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Resumo: Atualmente as buscas por formas alternativas de tratamento da agua produzida (AP) dos campos de
petréleo apresenta um dos desafios do setor, por se tratar de um efluente que apresenta diversos contaminantes,
como por exemplos metais pesados e 6leo cru (hidrocarbonetos). Uma das técnicas aplicada no tratamento da
agua produzida é pelo processo de adsorcdo. Em paralelo, diferentes tipos de metodologias e tratamentos sdo
aplicados aos residuos lignocelulésicos, a fim de melhorar sua performance como adsorvente em processos
adsortivos. Diante disso, este trabalho teve como objetivo avaliar a cinética de adsor¢éo do éleo cru utilizando
a cinza da casca do arroz (CCA) como material adsorvente. A CCA foi obtida a partir da calcinagio sob
condicBes de 500 °C durante 2 horas e caracterizada por FRX. Os ensaios de adsor¢do foram realizados em
batelada em intervalos de tempo pré-estabelecidos. O acompanhamento do sobrenadante apds adsorcédo foi
realizado por espectroscopia de absor¢do UV-VIS. A cinética de adsor¢do foi acompanhada por intervalo de
tempo de 5 a 20 minutos, para concentracao inicial de dleo cru de 0,5% e concentragdo da CCA de 150 g.L™.
E para modelagem cinética foram aplicados os modelos de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem.
A eficiéncia de remocdo do 6leo cru foi de 89,56% e modelo de pseudo-segunda ordem foi 0 que melhor se
ajustou aos dados experimentais, se obtendo o capacidade de adsor¢do do 6leo cru na superficie da CCA de de
0,0036 mg.g~.
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1. INTRODUCAO

Na cadeia produtiva do petrdleo e gas inlmeros residuos sdo gerados, como é o caso da Agua Produzida (AP),
que representa em niveis mundiais cerca de 80% dos residuos totais [1]. A AP é efluente gerado durante as fases
de exploracdo e producéo de pogos petréleo e/ou gas, que apresenta composic¢do quimica complexa, pela presenca
de diversos contaminantes, como exemplos 0s compostos organicos (BTEX) e metais toxicos [2]. No estado do
Rio Grande do Norte, os campos de petroleo se apresentam em um estadgio chamado de declinio de producéo,
sendo classificado como campos “maduros”. Para estes campos a producdo da AP atinge é intensificada, chegando
a valores superiores a 39 milhdes de metros ctbicos por dia [1], o que gera um desafio para industria encontrar
metodologias alternativas e eficientes para o tratamento da AP e correta destinagdo final. No Brasil o reuso e
descarte da AP sdo regulados pela Resolucdo do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) sendo a
resolucdo 430/2011, na qual dispbe sobre condi¢des, pardmetros, padrfes e diretrizes para gestdo do langamento
de efluentes em corpos de agua receptores. Segundo a resolugdo, os efluentes de qualquer fonte poluidora somente
poderdo ser lancados no corpo receptor desde que seja obedecida a quantidade de até 20 mg.L-1para 6leos
minerais. E a resolucdo n® 393/2007, dispbe sobre o descarte continuo de d4gua produzida em plataformas maritimas
de petrdleo e gés natural, deverd obedecer a concentracdo média mensal de éleos e graxas de até 29 mg.L-1, com
valor maximo diario de 42 mg.L™.

A literatura reporta diversos tipos de tratamentos aplicados para remoc¢édo de contaminantes presentes na AP,
como processos bioldgicos, quimicos e fisicos. Entretanto, o processo de adsor¢do vem sendo bastante aplicado
devido sua alta seletividade, baixo custo e alta eficiéncia de remocéo de diversos contaminantes [3]. A busca por
materiais adsorventes e o critério para desenvolvimento dos mesmos envolve fatores de capacidade de adsorcao,
reciclagem, alta porosidade, superficie do adsorvente e custo [4]. E para se investigar o mecanismo de adsorcao e
dos potenciais passos limitantes de velocidade, que podem incluir transporte de massa e rea¢des quimicas, alguns
modelos sdo 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 adsor¢do € proporcional a
diferenca entre capacidade de adsor¢éo no equilibrio (qe) e a capacidade de adsor¢do um determinado tempo (q),
enquanto pseudo-segunda-ordem considera que o processo de adsorc¢éo é controlado a partir de fenémeno quimico
[6].

