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RESUMO

A quantidade de agua produzida em campos maduros de petréleo, gerada ao longo da vida
produtiva de um campo, representa a maior corrente de residuo na producdo de éleo cru,
podendo chegar a valores acima de 90% de volume de agua em relacdo ao volume de 6leo.
Essa agua € trazida a superficie junto ao petréleo e possui elevadas quantidades de
contaminantes toxicos, necessitando passar por tratamento especifico com objetivo de atender
as exigéncias ambientais, para entdo ser encaminhada ao seu destino final. Este grande
volume gerado leva a um gerenciamento cuidadoso, de forma a reduzir os impactos negativos
dos descartes dessa agua no meio ambiente. Dentre diversos métodos que tem sido alvo de
estudos com intuito de tratar essa agua contaminada, a adsor¢do do 6leo (hidrocarbonetos) por
meio de um material adsorvente, vem apresentando bons resultados. Este trabalho teve como
objetivo analisar a utilizacdo de vermiculita e turfa na forma natural e hidrofobizada como
adsorventes para remocdo de hidrocarbonetos em agua produzida sintética. Os materiais
foram classificados granulometricamente e caracterizados pelas técnicas de termogravimetria
e de espectroscopia de absorcdo na regido do infra-vermelho por transformada de Fourier,
mostrando a heterogeneidade de sua composic¢do, comprovando sua capacidade para adsor¢éo
de hidrocarbonetos, como também para compostos variados. Para o estudo da eficiéncia dos
materiais no processo de adsor¢do utilizou-se um volume fixo de fluido sintético posto em
contato com os adsorventes em banho finito sob agitacdo e também em coluna de adsorcéo,
amostras foram recolhidas durante os testes experimentais para analisar a sua turbidez. A
vermiculita e turfa hidrofobizadas mostraram maior eficacia na remoc¢do de hidrocarbonetos
pelo processo de adsor¢do em comparagdo com os adsorventes na forma natural, o que torna
maior a possibilidade do uso desses materiais em tratamentos direcionados a dgua produzida
para descarte e reuso.

Palavras chaves: Agua produzida sintética. Turfa. Vermiculita. Adsorgéo.



ABSTRACT

The amount of water produced in mature oil fields generated throughout the productive life of
a field, is the largest waste stream in crude oil production, and may reach values above 90%
of the water volume in relation to volume oil. This water is brought to the surface with the oil
and has high amounts of toxic contaminants, requiring undergo specific treatment in order to
meet environmental requirements, to then be forwarded to its final destination. This large
volume generated leads to a careful management to reduce the negative impact of discharges
this water into the environment. Among various methods that have been the subject of studies
designed to treat the contaminated water, the oil adsorption (hydrocarbons) by means of an
adsorbent material, has shown good results. This study aimed to analyze the use of
vermiculite and peat in natural and hydrofobized as adsorbents for hydrocarbon removal in
synthetic produced water. The materials were characterized and granulometrically classified
by thermogravimetric technique and absorption spectroscopy in the infra-red region by
Fourier transform, showing heterogeneity in composition, demonstrating its capacity for
adsorption of hydrocarbons, as well as for various compounds. To study the efficiency of
materials in the adsorption process used a fixed volume of synthetic fluid brought into contact
with adsorbents finite bath under stirring and also adsorption column, samples were collected
during the experimental tests to analyze the turbidity . The hydrophobized peat vermiculite
and showed greater efficacy in the removal of hydrocarbons by adsorption process in
comparison with the adsorbent in a natural way, which makes higher the possibility of using
these materials in targeted treatments produced water for disposal or reuse.

Key words: Synthetic produced water. Peat. Vermiculite. Adsorption.
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1 INTRODUCAO

A exploracéo e producdo de petroleo no mundo vém crescendo gradativamente ao
longo dos anos, com isso 0s avangos em pesquisas relacionadas a tecnologia que facilite cada
vez mais esse processo e solugbes para que reduzam custos, amenizem desperdicios e
impactos ambientais causados pela industria sdo cada vez mais o alvo de estudos. Um motivo
que chama a atencdo de pesquisadores hd alguns anos é a grande quantidade de agua
produzida em campos maduros de petrdleo, gerada ao longo da vida produtiva de um campo,
representando a maior corrente de residuo na producdo de 6leo cru. Durante a producdo de um
poco de petréleo a quantidade de &gua produzida associada ao 6leo sofre uma grande
variacdo, podendo um campo novo produzir de 5 a 15% de volume de agua e, ao longo do
tempo esses numeros podem ser ainda maiores atingindo em torno de 75 a 90% de volume
(LIMA et al., 2008).

A 4gua produzida é trazida a superficie juntamente com petréleo e gas, possuindo
grandes quantidades de contaminantes toxicos e por isso, 0s tratamentos aplicados elevam os
custos para gestdo dessa dgua. A geracdo da agua produzida ocorre durante o processamento
primario de separacdo que o 6leo e gas passam para poderem ser comercializados. Atualmente
sdo trés as opgdes que dao um destino final a dgua produzida em campos de petréleo, a
injecdo (no processo de recuperagdo de pogos no fim de sua producéo), o descarte (geralmente
feito em ambiente marinho) e o reuso. Para todas essas alternativas é necessario fazer um
tratamento especifico com objetivo de atender as exigéncias ambientais, operacionais ou da
atividade produtiva que utilizara insumo (MOTTA et al., 2013).

A composicdo da agua produzida € influenciada pelos fatores geoldgicos e de
localizacdo geogréfica dos reservatorios variando consideravelmente suas caracteristicas
fisicas, quimicas e bioldgicas (STEWART & ARNOLD, 2011 apud MOTTA et al., 2013). A
composicao do oleo também ird influenciar na qualidade da &gua ja que 0leo € um dos seus
principais contaminantes. Os tratamentos dados a agua produzida séo feitos com objetivo de
atender exigéncias estabelecidas pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA,
6rgdo ambiental responsavel, de acordo com a Resolugdo 393/07 obedecendo aos padrbes
dispostos na resolucdo para que possa ter seu destino final definido. Os principais tratamentos
basicos que a agua produzida pode passar sdo remocao de oleo residual, remocéo de gases,
remocdo de solidos suspensos e eliminacdo de bactérias, a forma do tratamento depende de
algumas observacdes que devem ser levadas em consideracdo como viabilidade técnica,

custos, infraestrutura, equipamentos podendo variar conforme a finalidade da agua e a
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legislacdo prevista pelo CONAMA. Ja existem inimeros tratamentos especificados conforme
0 componente que se deseja remover e também diversos estudos que visam novas formas de
tratamentos para utilizacdo da agua produzida.

Entre os diversos tratamentos aplicados a agua produzida, cada um tem sua
significancia conforme a finalidade desejada, a adsor¢do tem sido um tratamento bastante
usado nos Gltimos tempos principalmente devido a utilizacdo de adsorventes naturais oriundos
de subprodutos industriais e da agricultura (CURBELO, 2002). Diversos estudos tem
mostrado a eficiéncia da adsor¢do nos tratamentos de efluentes contaminados por 6leos,
metais pesados e outras substancias tdxicas utilizando materiais alternativos e de baixo custo,
como a turfa e vermiculita.

A vermiculita é um silicato hidratado de magnésio, aluminio e ferro com uma
estrutura micaceo-lamelar e clivagem basal. Suas propriedades de superficie, somadas aos
elevados valores de area superficial especifica, porosidade e carga superficial (negativa)
fazem da mesma um material adequado para o uso como adsorvente (UGARTE et al., 2005).

A turfa é uma substancia féssil, organo-mineral, originada da decomposicédo de
restos vegetais, encontrada em areas alagadicas como varzeas de rios, planicies costeiras e
regides lacustres (FRANCHI, 2000). Sob o ponto de vista fisico-quimico, € um material
poroso, altamente polar, com elevada capacidade de adsorcdo para metais de transicdo e
moléculas orgénicas polares (FRANCHI, 2004).

