
___________________________________________________________________________ 

___________________________________________________________________________ 

1 

 

 

 

 

MODELAGEM CINÉTICA DE ADSORÇÃO DE ÓLEO CRU 

PRESENTE EM EFLUENTES DA INDÚSTRIA DO PETRÓLEO 

UTILIZANDO CINZA DA CASCA DE ARROZ  
Kilton Renan Alves Pereira1, Keila Regina Santana Fagundes 2. 

 

Resumo: Atualmente as buscas por formas alternativas de tratamento da água produzida (AP) dos campos de 

petróleo apresenta um dos desafios do setor, por se tratar de um efluente que apresenta diversos contaminantes, 

como por exemplos metais pesados e óleo cru (hidrocarbonetos). Uma das técnicas aplicada no tratamento da 

água produzida é pelo processo de adsorção. Em paralelo, diferentes tipos de metodologias e tratamentos são 

aplicados aos resíduos lignocelulósicos, a fim de melhorar sua performance como adsorvente em processos 

adsortivos. Diante disso, este trabalho teve como objetivo avaliar a cinética de adsorção do óleo cru utilizando 

a cinza da casca do arroz (CCA) como material adsorvente. A CCA foi obtida a partir da calcinação sob 

condições de 500 °C durante 2 horas e caracterizada por FRX. Os ensaios de adsorção foram realizados em 

batelada em intervalos de tempo pré-estabelecidos. O acompanhamento do sobrenadante após adsorção foi 

realizado por espectroscopia de absorção UV-VIS. A cinética de adsorção foi acompanhada por intervalo de 

tempo de 5 a 20 minutos, para concentração inicial de óleo cru de 0,5% e concentração da CCA de 150 g.L-1. 

E para modelagem cinética foram aplicados os modelos de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem.  

A eficiência de remoção do óleo cru foi de 89,56% e modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor se 

ajustou aos dados experimentais, se obtendo o capacidade de adsorção do óleo cru na superfície da CCA de de 

0,0036 mg.g-1.  

  

Palavras-chave: Água Produzida, tratamento de efluentes, adsorção, petróleo, cinzas.  

 

 

1. INTRODUÇÃO  

 

Na cadeia produtiva do petróleo e gás inúmeros resíduos são gerados, como é o caso da Água Produzida (AP), 

que representa em níveis mundiais cerca de 80% dos resíduos totais [1]. A AP é efluente gerado durante as fases 

de exploração e produção de poços petróleo e/ou gás, que apresenta composição química complexa, pela presença 

de diversos contaminantes, como exemplos os compostos orgânicos (BTEX) e metais tóxicos [2]. No estado do 

Rio Grande do Norte, os campos de petróleo se apresentam em um estágio chamado de declínio de produção, 

sendo classificado como campos “maduros”. Para estes campos a produção da AP atinge é intensificada, chegando 

a valores superiores a 39 milhões de metros cúbicos por dia [1], o que gera um desafio para indústria encontrar 

metodologias alternativas e eficientes para o tratamento da AP e correta destinação final.  No Brasil o reuso e 

descarte da AP são regulados pela Resolução do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) sendo a 

resolução 430/2011, na qual dispõe sobre condições, parâmetros, padrões e diretrizes para gestão do lançamento 

de efluentes em corpos de água receptores. Segundo a resolução, os efluentes de qualquer fonte poluidora somente 

poderão ser lançados no corpo receptor desde que seja obedecida a quantidade de até 20 mg.L-1para óleos 

minerais. E a resolução nº 393/2007, dispõe sobre o descarte contínuo de água produzida em plataformas marítimas 

de petróleo e gás natural, deverá obedecer à concentração média mensal de óleos e graxas de até 29 mg.L-1, com 

valor máximo diário de 42 mg.L-1. 

A literatura reporta diversos tipos de tratamentos aplicados para remoção de contaminantes presentes na AP, 

como processos biológicos, químicos e físicos. Entretanto, o processo de adsorção vem sendo bastante aplicado 

devido sua alta seletividade, baixo custo e alta eficiência de remoção de diversos contaminantes [3]. A busca por 

materiais adsorventes e o critério para desenvolvimento dos mesmos envolve fatores de capacidade de adsorção, 

reciclagem, alta porosidade, superfície do adsorvente e custo [4]. E para se investigar o mecanismo de adsorção e 

dos potenciais passos limitantes de velocidade, que podem incluir transporte de massa e reações químicas, alguns 

modelos são reportados na literatura, sendo os mais usais o pseudo-primeira-ordem (PPO) e pseudo-segunda-

ordem (PSO) [5]. O modelo cinético pseudo-primeira-ordem assume que a taxa de adsorção é proporcional à 

diferença entre capacidade de adsorção no equilíbrio (qe) e a capacidade de adsorção um determinado tempo (qt), 

enquanto pseudo-segunda-ordem considera que o processo de adsorção é controlado a partir de fenômeno químico 

[6]. 

