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RESUMO

A agua produzida é aquela que chega até a superficie em conjunto com o petréleo e o
gas natural, e destaca-se como uma potencial fonte poluidora, pois apresenta em sua
composicdo substancias nocivas, como metais pesados, alto nivel de salinidade, gases
dissolvidos, 6leo emulsionado, entre outros contaminantes. Por esse motivo, essa agua
passa por tratamentos que visam a remoc¢do dessas impurezas, principalmente o 6leo
emulsionado. Nos Gltimos tempos, desenvolveram-se novas tecnologias para se utilizar
nesse processo, dentre elas, a utilizacdo de rejeitos industriais como materiais
adsorventes, tornando este método mais atrativo devido a sua grande disponibilidade e o
baixo custo. MilhGes de toneladas desses residuos sdo produzidos no mundo anualmente
e, na maioria das vezes, removidas por meio de queimadas provocando problemas
maiores de poluicdo ambiental. A serragem de madeira aparece como um rejeito de
baixo custo no tratamento de efluentes liquidos. Nesse contexto, o presente trabalho
teve como objetivo avaliar a utilizacdo do p6 de serragem como adsorvente para 0
tratamento de efluentes oriundos de campos de petroleo. De acordo com os resultados
obtidos, observou-se que no processo de adsorcdo utilizando o po6 de serragem o sistema
contendo 1,5 g de adsorvente em 30 mL de hexano foi responsavel por promover uma
maior eficiéncia no processo de adsor¢do do 6leo. Além disso, 0 aumento da adsor¢ao
com o aumento da massa de adsorvente pode ser atribuido ao aumento da superficie de
contato e a disponibilidade de espacos livres para reter o Oleo, entretanto, em
concentracOes superiores a 1,5 g/30 mL foi observado um declinio no percentual de
remocao (%).

Palavras-Chave: P6 de Serragem, Tratamentos de Efluentes, Adsorc¢éo.
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1. INTRODUCAO

A industria petrolifera, apesar de seus aspectos econdémicos e estratégicos de suma
importancia para a gestdo e politica mundial, possui diversos limitadores para sua
expansdo, sendo a questdo ambiental, atualmente, um dos fatores de grande relevancia
nesse contexto. Seu desenvolvimento e exploracao estdo associados a diversos impactos
ao meio ambiente, tendo em vista o potencial poluidor de toda sua cadeia de producao.
No entanto, este recurso ainda é um dos mais importantes na matriz energética mundial,
principalmente se considerada sua versatilidade de aplicacBes em diversos setores
industriais. No Brasil, as atividades de exploracdo e producédo de petroleo, tornaram-se
ainda mais importantes, apos a descoberta dos novos campos do pré-sal em 2007,
responsaveis por dobrar o quantitativo das reservas brasileiras e deixa-lo em posi¢éo de
maior destaque, do ponto de vista estratégico, uma vez que detém a tecnologia para a
exploragdo em aguas ultraprofundas e mobilizara, nos préximos anos, toda a estrutura
necessdria para atendimento a essa nova fase da industria petrolifera
mundial(Goldemberg et al., 2014)

A 4gua produzida ou agua de producéo esta presente nos reservatorios de 6leo e
gas natural e é trazida a superficie junto com o petroleo. A mesma trata-se da mistura da
agua de formacdo do poco produtor, parcela mais significativa, mais aguas dos
processos produtivos, incluindo agua de condensacao, agua de dessalinizagdo e agua de
injecdo. Devido a sua formacdo, este efluente contém uma mistura complexa de
compostos organicos e inorganicos, além de residuos de aditivos quimicos utilizados no
processo de producdo. Os reservatdrios podem produzir grandes volumes de agua, que
em alguns casos pode ser reinjetado no pog¢o para manutencdo da pressdo ou para
maximizar a producdo, entretanto, em muitos campos, a agua produzida é descartada no
ambiente ap0s passar por tratamento. Assim, se justifica a busca por novas tecnologias e
materiais para o desenvolvimento de novas técnicas de tratamento eficientes e
economicamente viaveis(Motta, 2013).

A adsorcdo vem despertando a atencdo de varios pesquisadores, pois é uma
operacdo eficiente e de baixo custo, além disso, possui alta seletividade a nivel
molecular, permitindo a separacdo de varios componentes, e apresenta um baixo
consumo energético. Nos altimos anos, houve uma busca por carvBes ativados
elaborados a partir de materiais precursores de baixo custo, principalmente, residuos

vegetais. Além disso, hd uma busca na utilizacdo de bioadsorventes, os quais sao



produzidos por fontes naturalmente abundantes e aquelas provenientes de residuos de
operagdes industriais.

