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RESUMO

Apesar dos imensos avangos ocorridos no setor petrolifero quanto a inovacdo de seus
processos tecnoldgicos, ainda existem alguns problemas preocupantes. Um exemplo disso
refere-se a agua produzida. O tratamento e descarte tem se tornado um dos maiores desafios
do setor petrolifero. A problematica consiste na dificuldade de degradacdo dos compostos até
um nivel adequado que permita o descarte seguro no meio ambiente, assegurando a
possibilidade de reutilizacdo ou descarte nos padrdes estabelecidos pelos 6rgdos ambientais.
Esse fato tem incentivado pesquisadores a direcionar estudos para encontrar alternativas
capazes de remover de forma eficiente os contaminantes presentes nessa agua com um custo
inferior comparado as demais tecnologias existentes. Assim, esse trabalho tem por finalidade
utilizar materiais adsorventes de alta porosidade e com alto teor de silica, como o bagaco da
cana-de-acucar e de arroz, com o intuito de remover o teor de déleo cru presente na agua
produzida. O processo de adsorcdo do dleocru na superficie de cada suporte ocorreu em
intervalos pré-estabelecidos e com concentracfes de contaminante e adsorvente diferentes.
Foi realizado um mapeamento por modelagem fatorial (3%) para avaliar o efeito das interacdes
ocorridas entre a concentracdo de cada suporte em relacdo ao contaminante. A partir dos
resultados obtidos, foi verificado que a calcinacdo do bagago de cana-de-agUcar e do arroz foi
fundamental para eficiéncia do sistema. Em todos os sistemas foi observado um aumento do
percentual de remocéo utilizando esses adsorventes, sugerindo que ambos representam uma
aplicacdo promissora no avanco de tecnologias responsaveis pelo tratamento da agua
produzida.

Palavras-chave: Bagaco de cana-de-acUcar, bagaco de arroz, processo de adsor¢do, agua
produzida.

1. INTRODUCAO

Desde que ocorreu a implementagdo e consolidagdo do petréleo como matriz
energética mundial, a indastria do petrdleo procura aperfeigoar os seus processos com o
objetivo da manutencao do lucro e do meio ambiente. Apesar dos imensos avangos ocorridos
no setor petrolifero ligado aos seus processos tecnoldgicos, ainda existem alguns problemas
preocupantes, como ¢ o caso da agua produzida, que consiste em toda dgua contaminada,
presente na exploragdo e produg¢do de hidrocarbonetos, por metais pesados, 0leo e gas

emulsionado, além de outros compostos. O tratamento
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e descarte dessa dgua tem se tornado um dos maiores desafios da industria do petrdleo
atualmente (AHMADUN et.al., 2013).

A adsor¢ao usando adsorventes de baixo custo ¢ atualmente reconhecida como um
método eficaz, econdmico e de baixo consumo energético para a descontaminagao dessa agua
(PANDEY, et al., 2000). Dentre os inumeros materiais utilizados para a remocdo de
contaminantes, os de origem renovavel tem chamado bastante atengdo. Os bagacos de rejeitos
industriais t€ém recebido grande atengdo devido as suas propriedades fisico-quimicas como
porosidade e quantidade de grupos funcionais capazes de se ligar fisica e quimicamente aos
poluentes.

A cana de actcar e o arroz tem recebido cada vez mais destaque no cenario mundial
por serem matérias-primas de grande eficiéncia na producdo de biocombustiveis e na geracao
de oleo vegetal, respectivamente. A alta producdo desses insumos gera uma enorme
quantidade de residuo, na qual existe a possibilidade de aplicacdo desses rejeitos como
materiais adsorventes para tratamento de efluentes, em virtude da alta concentracao de grupos
silanois presentes (LUZ, 2009).

Neste contexto, o presente estudo tem por objetivo avaliar o potencial do bagaco da
cana-de-agiicar ¢ do arroz como materiais adsorventes para a remoc¢do de contaminantes
oriundos da dgua produzida. Em paralelo, mapear por superficie de resposta, utilizando o
software Statistica 7.0, as principais varidveis responsaveis por promover a eficiéncia do

processo de adsorcdo.