Em paralelo, vem se observando que residuos agroindustrias, como a casca do arroz, os quais nao sdo
aproveitados ou ndo se ha aplicacéo efetiva final, se transformado em rejeito, gerando assim um passivo ambiental.
Por outro lado, esse material calcinado (cinzas) apresenta em sua composicdo altos teores de silica [7], o que




caracteriza como um potencial adsorvente para remocdes de diferentes tipos de contaminantes presentes na AP
[2,8]. Diversos estudos avaliam metodologias e tratamentos aplicados a esses residuos lignocelulésicos, como uso
de acidos, bases, carbonizacdo, com objetivo de modificar a estrutura superficial e textural destas biomassas,
melhorando assim sua performance para remocao de diversos contaminantes, como metais toxicos [9], corantes
[10], grupos fendlicos [11] e petréleo bruto [12]

Nesse contexto, o trabalho tem por objetivo avaliar a cinética de adsorcdo envolvida na remog&o de 6leo cru
(petrdleo) em solucdes sintéticas utilizando a cinza da casca de arroz (CCA) como material adsorvente, a fim de
compreender a mecanismo envolvido no fendmeno de adsorcéo.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Determinacgdo da massa especifica do 6leo cru

O dleo cru utilizado foi cedido pela empresa Petrobras-UO/RN-CE, no qual foi determinado sua massa
especifica utilizando um medidor de densidade DMA 4200 M.

2.2. Obtencédo e composi¢do quimica 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 composic¢éo quimica das cinzas da casca do
arroz foi obtida a partir do ensaio de espectroscopia de fluorescéncia de raios X por comprimento de onda
dispersivo, modelo Axios Max, da Panalytical.

2.3. Avaliacao da estabilidade do 6leo cru em meio organico

Com o intuito de avaliar a estabilidade dos sistemas frente a fatores externos, o sistema (6leo cru/benzeno) foi
submetido & interacdo com a luz, ar atmosférico e temperatura, de forma a associar a estabilidade do meio em
funcdo da absorbancia ao longo do tempo (6 horas). Aliquotas de 10 mL da solugéo foram removidas da solucéo
inicial e avaliada através da técnica de espectrofotometria na regifo do UV-visivel, utilizando um equipamento de
UV-VIS modelo 201 da SHIMADZU.

2.4. Curva de calibracéo do adsorbato

O sistema em estudo foi avaliado em diferentes concentragdes de 6leo cru em meio orgénico (benzeno) com a
construcdo da curva analitica de calibracdo, sendo esta obtida a partir de uma solu¢do mée de 0,5% de 6leo cru.
Os ensaios foram realizados em um espectrofotdmetro UV-visivel SHIMADZU UV- 201, onde a partir da
absorbancia de cada solugdo nos comprimentos de onda de méxima absor¢ao (Amax) foi construida a curva analitica.

O solvente organico benzeno foi utilizado com intuito de solubilizar as fracGes de 6leo cru e dessa forma,
promover um maior contato entre as moléculas do contaminante e os sitios ativos do suporte. Associado a isso,
verificou-se a possibilidade de avaliar a eficiéncia de adsorcdo em solventes apolares, tendo em vista que é um
processo fortemente dependente do meio.