A serragem de madeira pode ser considerada como um adsorvente ndo idnico de
matriz organica, pois ndo apresenta carga superficial e sendo originada da madeira, a
parede celular vegetal é constituida por celulose, hemicelulose, lignina e polioses, que
apresentam em sua estrutura carater organico. Em relacdo a composicdo quimica
elementar da madeira, pode-se afirmar que ndo ha diferencas consideraveis, levando-se
em conta as madeiras de diversas espécies. A serragem de madeira apresenta-se como
uma proposta bastante promissora, eficiente e ecologicamente sustentavel, visto que
além de contribuir para a descontaminacdo de efluentes provenientes de campos de
petrdleo, proporciona também a utilizacdo do residuo florestal que, na maioria dos
casos, é queimado ou dispensado em locais inadequados, 0 que contribui ainda mais
para a poluigdo ambiental(Mckay,1996).

Diante disto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar o processo de
remocdo de contaminantes (6leos e graxas) presentes em um efluente sintético (petréleo
em hexano) que simula 6leo em agua, utilizando o p6 de serragem como material

adsorvente.



2. OBJETIVOS

2.1.  Objetivo Geral

O objetivo desse trabalho visa avaliar o processo de remocéo de contaminantes
(6leos e graxas) presentes em um efluente sintético (petroleo em hexano) que simula

6leo em agua, utilizando o pd de serragem como material adsorvente.

2.2. Objetivos Especificos

= Construir a curva de adsor¢cdo dos contaminantes utilizando o p6 de serragem —
Uso de curvas de calibracao.

= Avaliar o processo de remocdo de contaminantes através da utilizacdo de
modelagem fatorial (Statistica), levando em consideragdo a interagdo das

variaveis de processo.



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. Agua produzida

Segundo a resolu¢cdo do CONAMA(Conselho Nacional do Meio Ambiente), N° 393
de 2007, entende-se por agua produzida toda &gua que é normalmente produzida com o
petréleo. Para Silva e colaboradores (2007) esta agua presente nos fluidos produzidos
pode ter duas origens, ou é proveniente do proprio reservatorio (dgua de formacéo) ou
foi introduzida no sistema produtor em consequéncia da utilizacdo de processos de
recuperacdo secundaria, tais como injecdo de agua ou vapor. A agua de formagdo
também pode receber 0 nome de agua conata, que sdo &guas de area de acumulacdo
fossil em sistemas hidraulicos fechados que nao tiveram contato com a atmosfera desde
a sua acumulacdo (Gabardo, 2007).

Ao longo da vida produtiva de um campo de petroleo a quantidade de agua
produzida varia. No inicio da producdo do campo geralmente tem-se pequenas
quantidades de &gua produzida, porém, ao longo da producéo, a pressdo do reservatorio
proxima aos poc¢os diminui 0 que ocasiona um movimento dos fluidos do reservatério
que altera o contato petroleo/agua, de tal maneira que a agua atinge o po¢o em maiores
proporgdes e passa a ser produzida juntamente com o 6leo (Cavaco & De Barros, 2005).
Com o envelhecimento dos campos produtores, 0S po¢os comegam a produzir cada vez
mais agua, tornando o gerenciamento deste residuo um assunto de importancia capital.
A gquantidade de agua produzida depende das condi¢cdes em que ela se apresenta no
meio poroso e é bastante varidvel podendo alcancar valores da ordem de 50% em
volume a até mesmo préxima a 100% ao fim da vida econdmica dos pogos (Thomas,
2001). A composicdo e caracteristicas da agua de producdo dependem da formacéo
geoldgica de cada reservatorio. Geralmente é encontrada uma diversidade de compostos
cationicos e anidnicos inorganicos, bem como compostos organicos solubilizados na
forma de emulsBes. Esta agua geralmente tem de 0,1 a 1% de 6leo disperso em
goticulas, sua temperatura varia de 10°C a 105°C e sua pressdo varia de 2 a 20 bar,
podendo atingir pressdes superiores (Ribeiro D., 2019).

A busca por novos processos de tratamento de agua produzida é particularmente
importante quando se verifica que a producdo de petroleo tem aumentado
consideravelmente ao longo dos anos, estando a producdo deste residuo, portanto, em

franco crescimento. Entre os aspectos da dgua produzida que merecem atengdo com



relacdo ao processamento estdo os seus elevados volumes e a complexidade da sua
composicdo. Nas atividades de exploracdo, perfuracdo e producdo, a agua produzida
responde por 98% de todos os efluentes gerados (Thomas, 2001). A agua produzida
pode conter residuos das formagdes rochosas e de fluidos de perfuracdo e completagédo
formando uma mistura complexa de agua, gases toxicos e solidos dissolvidos, sélidos
em suspensdo, metais e outros compostos. Estes componentes tornam-na impropria para
consumo humano e animal, podendo ser encontrados ainda, altos niveis de goticulas de
6leo suspensas ou emulsificadas na agua (Cavaco & De Barros, 2005).

