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Remocao de 6leo em agua produzida usando xisto retortado
Resumo

Neste trabalho, o uso de xisto retortado, um rejeito da pirélise do xisto betuminoso, foi investigado
como um adsorvente para remoc¢do de 6leo em agua produzida. Os testes de adsor¢do foram realizados
pelo método banho finito, e forma estudados alguns fatores que influenciam o processo de adsorcéo,
tais como pH, temperatura, e salinidade e quantidade de adsorvente. Os experimentos mostraram que 0
material exibe boa capacidade de adsorcdo e que os dados se correlacionaram bem aos modelos de
Langmuir e Freundlich. Os estudos de adsorcdo em coluna mostraram que o Xisto retortado tem boa

aplicabilidade em virtude da grande quantidade de 6leo disperso removido da agua produzida
Palavras-chave: Xisto retortado, Agua Produzida, Oleo, Adsorc&o.
Abstract

In this study, retorted shale, a reject from the pyrolysis of oil shale was investigated as an adsorbent
for removal of oil in produced water. The adsorption tests were performed by the finite bath method,
and were studied some factors affecting the adsorption process, such as pH, temperature and salinity
and amount of adsorbent. The experiments showed that the material exhibits good adsorption capacity
and the data fit to the Langmuir and Freundlich models. The studies of adsorption in column showed

that the retorted shale has good applicability because of the large amount of dispersed
Keywords: Retorted Shale, Produced water, Oil, Adsorption.
1. Introducao

A 4gua produzida sdo aquelas co-produzidas durante a recuperagdo de petroleo e gas
natural nas operagfes de producdo onshore e offshore. Durante a vida produtiva de um campo
petrolifero, o volume de agua produzida pode atingir mais de dez vezes o volume de petréleo extraido
[1,2]. Volumes dessa magnitude representam um grande problema para as industrias petroliferas,
tornando-se necessario um método de descarte que seja ambientalmente adequado e que tenha o menor
custo possivel. Nos campos maduros € natural & existéncia de uma enorme quantidade de &gua
produzida que ao invés ser descartada, pode ser reaproveitada, de forma ciclica no processo de
recuperacdao secundaria de petréleo, sem que seja necessaria a captacdo de grandes quantidades de
agua de outras fontes [3]. O fenbmeno da adsorcdo é responsavel por uma grande quantidade de

processos industriais e é de extrema importancia para protecdo ambiental. Dentre as aplicacdes



62 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

praticas da adsorcdo encontram-se 0s processos cataliticos, separacdo de misturas diversas, purificagdo
de agua, ar e solo e tratamento de esgoto industrial e doméstico [3]. Diferentes tipos de materiais
naturais ou sintéticos tem sido testados como adsorventes [4-8], no presente trabalho, xisto retortado
(XR), um residuo sélido da pirélise do xisto betuminoso, foi estudado com um possivel adsorvente
ndo convencional e de baixo custo para remocdo de 6leo em &guas produzidas. Pardmetros que
influenciam a adsorcdo, tais como salinidade, massa do adsorvente, temperatura e pH foram
investigados. Trabalhos recentes mostraram que esse material pode ser usado para remocéao de metais

pesados de aguas residuais[9,10].
2. Materiais e Métodos
2.1 Materiais

As amostras de xisto retortado foram coletadas na Unidade de Negdcio da Industrializacdo do
Xisto (UN-SIX), localizada em Sdo Mateus do Sul-PR, e fornecidas pelo CENPES. As amostras foram
fornecidas com granulometria variada e submetidas a classificagdo granulométrica por peneiras de
separacao. A faixa granulométrica de operacdo usada durante os experimentos de adsorcdo foi de - 48

+ 65 mesh. Todos os ensaios foram feitos sem qualquer tratamento prévio da amostra.
2.2 Preparacdo da emulsdo 6leo em agua

A emulsdo 6leo em agua utilizada nos experimentos foi preparada agitando-se em um mixer 3
gotas de 6leo em 1 L de agua industrial durante 10 minutos, resultando em uma concentracao de 200

mg L™, isso permitiu simular as condigdes de emulséo da agua produzida.
2.3 Estudos de Adsorgao

Experimentos de adsorgdo foram realizados na faixa de temperatura entre 15 e 35 'C , atraves
do método volume finito de liquido, mais conhecido como “batch” . Para cada isoterma, uma série de
erlenmeyer de 100 ml foram usadas, preenchidos com 50 ml da emulsdo oleo-4gua a uma
concentragdo de 200 mg L. Uma quantidade conhecida de XR, 0,2 ga 2,0 g, foi entdo adicionado em
cada erlenmeyer e agitado a 250 rpm em uma incubadora modelo TECNAL TE-420. Um periodo de
aproximadamente 1 h foi o suficiente para o sistema entrar 3em equilibrio. A concentragdo de 6leo foi
medida por extracdo do 6leo da fase aquosa com cloroférmio. O 6leo dissolvido em cloroférmio foi
lido em um espectrofotdmetro UV-Visivel HITACHI U-2000. Uma quantidade de 6leo adsorvido

sobre o adsorvente foi claculada usando a seguinte equagéo:

