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Resumo — Durante os processos de exploragdo e produgio de petroleo e gas natural, uma grande quantidade
de agua contaminada com poluentes organicos ¢ gerada, a qual necessita de um tratamento adequado, antes da
sua reutilizagdo ou descarte no ambiente. A adsorg@o em leito fixo com materiais granulares como adsorventes,
tem-se tornado uma importante operacdo de separagdo para o tratamento de misturas de gases, agua e efluentes.
Aplicado em um dos estagios finais da operagdo de tratamento, reduz significativamente a concentragdo de
muitos poluentes. Para este trabalho, os testes em leito fixo foram realizados com duas amostras de efluentes
obtidas da Estagdo de Tratamento de Efluentes do Polo Industrial de Guamaré, no Rio Grande do Norte e os
resultados obtidos foram analisados em um espectrofotdmetro, modelo Hach 2000. Diante dos resultados
obtidos, comprovou-se a viabilidade da utilizagdo dos residuos agricolas: mesocarpo do coco e bagago de cana
para o tratamento de efluentes gerados e contaminados com os poluentes organicos provenientes dos processos
de extragdo e produgdo de petroleo.
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Abstract — During crude oil and natural gas exploration and production, large volumes of petroleum
hydrocarbons containing produced water are concurrently recovered. Produced water is the largest volume
waste stream in the exploration and production processes of oil and gas. During onshore oil recovery, the
petroleum hydrocarbon/water mixture is processed through various separations units where the water extract is
sometimes discharged into enviroment. Adsorption in a fixed bed adsorbent is an important method for water
and wastewater treatment. Applied as one of the final treatment stages it reduces significantly the
concentration of many pollutants. Experiments were made of adsorption of organic pollutants, using coconut
mesocarp and sugar cane bagase in their natural form as biomass. A real effluent obtained in the oilfield
Guamaré, in the Rio Grande do Norte state of Brazil, was used in this work. Water with 100 and 50 ppm oil
was treaded in a fixed bed column. The column with 2.94 cm in diameter and depth bed 23.4 cm, was operated
at 7.0 ml/s liquid flow-rate. All experiments were accomplished at temperatures around 30°C; no variation
with temperature was found, so an isothermal system was considered. Effluent concentration at the top of the
fixed bed was analyzed by spectrophotometry. Breakthrough curves obtained from the experimental
concentration were used to estimate adsorption parameters: adsorption capacity and mass transfer coefficient.
The results obtained show that biomass is viable as adsorbent for organic pollutant and, once the apropriate
hydrocarbons/biomass ratio is considered, it is possible to eliminate almost all contaminants in the wastewater.
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1. Introducio

Durante os processos de exploracdo e producdo de petréleo e gas natural, uma grande quantidade de
4gua contaminada com poluentes organicos ¢ gerada, a qual necessita de um tratamento adequado antes da sua
reutilizacdo ou descarte no ambiente (Tellez, et. al., 2002). Esta 4gua, produzida juntamente com o petroleo € o
gas natural, recebe o nome de dgua de producio, e geralmente coexiste com o petrdleo, nos poros das rochas
reservatorio, e durante a recuperagdo do dleo, € transportada associada a este na forma de emulsdes agua/dleo
ou suspensdes (Mohamed et al., 2001).

A quantidade de agua produzida, juntamente com o petréleo e o gas natural geralmente depende do
método de recuperagdo e da natureza da formagao rochosa. Em algumas formagdes, grandes volumes de agua
s80 bombeados para a superficie juntamente com 6 6leo e o gas natural.

Para se ter uma idéia da quantidade de efluentes gerados e contaminados com produtos organicos,
estima-se que nas plataformas de o6leo offshore, por exemplo, esta quantidade chegue a 2.000 e até¢ 40.000
m’/dia. Além disso, a dgua produzida pode se misturar com o 6leo extraido, o gas, ou a propria dgua de injeio
dos pogos. Desta forma tem-se, em geral, um efluente com uma composi¢cdo muito complexa e variavel, de
forma que ¢ impossivel estabelecer alguns parametros, especialmente porque estudos analiticos seguros e
complexos desta composi¢ao sdo ainda raros.