Observamos a composi¢do fisico-quimica da agua produzida, na qual vale
ressaltar que existem diferentes composi¢des em virtude da regido de formacdo do
petrdleo e agua de formacdo. Além disso, a prdpria origem da agua é distinta, a
depender do tipo de processo de recuperacao aplicado ao campo de petréleo; assim, esta
pode ser uma mistura da &gua de formacgdo, que surge naturalmente nos pocos, e da
agua de injecdo, oriunda dos processos de estimulacdo, a qual pode ter diferentes
origens, como agua do mar ou aquiferos subterraneos (Ribeiro, et al., 2014). Ao se fazer
uma analise de uma amostra de AP, deve-se verificar determinados parametros fisicos e
fisico-quimicos, tais como os mostrados na tabela. As principais causas potenciais de
perigo atribuidas a agua produzida podem ser: alta salinidade, sélidos suspensos,
presenca de metais pesados, presenca de organicos insoluveis, presenca de sollveis,
presenca de produtos quimicos e radioatividade. Dentre os poluentes, destaca-se o teor
de Oleos e graxas (TOG), sendo considerado um dos principais parametros para
disposicgéo final da 4gua produzida (THOMAS, 2001).

O teor de Gleos e graxas e a quantidade de hidrocarbonetos presentes na agua
produzida, segundo Rodrigues (2008) afirmou, que, mesmo em pequenas quantidades,
0s contaminantes organicos (TOG) sdo dificeis de serem removidos, pois sdo estaveis a
luz, ao calor e biologicamente ndo degradaveis; diminuem a area de contato entre a
superficie da dgua e o ar atmosférico impedindo, assim, a transferéncia de oxigénio da

atmosfera para a agua.
3.2. Tratamento da Agua Produzida
Atualmente diversos tipos de tratamentos sdo empregados na industria do

petréleo e outros em fase de pesquisas, visando remover a maior quantidade possivel de

6leos e graxas associadas a agua. Dentre os principais tratamentos utilizados podemos



destacar: adsorcdo, separador gravitacional, flotacdo, hidrociclone, filtracdo,
eletroquimico, entre outros e 0s ndo convencionais que sdo os tratamentos bioldgicos,
quimicos e por membrana. A seguir mostraremos alguns estudos sobre a adsor¢do. A
alternativa a ser adotada para o tratamento e destino da AP depende de varios fatores,
tais como: localizacdo da base de producdo, legislacdo, viabilidade técnica, custos e
disponibilidade de infraestrutura e de equipamentos. O descarte deve ser realizado
atendendo a legislacdo em vigor. O tratamento da agua tem por finalidade recuperar
parte do 6leo nela presente em emulsdo e condiciona-la para reinjecdo, descarte e reuso.
Ao tratar a agua produzida, essa precisa apresentar suas caracteristicas de acordo com o
destino esperado. A AP a ser descartada, tera de passar por tratamentos eficazes de
modo a se enquadrar na legislacao vigente, devido ao local de descarte, se no mar ou em
terra. Se for reutilizada, o tratamento tem que atingir os padrdes necessarios a0 processo
em que serd utilizada. O principal parametro a ser monitorado é o TOG, cujo valor
permitido deve ser de 29mg/L, para a média aritmética simples mensal, e 42 mg/L, para
0 valor maximo diario. O tipo de processo a ser adotado para o tratamento da AP
depende dos compostos que se deseja remover. Os compostos a serem removidos, por
sua vez, dependem do destino final a ser adotado para a AP tratada que, conforme
citado anteriormente, pode ser descarte, injecao ou reuso.

Os objetivos do tratamento da AP podem ser feitos da seguinte forma: remocéo
da turbidez e areia; remocao de gases dissolvidos, como gases de hidrocarbonetos leves,
CO; e H,S; dessalinizacdo para remocéo de sais dissolvidos, sulfatos nitratos e agentes
de incrustacdo; abrandamento, para remocdo da dureza em excesso; remogdo de
compostos diversos e ajuste da razao de adsor¢do de sddio. No caso da remocdo de 6leo,
normalmente, o destino da AP, é o descarte ou a injecdo. Exemplos de tratamentos
fisicos por adsorcdo que pode ser incorporado ao carvdo ativado (ajuda a remover
compostos organicos dissolvidos, alguns metais pesados e benzeno, tolueno, etil-
benzeno e xileno-btex), argila organica(ajuda a remover hidrocarbonetos livres
insoltveis que contribuem para hidrocarbonetos totais de petrdleo e Teor de Oleos e
Graxas -TOG), copolimeros(remove TOG), zeolitose resinas(remove compostos
organicos dissolvidos, BTEX, TOG, solidos suspensos, célcio e magnesio) (Fakhru’l-
razi et al, 2009). No processo de adsor¢do, o poluente quimico é aderido a superficie de
um sélido, ou seja, o contaminante é transferido da fase liquida para superficie de um
material solido. Sendo assim, muitos tipos de materiais adsorventes sdo testados para

remocado de 6leo disperso. Dos quais, podemos citar: bentonita organofilica, cinzas de



cascas de arroz, palha de cevada, fibras de 1a natural, material reciclado ndo tecido a
base 18, grafite exfoliado magnético, perlita expandida, areia, polipropileno, resina
amberlite, nano-silica hidrofébica, argilasorganofilicas, xisto retortado, vermiculita
hidrofobizada,biomassas, entre outros(Cunha et al., 2005)