2.5. Ensaios de adsor¢do

Os ensaios de adsorcdo foram realizados em batelada e sob as seguintes condi¢des: agitagdo constante de 300
rpm, pH (= 6,0) e temperatura a 25 °C, concentragdo inicial de 6leo de 0,5% e concentracdo da CCA de 150 g.L-
1. A eficiéncia de remocé&o e capacidade adsorvida de dleo cru por grama da CCA (qe) foram determinadas com
base nas seguintes Equac6es (1) e (2), respectivamente [5]:

Remogdo (%) = -2 X 100 )
0

(Co—Ce)
qe = 2V @
Onde: Co e Ce sdo a concentragdo inicial e de equilibrio de dleo cru (mg.L™?); ge é a quantidade adsorvida no
equilibrio por grama do adsorvente (mg.g™?); V é volume total da solugéo (L); m é a massa da CCA (g).

2.6. Modelagem cinética da adsorcao
Para avaliar a cinética de adsorcdo os ensaios experimentais foram conduzidos a partir da variagdo do tempo

de contato entre o 6leo cru e CCA, sendo mantido a massa de adsorvente ideal. Com base nos valores observados
foram aplicados os modelos tedricos de pseudo-primeira-ordem (PPQO) e pseudo-segundo-ordem (PSO), com




auxilio do software Statistic versdo 10.0, sendo a escolha do modelo com base no coeficiente de regressao (R?) e
dos parametros calculados. As Equacdes (3) e (4) se apresentam na forma néo linear para os modelos PPO e PSO,
respectivamente [5]:

Qe = qe(1 —e7k1t) ®)

t 1

@ a2t kot “)
Onde: g é a capacidade de adsorcdo em dado instante de tempo t (mg.g?); K; é a constante de velocidade de PPO
(min), t o tempo de contato entre 6leo cru e CCA; K; é a constante de velocidade de PSO (g.mg*.min).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Determinag&o da massa especifica do dleo cru

O dleo cru apresenta uma faixa do grau API de 22-23° com massa especifica de 920,97 kg.m=, a uma
temperatura de 25 °C, e sendo possivel determinar a concentragdo de 6leo em solucdo em termos de mg.L ™.

3.2. Obtengéo e composi¢do quimica da CCA

As propriedades morfoldgicas da CCA obtida (Figura 1) sdo dependentes do processo de incineracéo, ja 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 importancia para processos de adsor¢do, pois uma maior &rea superficial ir4 promover
um maior nimero de sitios ativos na superficie da CCA, o que provocaram a retencdo do 6leo cru presente em
solucdo sintetica.

~fl

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

A Tabela 1 apresenta a composicéo quimica da CCA, onde é possivel observar a presenga majoritaria de silica,
superior a 95%, cujo material adsorvente apresentard grupamentos silanois em sua estrutura [8], que podem servir
de sitios ativos para adsor¢do dos compostos aromaticos presentes em solugdo contendo 6leo cru.




Tabela 1. Composicao quimica da

CCA por FRX. (Autoria propria
Elemento % massa

SiOy 95,67
Cao 1,17

P20s 0,85

K20 0,82

MgO 0,32
Al>O3 0,16
Fe203 0,13

TiOz 0,04

SO3 0,01

Na20 0,01

3.3. Avaliagdo da estabilidade do 6leo cru em meio orgénico

O Grafico 1 mostra a absorbancia em fungéo do tempo para solucéo de 6leo cru/benzeno utilizado, frente a
fatores externos (ar atmosférico, luz e umidade).

Gréfico 1. Estabilidade do sistema em funcédo de fatores externos. (Autoria prépria)
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De acordo com Gréfico 1, fica evidenciado que as amostras permaneceram estaveis quanto aos valores de
absorbancia frente aos fatores externos, o que definitivamente indica que qualquer alteracdo na absorbancia é
decorréncia da presenca do adsorvente utilizado no processo de adsorcéo.

3.4. Curva de calibracdo do adsorbato

O Grafico 2 mostra a curva analitica da solucdo de 6leo cru/benzeno, sendo foi possivel a transformagéo dos
valores de absorbancia (Abs) em fun¢do da concentracdo de 6leo, conforme a equacédo da reta, a qual demonstra
um elevado coeficiente de regressdo (R2) superior a 0,99. A partir da equagdo da reta é possivel determinar a
concentracdo de 6leo cru ([6leo]) sobrenadante apds ensaios de adsor¢do, conforme Equagéo 5.

