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Study of crude oil adsorption kinetics using rice husk ash as
adsorbent

Abstract

Currently, the search for alternative processes for the treatment of oil produced water (PW)
presents one of the challenges of the sector due to be an effluent that presents several
contaminants, including: heavy metals, salts and crude oil (hydrocarbons). The adsorption
process appears as a promising treatment alternative due to its selectivity, low cost and high
removal efficiency. The literature reports numerous works using alternative adsorbents to
remove these contaminants. However, due to the difficulty of finding a universal adsorbent, it
IS necessary to search for new adsorbents capable of improving the support/adsorbate synergy.
In this context, the present work aimed to evaluate the study of oil adsorption Kkinetics using
rice husk ash (CCA) as adsorbent in organic medium, in order to obtain and mechanisms
understanding involved during the adsorption process. The adsorption efficiency of the systems
was calculated as a function of an oil concentration versus absorbance calibration curve (A =
800 nm). Regarding the adsorption kinetic study, the experimental tests were conducted in batch
and triplicate, and the parameters (time, adsorbate concentration and adsorbent) were
predetermined, where the kinetic models were applied (pseudo-first-order and pseudo-second-
order). Crude oil removal efficiency results were greater than 89% and the pseudo-second-order
model best fit the experimental data with the following results: adsorptive capacity of 0.0036
mg.g?, Kz equal at 5139.13 g.mg*min and contact time of 20 minutes. Given this, CCA has
promising potential for removing traces of crude oil and other contaminants present in
petroleum produced water.

Introducgao

Na exploracédo e producdo de petréleo a maior parte do volume de fluxo de residuos em operacdes
em plataformas offshore é dgua produzida, que representa 80% dos residuos, bem como dos produzidos
atraves da producdo de gas natural e para campos que se encontram em estagio de declinio de producéo,
conhecidos como campos maduros, 0 volume de dgua produzida pode atingir 98% ou uma relacéo
agua/dleo de cerca 3/1, a producdo em um nivel global é de 39,5 milhGes de metros cubicos por dia (AL-
GHOUTI et al., 2019). Segundo Rosa et al. (2006) com a producéo de petroleo, as interfaces 6leo—gas
e 6leo-agua variam e durante a vida do campo a interface de gas tende a diminuir e a de agua aumentar.

Outro fator complicador para a formagdo da agua produzida é o mecanismo de influxo de &gua.

Uma outra problematica em destaque é o residuo da agroindistria, que gera inGmeras fontes de
biomassa que ndo aproveitadas ou que ndo se ha aplicagéo, sendo transformado em rejeitos, que é o caso
das fibras lignocelul6sicas, como é o caso da casca de arroz, principal residuo, onde no Brasil com base
nos dados de producao de 2016/2017, foram gerados cerca de 149 milhdes de toneladas de casca de
arroz , sendo possivel estimar que o potencial anual de geragdo de cinzas da casca de arroz (CCA) de
0,49 milhdes de toneladas gerados (BRANDALISE, 2018). A CCA apresenta uma estrutura fibrosa,
porosa, com alta superficie especifica e apresenta alta concentragdo de silica na faixa de 85 a
95% (FERNANDES et al., 2016; QUESADA et al., 2017), caracteristicas essas, necessarias
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para 0 desenvolvimento de matrizes para tratamento de efluentes utilizando a adsorgédo como

mecanismo basico.

O processo de adsorcdo vem sendo bastante aplicado no tratamento da AP de campos de petroleo,
devido sua alta seletividade, baixo custo, alta eficiéncia de remocdo de diversos contaminantes
(SIVASHANKAR et al., 2014). Um dos adsorventes mais comuns é o carvao ativado, porém a busca
por materiais alternativos vem se destacando na literatura. Nesse contexto, esse trabalho tem por objetivo
avaliar o estudo da cinética de adsor¢do do 6leo utilizando as cinzas da casca de arroz (CCA) como
adsorvente em meio aquoso, a fim de se obter e compreender 0os mecanismos envolvidos nas interagdes

entre o adsorvente e o adsorbato.
Metodologia
Reagentes e materiais

Para realizacdo dos experimentos foram utilizados os seguintes equipamentos: Balanca semi analitica
8000G; Agitador magnético Fisatom 761; pHmetro pHtek PH100; Espectrofotémetro UV-visivel
SHIMADZU UV- 201. Os reagentes utilizados nos experimentos foram: 6leo cru (empresa Petrobras-
UO/RN-CE); Benzeno-C6H6 (Dinamica Quimica Contemporanea Ltda). O éleo cru utilizado apresenta
uma faixa do grau API de 22-23° com densidade absoluta de 920,97 kg/m3 a temperatura de 25 °C,

determinado a partir de um equipamento DMA 4200 M. Todos os reagentes foram de grau analitico.
Obtencao das cinzas da casca do arroz