3.3. Processo de Adsorcéao

Segundo Gomes e colaboradores (2007), a adsorcdo baseia-se no principio de
que uma superficie, em contato com um fluido, tem a tendéncia de acumular uma
camada superficial de moléculas de soluto, devido ao desequilibrio de forcas
superficiais existentes, como pode ser observado na Figura 1. De acordo com Braga
(2008), o fenébmeno da adsorcdo estd intimamente ligado a tensdo superficial das
solucdes e a sua intensidade depende da temperatura, da natureza e da concentracdo da
substancia adsorvida (o adsorbato), da natureza e estado de agregacdo do adsorvente (0
solido finamente dividido) e do fluido em contato com o adsorvente. O fluido e os

componentes retidos pela superficie sdo os principais elementos da adsorc¢ao.

Figura 1- Esquema do processo de adsorgao

© ° e [ ] ® Y
X Sorvente

Adsor¢ao : s

L ]
Soluto *

Y ; .
[ ] Y / #‘
Sorvato Absorcdo
g @

Fonte: adaptado de MONTANHER(2007)

Esse método de tratamento foi utilizado como método de purificacdo ha varios
séculos, porém, quando passou a ser aplicado em processo de purificacdo e separacao
seu uso teve maior estimulo, pois 0 seu emprego esta associado ndo s a purificacao,
mas tambem na separacdo de produtos de alto valor agregado, como por exemplo, 0
6leo da 4gua (CURBELO, 2002; BRAGA, 2008).



Os adsorventes mais utilizados em escala industrial sdo: o carvao ativado, a
silica-gel, a alumina ativada, as peneiras moleculares etc. Entretanto métodos
alternativos vem sendo estudados devido ao elevado valor de alguns adsorventes
(SANTOS et al., 2007). Os filtros de casca de noz tem sido utilizados comercialmente
para remover o 6leo livre e solidos suspensos a partir de dgua em refinarias. Estes tipos
de filtros sdo, tipicamente, utilizados como parte de uma cadeia de tratamento global
como uma peca de separacdo terciario. Em filtros de casca de noz, a agua é introduzida
em um fluxo descendente onde o 6leo é adsorvido e sélidos suspensos sdo filtrados
(LORGE et al., 2011). Utilizado no tratamento de efluentes, remove e degrada a matéria
organica, respectivamente, reduzindo ou eliminando a carga organica total. A grande
vantagem da adsorcao quando comparadas a outros processos de separacgdo, esta no fato
deste possuir uma elevada seletividade molecular, permitindo a separacdo de varios

componentes com um baixo consumo energético (Ruthven, 1984).

3.4. Fatores que Influenciam a Adsorgéo

Os fendbmenos de adsorc¢éo séo resultados de uma combinagdo entre os tipos de
forgas envolvidas na adsorgéo fisica e quimica. Desta forma, sdo varios os fatores que
influenciam o processo de adsor¢cdo como a area superficial, as propriedades do
adsorvente e do adsorvato, a temperatura do sistema, natureza do solvente e o pH do
meio (NASCIMENTO, 2014).

3.4.1. Temperatura
Normalmente, com a elevacdo da temperatura hd uma reducdo na adsorcao, o

que se deve, em parte, as moléculas adsorvidas terem maiores energias vibracionais,
sendo, consequentemente e provavelmente, dessorvidas da superficie. Contudo, deve-se

considerar que alguns sistemas podem ter esta capacidade elevada (CURBELO 2002).

3.4.2. pH
O efeito do pH da solucdo € extremamente importante quando as espécies a

serem adsorvidas sdo capazes de sofrer ionizagédo no pH prevalecente, o que dificulta o
processo de adsor¢cdo. (CURBELO, 2002)



3.4.3. Natureza do solvente
Tendo em vista que a principal fungdo do solvente é participar da formacao da

interface, a influéncia deste componente tem um efeito bastante relevante, ndo podendo
0 mesmo competir com a superficie do sélido em atrair o soluto. A titulo de informacao,
tem-se que a adsor¢do de um soluto orgénico presente em um solvente organico é muito

menor do que quando 0 mesmo esté presente em solugdo aquosa (CURBELO, 2002).

3.4.4. Velocidade de Adsorcao
Santos em 2013, disse que a adsorcdo em fase liquida ocorre bem mais

lentamente que a em fase gasosa. Um dos fatores para que isso ocorra é a viscosidade
do liquido, j& que quanto mais viscoso, maior as interacfes entre suas moléculas, e isto
demanda a necessidade de mais energia para que a adsorgao ocorra.