Portanto, este trabalho tem como objetivo realizar uma avaliacdo do tratamento de
agua produzida sintética aplicando a técnica de adsorcdo de Oleos e graxas, presente na agua,
utilizando turfa e vermiculita hidrofobizadas como adsorvente, visando verificar qual dos
materiais € mais eficiente no processo de remocdo de hidrocarbonetos da agua. A partir dessa

analise, propor uma metodologia capaz de recuperar a gua produzida que seria descartada.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 AGUA PRODUZIDA

A producdo de agua em campos de petroleo ocorre juntamente a producéo de 6leo
e gas e cresce ao longo da vida de um poco, chegando a ter um volume de producdo bem
superior ao do 6leo. Segundo Thomas (2001) a quantidade de &gua associada ao 6leo varia
muito, podendo chegar a 50% em volume ou até mesmo a aproximadamente 100% quando o
poco se encontra no final da sua vida econdmica, esse fato desperta a atencdo da industria
petrolifera com relacdo ao destino final que é dado a esse residuo, que ndo pode ser
descartado de qualquer maneira no meio ambiente. Nesse caso existem algumas vantagens
significativas na reutilizacdo da agua produzida como aumento na producdo de dleo (quando
injetada nos pogos), reducdo do consumo de &gua nos processos e consequentemente
diminuicdo do descarte de agua no meio ambiente, minimizando também os impactos
ambientais causados pelo descarte e despesas com transporte e tratamento, monitoramente e
recuperacao de ecossistemas (PINHEIRO et al., 2014)

A producdo de Oleo, &gua e gas natural € um comportamento tipico de
reservatorios de 0leo, a quantidade de agua produzida vai depender das condi¢des em que ela
se apresenta no meio poroso, mesmo estando presente nos reservatorios a agua sO ira se
deslocar se sua saturagdo minima tornar possivel o deslocamento, caso o valor da saturacao
for menor ou igual a esse valor minimo, ndo ocorrerd fluxo, logo ndo havera producdo de
agua. A agua produzida também é originada de aquiferos adjacentes as formacgdes que contém
hidrocarbonetos, ou devida a 4gua injetada em pocos visando aumentar a recuperagdo de 6leo.
(THOMAS, 2001). As caracteristicas da agua irdo depender das condi¢cbes em que o
reservatorio foi originado e submetido ao longo dos anos, com isso a agua produzida tem
caracteristicas diferentes de reservatorio para reservatorio. Conforme Thomas (2001), devido
a diferentes composicdes de hidrocarbonetos e das diferentes condi¢cdes de presséo e
temperatura, sdo trés os tipos de reservatdrio: reservatorios de liquido (também chamados de
reservatorios de 0Oleo), reservatorios de gas e reservatorios que possuem as duas fases em
equilibrio. Os reservatorios de 6leo se encontram geralmente circundados por reservatorios de
agua.

A agua produzida tem em sua composi¢do Oleo disperso, minerais dissolvidos
oriundos da formacdo produtora, compostos organicos dissolvidos, compostos inorganicos

dissolvidos e dispersos e produtos quimicos empregados no processo de perfuracdo e
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completacdo, dependendo essa composicdo principalmente das caracteristicas geoldgicas do
reservatorio e de sua maturidade (BRAGA, 2008).

Segundo Patricio (2006), a agua produzida é trapeada no momento da disposicao
dos sedimentos que irdo constituir o reservatorio e seu arcabouco basico, estando em contato
direto com diversos grdos minerais, ocasionando a presenca de alguns dos elementos
quimicos que compde esses grdos na agua, devido a isso a agua apresenta concentracoes
consideraveis de cations metalicos. Ao injetar agua no poco com finalidade de recuperacao,
as caracteristicas da agua injetada ira alterar a composicdo da agua de producdo, em projetos
offshore, por exemplo, a &gua injetada geralmente é &gua do mar, dessa forma & &gua de
producdo passa a conter caracteristicas da dgua de formacdo e da agua do mar, ou seja, além
dos cétions metalicos tera anions e sais dissolvidos.

Além das substancias ja citadas, outra importante caracteristica dessa agua €
sempre conter Oleo, a partir do momento em que 6leo é explotado a &gua é produzida
juntamente, apresentando Oleo residual em sua composicdo, o 6leo pode estar presente na
agua de forma livre, emulsionado ou dissolvido. A caracterizacdo da agua é um fator
extremamente importante para defini¢do dos tratamentos que sera atribuido, assim também

como sua finalidade.

2.1.1 Tratamentos para agua produzida

Os tratamentos oferecidos a agua produzida dependem de diversos fatores, como:
localizacdo da base de producéo, legislacdo, viabilidade técnica, custos e disponibilidade de
infraestrutura e de equipamentos (MOTTA et al., 2013). Ao ser descartada a agua deve
atender algumas exigéncias da legislacéo, estabelecidas pela Resolugdo CONAMA n° 393/07,
o principal monitoramento feito pela legislacdo é o teor de graxas e 0Oleos. As exigéncias
feitas pela Resolucdo CONAMA n° 393/07 sdo apenas para o descarte da &gua no mar, ao ser
utilizada para outras finalidades como injecdo em pogos produtores ou reuso, na irrigacao,
por exemplo, as exigéncias sdo mais especificas sendo necessario tratamentos mais
avancados.

A escolha do tratamento que sera usado depende dos compostos que deseja retirar,
que por sua vez depende da finalidade escolhida para agua produzida. Os objetivos para
realizar os tratamentos na agua produzida podem ser: remocdo de Oleo sob as formas

dispersas; remocdo de compostos organicos soluveis; desinfeccdo para remocao de bactérias e
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algas; remocdo de solidos, turbidez e areia; remocédo de gases dissolvidos; sulfatos, nitratos e
agentes de incrustacdo; abrandamento, para remogdo de dureza em excesso; remogédo de
compostos diversos e ajuste de adsorcdo de sédio (MOTTA et al., 2013). As etapas dos
tratamentos podem ser primarias, com uso de separadores gravitacionais; secundaria, engloba
0s processos de neutralizacdo, coagulacdo quimica seguida por sedimentacédo, e processos de
filtracdo e flotacdo; terciarias podendo ser de origem bioldgica ou fisica, incluido uso de
lodos ativados, lagoas areadas, filtros bioldgicos, lagoas de estabilizacéo, torres de oxidacéo,
filtracdo, adsor¢céo em carvao ativo e 0Smose reversa.

Nas etapas ditas como primérias os fluidos produzidos (6leo, gés e &gua) irdo
passar por um separador gravitacional podendo ser bifasico ou trifasico, atuando em série ou
paralelo, conforme Thomas (2001) nos separadores bifasicos ocorrera a separacao liquido/gas
e no trifasico ocorre também a separacao 6leo/agua, as separacdes ocorrem devido a acdo da
gravidade, separacdo inercial, aglutinacdo das particulas e forcas centrifugas. Ao sair do
separador a agua € enviada para um vaso desgaseificador que ira remover 0 gas ainda
presente no liquido, em seguida sera enviada para um separador agua/6leo, sendo 0s
flotadores e hidrociclones os mais utilizados na industria do petroleo.

Na flotacdo ocorre a recuperacdo do residuo de 6leo através de separacdo
gravitacional em tanques, a partir de ar dissolvido ou disperso injetados no tanque que
causam a reducdo da densidade das particulas de 6leo fazendo-as flutuar. Nos hidrociclones
este processo € mais acelerado, a dgua oleosa € introduzida sob pressdo tangencialmente no
trecho de maior didmetro, sendo direcionada em fluxo espiral para o trecho de menor
didametro forcando os componentes mais pesados (agua e sélidos) contra as paredes
(THOMAS, 2001). Apds passar por esses equipamentos a agua ira para um tubo de despejo
se sua finalidade for o descarte, caso o destino seja inje¢do ou reuso terd de passar por
tratamentos especificos para finalidade desejada.

Quando a agua produzida tem finalidade de injecdo ou reuso tratamentos mais
minuciosos sdo necessarios, ja que a finalidade dos separadores dgua/éleo é apenas diminuir a
concentracdo de Oleo presente exigida para o descarte, contendo ainda gases dissolvidos,
bactérias indutoras de corrosdo, metais e outras impurezas. Segundo Thomas (2001), para
remocao desses outros compostos € feito 0 uso de processos fisicos como filtragdo; quimicos
com a adicdo de sequestradores de oxigénio, inibidores de corrosdo e polimeros como

inibidores de incrustacédo e processos bioldgicos.
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2.1.2 Destino da agua produzida

O destino dado a &gua produzida no Brasil na sua maioria é o descarte no mar ou
reinjecdo em pogos com intuito de pressurizar o reservatdrio e assim aumentar sua capacidade
de producéo, outra opcdo é reutilizar a agua para irrigacdo de plantacdes, técnica que ainda
vem sendo estudada. Segundo o Resolu¢do 393/07 do CONAMA, a agua produzida somente
poderd ser lancada no mar desde que obedeca as exigéncias desta resolu¢do, mantendo a
concentracdo media aritmética simples mensal de 6leos e graxas de até 29 mg/L, com valor
maximo diario de 42 mg/L.

Ja a reinjecdo da &gua para recuperacdo de 6leo no reservatério é bastante
utilizada em sondas terrestres, o que soluciona o problema ambiental do descarte e
proporciona economia de agua doce de boa qualidade, da mesma maneira plataformas
marinhas ja tem adquirido a reinjecdo de agua produzida como forma de minimizar o
descarte. Na reinjecdo além da diminuicdo da concentracdo de dleo presente na emulsdo, é
importante realizar a remocdo dos so6lidos em suspensdo, para evitar 0 tamponamento do
reservatorio, remo¢do de componentes responsaveis por processos COrrosivos, como gases

dissolvidos e remocao de bactérias indutoras da corrosdo (GABARDO, 2007).

