coluna, o resultado foi
bastante satisfatorio, apresentando valores de
remocao de turbidez em 80%, confirmando a

capacidade desses materiais para serem
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produzida para remocao de 0leo.

No teste preliminar de leito fixo, a
massa do bagaco foi pequena mediante a
necessidade de que a solucao O/A exigia para
remocao do Oleo. No que se refere ao
recipiente, este fez com que a solugdo
seguisse caminhos preferenciais, e com isso o
tempo de contato entre material adsorvente e
adsortivo fosse curto, ndo havendo desse

modo uma boa adsorgao do 6leo.

No ensaio realizado em coluna houve
uma maior massa de bagaco utilizado e
compactado, em uma altura de leito maior, o
que promoveu maior tempo de contato entre
solucdo e o material adsorvente, e com isso,

pode obter resultados mais satisfatorios.

As técnicas utilizadas para
caracterizacdo do bagaco da cana-de-acticar,
bem como os testes de adsor¢cdo demonstram
a potencialidade do material como adsorvente
alternativo para remocao de Oleo em agua.
Estes resultados garantem uma aplicabilidade
do residuo, garantindo que o mesmo seja
reutilizado com consequente reducdo de
descarte no meio ambiente, além de tratar um
efluente ou, ainda, outros tipos de efluente, de
forma a possibilitar seu descarte mais seguro
ou sua utilizacdo para outros fins com
melhorias de tratamento e adequacOes a

diferentes necessidades.
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