Com relagéo ao tipo de adsorcdo, Nascimento e colaboradores (2014) afirmam
que a adsorcdo quimica pode ser rapida se a energia de ativacdo for nula ou pequena, e
pode ser lenta se a energia de ativacédo for elevada. A adsorcao fisica €, em geral, rapida,

mas pode ser lenta se estiver envolvida com a ocupacao de um meio poroso.

3.4.5. Estrutura do poro
A estrutura do poro é importante devido ao seu diametro, que pode agir como

agente controlador no processo de adsorcdo, permitindo que particulas de diametros
menores possam penetrar no interior do solido e excluindo aquelas com diametro
superior. (CURBELO, 2002)

3.4.6. Avrea superficial
A intensidade da adsorcdo € proporcional a area superficial especifica, visto que
a adsorcdo € um fendmeno de superficie. Para particulas maiores, a resisténcia a difuséo
é menor e grande parte da superficie interna da particula ndo é disponibilizada para
adsorcdo (NASCIMENTO 2014).

3.4.7. Natureza do adsorvente
A natureza fisico-quimica do adsorvente é fator determinante, pois a capacidade

e a taxa de adsorcdo dependem da area superficial especifica, porosidade, volume
especifico de poros, distribuicdo do tamanho de poros, dos grupos funcionais presentes
na superficie do adsorvente e da natureza do material precursor (NASCIMENTO,
2014).



3.5. Materiais adsorventes

Uma das etapas do desenvolvimento de um processo de separacdo por
adsorcdo é a escolha do adsorvente adequado ao processo em estudo. Para alcancar um
alto grau de adsor¢do um adsorvente deve ter uma alta area especifica, a qual implica
em uma estrutura altamente porosa, com microporos (CURBELO, 2002).

(Crittenden et al., 2012) afirma que o adsorvente precisa ter elevada area de
superficie interna visto que isso cria a alta capacidade necessaria para um processo de
separacdo ou purificacdo bem-sucedido. Adsorventes podem ser encontrados com
superficies internas que variam desde cerca de 100 m?/g para mais 3000m?/g. Além da
elevada area de superficie, o tipo e o tamanho dos poros bem como a sua distribuicao
sdo fatores primordiais na escolha de materiais adsorventes. Ainda afirma que o
adsorvente também deve ter boas propriedades mecénicas tais como a forca e a
resisténcia ao atrito e deve ter boas propriedades cinéticas.

Outro fator a ser levado em consideracdo € o custo do adsorvente, temos que 0
carvao ativado é um dos principais adsorventes utilizados no mercado, mas devido a seu
alto custo de producdo faz-se necessario a procura de matérias alternativos pare serem
utilizados no processo de adsorc¢ao

Na maioria das aplicacdes do adsorvente deve ser regenerado apds a sua
utilizacdo e, por conseguinte, é desejavel que a regeneracdo possa ser efetuada de forma
eficiente e sem danos para mecanica e propriedades de adsor¢do (CRITTENDEN, et.al.,
2012).

3.6. P4 de Serragem

De acordo com Silva (2015) a serragem de madeira pode ser considerada como um
adsorvente ndo iénico de matriz organica, pois ndo apresenta carga superficial e sendo
originada da madeira, a parede celular vegetal é constituida por celulose, hemicelulose,
lignina e polioses,que apresentam em sua estrutura carater organico.Em relacdo a
composicdo quimica elementar da madeira, pode-se afirmar que ndo ha diferencas
consideraveis, levando-se em conta as madeiras de diversas espécies.Os principais
elementos existentes sdo o Carbono (C), o Hidrogénio(H) e o Oxigénio (O), além do
Nitrogénio (N), este em baixa quantidade. A Tabela 1 demonstra a composi¢do

percentual, em relacdo ao peso seco da madeira.



Tabela 1- Composicao percentual da madeira

Elemento Percentagem

Carbono (C) 49-50

Oxigénio (O) 44-45
Hidrogénio (H) 6
Nitrogénio (N) 0,1-1

Fonte: KLOCK, et al., 2005

Além destes elementos encontram-se pequenas quantidades de Calcio (Ca), Potassio
(K), Magnésio (Mg) e outros, constituindo as substancias minerais existentes na
madeira (KLOCK, et al., 2005). A serragem de madeira pode se apresentar em
diferentes espessuras granulometricas. Percentualmente, a composicdo quimica da
madeira oscila entre 40 a 50 de celulose, 20 a 30 de hemicelulose e 20 a 35 de lignina
(Silva, 2015). Além do mais, estdo presentes substancias de baixo peso molecular, que
contribuem somente com uma pequena porcentagem da massa da madeira, no entanto,
podem apresentar uma grande influéncia nas propriedades e na qualidade de
processamento das madeiras, tais como: compostos aromaticos (fenolicos), terpenos,
acidos alifaticos, alcodis, substancias inorganicas e outros elementos, como mostra a
Figura 2 (KLOCK, et al., 2005).
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Sendo assim, a serragem de madeira apresenta-se como uma proposta bastante

promissora, eficiente e ecologicamente sustentavel, visto que além de contribuir para a



descontaminacao de efluentes provenientes de campos de petr6leo, proporciona também
a utilizacdo do residuo florestal que, na maioria dos casos, € queimado ou dispensado

em locais inadequados, o que contribui ainda mais para a poluicdo ambiental.

