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Resumo: Um dos grandes problemas da industria do petrdleo é a agua produzida, que é
gerada em grande quantidade e tem um grande potencial poluidor. Muitos estudos sédo feitos
visando encontrar novas formas de tratamento que sejam eficientes e financeiramente viaveis.
Um método muito estudado é a adsorcdo, que usa diversos tipos de adsorvente e em especial
as argilas. No presente trabalho, foi proposto executar um estudo de adsor¢do comparativo,
usando a diatomita e a vermiculita como adsorventes, em banho finito. Um planejamento
experimental foi aplicado para analisar duas variaveis do processo (0 pH e a quantidade de
adsorvente) e obter as melhores condi¢cdes para remocdo dos poluentes. Para facilitar o
controle das caracteristicas do efluente a ser tratado, foi usado um corante (reativo azul BF-
5G), para avaliacdo das variaveis, pois controlar as mesmas com um efluente sintético de
petroleo ou derivados € bastante complexo, e entdo, aplicar num efluente real. Foi observado
para os dois adsorventes, que o pH da solucdo é a variavel que mais influéncia no processo e
seu aumento proporciona melhores resultados de remocéo. O estudo mostrou que tanto a
diatomita quanto a vermiculita podem ser considerados bons materiais adsorventes, atingindo
porcentagens de remocdo superiores a 80%, e que a diatomita ainda conseguiu ser mais
eficiente na remocao dos contaminantes que a vermiculita.
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Introducéo

Na industria do petroleo, dentre diversas fontes poluidoras ao meio ambiente destacam-
se 0s residuos gerados na fase de producdo do petréleo, em especial a dgua que é produzida
junto com o petréleo. Esta chamada agua de producéo (ou dgua produzida), segundo Thomas
(2001), alcanca indices em relacdo ao petroleo de 50%, podendo chegar, até préximo de 100%
no fim da vida econdémica de um poco, caracteristica tipica dos chamados campos maduros
(comum nos campos do estado do Rio Grande do Norte, estado do qual o presente trabalho foi
elaborado).

A Resolugdo CONAMA n° 393/07, diz que o teor de 6leo e graxas (TOG) da agua de
producdo ndo pode exceder a concentragdo média mensal de (TOG) de até 29 mg/L. Para
atender a legislacdo em vigor, normalmente, usa-se técnicas de tratamento convencionais, que
empregam separadores agua/éleo, hidrociclones e flotadores. Alguns métodos de tratamentos

alternativos vém sendo estudados visando a reducéao
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dos indices de emissdes bem como buscando o reuso da agua. Dentre estes métodos, o
emprego de argilas como materiais adsorventes no processo de adsor¢do vem sendo bastante
estudado.

No Brasil o principal destino dado a dgua produzida é o descarte no mar, ou a sua
reinjecdo no reservatorio com o objetivo de pressurizar 0 mesmo e aumentar a sua capacidade
produtiva, o reuso da dgua oleosa ainda estd sendo estudado, mas poderé ser outra forma de
destino (MORAIS, 2015). A escolha do tipo de tratamento ao qual a agua oleosa sera
submetida depende de fatores geogréaficos, da legislacdo em vigor, da viabilidade técnica e do
custo e da disponibilidade de infraestrutura e equipamentos (MOTTA et al, 2013).

Um método que vem sendo muito estudado no tratamento de aguas oleosas é a
adsorcédo, que usa diversos tipos de adsorvente e em especial as argilas. Pode-se descrever a
adsorcdo como um fendmeno onde os componentes de uma fase gasosa ou liquida séo de
forma seletiva transferidos para a superficie de um adsorvente sélido (ABREU, 1999 apud
COSTA, 2006). Segundo Curbelo (2002) os principais elementos da adsorg¢éo sao, o fluido, a
superficie (normalmente um sélido poroso) e os componentes retidos pela superficie, onde o
solido no qual ocorre o fenébmeno de adsorcdo é chamado de adsorvente, o fluido que estd em
contato com o adsorvente é o adsortivo e a fase constituida pelos componentes retidos no
adsorvente s&o intituladas de adsorbato.