As cascas de arroz foram calcinadas a temperatura de 500 °C por 2 horas com bateladas de 10
gramas de insumo em um equipamento MUFLA modelo 305 C da Shimadzu, no laboratério mecéanica

da Universidade Potiguar

Ensaios de Adsorcgao

Os ensaios de adsorcdo foram realizados em banho finito e em triplicata. A quantidade de adsorbato
adsorvido por grama da CCA, representado por ge, foi determinada usando a Equacéo (1) (THUAN et
al.,2017):

(CO - Ce)v

ge = ——"— M

Onde: g. é a quantidade de 6leo cru adsorvida no equilibrio por grama da CCA (mg.g™); Co é
concentracéo inicial de 6leo cru (mg.L™); Ce é concentragio de 6leo cru que permanece em solucio no
equilibrio (mg.L™); V é volume total da solugdo (L) e m é a massa da CCA (g).

A eficiéncia de remocdo do adsorbato, foi calculado a partir da concentracdo inicial (Co) e da

concentracgdo do soluto que permanece em solugdo no equilibrio (Ce), utilizando a Equacéo (6):

EF(%) = £="¢x100 )
0
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Onde: EF ¢ a eficiéncia de remocao do 6leo cru na superficie da CCA (%); Co é concentragdo inicial
do 6leo cru (%) e Ce é concentracdo do 6leo cru que permanece em solugdo no equilibrio (%).

E para avaliar a cinética de adsor¢cdo foram realizados ensaios a partir da variagdo do tempo de
contato entre o adsorbato e adsorvente, sendo mantido a massa de adsorvente ideal, mantendo-se fixo
as variaveis temperatura 25°C (temperatura ambiente), velocidade de agitacdao de 300 rpm e pH 6. Os
modelos tedricos a serem utilizados foram os de pseudo-primeira ordem e pseudo-segundo ordem, sendo
a escolha do modelo que melhor ajustar os dados experimentais com base no coeficiente de regressao
(R?). As Equacdes (7) e (8) se apresentam na forma linearizada para o modelo pseudo-primeira ordem
e pseudo-segunda ordem, respectivamente (THUAN et al., 2017):

In(qe — q¢) = Inq, — Kq. t 3)

t 1 t
= @
dt K>qe de

Onde: g e g s30 as capacidades de adsorcdo no equilibrio e no tempo t, respectivamente (mg.g™); Ky é
a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (min™) e ge a capacidade de adsor¢&o no equilibrio
(mg.g™) ou quantidade adsorvida em monocamada; t o tempo de contato entre adsorbato e adsorvente;

e K, a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g.mg™*.min%).
Resultados e Discussao
Obtencao das cinzas da casca do arroz

As cinzas da casca de arroz foram obtidas apos processo de calcinacdo a temperatura 500 °C,

conforme pode ser visualizado na Figura 1.

Figura 1. Cinzas da casca de arroz.

Fonte: Autor, 2019.

Segundo Pouey (2006), as propriedades da cinza da casca de arroz sdo dependentes do processo de

incinerac&o, pois sdo geradas estruturas morfologicas distintas, amorfa e/ou cristalina, que dependem da
rampa de temperatura utilizada pelo equipamento e da temperatura de incineracdo. No seu estudo foi
observado que para as condi¢des de incineracdo de 500-600°C°/1min e 500-600°C°/30min, foram as

melhores condi¢des quanto a area superficial, sendo 122 e 97 m#/g.
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Ensaios de adsorcao

Inicialmente foi construida a curva de analitica (Ver Gréfico 1) da solucdo de 6leo cru/benzeno,
sendo possivel obter a transformagdo dos valores de absorbancia em concentragdo final da solucéo,
conforme a equacdo da reta, sendo o modelo valido devido a um coeficiente de regressdo (R2) superior

a 0,99.
Grafico 1. Curva analitica da solucdo de 6leo cru/benzeno.
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Fonte: Autor, 2019.