2.2 ADSORCAO

Historicamente a adsorcdo é usada como processo de purificacdo ha varios
séculos, mas ha alguns anos passou a ser utilizada em processos de purificacdo e separacdo, a
priori seu uso estava relacionado a purificacdo de agucar, agua, ar e outros substancias.
Atualmente esta associada principalmente com a separacdo de produtos de alto valor
agregado, sendo bastante usada nas industrias de protecdo ambiental (SILVA, 2006).

A adsorc¢do é um fenbmeno na qual uma substancia gasosa, liquida ou solida fica
presa na superficie de um soélido, 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). Segundo Curbelo (2002), os principais elementos da adsorc¢do sdo o
fluido, a superficie e os componentes retidos pela superficie. O adsorvente é o sélido no qual
se dard o fendmeno de adsorc¢éo, o fluido em contato com o adsorvente é chamado adsortivo e
chama-se adsorbato a fase constituida pelos componentes retidos pelo adsorvente. O processo
de adsorcédo € considerado uma operacdo unitaria que se baseia na captacdo e concentracao,

sobre e/ou no interior das particulas sélidas, de espécies especificas de moléculas contidas em
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um fluido, liquido ou gés, posto em contato com as particulas sélidas (RUTHVEN, 1991
apud SILVA, 2006).

Conforme Braga (2008), frequentemente a adsor¢do ocorre como resultado de
forcas ndo balanceadas na superficie do sélido e que atraem as moléculas de um fluido em
contato por um tempo finito. O processo de adsorcdo estd intimamente ligado & tensdo
superficial das solucdes, sabe-se que a tensdo superficial € um fendmeno de superficie, logo a
influéncia do soluto na tensdo superficial de uma solucdo ira depender se a concentracdo
deste soluto € maior ou menor na superficie da solucdo. Assim quanto maior a presenca de
soluto na superficie da solu¢do, menor a tensdo superficial da solucdo e mais facilmente o
soluto seré adsorvido pelo solido.

Portanto para um adsorvente obter uma capacidade adsortiva significante, deve
apresentar uma grande area superficial especifica 0 que acarreta em uma estrutura altamente
porosa, logo as propriedades adsortivas dependem do tamanho dos poros, da distribuicdo do
tamanho dos poros e da natureza da superficie solida (BRAGA, 2008). Sabendo que para
tratar a &gua contaminada com petroleo ndo se faz uso exclusivo de um unico tratamento, é
usado um conjunto de tratamentos de acordo com a concentracdo inicial de 6leo e a final
desejada. A adsorcdo é um dos métodos que pode ser utilizado para remocdo de Gleos de
baixas e altas concentracdes presentes na agua (CURBELO, 2002).

2.2.1 Tipos de adsorgéo

A adsorcdo pode ser classificada em adsorcdo fisica (fisissorcdo) e adsorcdo
quimica (quimissorcao), sua classificacdo é definida a partir da natureza das forcas de ligacéo
envolvidas na interacdo entre o adsorbato e a superficie do adsorvente, que resulta na
existéncia de forcas atrativas ndo compensadas na superficie do solido (CURBELO, 2002).

A adsorcdo fisica é caracterizada por forgas de Van der Waals que ocorrem entre
a superficie solida e as moléculas do adsorbato (por exemplo, uma interacdo dipolo-dipolo do
tipo responsavel pela condensacdo de vapores em liquido), a energia liberada quando uma
molécula é adsorvida fisicamente é da mesma ordem de grandeza que a entalpia de
condensacéo, esta entalpia pode ser medida pela determinagéo da elevacdo de temperatura de
uma amostra cuja capacidade calorifica seja conhecida. Ja na adsorcdo quimica as moléculas
se adsorvem a superficie por ligagbes quimicas (habitualmente covalentes), essas ligagdes sao

bem mais intensas, esse tipo de adsor¢do pode ser encarada como a formacdo de uma espécie
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de composto superficial, a entalpia da adsor¢do quimica € muito mais negativa do que a da
adsorcdo fisica (ATKINS, 2011; MOORE, 1976).

De forma mais clara pode-se dizer que na adsorcdo quimica ocorre uma
transferéncia de elétrons entre o sélido e a molécula adsorvida formando uma ligagdo quimica
entre 0 adsorvente e o adsorbato, enquanto na adsorcdo fisica h4 uma interacdo entre
moléculas ndo reativas, causadas por forcas de Van der Waals (CURBELO, 2002).

A adsor¢do quimica se completa quando a superficie se cobre de uma
monocamada adsorvida, um conceito importante da quimissorcdo é que apds essa
monocamada de moléculas adsorvidas cobrirem a superficie, esta se torna saturada. As vezes
a superposicéo de outras camadas sobre a camada adsorvida quimicamente pode ocorrer, essa
superposicao é caracteristica do fendmeno de fisissorcdo. O mesmo sistema pode apresentar
adsorcdo fisica numa temperatura e adsorcdo quimica numa outra mais elevada (BRAGA,
2008; MOORE, 1976).

2.2.2 Fatores que afetam a adsorcao

Diversos fatores podem influenciar o grau de adsorcdo de um composto sobre
uma superficie porosa tais como: temperatura elevada que pode reduzir a capacidade de
adsorcéo; a natureza do adsortivo que participa da formacao da interface ndo pode competir
com a superficie do sélido em atrair o soluto; o pH da solugdo é um fator de extrema
importancia quando as espécies sdo capazes de sofrer ionizacdo no pH, dificultando o
processo de adsorcao; a velocidade de adsorcao é outro fator importante que pode ser afetado
devido a viscosidade da solugdo, com a diminuicéo da viscosidade ocorrera um aumento na
velocidade; a natureza do adsorvente; estrutura do poro e area superficial do adsorvente
(CURBELO, 2002). Logo essas observacOes devem ser levadas em consideragdo no
momento de estudo e execugdo do processo de adsorgdo, para que as melhores condicoes

sejam analisadas e utilizadas.

2.2.3 Materiais Adsorventes

Na industria existem diversos adsorventes sendo utilizados em tratamentos de

efluentes como também sendo estudados, 0s quatro principais adsorventes mais usados sdo
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carvdo ativado, zeolitas, silica gel e alumina ativada. A seguir serdo apresentadas

caracteristicas de alguns adsorventes usados na industria.

2.2.3.1 Carvao Ativado

O carvdo ativado é considerado como um dos adsorventes mais antigos utilizados
pela industria sendo largamente usado nos tratamentos de agua residencial e de efluentes
industriais. E usado também em tratamentos de poluentes atmosféricos e na adsorcdo de
compostos organicos, e ainda podem ser usados na remocdo de pesticidas, compostos
organicos dissolvidos e metais pesados. E produzido através da decomposicio térmica de
materiais carbonaceos, como o0ssos de animais, turfas, carvGes minerais entre outros,
apresenta grande afinidade por compostos organicos por isso é bastante usado na adsor¢édo de
compostos organicos presente na 4gua (CURBELO, 2002; SCHNEIDER, 2008).

2.2.3.2 Zeblitas

O termo zedlita designa um grupo de aluminossilicatos cristalinos, geralmente
contendo alcalinos e alcalinos terrosos como contra ions. Pode existir na forma natural e
sintetizada, a indudstria direciona 0s investimentos para as zeOlitas sintéticas, devido
apresentarem menos impurezas e maior uniformidade em sua composicdo. Em 1962 foram
utilizadas no craqueamento do 6leo cru, suas caracteristicas seletivas podem ser direcionadas
para o controle de poluentes, bem como no tratamento de efluentes (BRAGA e MORGON,
2007).

2.2.3.3 Silica gel

A silica gel é um tipico exemplo de polimero inorgénico que apresenta em sua
composicdo grupos siloxanos, Si-O-Si, em seu interior e tem vasta populagdo de grupos
silandis, Si-OH. Devido a presenca de sitios &cidos de Bronsted, a silica gel se mostra capaz
de adsorver inimeras variedades de espécies quimicas, como amidas, alcodis, proteinas e
fosfatos biologicamente ativos. Do ponto de vista quimico a silica gel pode ser considerada
como um produto de sintese da condensagdo do &cido silico, para a formagdo da estrutura
amorfa (AIROLDI e FARIAS, 2000). Sua maior aplicacdo é como dessecante, na remogao de
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umidade de correntes gasosas, refino de produtos destilado de petroleo, fracionamento de
misturas de hidrocarbonetos e recuperacdo de solventes organicos.

2.2.3.4 Alumina Ativada

A alumina ativada (Al,03.3H,0) € um adsorvente obtido a partir da bauxita, ou
por monohidrato, por desidratacao e cristalizacdo a elevadas temperaturas (RUTHVEN, 1984
apud CURBELO, 2002). Este adsorvente é utilizado na remocdo de contaminantes de

correntes liquidas e na desidratacdo de gases e liquidos.