O presente trabalho tem como objetivo analisar o poder de remoc¢éo do corante reativo
azul BF-5G (como objeto de avaliacdo da diatomita e vermiculita, para emprego em agua
produzida), usando como adsorventes a diatomita e a vermiculita (materiais de baixo custo e
de facil aquisicdo na regido, a fim de comparacdo), em banho finito. Foi aplicado um
planejamento experimental fatorial ampliado em estrela, tendo como variaveis a razao entre a
massa do adsorvente e o volume de efluente a ser tratada e o pH do efluente, para obtencdo

das condi¢bes 6timas do processo.

Metodologia

O desenvolvimento do procedimento experimental consistiu das seguintes etapas, em
sequéncia: definicdo do planejamento experimental; preparo da solugdo mde com corante
azul BF-5G (1000 ppm); diluicdo da solucdo mée para obtencéo da curva de calibracéo (10,
20, 30, 40 e 50 ppm); diluicdo da solucdo mée em solugdes com concentragdes pré-definidas

dos adsorventes (diatomita e vermiculita); ajuste de
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pH (com NaOH e HNOs3); ensaio no banho finito (temperatura a 30°C, rotacdo a 150 rpm,
tempo de 22 h); filtracdo e centrifugacdo; obtencdo das concentracGes apds o tempo de
equilibrio; determinacéo do percentual de remocéo.

O Efluente empregado foi preparado em laboratério com condicGes pré-determinadas
com um corante reativo azul BF-5G. Este corante foi escolhido devido as suas condic¢des
serem féceis de controlar e analisar, ao contrério de um efluente sintético de petréleo, que
apresenta uma variabilidade muito grande de suas caracteristicas, uma vez que nessa etapa do
projeto (ainda em desenvolvimento) tem como o foco na otimizacdo das condicdes de

operacgéo do processo de adsorgdo e no comparativo entre os dois materiais adsorventes.

Analise Espectrofotométrica

As substancias obtidas foram analisadas por espectrofotometria na regido do visivel a
615 nm. A curva de calibragdo foi obtida com as 5 solu¢bes de concentracdes de 10 a 50
mg/L. A Equacéo 1 foi usada para calcular o percentual de remocao nas diferentes condigdes
e adsorventes estudados (onde: Co e C séo a concentracao inicial e final do corante, em mg/L,

respectivamente):
% Remocdo = [(Co—C)/Co] * 100 @

Planejamento experimental

Foi realizado um planejamento experimental fatorial 22 ampliado em estrela para estudo
de duas variaveis: x1, sendo a quantidade de adsorvente (razdo massa de adsorvente/50mL de
solucdo) e x2, 0 pH. Os valores dos niveis codificados do planejamento experimental para as
variaveis xi1 e xz, estdo apresentados na Tabela 1. Foram realizados 11 experimentos com a

combinacdo destas variaveis, sendo trés repeti¢des no ponto 0.

Tabela 1 - Valores das Variaveis codificadas.

Variaveis Variavel Niveis
codificada -1 0 +1 -1,41 +1,41
Magsorvente o)/ S0MI X1 05 1,0 15 0,29 1,71
de solucéo
pH X2 2,22 3,65 5,00 1,4 5,80

(83) 3322.3222
contato@conepetro.com.br

www.conepetro.com.br



b/
CONEPETRO

cc NACIONAL DE DE
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
V WORKSHOP DE ENGENHARIA DE PETROLEO

Resultados e Discussao

Resultados de remocao do corante azul BF-5G usando a Diatomita como adsorvente

Os resultados obtidos em percentagem de remocao, usando o banho finito e a diatomita
como adsorvente para cada condicdo experimental do planejamento experimental estdo
apresentados na Tabela 2. O valor maximo de adsorcdo do corante BF-5G no ensaio 2, onde

foi usado 1,5 g massa de adsorvente para 50 mL de solugdo de corante com um pH 2,22.