4. MATERIAS E METODOS

4.1. Materiais

O po6 de serragem utilizado como adsorvente foi obtido em uma marcenaria na
cidade de Mossoro-RN. Apds sua obtengdo, o material foi agitado por 1 hora com 250
mL de HCI 0,1 mol L™ e depois NaOH 0,1 mol L™, Posteriormente foi lavado com agua
destilada até a neutralizacdo da solugdo, conforme descrito por Silva (2015). Os demais

reagentes foram utilizados grau analitico.

4.2. Estabilidade das solucgdes a base de petroleo

Antes de iniciar os testes de adsorcéo, foi avaliada estabilidade do contaminante
(petroleo) em hexano em fungdo do tempo com o objetivo de avaliar a influéncia do ar
atmosférico e da luz sobre os sistemas utilizados. A cada 5 minutos, durante 30 minutos,
foi retirada uma amostra dessa mistura e logo feita a sua leitura utilizando um

espectrofotdmetro na regido UV-Visivel (Comprimento de onda 340 nm).

4.3. Construcéo da Curva de Calibracéo

A curva de calibracdo foi construida a fim de determinar as concentragdes de
contaminantes no meio apds o processo de adsorcdo (utilizando uma solugdo sintética
com 25uL de petréleo para 500 mL de hexano). Um espectrofotdbmetro na regido do
UV-visivel, modelo UV-340G da marca GEHAKA, foi utilizado a fim de quantificar o
percentual de contaminante adsorvido na matriz (comprimento de onda de 340 nm).
Diferentes concentragdes de petroleo foram utilizadas a fim de plotar um gréfico de
absorbancia versus concentracdo (%). O contaminante em analise (petrdleo) foi

solubilizado em hexano em diferentes concentragdes: 4, 5, 6, 7, 8, 9 10 e 11% em v/v.



4.4. Testes de Adsorcao

Os experimentos de adsorcdo foram realizados para se estimar a capacidade de
adsorcdo do material. BalGes contendo diferentes concentragcdes do material e 30 mL de
solucdo sintética foram mantidas em agitacdo constante a temperatura ambiente durante
5 minutos. A capacidade de adsorcdo do adsorbente, Qe (mg do metal/g do adsorbente)
foi determinada de acordo com a equacéo (1).

Onde Co é concentragdo do soluto na solucdo inicial (mg/L); Ce é concentracdo do

soluto no equilibrio (mg/L); V € volume da solugdo (L) e m é a massa do adsorvente

(9).
(C,-C)V

Q=" M

M

4.5. Mapeamento do processo de adsorcéo por Superficie de resposta

Superficies de respostas foram utilizadas para examinar o efeito da interacdo da
concentracdo de adsorvente (p6 de serragem) e a concentracdo de contaminante
(petréleo). O planejamento fatorial de 32 foi utilizado: trés niveis com dois efeitos
principais, conforme pode ser visualizado na Tabela 2, tendo como variavel de resposta
0 percentual de remocgao.

Tabela 2- Intervalo de analise dos parametros avaliados

Valor Minimo Valor Intermediario  Valor Méaximo

Parametro
(-1) 0) (+1)
Concentracéo de
Contaminante (%) 50 & 100
Massa de Adsorvente (g) 0,25 1,0 20

Os niveis dos fatores foram codificados como -1 (minimo), 0 (médio) e 1
(méaximo). Para tratamento dos dados, o programa estatistico Statistica foi empregado

para obtencdo do grafico de superficie de resposta.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Estabilidade das solucdes a base de petréleo

A Figura 3 mostra a absorbancia do sistema utilizado (100 ppm de éleo em

hexano) em fungéo do tempo (minutos).

Figura 3- Absorbancia em funcdo do tempo para o sistema éleo cru/hexano a
temperatura ambiente (25 °C)
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De acordo com os dados apresentados na Figura 3, claramente se observa que os
valores de absorbancia permanecem inalterados em funcdo do tempo, luz e umidade,
evidenciando assim, que o sistema sofrera alteracdes apenas em virtude da presenca do

adsorvente (po de serragem).

5.2. Construcédo da curva de calibracdo

Solucdes com concentracdes pré-estabelecidas de petréleo foram utilizadas para
a preparacéo das curvas de calibracdo. A finalidade foi de avaliar em termos de unidade
de concentracdo o percentual adsorvido de petroleo na superficie do p6 de serragem. A
Figura 4 mostra a absorbancia do sistema petréleo/hexano em fungéo da concentragéo

de petroleo.