2.2.3.5 Vermiculita

A vermiculita (Mg, Fe);[(Si, Al),0,,][OH], - 4H,0 € oriunda das rochas igneas,
principalmente naquelas onde o feldspato é predominante, como o granito e sienito, podendo
ser encontrada também em folhas nos diques de pegmatito e em muitas lavas félsicas e
porfiros, € um silicato formado principalmente de aluminio, célcio e ferro. Pertence a familia
das micas, existe em abundancia no Brasil com reservas nas regides de Goias, Piaui, Bahia e
Paraiba. Possui densidade baixa e apresenta forma lamelar, uma das principais vantagens é ser
um material inorganico e resiste a temperaturas elevadas (CURBELO, 2002).

Ao ser aquecido nas faixas de 800 a 1000°C a vermiculita se expande numa
direcdo perpendicular ao plano de clivagem basal aumentando seu volume em ate 20 vezes,
este fendmeno de expansdo é conhecido como esfoliacdo, é causada devido a vaporizacdo das
moléculas de dgua que se encontram entre as camadas, fazendo com que esse mineral tenha
baixa densidade. Ao expandir-se a vermiculita toma forma semelhante a vermes, por isso
surgiu essa denominagdo (BRAGA, 2008; BRASIL, 1960).

Geralmente a vermiculita é formada nos processos de intemperismo da biotita, sua
coloracdo varia entre bronze, marrom e amarelo-amarronzado, possui uma dureza entre 1 e
1,5 com massa especifica entre 2,4 e 2,7g/cm3 (BETEJTIN, 1970).

De acordo com Brasil (1960), a vermiculita ocorre nas rochas basicas, altamente
magnesianas, nas rochas alcalinas e também as vezes em pegmatitos, esses elementos néao
constituem a rocha em si, compde o mineral apenas em pequenas proporcoes.

A vermiculita (Figura 01) é comercializada na forma expandida em diversos
setores da inddstria, como na agricultura e horticultura para producdo de fertilizante, na

construcdo civil em blocos usados como isolante térmico e acustico, em revestimento de
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paredes e na fabricacdo de embalagens e produtos industrializados (BRAGA, 2008). Na area
de meio ambiente jA vem sendo estudada a algum tempo devido seu poder de adsorcéo de
alguns materiais. Esse mineral é utilizado em estudos para remoc¢do de metais e materiais
organicos presente na agua, usada como despoluente que é obtido por meio da hidrofobizacéo

da vermiculita expandida.

Figura 1 Vermiculita Expandida.

Fonte: Autoria Prépria

De acordo com Ugarte et al (2005), devido a sua capacidade de troca ibnica
estimada entre 1000 e 1300 mmolckg™, e suas propriedades de superficie, somadas aos
elevados valores de area superficial especifica, porosidade e carga superficial (negativa) a
tornam um material adequado para 0 uso como adsorvente ou como carreador.

Segundo Martins (2000), a vermiculita € como a maioria dos outros minerais,
possui caracteristica hidrofilica, ou seja, atrai moléculas de agua e pode ser molhada. Séo
poucos 0s minerais hidrofébicos como carvéo, grafite e enxofre, que quando mergulhados em
agua saem secos, caracteristica definida pela polaridade, minerais apolares sédo hidrofobicos.
A vermiculita hidrofobizada, que rejeita agua, é obtida, aplicando-se uma camada de material
organico, sob condic¢des especiais, 0 material obtido é capaz de atrair compostos organicos, no
processo de adsorcdo. Dessa forma, a vermiculita hidrofobizada pode retirar da agua rejeitos

industriais como 6leos, derivados de alcatréo e pesticidas.
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Para Martins (2000), ao hidrofobizar a vermiculita sua capacidade de adsorver
compostos organicos se torna quatro vezes maior do que seu peso, podendo ainda ser
reaproveitada. Isso tem tornado esse mineral um importante aliado nas pesquisas e
tratamentos relacionados a aguas com rejeitos, pois além de ser um recurso barato é

reutilizavel.

2.2.3.6 Turfa

A turfa é um material resultante da decomposicdo de vegetais de pequeno
desenvolvimento, num ambiente de &gua doce. Existem diversas variedades de turfa em
funcdo dos materiais que a formaram, as mais comuns derivam de musgos e de plantas das
familias das esfagnineas e ciperaceas, a que se associam também, e em diversas proporcdes,
algas de vérias espécies. Na sua formacdo, a matéria vegetal sofre alteracdes, perdendo gas
carb6nico e metano, transformando-se em compostos himicos, sofrendo uma concentracdo
em carbono e uma diminuicdo do teor de oxigénio. Recebe ocasionalmente argilas e areias
que vdo formar a maior porcao das cinzas da turfa (BRASIL, 1962).

A figura 02 mostra um esquema de formacao de uma turfeira. De um simples Lago (I)
com a invasao da vegetacdo (Il e Ill) chega-se a colmatagem da depressdo pela matéria
vegetal, formando uma turfeira (1V).

Figura 2. Esquema da formacédo de uma turfeira.

#
' | - e l"'\* ;"“1.'-

H-I PELY

l.I'H 2
h'\"-";‘r B
e j'., ,...H

L .
-t 'l'.-. "'u-

Fonte: BRASIL, 1962.

Esse organo-mineral trata-se de um bidlito, isto €, um depdsito sedimentar
desenvolvido a partir de processos bioldgicos, uma vez passiveis de utilizagdo como

combustivel, posiciona-se na categoria dos caustobiolitos. A conversdo da matéria vegetal em
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turfa € um processo cuja continuagdo por mudancas diagenéticas ou metamdrficas, conduz a
producdo de linhito, carvao, antracito e grafite (FRANCHI, 2004). Nas prdprias jazidas a turfa
geralmente contém 90%, ou mais, de agua, quando recolhida e secada ao ar esse teor baixa
para valores médios proximos de 40% (MORAES, 2001). A maior parte das reservas de turfa
s&o encontradas nas regides de planicies temperadas e frias da Europa, Asia e da América do
Norte, embora alguns reservas estejam presentes nas regides tropicais (BRASIL,1962).

Segundo Brasil (1962), nas regides frias as turfas sdo formadas de musgos ou de
gramineas e ciperaceas e ainda de matéria humica proveniente da alteracdo de diversas
plantas. No Brasil existem dois tipos de turfeiras, as turfas de gramineas, ciperaceas e outras
plantas que crescem nos pantanos e as turfas de algas ou sapropelitos, que tém o aspecto de
uma lama com poucos detritos de plantas superiores. As principais turfeiras se encontram na
faixa litoranea dos estados de Sao Paulo, Espirito Santo, Rio de Janeiro, Rio Grande do Norte,
Bahia, Pernambuco, Paraiba, Alagoas, Sergipe e ainda nas regides dos interiores desses
estados incluindo Minas Gerais e vizinhangas do Distrito Federal.

A turfa (Figura 03) € considerada um sedimento organico recente, comumente é
utilizado como condicionador de solos, na cobertura de pisos de estabulos e galinheiros,
também na producdo de gas alcatrdo, como linhitos e combustivel doméstico, ja que ao ser
submetido a destilacdo produz gas combustivel (BRASIL, 1962).

Figura 3. Turfa Natural.

Fonte: Autoria Propria.

Nas Ultimas décadas muitos estudos vém sendo realizados com relacdo a sua
utilizacdo como removedor de impurezas de aguas e efluentes contaminados por metais,

hidrocarbonetos, odores, pesticidas, nutrientes, residuos organicos de curtumes e outras
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substancias toxicas, surgindo como adsorvente natural e de baixo custo (FRANCHI, 2004;
PETRONI, 2000). Isso se da gracas as caracteristicas fisico-quimica da turfa, que é um
material poroso, altamente polar, com elevada capacidade de adsor¢do para materiais de
transicdo e moléculas organicas polares (PETRONI, 2000).

Mathavan & Viraraghavan (1992 apud FRANCHI, 2004) afirmam, com relagéo
a hidrocarbonetos, que os mecanismos envolvidos na sua remogdo, em emulsdes de dleo em
agua, ainda ndo estdo muito bem compreendidos. Estudos realizados em colunas de
percolacdo, utilizando diferentes emulsdes, intensidades de fluxo, bem como variados tipos de
turfa, demonstram percentuais de remogao variaveis entre 34 a 99%. Ao atravessar um leito
de turfa fibrosa, os autores acreditam que varios mecanismos fisico-quimicos tais como
filtracdo, coalescéncia e adsorcdo agem independente ou coletivamente para romper as
ligacGes entre Oleo e agua.

Com isso a turfa se torna um material atrativo para estudos aplicados a
tratamentos de agua produzida contaminada por matéria organica, como o 6leo, ja que é

considerado um material de baixo custo e com capacidade de adsorcéo.

2.2.4 Obtencao de Dados de Equilibrio de Adsorcao em Laboratorio

2.2.4.1 Leito Fixo

Um tipo de técnica utilizada nos processos de purificacdo e separacdo de misturas
é adsorcdo em leito fixo, que tem sido empregada em processos de separacdo em grande
escala, como tambeém em processos laboratoriais (SILVA, 2008). Esse tipo de operacdo em
gue a mistura fluida atravessa um leito estacionario de adsorvente € considerada mais barata
do que aquelas ndo estacionadrias. No leito fixo o adsorvente deve ser substituido,
constantemente conforme sua saturagdo (CURBELO, 2002).