VL(Ci_CEq)
g=——"""
mads
Onde, g corresponde a quantidade de dleo adsorvido por

Equacéo (1)
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quantidade de adsorvente (mg.g™), V. o volume de emulsio usado (L), M,qs é a massa de adsorvente

(9), Cie Cq, concentragdes iniciais e finais (mg.L™), respectivamente.

Para o estudo do efeito do pH na adsor¢do de 6leo emulsionado em &gua sobre xisto retortado
foram adicionados 50 mL da emulsdo agua e 6leo em 5 enlenmeyers e ajustados os valores de pH em
2,4, 6,8e 10. Em cada enlenmeyer foi adicionado 0,2 g de xisto retortado de granulometria -48+65 #.
Nos ensaios realizados para se determinar a influéncia da salinidade sobre a adsor¢éo, foram
preparadas emulsfes 6leo/dgua com KCI e NaCl, separadamente, cada uma com concentracdes de O,
20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 g.L™, totalizando 18 enlenmeyers. Em cada enlenmeyer foi adicionado
0,2 g de xisto retortado. O ensaio foi realizado & temperatura de 25 °C, rotacdo de 250 rpm durante 1
hora. A influéncia da massa do adsorvente foi avaliada com o objetivo de determinar o quanto se pode
dosar de adsorvente em fungdo da concentragdo inicial de adsorbato. Nesse teste foram adicionados
0,2 a 2,0 g de xisto retortado para uma concentracdo inicial de dleo de 200 mg.L™. O ensaio foi

realizado a temperatura de 25 oC, rotacdo de 250 rpm, durante 1 hora.
2.4 Adsorcgéo em coluna

Os ensaios de coluna de adsorcdo foram realizados em coluna de vidro de 2,0 cm de
didmetro interno e 10,0 cm de leito de xisto retortado de granulometria -48+65 #, totalizando 10,0 g de
adsorvente. Na parte inferior da coluna foram utilizados bolas de silicone como suporte para o leito de
Xisto retortado. A vazdo dada pela bomba peristéltica foi de 15 mL.min™ na saida da coluna. O ensaio
foi realizado a temperatura de 25 °C com uma concentraco inicial de emulsdo de 100 mg.L™ de 6leo

em agua produzida, durante 5 horas com retirada de amostra a cada 10 minutos.
2.5 Procedimentos matematicos
2.5.1 Isotermas de Adsor¢ao

Os dados de adsorcdo de oleo por XR foi correlacionado com os modelos de Freundlich e
Langmuir. O modelo de Langmuir descreve relativamente bem & adsorcdo fisica ou quimica em

monocamada sobre superficies solidas e pode ser escrito na forma da equagéo 2

N queq

q_b+Ceq '

)

Onde C., € a concentragio da solugdo no equilibrio (mg L™), g é a quantidade de adsorbato na
superficie do adsorvente (mg/g), b é a constante de Langmuir (L/mg), o qual pode ser considerada
como uma medida da energia de adsorcdo e g, € a capacidade maxima de adsorcdo (mg/g) ou limite

de saturacéo de uma monocamada.

O modelo de Freundlich admite que diferentes sitios com varias energias sdo envolvidos no

processo de adsorcdo. As isotermas de Freundlich podem ser escritas de acordo com a equacgédo abaixo:
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1/
d. = KC." €)

Onde Kg e n sdo as constantes de Freundlich relacionadas a capacidade de adsorcdo e intensidade da

adsorcéo, respectivamente.
3. Resultados e Discussao
3.1 Efeito do pH

O comportamento de adsor¢do de éleo numa faixa de pH de 2-10 é mostrado na Fig 1a, onde observa-
se que o pH ndo afeta a capacidade de adsorcao de 6leo no xisto. Portanto, para a adsor¢do de 6leo em

agua produzida ndo se faz necessario o ajuste para um pH 6timo de trabalho para esse adsorvente.
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Figura 1- Efeito da quantidade de 6leo adsorvido por quantidade de adsorvente em funcéo de a) pH e
b) salinidade