2. METODOLOGIA
2.1 Materiais

Os bagacgos oriundos da cana-de-aglicar e do arroz foram adquiridos da regido de
Mossoré/RN/Brasil e armazenados a temperatura ambiente de 25 °C para posterior
purificacdao. O petroleo foi cedido pela Petrobras da regido do Canto do Amaro UO RN/CE.
Os demais reagentes foram utilizados todos de grau analitico.
2.2 Metodologia

A etapa foi realizada na seguinte sequéncia: coleta dos bagacos de cana-de-agticar e de
arroz, caracterizacdo dos mesmos através da fluorescéncia de raios-x (in natura purificado, in
natura calcinado), teste de adsorcao (constru¢dao de isotermas), mapeamento por modelagem
fatorial (software Statistica 7.0).

2.3 Caracterizacio de petroleo
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Petroleo bruto foi utilizado como matéria-prima. A faixa do grau API desse petroleo
foi 22 — 23° com densidade absoluta de 920,97 kg/m’a temperatura de 25 °C, utilizando um
equipamento DMA 4200 M.

2.4 Distribuicao do tamanho da particula

A distribuicdo relativa do tamanho das particulas dos graos oriundos da trituragdo dos
bagacos da cana-de acucar e de arroz foi realizada através de peneiragdo a seco. A amostra foi
submetida a vibragdo, durante 15 minutos, em um conjunto de peneiras de aberturas
previamente escolhidas (100 mesh) em funcdo do material, empregando um agitador
mecanico.

2.5 Purificacao dos bagacos

Os insumos derivados da cana-de-acticar ¢ do arroz foram purificados usando o
método desenvolvido por Rodrigues e colaboradores (2009). De acordo com os autores, uma
quantidade pré-estabelecida do bagaco foi mantida sob agitacdo constante em solugdo aquosa
de hidroxido de sodio (0,25 mol/L) por 24 horas. Posteriormente, essa mistura foi filtrada e
lavada com 4gua destilada a fim de remover as impurezas soluveis. Apds esse processo, o
bagaco foi lavado com agua destilada e seco a 105 °C por 12 horas.

2.6 Calcinacao dos bagacos

Os bagacos foram calcinados em temperatura de 300 °C por 2 horas com bateladas de
10 gramas de insumo em um equipamento MUFLA modelo 305 C da Shimadzu.

2.7 Determinacio da estabilidade petroleo/hexano

Os testes de estabilidade foram realizados com base na cinética de degradagdo da
amostra ao longo de tempos pré-estabelecidos, em presenca do ar atmosférico e da luz.
Aliquotas de 3 ml foram removidas da solu¢do inicial (petroleo/hexano) e avaliadas no
espectrofotometro de UV (340 nm) por um periodo pré-estabelecido: 30, 60, 120, 180, 240,
300, 360, 420, 480 e 1440 minutos.

2.8 Mapeamento do processo de adsorcao por fatorial

Superficies de respostas foram utilizadas para examinar as relagdes entre uma ou mais
varidveis € um conjunto quantitativo de fatores experimentais. Esses métodos estatisticos
foram empregados apds uma triagem dos fatores importantes, que geralmente ¢ realizada
previamente por um planejamento fatorial. Apos isso, foi preciso encontrar um dos niveis de
fatores que maximizem a variavel resposta (eficiéncia de remog¢do). Para estudar o
mapeamento das varidveis do processo de adsor¢ao do 6leo na superficie de cada adsorvente

foi utilizado um planejamento fatorial de 3* para cada
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sistema: trés niveis com duas variaveis, conforme pode ser visualizado na Tabela 1.