A coluna de leito fixo é composta por um cilindro de altura e diametro definidos
empacotada com determinado material adsorvente, na granulometria desejada, a partir do
momento em que o fluido rico em soluto entra em contato com o leito contendo o adsorvente,
a fase fluida é adsorvida. O material sélido adsorve rapidamente o adsorbato até atingir o
equilibrio, dessa forma a adsor¢do ocorre até o fluido introduzido saturar o leito (SILVA,
2008).
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Conforme Silva (2008), na figura 04 é apresentado o funcionamento de um leito
fixo, em que a fase fluida de concentragdo C,, atravessa de forma continua, um leito
adsorvente, inicialmente isento de adsorbato. Ao adentrar no leito o fluido é adsorvido, e
antes de sair, todo o soluto sera removido para o adsorvente. A curva mostra a regiao no leito
que ocorre a adsorcdo, onde a concentracdo passa do ponto de ruptura, que sdo ao ponto de
saturacdo. A curva de ruptura representa as zonas de transferéncia de massa, € parte no leito

na qual o componente adsorvivel presente na fase fluida é transferido para a fase solida.

Figura 4. Representacéo do comportamento de adsorgdo em uma coluna de leito fixo.
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Fonte: Modificado de Silva, 2008.

2.2.4.2 Banho finito

O método do banho finito consiste em adicionar uma massa conhecida de
adsorvente, a certo volume de solugdo com uma concentracdo inicial conhecida, sob agitacdo
durante certo tempo de contato e uma dada temperatura. A quantidade da concentracdo de
adsorbato, que se encontra diluido em um componente inerte ao longo do tempo, diminui

indicando a porcéo que esta sendo adsorvida no solido. O equilibrio € atingido quando néo
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ocorre mais transferéncia de adsorbato, ou seja, quando a quantidade de adsorbato retida sobre
0 adsorvente estd em equilibrio com o restante livre na solu¢do (CURBELO, 2002).

2.2.5 Materiais Hidrofobizantes

Diversas sdo as pesquisas feitas nos ultimos tempos sobre a hidrofobizacgéo, e os
materiais que possam atuar como agentes hidrofobizantes, ou seja, contribuir para que o
adsorvente se torne um material com aversdo a agua e assim aumente a capacidade de
adsorcéo sobre os materiais presentes. A seguir serdo apresentados alguns materiais que vem

ganhando notoriedade como agentes hidrofobizantes.

2.2.5.1 Oleo de linhaca

O 6leo de linhaca é originado da semente de linhaca encontrada no plantio do
linho, a relatos que a semente de linhaca é consumida na Europa e Asia desde 5000 a 8000
a.C. A semente de linhaca é hoje considerada um alimento funcional, ap6s séculos de uso na
alimentacdo e medicina natural, os seus beneficios s&o atribuidos ao seu 6leo rico em &cido
alfa linolénico, ao alto teor de lignanas e as fibras alimentares que o torna um alimento
antioxidante e imune estimulante. Além de todos os seus usos, também vem ganhando
destaque na hidrofobizacdo de argilas usadas na descontaminacdo de efluentes (SANTOS,
2010; CUPERSMID et al, 2012).

2.2.5.2 Parafina

A parafina pertence ao grupo dos alcanos é uma mistura inodora de
hidrocarbonetos alifaticos saturados de alto peso molecular, € obtida a partir dos residuos da
destilacdo do petréleo, do alcatrdo, da lignita, das ceras minerais ou por hidrogenacdo do
carvdo. E um composto insolvel em agua e solGvel em gasolina, benzeno, éter e cloroférmio,
possuindo superficie hidrofobica é bastante utilizada como repelente a agua. A solubilidade da
parafina decresce com a temperatura e as propriedades fisicas variam acentuadamente em
funcdo do seu nimero de atomo (YUPA, 2010; SANTQOS, 2010).
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2.2.5.3 Cera de carnauba

A carnaubeira (Figura 05), conhecida cientificamente como copernicia prunifera,
é uma palmeira encontrada as margens dos rios da regido nordeste e produz uma cera de alto
valor econdmico e social, € considerada uma arvore de facil plantio devido a sua resisténcia a
diferentes condi¢des de solo e clima. A carnalba tem aproveitamento integral, os frutos
servem de alimento, caules e folhas sdo utilizados como material de construcdo e artesanato e
suas raizes tém principios medicinais. Sua utilizacdo em diversos segmentos geram indmeras
cadeias de producdo, porém um uso em especial que surge do proveito das folhas, a producao
de cera de carnauba, tem-se mostrado historicamente como uma atividade de grande
importancia econdmica. Os principais estados no Brasil com reservas de carnaubeiras séo
Piaui, Ceara e Rio Grande do Norte, além de produzirem o p6 da cera para refinarias
brasileira também exportam para outros paises, pois somente no Brasil essa planta tem
capacidade de desenvolver a cera de carnalba (CAMARA SETORIAL DA CARNAUBA,
2009; CARVALHO, 2005).

Figura 5. Carnaubeiras constituindo um carnaubal.

Fonte: http://www.sfiec.org.br/portalv2/sites/revista/files/images/carnaubal.jpg

A cera de carnauba (Figura 06) é obtida devido a existéncia do material ceroso nas
folhas da carnauba, consequéncia de uma caracteristica bioldgica para ndo perder agua no
periodo seco, o material ceroso se torna uma camada de protecdo que, ao ser extraido

transforma-se em pd, matéria-prima basica de uma cera de grande importancia industrial que


http://www.sfiec.org.br/portalv2/sites/revista/files/images/carnaubal.jpg
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estd presente na composicdo de diversos produtos da microeletrénica, medicamentos,
cosmeéticos, alimenticia e inddstria quimica em geral (CARVALHO, 2005). Sua exploragdo é
economicamente viavel e ndo causa danos ambientais, ja que o processo de exploracédo requer
apenas a retirada das folhas que séo repostas naturalmente no ano seguinte.

A obtencdo da cera de carnalba é feita através do corte das palhas, apds o corte as
palhas séo levadas para secagem em exposicao ao sol, durante a secagem das palhas ocorre a
producéo do po cerifero que serd cozido para obter a cera de origem, que é levada a inddstria
para ser classificada e refinada. A classificacéo é feita de acordo com a parte da folha que foi
retirada e a cor da cera obtida no cozimento do p6 (CAMARA SETORIAL DA
CARNAUBA, 2009).

Figura 6. Cera de Carnauba.
4

| o

Fonte: Autoria propria.

A Cera tipo 1 é originada do pé do olho, utiliza peréxido de hidrogénio para
atingir a cor amarelo-claro caracteristica. Cera do tipo 2 € uma cera refinada clareada em
escamas provem do po da palha possuindo cor amarelo-laranja. A Cera tipo 3 oriunda do po
de palha, utiliza também peroxido de hidrogénio para atingir a cor amarela ou alaranjada. A
Cera tipo 4 oriunda do po de palha, possui cor escura, ndo havendo o processo de clarificagdo
(LUCAS, 2013).

A cera de carnalba é composta por uma larga escala de hidrocarbonetos e ésteres,
acidos e hidroxiacidos, essas caracteristicas proporciona propriedades de alto poder de
hidrofobizagdo em materiais adsorventes como argilas, tornando os materiais com afinidade a
compostos organicos (BORBA, 2013).
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo estdo apresentados os procedimentos utilizados na hidrofobizacéo e
na caracterizacdo fisico-quimica da vermiculita e da turfa utilizadas como adsorventes da
agua produzida sintética, bem como a metodologia utilizada na producdo dos fluidos
sintéticos, a descri¢do dos ensaios realizados em colunas e em banho finito e a descricéo das
andlises realizadas para verificar o potencial de adsor¢do de cada material através do método
da turbidez.

A vermiculita utilizada neste trabalho é do tipo expandida, e foi cedida pela
empresa Maia Macedo Impermeabilizantes LTDA localizada na cidade de Jodo Pessoa-PB e a
turfa pela empresa Ecofertil Agropecuéria LTDA localizada na cidade de Mossor6-RN.

3.1 CLASSIFICACAO GRANULOMETRICA

A classificacdo granulométrica da vermiculita expandida e da turfa foi realizada
através do peneiramento em peneiras do tipo “tyler”, com aberturas de 10, 16, 30 mesh para a
vermiculita expandida e abertura de 10, 16, 30, 40, 60 mesh para turfa, devido a mesma
apresentar uma selecdo de graos inferior a vermiculita necessitou-se usar mais peneiras. O
material foi colocado em um peneirador automatico com programacdo de 15 minutos. Para o
estudo foram escolhidas as faixas de -10+16 e -16+30 mesh para ambos 0s materiais, devido a
grande quantidade de material obtido.