Na industria, a adsor¢do pode ser definida como um processo de separagdo fisico-quimico, o qual vem
sendo empregado como um método de tratamento para efluentes industriais, sendo o efluente tratado,
reutilizado em outros processos dentro da industria (McKay et al, 1997).

A adsorgdo em leito fixo com materiais granulares como adsorventes, tem se tornado uma importante
operagdo de separagdo para o tratamento de misturas de gases, agua e efluentes. Aplicado em um dos estagios
finais da operacdo de tratamento, reduz significativamente a concentracdo de muitos poluentes. Atualmente,
este processo de separagdo tem sido estudado para aplicagdo em escala ampliada (Wolborska and Pustelnik,
1996).

O carvao ativo tem sido bastante utilizado em muitos processos industriais devido a sua capacidade de
adsorver determinados poluentes. Deste modo a sua utilizag@o e aplicacdo tém-se desenvolvido ao longo dos
anos (Kadirvelu and Namasivayam, 2003).

Mas apesar da sua larga aplicacdo, a sua utilizacdo torna-se limitada, devido ao seu elevado custo
industrial. Deste modo, materiais alternativos, como os residuos agricolas t€m sido utilizados com sucesso em
substituicdo ao carvdo, uma vez que estes materiais sdo economicamente viaveis, pois sdo encontrados com
grande facilidade em determinadas regides do Brasil.

Em um trabalho anterior (Santos et al, 2003) verificaram o comportamento de algumas biomassas no
tratamento de efluentes organicos provenientes do petrdleo, verificando que o mesocarpo do coco e o bagago
de cana foram os materiais que apresentaram melhores valores de capacidade de adsor¢do para estes
contaminantes.

Estes dois materiais sdo bastante abundantes na regido Nordeste e podem ser utilizados tanto na
matéria-prima para a fabricacdo de novos adsorventes, como o carvao ativo, bem como empregados na sua
forma natural, diminuindo assim o custo operacional (Tsai et al 2001).

Estudos anteriores mostraram que o equilibrio de adsor¢do das biomassas mesocarpo do coco e
bagacgo de cana para alguns hidrocarbonetos alifaticos (pentano, hexano, heptano e octano), na faixa de 30°C de
temperatura foram encontrados como sendo do tipo Langmuir (Santos et al, 2004). Desta forma, o estudo da
dindmica da adsor¢do destes hidrocarbonetos em uma coluna de leito fixo se torna de grande importancia para
o tratamento de efluentes organicos contaminados com produtos orgédnicos provenientes dos processos de
extragdo e producdo de petroleo.

2. Metodologia
Para os testes em leito fixo foram utilizadas duas amostras de efluentes obtidas da Estacdo de
Tratamento de Efluentes do Pélo Industrial de Guamaré, no Rio Grande do Norte. As composi¢des das

amostras enviadas estdo ilustradas na Tabela 1.

Tabela 1. Concentragdes dos efluentes utilizados.

Efluentes utilizados Composigdo
Amostra (C1) 100 ppm
Amostra (C2) 50 ppm

Os valores da vazdo de operacdo e da altura do leito fixo foram obtidos de acordo com as condi¢des
de operagdo do equipamento experimental. Estas condigdes de operacdo para cada biomassa foram:

e Vazio de operagio de 2,5 cm’/s e altura de leito fixo de fixo de biomassa de 23,6 cm;
e Vazio de operagio de 125 cm’/s e altura de leito fixo de fixo de biomassa de 23,6 cm.



3° Congresso Brasileiro de P&D em Petroleo e Gas

A andlise dos teores de oleos e graxas antes e apos as corridas experimentais obtidos na coluna de
leito fixo foi realizada em um espectrofotdometro, modelo Hach 2000, o qual se encontra no Laboratério
Quimico para o Tratamento de Efluentes no Centro Nacional de Tecnologia do Couro ¢ do Calgado Albano
Franco.