 Em paralelo, vem se observando que resíduos agroindústrias, como a casca do arroz, os quais não são 

aproveitados ou não se há aplicação efetiva final, se transformado em rejeito, gerando assim um passivo ambiental. 

Por outro lado, esse material calcinado (cinzas) apresenta em sua composição altos teores de sílica [7], o que 
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caracteriza como um potencial adsorvente para remoções de diferentes tipos de contaminantes presentes na AP 

[2,8]. Diversos estudos avaliam metodologias e tratamentos aplicados a esses resíduos lignocelulósicos, como uso 

de ácidos, bases, carbonização, com objetivo de modificar a estrutura superficial e textural destas biomassas, 

melhorando assim sua performance para remoção de diversos contaminantes, como metais tóxicos [9], corantes 

[10], grupos fenólicos [11] e petróleo bruto [12] 

Nesse contexto, o trabalho tem por objetivo avaliar a cinética de adsorção envolvida na remoção de óleo cru 

(petróleo) em soluções sintéticas utilizando a cinza da casca de arroz (CCA) como material adsorvente, a fim de 

compreender a mecanismo envolvido no fenômeno de adsorção. 

 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

2.1. Determinação da massa específica do óleo cru 

 

O óleo cru utilizado foi cedido pela empresa Petrobras-UO/RN-CE, no qual foi determinado sua massa 

específica utilizando um medidor de densidade DMA 4200 M. 

 

2.2. Obtenção e composição química da CCA 

 

As cascas de arroz foram calcinadas a temperatura de 500 °C por 2 horas com bateladas de 10 gramas de 

insumo em um equipamento MUFLA modelo 305 C da Shimadzu. A composição química das cinzas da casca do 

arroz foi obtida a partir do ensaio de espectroscopia de fluorescência de raios X por comprimento de onda 

dispersivo, modelo Axios Max, da Panalytical. 

 

2.3. Avaliação da estabilidade do óleo cru em meio orgânico 

 

Com o intuito de avaliar a estabilidade dos sistemas frente à fatores externos, o sistema (óleo cru/benzeno) foi 

submetido à interação com a luz, ar atmosférico e temperatura, de forma a associar a estabilidade do meio em 

função da absorbância ao longo do tempo (6 horas). Alíquotas de 10 mL da solução foram removidas da solução 

inicial e avaliada através da técnica de espectrofotometria na região do UV-visível, utilizando um equipamento de 

UV-VIS modelo 201 da SHIMADZU. 

 

2.4. Curva de calibração do adsorbato  

 

O sistema em estudo foi avaliado em diferentes concentrações de óleo cru em meio orgânico (benzeno) com a 

construção da curva analítica de calibração, sendo esta obtida a partir de uma solução mãe de 0,5% de óleo cru. 

Os ensaios foram realizados em um espectrofotômetro UV-visível SHIMADZU UV- 201, onde a partir da 

absorbância de cada solução nos comprimentos de onda de máxima absorção (λmax) foi construída a curva analítica. 

O solvente orgânico benzeno foi utilizado com intuito de solubilizar as frações de óleo cru e dessa forma, 

promover um maior contato entre as moléculas do   contaminante e os sítios ativos do suporte. Associado a isso, 

verificou-se a possibilidade de avaliar a eficiência de adsorção em solventes apolares, tendo em vista que é um 

processo fortemente dependente do meio. 

 

2.5. Ensaios de adsorção 

 

Os ensaios de adsorção foram realizados em batelada e sob as seguintes condições: agitação constante de 300 

rpm, pH (≈ 6,0) e temperatura a 25 °C, concentração inicial de óleo de 0,5% e concentração da CCA de 150 g.L-

1. A eficiência de remoção e capacidade adsorvida de óleo cru por grama da CCA (qe) foram determinadas com 

base nas seguintes Equações (1) e (2), respectivamente [5]:  

 

Remoção (%) =
(C0−Ce)

C0
 X 100                              (1) 

 

qe =
(C0−Ce)

m
V                           (2) 

 

Onde: C0 e Ce são a concentração inicial e de equilíbrio de óleo cru (mg.L-1); qe é a quantidade adsorvida no 

equilíbrio por grama do adsorvente (mg.g-1); V é volume total da solução (L); m é a massa da CCA (g). 