A classificacdo granulométrica foi realizada no Laboratorio de Mecanica dos

Solos e Pavimentagdo do Curso de Engenharia Civil da UFERSA.

3.2 PROCESSO DE HIDROFOBIZACAO

Nesta etapa as amostras de vermiculita expandida e turfa foram submetidas a
tratamento com cera de carnalba (agente hidrofobizante), j& que em estudos realizados por
Curbelo (2002), este agente apresentou bons resultados no processo de hidrofobizagéo,
aumentando a capacidade adosortiva do material. Para cada grama (g) da vermiculita
expandida e da turfa, foram adicionados 20% em peso de cera de carnaiba. A cera de
carnauba foi colocada em uma recipiente de aluminio sobre uma chapa aquecedora a

temperatura média de 100°C. O controle da temperatura foi realizado para evitar a evaporacao
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da cera, que ocorre acima de 200°C. Ao aquecer e derreter a cera, 0 material adsorvente foi
adicionado e misturado por 1 minuto até homogeneizar. Posteriormente, esperou o material
esfriar até atingir a temperatura ambiente e acondicionou 0s mesmos em recipientes

apropriados. Este processo foi repetido igualmente para vermiculita expandida e turfa.

3.3 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS ADSORVENTES

A caracterizacdo fisico-quimica dos materiais adsorventes foi realizada no Laboratorio
de Andlise Térmica e Materiais da Universidade Federal do Rio Grande do Norte. A
vermiculita expandida e a turfa foram submetidas a analise de termagravimetria e

espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho.

3.3.1 Termogravimetria

A analise termogravimétrica consiste em verificar o ganho ou perda de massa de
uma amostra em uma atmosfera controlada como uma fun¢do da temperatura ou do tempo
(FELSNER et al., 2005 apud SANTOS, 2010). A variacdo entre as massas sofrida pelas
amostras em razdo da temperatura nos permite perceber as diferengas acrescentadas a cada
modelo de forma quantitativa (SANTIAGO, 2009). Dessa maneira podemos observar a
eficiéncia da hidrofobizacdo da vermiculita expandida e turfa através da diferenca de curva
entre os materiais modificados e ndo modificados.

Curvas termogravimétricas foram obtidas para verificar a estabilidade e a
presenca de espécies organicas presentes nas amostras de vermiculita, turfa e cera de
carnauba. As curvas foram registradas no intervalo da temperatura ambiente 20°C a 688°C,
razdo de aquecimento de 10°C min-1 e em atmosfera de ar. O equipamento utilizado foi uma
termobalancga da Shimadzu, modelo DTGA 60 do Laboratorio de Analise Térmica e Materiais
da UFRN. Em todas as analises foram utilizados cadinhos de alumina de 70 pL e uma massa

de amostra de aproximadamente 10 mg.

3.3.2 Espectroscopia de Absorcéo na Regido do Infravermelho - FTIR

A espectroscopia de um modo geral é todo meétodo que utiliza radiacéo

eletromagnética para analise de elementos simples, da estrutura quimica dos compostos
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inorganicos ou grupos funcionais de uma substancia organica. A captacdo de dados fisico-
quimicos é feita através de transmissao, absor¢do ou reflexdo de energia radiante que incide
sobre a amostra. Ao ser excitada por uma fonte de energia, a substancia pode emitir ou
absorver radiacdo em um determinado comprimento de onda e, a partir de uma amostra
submetida a andlise, obtém-se dados sobre a sua estrutura, bem como natureza das ligacgdes,
comprimento das ligagOes, geometria das ligagdes, etc (SANTOS, 2010).

Nesse experimento foi usada a espectroscopia de absor¢do a partir da medicdo do
comprimento de onda absorvido pela molécula, quando convertido em energia vibracional. As
diferentes formas de vibracdo da molécula dao origem ao espectro vibracional do qual as
bandas sdo caracteristicas dos grupos funcionais da molécula (JEFFERY et al., 1992 apud
SANTIAGO, 2009).

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotdmetro de infravermelho por transformada de Fourier da Bomem, modelo MB 102,
usando brometo de potéassio (KBr) como agente dispersante. As pastilhas foram preparadas
pela mistura de aproximadamente 0,7 mg de amostra com uma quantidade suficiente de KBr
para se atingir a concentracdo de 1% em massa da amostra. Em seguida, a mistura foi
homogeneizada em um almofariz, transferida para o empastilhador e submetida a uma presséo
de 8,0 ton cm?, formando uma pastilha fina e translicida. Os espectros foram obtidos na
regi&o de 4000 a 400 cm™.

3.4 PREPARACAO DA AGUA PRODUZIDA SINTETICA

Dois tipos de fluido aquoso, com concentracdes diferentes de 6leo diesel foram
produzidos no Laboratério de Fluidos do Curso de Engenharia de Petroleo da UFERSA, a fim
de se verificar a eficiéncia da turfa e da vermiculita como adsorventes de hidrocarbonetos.

Foi utilizado 6leo diesel S500, obtido em posto revendedor da Cidade de
Mossord-RN.

Na preparacdo do primeiro fluido, a cada 160 ml de agua destilada foram
adicionados 40 ml de 6leo diesel. Essa mistura permaneceu sob agitacdo constante no agitador
magnético durante 2 horas a temperatura ambiente, com objetivo de promover o cisalhamento
das moléculas de oleo e facilitar o processo de solubilizacdo. Apo6s 2 horas de agitacdo a
solucéo foi colocada no funil de separacao por 3 horas a fim de separar as duas fases (6leo em

excesso e fase aquosa). A fase aquosa obtida foi denominada de Fluido 1.
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Na preparacdo do segundo fluido, a cada 200ml de &gua destilada foram
adicionados 40ml de 6leo diesel. A mistura permaneceu sob agitacdo constante no agitador
magnético durante 1 hora, em seguida foi colocado no liquidificador por 1 minuto, com
objetivo de obter uma emulsdo. Apds agitacdo a solucdo foi colocada no funil de separacao
por 6 horas a fim de separar as duas fases (6leo em excesso e fase aquosa). A fase aquosa foi
denominada de Fluido 2.

Os Fluidos 1 e 2 foram submetidas aos ensaios de adsorcéo.

3.5 ENSAIOS DE ADSORCAO

3.5.1 Ensaio em Coluna

Os ensaios em colunas foram realizados utilizando baldes de decantacéo de 250ml
a temperatura ambiente. Em cada baldo foi adicionado 40g de adsorventes na forma natural e
hidrofobizada (Figura 07), nas granulometrias de -16+30 e -10+16 mesh. O fluido 1 (Figura
08) foi alimentado a coluna por gravidade pela parte superior entrando em contato com o leito
contendo o adsorvente, atravessando o mesmo. Os ensaios foram realizados até o material

adsorvente atingir saturagéo, sendo entéo finalizados.

Figura 7. Colunas de adsorcéao

Fonte: Autoria Prdpria.
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Figura 8. Fluido 1

Fonte: Autoria Propria

3.5.2 Ensaio em Banho Finito

Os experimentos de adsor¢édo em banho finito foram realizados em erlenmeyers de
250 mL na temperatura ambiente (30°C). Foram pesados 5g de vermiculita e turfa (natural e
hidrofobizada) nas granulometria -16+30 e -10+16 mesh e colocado em contato com o Fluido
2 (Figura 09) no erlenmeyer, sob agitacdo em um agitador magnético durante 12 horas para
permitir o contato de ambos. Ao fim da agitacdo o fluido foi filtrado (para remogdo do
adsorvente) e coletado para analise do potencial de adsor¢do por turbidez. O mesmo processo
foi realizado trés vezes com o fluido sintético (sem adsorvente) para observar a possibilidade
de influéncia do tempo de agitacéo e do filtro na analise de turbidez.
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Figura 9. Fluido 2

Fonte: Autoria Propria

3.6 DETERMINACAO DO POTENCIAL DE ADSORCAO DOS MATERIAIS PELO
METODO DA TURBIDEZ

A turbidez é baseada na propriedade fisica dos fluidos que compreende na
reducdo da sua transparéncia a presenca de particulas sélidas em suspensédo 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 sélidos, a partir da luz dispersa num angulo de
90° em relagdo a um feixe de luz incidente, sua unidade de medida é nefelométrica de turbidez
(NTU - Nephelometric Turbidity Unity).

Os ensaios de turbidez foram realizados no laboratério de Fluidos do Curso de
Engenharia de Petréleo da UFERSA utilizando um turbidimetro AP 2000 W da PoliControl®
(Figura 10), que possui faixa de medi¢do automatica de 0 a 1000 NTU e precisdo + 2% na
leitura de 0 a 500 NTU e + 3% na leitura 500 a 1000 NTU (MANUAL TURBIDIMETRO
AP2000W, 2013). A turbidez de cada fluido foi analisada antes do contato com o adsorvente
e apds o contato, ou seja, foi medida apds cada passagem do fluido pela coluna preenchida
com adsorvente e também apds contato em banho finito. Logo apds a coleta das amostras a
turbidez era medida de modo a evitar modifica¢bes na temperatura e pH das mesmas, que



35

podem alterar a cor e/ou provocar coagulacdo das particulas em suspensdo, causando
alteracdes na leitura e ocultando os resultados reais.