Figura 4- Absorbancia em funcéo de diferentes concentracdes de petréleo
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De acordo com a equagdo da reta (A=0,0058*C + 0,021) apresentada na Figura
4, fica evidenciado que o modelo linear proposto se ajusta a quantificacdo indireta da
concentracdo de Oleo apds o processo de adsorcdo, tendo em vista, o coeficiente de
regressao proximo a 1 (0,9969). Com base na equacdo da reta, foi determinado o

percentual de adsorcéo (eficiéncia do adsorvente).

5.3. Influéncia da quantidade de Adsorvente (Ensaios de Adsorc¢ao)

As curvas de adsor¢do foram construidas a fim de quantificar um maximo de
contaminante adsorvido na matriz. Diferentes quantidades de adsorvente foram
utilizadas a fim de determinar a massa de adsorvente considerada um 6timo de suporte

para remoc¢do. A Tabela 3 mostra a concentracdo do sobrenadante em funcdo da massa

de adsorvente no meio.



Tabela 3- Absorbancia em funcéo da quantidade de pé de serragem (g) para o sistema
petréleo/hexano

Quantidade de Adsorvente  Absorbancia Concentracdo  Remocéo (%)

9 (9/L)

0 0,54 94,53 0
0,25 0,41 72,86 22,92
0,5 0,32 57,86 38,78
0,75 0,33 59,53 37,02
1,0 0,27 49,53 47,60
1,25 0,27 49,53 47,60
15 0,23 42,86 54,65
2,0 0,31 56,2 40,55

De acordo com os dados apresentados na Tabela 1, fica evidenciado que o
sistema contendo 1,5 g de pd de serragem em 30 mL de hexano foi responsavel por
promover uma maior eficiéncia no processo de adsorcdo do 6leo na superficie do
adsorvente (54,65 %). Além disso, 0 aumento da adsor¢cdo com o aumento da massa de
adsorvente pode ser atribuido ao aumento da superficie de contato e a disponibilidade
de espacos livres para reter o 6leo, entretanto, em concentragdes superiores a 1,5 g/30
mL foi observado um declinio no percentual de remocdo (%). Esse fato pode ser
justificado, provavelmente, em funcdo de agregados formados a partir de ligagdes de
hidrogénio presentes nos sitios ativos das particulas, o que certamente, podera promover
uma competicdo entre os grupamentos e a saturacdo da superficie.

O p6 de serragem é considerado um adsorvente ndo idnico de matriz organica,
com sitios adsortivos bem definidos como carbonilas, carboxilas, aminas e hidroxilas
(ver Figura 2), os quais sao responsaveis por favorecer as interacdes entre os principais
componentes presentes no dleo e os sitios adsortivos do pd de serragem. Associado a
isso, 0 alto tamanho de poros e a area superficial da classe desses bioadsorventes,
constituem parametros primordiais para sua utilizacdo como adsorvente no tratamento
de efluentes industriais, especialmente, os da industria do petroleo (SILVA, 2005;
CARVALHO et al., 2009).

Em paralelo, o pH da solucdo pode modificar a carga da superficie do
adsorvente, o grau de ionizacdo da molécula de adsorvato e o grau de dissociacdo de
grupos funcionais sobre os sitios ativos do adsorvente (ALBERTINI, CARMO,
PRADO, 2007).

De acordo com a literatura, o p6 de serragem é um material 4cido com pH
variadvel de 3,3 a 6,5 (KOLLMANN, 1959) e os compostos presentes no 6leo



representam uma faixa muito ampla de grupamentos acidos e bésicos, 0 que
definitivamente, sera responsavel por controlar a cinética de adsorcao de cada sistema
(ALVES, 2010). Diante dessa justificativa, o ajuste de pH dos sistemas, pode,
provavelmente, melhorar a eficiéncia de adsorcdo e certamente colocar esse
bioadsorvente como um dos mais promissores para tratamento da adgua produzida de

petréleo.

5.5. Mapeamento do Processo de Adsor¢ao por Modelagem Fatorial

Através da modelagem fatorial foi possivel avaliar o efeito das interacfes das
variaveis (Concentracdo de contaminante e de adsorvente) na eficiéncia do processo de
remoc¢do do contaminante do meio. A Tabela 4 mostra os resultados do planejamento

fatorial adotado (3%) para o processo de adsorcdo do petréleo no pé de serragem.