 

2.6. Modelagem cinética da adsorção 

 

Para avaliar a cinética de adsorção os ensaios experimentais foram conduzidos a partir da variação do tempo 

de contato entre o óleo cru e CCA, sendo mantido a massa de adsorvente ideal. Com base nos valores observados 

foram aplicados os modelos teóricos de pseudo-primeira-ordem (PPO) e pseudo-segundo-ordem (PSO), com 
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auxílio do software Statistic versão 10.0, sendo a escolha do modelo com base no coeficiente de regressão (R²) e 

dos parâmetros calculados. As Equações (3) e (4) se apresentam na forma não linear para os modelos PPO e PSO, 

respectivamente [5]:  

 

qt = qe(1 − e−k1t)                          (3) 

t

(qe−qt)
=

1

q𝑒
2 + k2t                          (4) 

Onde: qt é a capacidade de adsorção em dado instante de tempo t (mg.g-1); K1 é a constante de velocidade de PPO 

(min-1), t o tempo de contato entre óleo cru e  CCA; K2 é a constante de velocidade de PSO (g.mg-1.min-1). 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

3.1. Determinação da massa específica do óleo cru  

 

 O óleo cru apresenta uma faixa do grau API de 22-23° com massa específica de 920,97 kg.m-3, a uma 

temperatura de 25 °C, e sendo possível determinar a concentração de óleo em solução em termos de mg.L-1.  

 

3.2. Obtenção e composição química da CCA 

 

 As propriedades morfológicas da CCA obtida (Figura 1) são dependentes do processo de incineração, já que 

estruturas distintas podem ser formadas, sendo na literatura reportado para faixa de temperatura de 500 e 600 °C, 

com intervalos de tempo de 1 minuto a 2 horas, conforme observado na pesquisa realizar por Pouey (2006) [13]. 

Esta propriedade é de suma importância para processos de adsorção, pois uma maior área superficial irá promover 

um maior número de sítios ativos na superfície da CCA, o que provocaram a retenção do óleo cru presente em 

solução sintética. 

 

 
Figura 1: Cinzas da casca do arroz (CCA). (Autoria própria) 

 

 A Tabela 1 apresenta a composição química da CCA, onde é possível observar a presença majoritária de sílica, 

superior a 95%, cujo material adsorvente apresentará grupamentos silanóis em sua estrutura [8], que podem servir 

de sítios ativos para adsorção dos compostos aromáticos presentes em solução contendo óleo cru.  
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Tabela 1. Composição química da  

CCA por FRX. (Autoria própria)  

 
 

3.3. Avaliação da estabilidade do óleo cru em meio orgânico 

 

 O Gráfico 1 mostra a absorbância em função do tempo para solução de óleo cru/benzeno utilizado, frente a 

fatores externos (ar atmosférico, luz e umidade). 

 

Gráfico 1. Estabilidade do sistema em função de fatores externos. (Autoria própria) 

 
 De acordo com Gráfico 1, fica evidenciado que as amostras permaneceram estáveis quanto aos valores de 

absorbância frente aos fatores externos, o que definitivamente indica que qualquer alteração na absorbância é 

decorrência da presença do adsorvente utilizado no processo de adsorção.   

 

3.4. Curva de calibração do adsorbato 

 

 O Gráfico 2 mostra a curva analítica da solução de óleo cru/benzeno, sendo foi possível a transformação dos 

valores de absorbância (Abs) em função da concentração de óleo, conforme a equação da reta, a qual demonstra 

um elevado coeficiente de regressão (R²) superior a 0,99. A partir da equação da reta é possível determinar a 

concentração de óleo cru ([óleo]) sobrenadante após ensaios de adsorção, conforme Equação 5. 