Figura 10. Turbidimetro AP 2000 W da PoliControl®.

Fonte: Autoria Propria
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DOS ADSORVENTES

4.1.1 Termogravimetria

A figura 11 representa a curva termogravimeétrica da cera de carnauba, que
apresentou duas etapas de perda de massa. A primeira etapa acontece no intervalo de
temperatura correspondente a 230 e 453 °C com eliminagdo de 90,8% de massa referente a
decomposicdo dos principais constituintes da cera de carnalba, por meio do processo de
oxidacdo. Ja a segunda etapa ocorreu entre as temperaturas de 453 a 600 °C com uma perda
de massa de 6,5% que foi atribuida as impurezas presentes na cera de carnaiba ou oxidacao
do carbono gerado na primeira etapa devido a queima incompleta. Como se refere a um
material completamente hidrofébico ndo se constata a perda de &gua, até cerca de 100 °C,
processo comum em analise de materiais hidrofilicos (LUCAS, 2013).

Figura 11. Curva termogravimétrica da cera de carnatba
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Fonte: Autoria Propria

A figura 12 mostra a curva termogravimétrica da vermiculita expandida, 0s
resultados da variagcdo de perda de massa sdo observadas em 3 etapas. A primeira etapa

iniciou em aproximadamente 19 °C com eliminacdo de 6,6% de massa, que foi atribuida a
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saida de &gua de adsor¢do, consequéncia da caracteristica hidrofilica do material, que adsorve
agua do meio, mesmo com os cuidados tomados durante armazenamento. As etapas de perda
de massa observada apés eliminacdo da dgua de adsorcdo nas faixas de temperatura entre

111,22 207,3 ° e 207,3 °C a 683 °C se referem a perda de agua ligada a estrutura da argila.

Figura 12. Curva termogravimétrica da vermiculita expandida
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Fonte: Autoria Prépria

Na figura 13, referente a vermiculita hidrofobizada foi observada uma
eliminacdo de 5,4% de massa no primeiro evento, referente ao intervalo de temperatura até
111,2 °C que esta relacionado com a agua de adsorcéo adquirida pela vermiculita no meio em
que é exposta. Baseado na curva da cera de carnauba que sofre decomposicdo até 600 °C foi
feita uma avaliacdo de perda de massa da vermiculita natural no intervalo de 111,2 a 600 °C
com intuito de obter dados de referéncia para comparar com a perda de massa da vermiculita
hidrofobizada para 0 mesmo intervalo. A vermiculita expandida apresentou perda de massa
total de 8,6% (Figuras 12), e para vermiculita hidrofobizada constatou-se uma perda de
19,4%.

Um fato importante na comparagdo entre os resultados obtidos para vermiculita
natural e hidrofobizada é a quantidade de agua de adsor¢do que diminui com a adi¢cdo do
hidrofobizante, resultado que era esperado, uma vez que o material torna-se mais hidrofébico
com o0 aumento da quantidade de hidrofobizante. Observou-se também grande perda de massa
da vermiculita hidrofobizada comparada a natural, devido a presenca da cera de carnadba.
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Figura 13. Curva termogravimétrica da vermiculita hidrofobizada
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Fonte: Autoria Propria

Analisando os resultados das curvas da turfa natural (Figura 14) e hidrofobizada
(Figura 15) podemos observar perda de dgua adsorvida por desidratacdo no intervalo de até
138,9 °C. Entre as temperaturas de 138,9 a 687 °C ocorre oxidacdo da matéria organica com
grande perda de massa de 31,1 % e 35,2% para turfa natural e hidrofobizada, respectivamente.
Fazendo uma comparacdo entre as curvas a partir de 138,9 °C a perda de massa da turfa
hidrofobizada é maior do que a turfa natural devido sua maior quantidade de matéria organica
causada pela presenca da cera de carnauba (PETRONI, 1999).



Figura 14. Curva termogravimétrica turfa natural.
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Figura 15. Curva termogravimétrica da turfa hidrofobizada
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Ao comparar os graficos dos materiais hidrofobizados e naturais se percebe uma

menor perda de massa na vermiculita que mostra ser mais estavel do que a turfa

termicamente.
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4.1.2 Espectroscopia de Absorcéo na Regido do Infravermelho - FTIR

A espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho € de grande importancia
no que diz respeito ao estudo dos grupos funcionais existentes e ao tipo de ligacdo na
estrutura, ja que muitos funcionam como sitio ativos para 0s compostos a serem adsorvidos,
além facilitar o esclarecimento sobre a parte estruturante do material.

A figura 16 apresenta o espectro de infravermelho da vermiculita expandida, o
qual se observa uma banda de absorcdo larga e intensa na regido de 3408 cm™ referente a
vibracbes de deformacdo axiais de O-H livres dos grupos (SiO-H) da estrutura
(SILVERSTEIN, 2002). Outra banda de intensidade média pode ser vista em 1652 cm™
atribuida & deformacgdo angular simétrica da ligagdo O-H. A existéncia de uma banda de
intensidade forte na regido de 1002 cm™ corresponde a regido de estiramento assimétrico de
Si-O-Si e Si-OAl. A banda de intensidade média em 453 cm™ esté relacionada & vibracdo de
deformacéo Si-O (LUCAS, 2013).

Figura 16. Espectro FTIR da amostra de vermiculita expandida.
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Fonte: Autoria Propria

A figura 17 apresenta o espectro de infravermelho da turfa. Observa-se banda
larga e intensa centrada na regido de 3443 cm™, atribuida ao estiramento O-H de &gua e
argilas. A regido da banda em 2928 cm™ é atribuida ao estiramento antissimétrico e simétrico
de C-H alifatico. A presenca de anéis aromaticos pode ser verificada devido estiramento CH

de alquenos e/ou arométicos na banda da regido de 1591 cm™ referente ao estiramento C=C
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de alquenos e/ou aromaticos. Pode-se observar estiramento C-O de &lcoois e/ou fendis e SiO

na regido de 1017 cm™ , indicando a presenca de &lcoois e impurezas de silicatos
(FUKAMACHI, 2007).

Figura 17. Espectro FTIR da amostra de turfa natural.
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Fonte: Autoria Prépria

A figura 18 apresenta o espectro de infravermelho da cera de carnauba. Observa-
se no espectro uma banda larga centralizada em 3442 cm™ que revela a presenca da ligacéo
O-H de 4cidos carboxilicos. As absorcdes em 2920, 2852 cm™ so referentes ao estiramento
da ligacdo C-H. O pico 1729 cm™ é referente ao estiramento da ligagdo C=0, um sinal em
1464 cm™ de deformacdo angular simétrica no plano CHz e um sinal em 1172 cm™ de
estiramento da ligacdo C-O e uma outra banda em 717 cm™ que indica absorcdo de C-H

angular fora do plano. Os demais picos presentes apresentam baixa intensidade.
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Figura 18. Espectro FTIR da amostra de cera de carnadba.
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Fonte: Autoria Propria

A figura 19 corresponde ao espectro de infravermelho da amostra de vermiculita
hidrofobizada com percentuais de cera de carnaiba em 20%. Pode-se observar o aparecimento
da banda de absorcéo caracteristica da cera de carnatiba em 2919 cm™ correspondente ao
estiramento da ligacdo C-H. O pico em 1454 cm™ corresponde ao dobramento da ligacéo C-
H. A banda caracteristica de grupamentos OH da cera ndo pode ser identificada ja que nas
mesmas regides do espectro aparece a mesma vibracdo de OH da vermiculita. Com isso fica

evidenciada a incorporacdo da cera de carnaliba na superficie da vermiculita (LUCAS, 2013).

Figura 19. Espectro FTIR da amostra de vermiculita hidrofobizada.
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A espectroscopia na regido do infravermelho da turfa hidrofobizada com
percentuais de cera de carnaiba em 20% (Figura 20) mostra uma banda larga de absorcéo na
regido de 3453 cm™, atribuida ao estiramento O-H. A regido de banda em 2913 cm™
representa um estiramento antissimétrico e simétrico de C-H alifatico. A absorcdo em 1706
cm™ com pequeno pico é referente ao estiramento da ligacdo C=0O causado pela presenca da
cera de carnaliba. Pode-se observar na regido da banda 1027 cm™ um caracteristico
estiramento em Si-O.

Figura 20. Espectro FTIR da amostra de turfa hidrofobizada
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Fonte: Autoria Propria.