Tabela 1: Planejamento fatorial adotado em fungdo dos niveis e das variaveis estudadas

Variaveis Nivel
Concentracdo de adsorbato (%) 2(-1)-40)-6(+1)
Concentracdo de adsorvente (g/25 mL) | 0,5 (-1) — 1,25 (0) — 2 (+1)

Cana de acucar

Concentracdo de adsorbato
Arroz (%)
Concentracdo de adsorvente (g/25 mL) | 0,5 (-1) — 1,25 (0) — 2 (+1)

2(-1)-4@©0)-6(+1)

Fonte: Autor
Os niveis dos fatores foram codificados como -1 (baixo), 0 (ponto central) e 1 (alto).
Para tratamento dos dados, o programa estatistico Statistica Software versdo 7.0 foi

empregado para obtencdo dos efeitos, coeficientes e as superficies de respostas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Purificacao das amostras

Apds o processo de lavagem dos bagagos com a solug¢do alcalina de NaOH (0,25
mol/L) e intercalada com agua destilada, o sobrenadante foi removido para leitura no
espectrofotometro (comprimento de onda 340 e 640 nm) com o intuito de avaliar a eficiéncia
da purificagdo. Os resultados indicaram que apds o contato as lavagens foram responsaveis
por uma absorbancia proxima de 0, indicando, portanto, a eficiéncia do processo para os
adsorventes do bagaco de cana-de-actcar e arroz em hexano.
3.2 Testes de estabilidade do sistema

Antes de iniciar os testes de adsor¢do inerente a cada adsorvente, foi avaliada a
estabilidade do contaminante (6leo cru) em hexano em fun¢do do tempo. A cada 30 minutos
foi retirada uma amostra dessa mistura e logo realizada sua leitura utilizando um
espectrofotometro na regido UV-Visivel (Comprimento de onda 340 nm). Os valores de
absorbancia em funcdo do tempo (sistema: 25 mL de hexano + 4% de 6leo cru). Esses
valoresforam praticamente constante e ndo houve interferéncias externas no resultado do
processo, caracterizando a estabilidade da solu¢do e implicando no fato de que qualquer
alteracdo na concentragdo do sobrenadante se dara em funcao da interacao com o suporte.
3.3 influéncia do processo de purificacio na eficiéncia de remoc¢ao dos contaminantes

Foi realizada uma modelagem fatorial onde foi possivel avaliar o efeito das interagdes
dessas variaveis (concentracdo de adsorbato e
concentragdo de adsorvente) na eficiéncia do (83) 3322.3222
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processo de remogdo do contaminante do meio e a Figura 1 mostra os resultados de eficiéncia
de remocéo do contaminante em fungéo das diferentes concentracdes do bagaco de cana-de-
acucar in natura purificado e in natura calcinado.

Figura 1: Eficiéncia de remocdo em func¢éo da concentracdo do contaminante para cada concentracdo de bagaco
de cana-de-acucar (a) in natura purificado e (b) in natura calcinado
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Fonte: Autor

A interacdo do contaminante com o bagaco da cana in natura calcinado foi maior
comparado ao bagaco in natura purificado nas concentragdes de contaminante e adsorvente
estudadas, como pode ser visualizado nos graficos da Figura 1 (a) e 1 (b). Entretanto, essa
eficiéncia ndo foi mais acentuada, em virtude da necessidade de purificacdo do suporte, antes
do processo de calcinacdo. Esse fato possivelmente aumentaria o potencial de interacdo desse
suporte com 0s grupos presentes nos contaminantes. Além disso, observa-se que o0 aumento
da eficiéncia de remoc¢do do suporte ndo € proporcional ao aumento de sua concentra¢do no
meio. Isso pode ser explicado devido ao efeito competitivo das particulas de bagaco que
tendem a ficar cada vez menos dispersas no meio e, assim, promover uma maior interacdo
interparticulas com reducdo de area superficial. De acordo com os dados apresentados o
sistema contendo 2 % de contaminante + 0.5 g de bagaco purificado foi responsavel por uma
eficiéncia de 99% de remocdo. Em contrapartida, no sistema calcinado, a concentracao de
1.25 g de bagago calcinado foi responsavel pela maior eficiéncia de remocao, tendo em vista
que o processo de calcinag¢do favorece o processo de dispersao (RUTHEVEN, 1984).

A figura 2 mostra os graficos referentes as eficiéncias dos processos utilizando os

suportes de bagago de arroz in natura purificado (a) e calcinado (b).
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Figura 2: Eficiéncia de remogao utilizando os suportes de bagago de arroz (a) in natura purificado e (b)
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O sistema do bagago de arroz in natura calcinado mostra um resultado de 98% de
remocdo com 0,5 g de cinza e 6% de contaminante. Esse alto percentual de remog¢ao do 6leo
pela cinza do bagago de arroz calcinado pode ser justificado devido a forte interagdo dos
grupos silandis (compostos com a estrutura formada por silicio e hidroxila) com os derivados
do petroleo, inclusive o fenol.