 

[ó𝑙𝑒𝑜] =
Abs−0,0062

1,7642
                         (5) 

Elemento % massa 

SiO2 95,67 

CaO 1,17 

P2O5 0,85 
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Gráfico 2. Curva analítica da solução de óleo cru/benzeno. (Autoria própria) 

 

 
 

3.5. Ensaios de adsorção 

 O Gráfico 3 apresenta a eficiência de remoção do óleo cru em função da concentração da CCA, na qual fica 

evidenciado que para valores de concentrações da CCA próximos a 6g/40mL, ocorre a estabilização do sistema, 

atingindo níveis de 90 % de eficiência da remoção do óleo cru presentes no meio. Esse comportamento é indicativo 

de que há uma razão líquido/sólido ideal entre a concentração do adsorvente e contaminante. O aumento de 

concentração da CCA não necessariamente é responsável pelo aumento da eficiência de adsorção, tendo em vista 

que, poderá ocorrer um efeito competitivo entre os sítios ativos do adsorvente, o que poderá gerar uma redução na 

eficiência de remoção. Por essa razão, foi escolhida a concentração otimizada de 6g/40 mL (150 g.L-1) para a 

modelagem da cinética de adsorção. 

Gráfico 3. Eficiência de remoção do óleo cru em função da concentração do adsorvente. (Autoria própria) 

 

 A Figura 2, ilustra uma alíquota do sistema antes e depois do processo de adsorção, para concentração da CCA 

de 6g/40 mL. 
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           a)                                   b) 

Figura 2. Alíquota da solução– a) antes e b) depois, do processo de adsorção. (Autoria própria) 

3.6. Modelagem cinética de adsorção 

 

 O Gráfico 4 mostra os modelos cinéticos PPO e PSO aplicados frente aos dados experimentais obtidos para 

capacidade de adsorção. 

 

 

Gráfico 4. Modelos de PPO e PSO para adsorção do óleo cru na CCA. 

 
  A partir do Gráfico 4 se observa que ambos os modelos se descrevem bem a cinética de adsorção do óleo cru 

na superfície da CCA, conforme resultado de correlação e respectivos parâmetros cinéticos, conforme 

apresentados na Tabela 2. As Equações (6) e (7) que descrevem os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-

segunda ordem, respectivamente. 

qt = 0,00354 × (1 − e−0,926t)                                (6) 

𝑞𝑡 = 0,00357 ×
0,00357×2690,95𝑡

1+(2690,95𝑡)
                     (7) 

Tabela 2. Parâmetros cinéticos obtidos na adsorção do óleo cru. (Autoria própria) 
Modelo Parâmetros 

q
t 
(m

g
.g

-1
) 



___________________________________________________________________________ 

___________________________________________________________________________ 

7 

PPO 
qe (mg.g-1) K1 (min-1) R² 

0,00354 0,926 0,999 

PSO 0,00357 
K2 (g.mg-1min-1) 

0,999 

2690,95 

 

O valor experimental da capacidade de adsorção no equilíbrio (qe) de 0,0036 mg.g-1 foi encontrado nos modelos 

cinéticos de PPO e PSO, o que é possível que ambos mecanismos de adsorção estejam envolvidos no fenômeno, 

ou seja, que a taxa de adsorção é proporcional à diferença entre capacidade de adsorção no equilíbrio e dado 

instante de tempo, e que é um fenômeno de natureza de quimissorção [14,15]. Os níveis de baixa capacidade de 

adsorção da CCA frente a outros materiais carbonosos para remoção do petróleo, se deve possivelmente ao fato 

da presença de frações e composição química heterogênea do petróleo analisado em solução, gerando a saturação 

da superfície da CCA rapidamente, como foi observado pela modelagem cinética. 

 

4. CONCLUSÃO 

 

 Os resultados obtidos quanto a eficiência de remoção do óleo cru na superfície da cinza da casca de arroz 

(CCA) atingiu níveis próximos a 90%, conferindo-lhe uma superfície com afinidade química com estes 

contaminantes presentes na água produzida (AP). E o estudo da cinética de adsorção se observou que ambos os 

modelos descrevem a velocidade de interação entre contaminante e o adsorvente. Com isso, a cinza da casca de 

arroz (CCA) apresenta um potencial promissor para tratamento de efluentes industriais, especialmente os da 

indústria do petróleo. 
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ata que, após lida e aprovada pelos membros da banca examinadora, será 
assinada por todos. 

Mossoró, 28 de maio de 2021.
Assinatura dos membros da Banca Examinadora. 

_________________________________ 
Profa Dra Keila Regina Santana Fagundes 

Presidente 

_________________________________ 
Profº Dr. Rodrigo César Santiago 

Membro 

_________________________________ 
Profº Dr. Fabio Pereira Fagundes 

Membro 
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