Tabela 4- Resultados do planejamento fatorial adotado

Quantidade de Concentracdo de | Absorbancia Absorbéancia Remogao (%)
Adsorvente () Contaminante Inicial final
0,25 100% 0,54 0,41 22,90
1,0 100% 0,54 0,27 47,60
2,0 100% 0,54 0,31 40,55
0,25 50% 0,28 0,22 19,53
1,0 50% 0,28 0,15 42,32
2,0 50% 0,28 0,12 52,08
0,25 25% 0,09 0,14 0
1,0 25% 0,09 0,09 29,90
2,0 25% 0,09 0,11 17,94

Com o intuito de mapear o comportamento das variaveis no processo de

remocéo, os dados obtidos na Tabela 5 foram alimentados em um programa Statistica
8.0. A Figura 5 mostra a superficie de resposta do percentual de remocéo (%) em funcéo

da concentracdo de contaminante versus concentracdo de adsorvente.
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Figura 5- Diagrama de Pareto — Percentual de Remocao
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De acordo com a Figura 5
A Figura 6 apresenta o diagrama de Pareto para o percentual de remoc¢do em

Remogao Ll

Figura 5- Superficie de resposta e de contorno (Efeito percentual de remoc¢édo gerada em
foram observados para as maiores concentracOes de contaminante (100%) em todas as

guantidades de adsorvente avaliadas, comprovando assim, o seu real potencial frente a
funcdo dos parametros em avaliagdo (concentracdo de petroleo e concentragdo de

remocdo de poluentes presentes na agua produzida.

adsorvente).

,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)




De acordo com a Figura 6 ficou evidenciado que a adsor¢do do petréleo no pé de
serragem € influenciado por ambas as varidveis estudadas (concentracdo de

contaminante e de adsorvente) dentro limites estudados.

5.6. Analise da ANOVA

A utilizacdo do mapeamento por superficie de resposta permitiu avaliar o
sinergismo entre as variaveis de processo: concentracdo de pé de serragem (g/30 mL) e
concentracdo de oleo (ppm) ambas em funcdo da eficiéncia de adsorcdo (%), sendo
todos resultados submetidos a testes estatisticos com base na Analise de Variancia
(ANOVA), a qual levou em consideracdo o ajuste do modelo e as superficies de
resposta, por meio da analise estatistica do teste t-Student, no intervalo de confianca de
95% de probabilidade. Para os efeitos principais, interacfes e erro padrao, os valores
foram determinados em funcdo de cada varidvel de processo estudada. Os resultados
para a analise de variancia do teste de adsorcao sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5- Teste da ANOVA para variavel resposta remocdo (%) em funcdo das
concentracOes de adsorvente e contaminante para intervalo de confianca de 95%.

Fator SS gl MS F valor-p
(1) Concentragdo de | 4, ) 357 2 595,1783 | 16,52337 | 0,011658*
adsorvente L+Q
(2) Concentracéo de
Contaminante 930,319 2 465,1593 | 12,91377 | 0,017984*
L+Q
Erro 144,082 4 36,0204
Total SS 2264,757 8
R2 0,93638
R2ajustado 0,87276

*valor-p < 0,05 indica que o termo é significativo para o modelo.

De acordo com a andlise de variancia (ANOVA) apresentada na Tabela 5,
observa-se que as varidveis concentracdo de contaminante e concentracdo de
adsorvente, ambas na componente linear e quadréatica, apresentaram uma significancia
estatistica de acordo com o teste F para obtencdo dos valores de eficiéncia de adsorcéo
(%). Esse teste esta associado as hipdteses, onde para o célculo dos efeitos significativos
matematicamente a 95% de reprodutibilidade, necessita-se de um valor de p inferior ao

valor tabelado em modulo (p < 0,05). Os valores obtidos para os coeficientes de




correlacédo (R2 e Ruajustado) alcangaram, respectivamente, 0,9363 e 0,8727, o que

definitivamente valida a utilizagdo do modelo proposto.

6. CONCLUSOES

No que se refere a curva de calibracdo obtida para o sistema proposto observou-
se que o modelo linear se ajusta a quantificacdo indireta da concentracdo de 6leo
apos o processo de adsorcdo, tendo em vista, o coeficiente de regressdo proximo
al

No processo de adsorcao utilizando o p6 de serragem ficou evidenciado que o
sistema contendo 1,5 g de adsorvente em 30 mL de hexano foi responsavel por
promover uma maior eficiéncia no processo de adsor¢do do 6leo. Além disso, 0
aumento da adsor¢do com o aumento da massa de adsorvente pode ser atribuido
ao aumento da superficie de contato e a disponibilidade de espacos livres para
reter o Oleo, entretanto, em concentragdes superiores a 1,5 ¢/30 mL foi
observado um declinio no percentual de remogéo (%).

Observou-se que os maiores percentuais de remocgdo de contaminante foram
obtidos para as maiores concentra¢cdes de contaminante (100%) em todas as
quantidades de adsorvente avaliadas.

De acordo com a analise de variancia (ANOVA), observou-se que as variaveis
concentracdo de contaminante e concentracdo de adsorvente, ambas na
componente linear e quadratica, apresentaram uma significancia estatistica de
acordo com o teste F para obtencéo dos valores de eficiéncia de adsorgéo (%).
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