3.4 Mapeamento do processo de adsorcio por modelagem fatorial

Através da modelagem fatorial foi possivel mapear o efeito das interagdes das
variaveis (Concentracdo de adsorbato e adsorvente ideal) na eficiéncia do processo de
remog¢ao do contaminante do meio. A figura 3 mostra as superficies de resposta do percentual
de remoc¢do (%) em funcdo da concentracdo de contaminante versus concentragdo do bagago

da cana-de-agucar in natura (a) e purificado (b), respectivamente.

Figura 3: A superficie de resposta do percentual de remogao (%) em funcdo da concentragido de contaminante
versus concentra¢do do bagaco da cana-de-agtcar purificado (a) e calcinado (b).
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De acordo com a Figura 3 (a), a interacdo da concentragdo do contaminante com a
concentragdo do bagaco de cana-de-aglcar in natura purificado em fungdo da varidvel
resposta remogdo (%) apresentou uma regido 6tima compreendida entre toda a regido de
concentracdo de contaminante (4 -8%) e a faixa de concentragdo de suporte entre 1 a 1,8 (g/25
mL) com valores de remog¢ao proximos a 95%. Em concentragdes acima desse valor pode ser
observado uma queda no percentual de remocao devido ao efeito competitivo das particulas
do suporte. Comportamento similar foi observado quando utilizado o bagago de cana-de-
agucar in natura calcinado - Figura 3 (b). Além disso, ¢ observado os maiores valores de
percentual de remog¢ao quando comparados ao in-natura purificado, com uma maior faixa de
utilizagdo. As Figuras 4 (a) e 4 (b) mostram, respectivamente, o mapeamento dos sistemas
utilizando bagac¢o de arroz purificado e calcinado.

Figura 4: A superficie de resposta do percentual de remog¢do (%) em fungdo da concentragdo de
contaminante versus concentracio do bagaco do arroz purificado (a) e calcinado (b)
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Fonte: Autor
De acordo com as curvas apresentadas na Figura 4 (a) e 4 (b), a interacdo da

concentracdo do contaminante com a concentragdo do bagago de arroz ocorre em
praticamente todos os niveis de concentragdo de suporte. No entanto, uma regido Otima
compreendida entre 1 e 1,8 (g/25 mL) para a concentragdo de suporte e 2 a 4 (%) para a

regido inerente a concentragdo de Oleo foram responsaveis por promover um maximo de

eficiéncia de remogao (98%).

4, CONCLUSOES

De acordo com o mapeamento por modelagem fatorial, a interagdo da concentragdo do
contaminante com a concentracdo do bagaco de cana-de-aglcar in natura purificado em
funcdo da variavel resposta remogdo (%) apresentou
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uma regido 6tima compreendida entre toda a regido de concentra¢do de contaminante (4 -8%)
e a faixa de concentragdo de suporte entre 1 a 1,8 (g/25 mL) com valores de remog¢ao
proximos a 97%. Em concentracdes acima desse valor pode ser observada uma queda no
percentual de remocao, fato esse justificado, pelo efeito competitivo das particulas do suporte.

A interacdo da concentragdo do contaminante com a concentragdo do bagaco de arroz
purificado e calcinado ocorre em praticamente todos os niveis de concentragdo de suporte. No
entanto, uma regido 6tima compreendida entre 1 e 1,8 (g/25 mL) para a concentragdo de
suporte ¢ 2 a 4 (%) para a regido inerente a concentragdo de 6leo foram responsaveis por
promover um maximo de eficiéncia de remog¢ao (98%).

Os bagacgos de cana-de-aglicar e arroz representam um potencial promissor para a
remocdo de contaminantes presentes em agua produzida de petroleo, tendo em vista, a
reducdo em aproximadamente 98% do 6leo presente no meio, sugerindo que ambos os
suportes representam uma aplicagdo promissora no avango de tecnologias responsaveis pelo

tratamento da agua produzida de petroleo.
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