Tabela 2 - Valores do percentual de remocao da Diatomita, para o planejamento experimental
ampliado em estrela.

Ensaio X1 X2 %Remocao
1 -1 -1 82,79
2 +1 -1 97,72
3 -1 +1 42,79
4 +1 +1 64,67
5 0 0 62,79
6 0 0 62,64
7 0 0 61,69
8 -1,41 0 54,06
9 0 +1,41 75,37
10 +1,41 0 60,25
11 0 -1,41 91,24

A partir dos dados do planejamento experimental, mostrado na Tabela 2, foi possivel
gerar um modelo matematico que relaciona a percentagem de remocao com os dois fatores

analisados, conforme a Equacéo 2 a sequir.
%Remocéo = 62,3706+5,6966x1 -11,9369x2-2,1678x12+10,9072x22+1,7370x1X2 (2)

A Figura 1 apresenta o gréafico da superficie de resposta, criado a partir deste modelo
estatistico (Equacdo 2). A superficie de resposta e as curvas de nivel nos permite analisar, de
uma forma mais geral, a influéncia que a razdo entre massa de adsorvente por 50 mL de
solugéo e o pH da solucdo tem sobre a percentagem de remocéo.

A porcentagem de remogédo de corante aumenta significativamente com a reducdo do
pH da solugéo. Os pontos que apresentaram menor porcentagem de remocao de corante foram
em valores de pH entre 0,5 e 1,0. Com relacgdo a razdo entre a massa de adsorvente por 50 ml
de solucdo nota-se um aumento de forma menos acentuada com o aumento da razéo quando
comparada com a influéncia do pH. Os pontos que apresentaram menor porcentagem de
remog&o de corante foram em valores de pH entre 0,4
e0,8.
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Figura 1 - Gréfico da Superficie de Resposta para o percentual de remocao do Corante Azul BF-5G,
usando a Diatomita.

A porcentagem de remoc¢do de corante aumenta significativamente com a reducgédo do
pH da solugéo. Os pontos que apresentaram menor porcentagem de remocao de corante foram
em valores de pH entre 0,5 e 1,0. Com relacgdo a razdo entre a massa de adsorvente por 50 ml
de solucdo nota-se um aumento de forma menos acentuada com o aumento da razdo quando
comparada com a influéncia do pH. Os pontos que apresentaram menor porcentagem de
remog&o de corante foram em valores de pH entre 0,4 e 0,8.

O modelo apresentou um coeficiente de determinacdo satisfatorio, com R? = 0,8417.
Pela andlise estatistica (a partir da regressdo dos dados), o0 modelo apresentou-se como

significativo, ndo preditivo e sem falta de ajuste, podendo ser usado.

Resultados de remocao do corante azul BF-5G usando a vermiculita como adsorvente
Na Tabela 3 estdo apresentadas as porcentagens de remocéo do corante Azul BF5G por
meio do processo de banho finito usando a vermiculita como adsorvente empregando o
planejamento experimental fatorial ampliado em estrela, sendo x; a razdo da massa de
adsorvente/50mL de solugdo e x2 0 pH, além da variavel resposta, o percentual de remocéo.
Do comparativo direto destes experimentos, o melhor resultado apresentado foi obtido
com o nivel méximo (+1) de vermiculita utilizado (1,5 g/50mL de solugéo) e o nivel minimo

(-1) de pH (2,2), obtendo um valor de remogédo de
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Tabela 3 - Valores do percentual de remogé&o da vermiculita, para o planejamento experimental
ampliado em estrela.

Ensaio X1 X2 %Remocao
1 -1 -1 67,20
2 +1 -1 84,48
3 -1 +1 15,00
4 +1 +1 35,56
5 0 0 38,38
6 0 0 38,66
7 0 0 36,42
8 -1,41 0 19,41
9 0 +1,41 30,96

10 +1,41 0 44,01
11 0 -141 74,71

A partir dos dados da Tabela 3, foi determinado o0 modelo matematico (Equacéo 3).
%Remogcao = 37,8187+9,0788x -20,3758 x2-0,9833 x?1+9,5802x%+0,8215x1x2 (3)

O modelo apresentou um coeficiente de determinagéo satisfatorio, com o R? = 0,9322.
O modelo apresentou-se como significativo, ndo preditivo e ndo apresentou falta de ajuste.