As biomassas selecionadas para o desenvolvimento desta etapa do projeto de pesquisa foram:
mesocarpo do coco e bagago de cana. Estas foram escolhidas devido a grande facilidade de adquiri-las, uma
vez que sdo abundantes na Regido Nordeste.

Antes de utilizados, os adsorventes foram triturados e peneirados, em peneira de malha 170 mesh,
para se obter uma granulometria entre 1,50 — 2,00 mm. Essa granulometria foi utilizada por Tsai et al., (2000).

Para a realizagdo dos testes com a biomassa “in natura” efetuou-se inicialmente a lavagem do material
com bastante agua destilada em um funil de separacdo, sob agitacdo manual por 10 minutos, segundo a
metodologia de Petroni et al., (1999). Esse procedimento permitiu a remogao de materiais indesejaveis, tais
como agucares, taninos, lignina, etc, que de alguma forma, podem prejudicar os resultados experimentais. Em
seguida, os adsorventes foram submetidos a secagem, em temperatura ambiente.

Apds este tratamento os bioadsorventes secos foram entdo armazenados em sacos plasticos,

devidamente lacrados, até a sua utilizagao.

2.1.Equipamento experimental

O equipamento experimental utilizado neste trabalho, foi a coluna de adsor¢do em leito fixo,
apresentada na Figura 1. Este ¢ composto basicamente por um tanque de armazenamento de PVC com
capacidade para 2 litros e por uma coluna de vidro (leito fixo), com altura de 30cm e didmetro interno de
2,94cm. Ambos, tanque de armazenamento e coluna de leito fixo, estdo conectados entre si através de tubos
PVC.

A saida da emulsdo do tanque de armazenamento se da pelo fundo do recipiente, que se encontra
acoplado a uma bomba, cuja vazdo ¢é controlada manualmente. A emulsio entra pela parte inferior da coluna de
leito fixo e no topo desta sdo retiradas aliquotas a serem analisadas.

Figura 1. Coluna de Leito Fixo.

Uma véalvula de regulagem fina estd conectada entre a saida do tanque de alimentacdo e a entrada da
coluna de leito fixo, a fim de impedir a passagem da emulsdo antes do inicio da corrida experimental. Valvulas
idénticas se encontram nas extremidades do equipamento, para a retirada da emulsdo remanescente, apds o
término do procedimento experimental.

3. Resultados

As Figuras 2 (a) e (b) ilustram os resultados obtidos para os valores de concentracio final do efluente
obtida no topo do leito fixo, para os diversos tempos de funcionamento, para os experimentos realizados com
os efluentes de campos de petréleo, utilizando o mesocarpo do coco e o bagago de cana “in natura” como
recheio da coluna de leito fixo.

Como ilustrado na Figura 2 (a), as curvas de ruptura obtidas mostraram que a saturagdo do leito fixo
ocorreu em aproximadamente 400 segundos de corrida experimental, quando se trabalhou com uma
concentragdo de entrada de oleos e graxas elevada, 100 ppm.

Quando se utilizou um efluente com uma concentracdo de 50 ppm de 6leos e graxas, observou-se, na
Figura 20, que o leito fixo de biomassa néo se saturou, durante os 480 segundos de corrida experimental.
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Para o bagago de cana, Figura 2 (b), diferente do observado na Figura 2 (a) para o mesocarpo do coco
“in natura”, a saturag@o do leito fixo ocorreu com os dois efluentes utilizados, ou seja, em 100 ppm de 6leos e
graxas como também com 50 ppm de 6leos e graxas.

Os resultados ilustrados anteriormente, nas Figuras 2 (a) ¢ (b) podem ser melhor visualizados nas
Figuras 3 e 4 onde foram obtidos os valores da concentragdo média do efluente final, no topo do leito fixo em
fungdo do tempo de funcionamento do equipamento experimental.