[éleo] — Abs—0,0062 (5)

1,7642




Gréfico 2. Curva analitica da solugdo de 6leo cru/benzeno. (Autoria prépria)
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3.5. Ensaios de adsorcéo

O Grafico 3 apresenta a eficiéncia de remogao do 6leo cru em fungdo da concentragdo da CCA, na qual fica
evidenciado que para valores de concentracfes da CCA préximos a 6g/40mL, ocorre a estabilizacdo do sistema,
atingindo niveis de 90 % de eficiéncia da remocao do dleo cru presentes no meio. Esse comportamento é indicativo
de que h& uma razdo liquido/sélido ideal entre a concentracdo do adsorvente e contaminante. O aumento de
concentracdo da CCA ndo necessariamente é responsavel pelo aumento da eficiéncia de adsorcéo, tendo em vista
que, podera ocorrer um efeito competitivo entre os sitios ativos do adsorvente, o que podera gerar uma reducéo na
eficiéncia de remocéo. Por essa razéo, foi escolhida a concentracdo otimizada de 6g/40 mL (150 g.L ™) para a
modelagem da cinética de adsorc&o.

Gréfico 3. Eficiéncia de remocédo do 6leo cru em funcdo da concentracdo do adsorvente. (Autoria propria)
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A Figura 2, ilustra uma aliquota do sistema antes e depois do processo de adsorcao, para concentragdo da CCA
de 69/40 mL.
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Figura 2. Aliguota da solucéo— a) antes e b) depois, do processo de adsor¢do. (Autoria propria)

3.6. Modelagem cinética de adsor¢éo
O Grafico 4 mostra os modelos cinéticos PPO e PSO aplicados frente aos dados experimentais obtidos para

capacidade de adsorcao.

Gréfico 4. Modelos de PPO e PSO para adsorgéo do 6leo cru na CCA.
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A partir do Gréfico 4 se observa que ambos 0s modelos se descrevem bem a cinética de adsorcéo do 6leo cru
na superficie da CCA, conforme resultado de correlacdo e respectivos parametros cinéticos, conforme

apresentados na Tabela 2. As Equac®es (6) e (7) que descrevem os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem, respectivamente.

qe = 0,00354 x (1 — e~0.926t) .

0,00357%X2690,95t

qr = 0,00357 x 1+(2690,95t)

U]

Tabela 2. Pardmetros cinéticos obtidos na adsorcdo do 6leo cru. (Autoria propria

Modelo Parametros




56 ge (Mg.g™) K1 (mint) R2

0,00354 0,926 0,999

Kz (g.mgmint
PSO 0,00357 2(g.mg ) 0,999

2690,95

O valor experimental da capacidade de adsorgéo no equilibrio (qe) de 0,0036 mg.g™ foi encontrado nos modelos
cinéticos de PPO e PSO, o que ¢ possivel que ambos mecanismos de adsor¢do estejam envolvidos no fenémeno,
ou seja, que a taxa de adsorcdo é proporcional a diferenca entre capacidade de adsorcdo no equilibrio e dado
instante de tempo, e que € um fendmeno de natureza de quimissorcdo [14,15]. Os niveis de baixa capacidade de
adsorcdo da CCA frente a outros materiais carbonosos para remogdo do petréleo, se deve possivelmente ao fato
da presenca de fracOes e composigdo quimica heterogénea do petréleo analisado em solucéo, gerando a saturagao
da superficie da CCA rapidamente, como foi observado pela modelagem cinética.

4. CONCLUSAO

Os resultados obtidos quanto a eficiéncia de remocéo do 6leo cru na superficie da cinza da casca de arroz
(CCA) atingiu niveis préximos a 90%, conferindo-lhe uma superficie com afinidade quimica com estes
contaminantes presentes na dgua produzida (AP). E o estudo da cinética de adsor¢do se observou que ambos 0s
modelos descrevem a velocidade de interacdo 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
inddstria do petroleo.
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