A superficie de resposta do modelo estatistico, Figura 4, mostrou que as melhores
porcentagens de remogdo foram para pHs baixos. O aumento da raz&o entre a massa de
adsorvente e 50 mL de solucdo também aumentou as porcentagens de remocdo, porém de

forma menos acentuada que o pH.

oo IR e

Figura 2 - Gréfico da Superficie de Resposta para o percentual de remogao do Corante Azul BF-5G,
usando a Vermiculita.
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Comparagéo dos Resultados Obtidos da Diatomita e da Vermiculita
A fim de comparar a capacidade de remocdo entre os dois materiais adsorventes
usados, a Figura 3 apresentado um grafico comparativo da porcentagem de remocdo da

vermiculita e a diatomita, feita para as mesmas condicdes de ensaio.

EVermiculita W Diatomita

60
40
20
1 2 3 ! 5 [ 7 8 9 10 11

Ensaios

%Remogao

Figura 3 — Gréfico da Porcentagem de Remocao por Ensaio, Vermiculita/Diatomita.

Como pode ser observado no grafico, em todos os ensaios realizados a diatomita
obteve maior capacidade de remocdo que a vermiculita. A exemplo, no primeiro ensaio a
diatomita removeu um pouco mais de 80%, usando 0,5 g de massa para 50 mL de solugéo a
um pH de 2,22, ja a vermiculita no segundo ensaio apresentou uma remog¢do um pouco acima
de 80%, usando uma massa de 1,5 g para 50 mL de solucdo a um pH também de 2,22. Dessa
forma, a vermiculita para as mesmas condi¢des de pH, necessitou do triplo de massa da
diatomita para ter a mesma capacidade de remocéo.

Conclusodes

Para os ensaios feitos com diatomita, 0 modelo mostrou-se ajustado e significativo, pois
explicou 84,17% da variacdo total das respostas. Foi verificado que a porcentagem de
remocdo de corante aumenta significativamente com a reducdo do pH da solugdo. No que diz
respeito a razdo entre a massa de adsorvente por 50 ml de solucdo, o crescimento dessa
variavel, aumenta a porcentagem de remocao de forma menos acentuada que o pH. A maxima
remoc&o do corante reativo Azul BF-5G foi de 97,72% e a remocdo minima foi de 42,79%. O
modelo estatistico se ajustou bem aos dados, podendo empregado. A diatomita mostrou ser
um bom adsorvente, pois teve uma boa capacidade de remocgédo além de ser relativamente
barata e encontrada em abundancia na natureza.
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Nos experimentos usando a vermiculita como adsorvente o modelo também foi
significativo, explicando 93,22% das varidveis dependentes. As melhores porcentagens de
remocao foram para pHs baixos. Com relacéo a razédo entre a massa de adsorvente e 50 mL de
solucdo, quando houve aumento dessa razdo a porcentagem de remocdo também aumentou
(valores mais significativos que para a diatomita), mas de forma menos expressiva comparada
a diminuicdo do pH. A remocdo méxima foi de 84,48% e a minima de 15,00%. Com relacéo a
analise estatistica, apresentou valores ainda melhores qualitativamente que a diatomita. Por
fim a vermiculita também se mostrou promissora na remocdo do corante, além de ser
relativamente barata e também apresentar-se em abundancia na natureza.

Como visto os dois materiais adsorventes apresentaram-se promissores, tendo a
diatomita apresentado valores de remocdo maiores que a vermiculita, o objetivo do trabalho
foi alcancado que era poder encontrar os pontos 6timos de operacgdo, futuramente pretende-se

testar essas condicdes para adsor¢do de um efluente oleoso.
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