Pode-se observar, na Figura 3, que os valores da concentracdo média de 6leos e graxas, tanto para o
mesocarpo do coco como para o bagaco de cana foram praticamente coincidentes, em todos os tempos de
funcionamento do leito fixo.

Observa-se também, nesta figura, para os experimentos realizados com uma concentragdo de 6leos e
graxas de 100 ppm, que nos primeiros instantes de funcionamento do leito fixo, de 0 a 240 segundos, a
concentragdo média de dleos e graxas no efluente final foi inferior a 5,0% do valor inicial, tanto para o
mesocarpo do coco como para o bagago de cana.
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Figura 2. Curva de ruptura com concentragdes de entrada de 100 e 50 ppm de dleos e graxas, uma vazao de operacdo de

2,5 cm’/s e uma altura de leito fixo de 23,6cm. (a) mesocarpo do coco (b) bagago de cana.
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Figura 3. Concentragdo média de 6leos e graxas em fung@o do tempo de funcionamento do leito fixo para o

mesocarpo do coco e o bagaco de cana “in natura”, utilizando um efluente com 100 ppm de 6leos e graxas
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Figura 4. Concentragdo média de 6leos e graxas em fungdo do tempo de funcionamento do leito
fixo para o mesocarpo do coco e o bagago de cana “in natura”, utilizando um efluente com 50 ppm

de oleos e graxas.

Para os demais tempos de funcionamento do leito fixo, verifica-se na Figura 3, que os valores das
concentra¢des médias de 6leos e graxas no topo do leito fixo, tanto para o mesocarpo do coco como para o
bagaco de cana aumentam rapidamente.

Observa-se também nesta Figura, que mesmo ocorrendo a saturagdo do leito para as duas biomassas, a
concentragdo média de saida do efluente final foi de aproximadamente 60% do valor inicial, ao final do
procedimento experimental.

A Figura 4 ilustra o tempo de funcionamento do leito fixo para uma concentracdo de 6leos e graxas de
50 ppm, utilizando as biomassas mesocarpo do coco e bagago de cana respectivamente, como recheio da
coluna.

Verifica-se que para concentragdes de entrada com valores pequenos de dleos e graxas, 50 ppm, que
nos primeiros 320 segundos de funcionamento, foi possivel eliminar todo o contaminante organico, utilizando
o mesocarpo do coco como recheio do leito fixo. Utilizando esta biomassa como recheio do leito fixo, pode-se
observar, na Figura 4, que os valores de concentragdo média de saida do efluente final chegaram a valores um
pouco superiores a 20% do valor da concentragdo de entrada de 6leos e graxas, ao final de todo o tempo de
funcionamento da coluna de leito fixo.

Ja para o bagago de cana, embora ocorra a saturagdo do leito fixo nos instantes finais de
funcionamento, a concentragdo média de 6leos e graxas na saida do leito fixo foi inferior a 50% do valor
inicial.

4. Conclusao

Diante dos resultados obtidos, comprovou-se a viabilidade da utilizacdo dos residuos agricolas:
mesocapo do coco e bagago de cana para o tratamento de efluentes gerados e contaminados com os poluentes
orgéanicos provenientes dos processos de extracdo e produgdo de petroleo.

Os experimentos realizados no equipamento experimental ilustrado anteriormente na Figura 1
mostraram que, dependendo do teor de 6leos e graxas presentes no efluente, da vazdo de operagdo do sistema e
da altura do leito de biomassa utilizada, pode-se reduzir ou até mesmo remover completamente estes poluentes.

Estes resultados mostram que alem de reduzir o teor de dleos e graxas, podem também eliminar os
residuos agricolas, dispostos no meio ambiente, responsaveis tanto pela polui¢do do solo como pela poluigdo
visual. Outra vantagem também, da utilizagdo destes residuos, ¢ a sua posterior utilizacdo como fonte de
energia.
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