A partir do Gréafico 1 se observa que a equacdo que descreve a concentracdo no equilibrio do
adsorbato na solucdo em funcéo da absorbancia. O Grafico 2 representa a eficiéncia de remogéo do 6leo
cru em funcdo da concentracdo da CCA a partir de parametros pré-determinados (C, = 0,5%; V = 40
mL; Temperatura = 25 °C; pH = 6,0), com intuito de se obter a concentracdo ideal para os ensaios de

cinética de adsorcéo.

Gréfico 2. Eficiéncia de remogéo do 6leo cru em fungéo da concentracéo do adsorvente (Co = 0,5%; V =40 mL;
Temperatura = 25 °C; pH = 6,0).
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Fonte: Autor, 20109.

De acordo com os dados apresentados no Gréfico 2, fica evidenciado que a concentracdo 6tima de
adsorvente ocorre em valores proximos a 3g/40mL e estabilizando a 6g/40mL com eficiéncia de

adsorcdo proxima a 90%. Esse comportamento é indicativo de que hd uma razéo liquido/sélido 6tima
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entre a concentracgdo do adsorvente e contaminante. A literatura relata que a alta capacidade de adsorcéo
da CCA para 6leo bruto pesado é decorrente da presenca da fase de silica amorfa na estrutura da CCA
para faixa temperatura de calcinacdo de 300 a 700°C (Kenes et al., 2012). A Figura 2, ilustra uma
aliquota do sistema antes e depois do processo de adsor¢éo.

Figura 2. llustracdo da aliquota do sistema antes (a) e depois (b) do processo de adsorcao.

Fonte: Autor, 2019.

A avaliacdo da cinética de adsorc¢do foi obtida a partir da relacdo entre a capacidade adsortiva (ge)
e 0 tempo de contato entre o dleo cru e a CCA, sendo possivel correlacionar os modelos matematicos
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. A Figura 2 mostra a cinética de adsorcédo do 6leo
cru na superficie da CCA a partir das equacdes na forma linearizada dos modelos utilizados: a) pseudo
1° ordem e b) pseudo 2° ordem.

Figura 2. Cinética de adsorcéo do 6leo cru a partir do modelos: a) pseudo 1° ordem e b) pseudo 2° ordem (C, =
0,5%; V =40 mL; Temperatura = 25°C; pH = 6,0 e Massa do adsorvente = 6g).
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Fonte: Autor, 2019.

A partir da Figura 2 observa-se que 0 modelo de pseudo 2° ordem da funcéo linearizada se ajustou
melhor aos dados experimentais, pois o coeficiente de regressdo (R2) foi superior a 0,99. Os dados dos

parametros cinéticos da adsorcdo sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Pardmetros cinéticos de adsorgao.

Pseudo-primeira g.(mg.g?) K1 (min?) t (min) R?
ordem 0,0300 0,0615 21,56 0,7742
Pseudo-segunda ge(mg.g') Kaz(g.mg'min?)  t(min) R?
ordem
0,0036 5139,13 20,02 0,9998

Fonte: Autor, 2019.

A partir da Tabela 1 se observa que no tempo de aproximadamente 20 minutos ocorre a saturacdo da
superficie do adsorvente, ou seja se atinge o equilibrio do processo de adsorcao, o que corrobora com
os dados experimentais apresentados. Além disso o valor da capacidade adsortiva no equilibrio
calculado pelo modelo de pseudo-segunda ordem foi de 0,0036 mg.g™, sendo este valor muito préximo

do experimental que foi de 0,00358 mg.g™, o que favoreceu para melhores ajustes.

Conclusoes

Os resultados obtidos quanto a eficiéncia de remocéo do 6leo cru na superficie da cinza da casca de
arroz (CCA) atingiu niveis proximos a 90%, fato este se decorre a presenca de grupamentos silanois
(SiOH) na estrutura gquimica da CCA, conferindo-lhe uma superficie com afinidade quimica com estes
contaminantes presentes na agua produzida (AP). O estudo da cinética de adsorcdo se observou que 0
processo de adsor¢do seguiu uma cinética de pseudo-segunda ordem, demonstrando que a sinergia de
interacdo entre o adsorvente e 0 adsorbato é favoravel para um processo de quimissor¢do. Diante disto
a cinza da casca de arroz (CCA) apresenta um potencial promissor para tratamento de efluentes

industriais, especialmente os da industria do petroleo.
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