4.2 DETERMINACAO DO POTENCIAL DE ADSORCAO DA TURFA E VERMICULITA
POR TURBIDEZ

De acordo com Verol et al., (2005) a turbidez das &guas € devida a presenca de
particulas em estado coloidal, em suspensdo, de natureza organica ou inorganica e outros
organismos microscopicos. Ela representa o grau de interferéncia da passagem da luz através
da amostra de agua.

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos nas analises de turbidez das amostras
do Fluido 1 que atravessou colunas de vermiculita natural e hidrofobizada nas granulometrias
de -10+16 e -16+30 mesh. O Fluido 1 apresentou turbidez de 273 NTU antes de ser colocado
em contato com os adsorventes.
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Tabela 1. Resultados de turbidez da vermiculita natural e hidrofobizada

Turbidez (NTU)
Numero Vermiculita Vermiculita Vermiculita | Vermiculita
de Hidrofobizada Natural Hidrofobizada Natural
Analises -16+30# -16+30# -10+16# -10+16#

1 104 91 222 267
2 78 90 198 267
3 66 101 188 209
4 66 129 170 200
5 63 143 163 180
6 65 155 178
7 70 145 183
8 70 132 160
9 69 123

10 58 117

11 57 104

12 54 97

13 55 89

14 45 76

15 28 74

16 28 64

17 25 62

18 26 52

19 26 49

20 23 48

21 23 38

22 20 36

23 20 32

24 13 29

25 12 28

26 11 22

27 10 20

28 9 14

29 8 10

Fonte: Autoria Prépria

Na figura 21 é possivel observar que ap0s o contato do fluido 1 com a vermiculita
hidrofobizada, os niveis de turbidez diminuiram gradativamente a medida que o fluido
atravessou o0 leito adsorvente. Comparando a capacidade de adsor¢do da vermiculita
hidrofobizada nas diferentes granulometrias, o material que possui granulometria menor

apresentou maior capacidade de diminuir a turbidez do fluido sintético.



Figura 21. Anélise da remog&o de turbidez do Fluidol em vermiculita hidrofobizada
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Na figura 22 é possivel verificar a diminuigdo dos niveis de turbidez do Fluido 1

apos atravessar colunas com leito de vermiculita expandida. Observa-se que o material com

menor faixa granulométrica (-16+30) também se mostrou mais eficiente na remocao da

turbidez do fluido, entretanto, a vermiculita em sua forma natural apresentou saturacdo

precoce e como consequéncia os niveis de turbidez aumentaram a seguir, fato que foi mais

evidenciado nas amostras do fluido que atravessou o material de faixa granulométrica menor.



Figura 22.
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A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos nas analises de turbidez das amostras

do Fluido 1 que atravessou colunas com leito de turfa natural e hidrofobizada nas

granulometrias de -10+16 e -16+30 mesh.

Para a turfa hidrofobizada (Figura 23), a remocdo de turbidez também foi mais

eficiente com o adsorvente de menor granulometria, porém esse material apresentou saturagdo

mais rapidamente que a turfa de maior granulometria.

No caso da turfa natural (Figura 24) nota-se que a remogédo de turbidez foi

aproximada para os adsorventes nas duas granulometrias estudadas, entretanto o material com

granulometria maior saturou mais rapidamente.



Tabela 2. Resultados de turbidez da turfa natural e hidrofobizada.

] Turbidez (NTU)
Nu:';ero Turfa Turfa Natural Turfa Turfa
Anilises Hidrofobizada 16+30# Hidrofobizada Natural
-16+30# -10+16# -10+16#

1 73 45 220 47
2 52 44 182 46
3 42 42 162 33
4 37 42 138 37
5 29 43 119 38
6 28 40 109 31
7 24 41 101 32
8 23 28 92 32
9 22 28 85 32
10 21 29 78 35
11 20 31 73

12 20 32 67

13 19 32 59

14 20 33 53

15 14 34 48

16 14 28 45

17 14 16 40

18 10 16 39

19 9 23 37

20 8 23 35

21 15 24 32

22 12 25 31

23 29

24 28

25 26

26 25

27 23

28 22

29 21

Fonte: Autoria Prépria
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Figura 23. Anélise da remogé&o de turbidez do Fluido 1 em turfa hidrofobizada.
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Figura 24. Analise da remocao de turbidez do Fluidol em turfa natural.
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A turfa e a vermiculita hidrofobizadas apresentaram maior resisténcia a saturacdo

gue os materiais na forma natural, fato que pode ser claramente verificado nas tabelas 1 e 2,

gue mostram um maior numero de passagens do fluido por esses materiais e
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consequentemente maior numero de analises da turbidez. A saturacdo ocorre mais
rapidamente nos adsorventes naturais devido as suas caracteristicas hidrofilicas.

A Figura 25 apresenta uma comparacdo entre a remoc¢éo da turbidez do Fluido 1
com turfa e vermiculita hidrofobizadas nas duas granulometrias, visto que esses materiais
foram considerados neste trabalho como adsorventes mais eficientes que 0s materiais na
forma natural. Observa-se que os melhores resultados de remocé&o de turbidez foram obtidos
com os dois tipos de materiais nas menores faixas granulométricas (-16+30#).

Ao comparar os dois tipos de adsorventes hidrofobizados, percebe-se que a turfa
apresentou melhores resultados na remocdo de turbidez. De acordo com Franchi (2004), isso
pode ser explicado devido a presencga de grupos funcionais como alcoois, aldeidos, cetonas,
carboxilas, hidroxidos fendlicos e éteres nas substancias humicas, que € o caso da turfa, sendo
estes grupos funcionais responsaveis pela elevada capacidade de formacdo de ligacdes
quimicas com outros elementos como as moléculas organicas polares. Portanto, as moléculas
polares do 6leo diesel usado na preparacdo do fluido sintético 1 ira facilitar as ligacGes

quimicas entre a turfa e o 6leo, aumentando a capacidade de remocao de turbidez.

Figura 25. Anélise da remog&o de turbidez do Fluido 1 em vermiculita e turfa hidrofobizada
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Na Figura 26 é possivel observar a remocéo de turbidez do fluido sintético 2 ap0s
ser colocado em contato com os materiais adsorventes em banho finito. Ao compararmos com
a turbidez inicial de 1100 NTU é notavel que ambos 0s materiais apresentem excelentes
resultados tanto em sua forma natural como hidrofobizada. Isso se deve aos grupos
funcionais (como alcodis, aldeidos, cetonas, carboxilas) presentes na turfa e vermiculita, que
possuem afinidade com compostos organicos (presentes no 6leo) e que se potencializam ao
terem a cera de carnauba impregnada aos seus compostos. A turfa hidrofobizada de menor
granulometria (-16+30#) apresentou o melhor resultado de remocdo de turbidez o que

corrobora com os resultados obtidos para o Fluido 1 (Ver figura 24).

Figura 26. Anélise da remocéo de turbidez do Fluido 2 ap6s contato com os adsorventes em
banho finito.
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5 CONCLUSAO

Os resultados da caracterizagcdo da turfa e vermiculita, por espectroscopia de
absorcéo na regido do infravermelho confirmam a presenca de grupos funcionais organicos
nos adsorventes, esses grupos funcionais fazem da vermiculita e turfa (na forma natural e
hidrofobizada) um adsorvente potencial para remocdo de contaminantes através de
mecanismos como adsor¢do quimica e/ou adsorcéo fisica, e também mostrou um crescimento
dos sinais caracteristicos de algumas transicdes vibracionais dos componentes da cera de
carnauba mostrando a deposicdo do hidrofobizante sob os materiais adsorventes. A analise
termogravimétrica confirmou o que ja havia sido observado nas andlises de FTIR, a
hidrofobizacdo dos materiais ocorreu. Foi observada também uma menor perda de massa na
vermiculita que mostra ser mais estavel termicamente do que a turfa.

Os resultados da analise de remocao de turbidez tanto em coluna de adsorcao
quanto em banho finito foram satisfatorios utilizando turfa e vermiculita na forma natural e
hidrofobizada, confirmando a capacidade desses materiais para serem aplicados em métodos
de tratamento de agua produzida para remocdo de 6leo. As andlises em que o fluido
atravessou um leito estacionario de adsorvente (coluna) se mostraram mais satisfatérias na
remocao de turbidez do que nas condic¢des do banho finito.

Nos ensaios realizados em coluna, os materiais hidrofobizados se mostraram mais
resistentes a saturacdo que os materiais naturais. A turfa e a vermiculita hidrofobizadas de
menor granulometria (-16+30#) mostraram maior capacidade na remoc¢do de turbidez. De
forma geral, a turfa hidrofobizada de menor granulometria apresentou maior eficiéncia nos
testes realizados em coluna.

No contato dos adsorventes com o fluido sintético sob agitacdo, materiais sélidos
que ficam em suspensdo influenciam nos niveis de turbidez do fluido, muita vezes
aumentando esses niveis. A turfa hidrofobizada de menor granulometria (-16+30#) mostrou
melhor resultado na remocao da turbidez do fluido sintético nos ensaios realizados em banho

finito.
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