3.2Efeito da salinidade

As aguas oriundas de formacdes produtoras de hidrocarbonetos apresentam sais dissolvidos
em quantidades superiores aos da agua do mar. Baseando-se nessas informacOes, estudou-se a
influéncia dos sais KCI e NaCl no processo de adsorcao de 6leo em xisto retortado. A Fig. 1b mostra o
efeito da salinidade do KCI e do NaCl sobre a adsorcao de 6leo em xisto retortado. Conforme pode ser
observado, o aumento da concentracdo de sal tem pouca influéncia na quantidade de 6leo adsorvida
pelo xisto retortado. O dleo ndo compete com os sais durante a adsor¢do em Xisto retortado e as

guantidades adsorvidas nao se alteram com o aumento da salinidade.
3.3 Efeito da massa do adsorvente

Para investigar o efeito da quantidade de adsorvente na remocdo de 6leo de &gua produzida,

usando xisto retortado, utilizou-se varias massas de adsorvente em diferentes erlenmeyers para uma



62 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

mesma concentragéo inicial. Como pode ser observado na figura 2, 0 aumento da massa de adsorvente
causa o decréscimo na quantidade de dleo residual na emulsdo ao final do teste, ou seja, quanto maior

a quantidade de adsorvente, mais 6leo é adsorvido.

Influéncia da dosagem

=
2 101 Figura 2- Efeito da quantidade de
= ] 6leo adsorvido por quantidade de
6 -
al . adsorvente em fungdo da massa do

24 - n »
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3.5 Isotermas de adsorcao

Neste trabalho foram utilizados os modelos de Langmuir e Freundlich para descrever o
processo de adsorcdo de 6leo emulsionado em agua sobre xisto retortado. Todos 0s parametros das
isotermas foram calculados utilizando-se as isotermas na forma linearizada, figuras ndo mostradas. No
processo de adsor¢éo estudado, o equilibrio de adsorgdo é estabelecido quando a concentragdo de 6leo

na emulsdo se encontra em equilibrio com a superficie do adsorvente.

As isotermas de Langmuir e Freundlich foram ajustadas aos dados experimentais para 0s
ensaios realizados as temperaturas de 15, 20, 25, 30 e 35 °C. Os resultados podem ser observados nas
figuras 32 e 3b e 0s pardmetros obtidos de cada isoterma encontram-se nas tabelas 1 e 2. Comparando-
se os dados das isotermas, observa-se que 0s pontos experimentais melhor se ajustaram ao modelo de
Langmuir numa espécie de adsorcdo favoravel e isoterma do tipo I. Os altos coeficientes de correlagdo
mostrados nas tabelas sugerem que embora o modelo de Langmuir seja 0 mais adequado para
descrever o processo, 0 modelo de Freudlinch também pode ser usado para descrever o equilibrio da
adsorcao de 6leo em xisto retortado. O fato dos dados se ajustarem melhor ao modelo de Langmuir
indica que had a formagdo de uma monocamada de 6leo na superficie do adsorvente. Observa-se
também que h& um aumento do valor da capacidade méxima de adsor¢do g, com o aumento da
temperatura, o que indica que os sitios foram ativados com essa elevagdo de temperatura. Os dados
também indicam que a temperatura de adsor¢do mais favoravel ao processo é 25 °C, por apresentar o
maior fator de adsorcéo e a menor concentragdo de equilibrio. Ensaios & temperaturas superiores a 40

OC tornaram-se inviaveis para estudo de adsorg&o por que a emulsdo torna-se instavel.



62 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

18

16

14 4

12

10

a(mg.g?)

-y ¢A

ASCPron

15C
20C

30C
35C
Exp
T

4 6 8

Ceq (mg.L™)

10

12

q(mg.g”)

o
1
o 8

*
** : i
o 4
L]
v
i
= 15C
e 20C
A 25C
v 30C
¢ 35C
< Exp
T T T T T
4 8 10 12

6
Ceq (mg.L™)

Figura 3- a) Isotermas de Langmuir e b) de Freundlich nos ensaios realizados as temperaturas entre

15e35°C
Tabela 1 — Coeficiente de correlagdo e constantes de Langmuir
Constantes de Langmuir
T(°C) b am(Mg.g™) R?
15 1,83 17,20 0,9993
20 2,64 18,16 0,9996
25 2,25 23,22 0,9999
30 5,30 22,06 0,9954
35 9,12 30,95 0,9999
Tabela 2— Coeficiente de correlagdo e constantes de Freundlich.
Constantes de Freundlich
T (°C) K n R?
15 8,58 0,22 0,9851
20 4,35 0,51 0,9983
25 9,36 0,32 0,9960
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30 4,46 0,54 0,9992

35 4,21 0,57 0,9995

3.6 Adsorcéo em coluna

A figura 4. mostra o perfil da curva de ruptura do ensaio em coluna de adsorcao recheada com
xisto retortado. Nela pode-se observar que o tempo de ruptura encontrado foi de 160 minutos. Apos
240 minutos de ensaio, registrou-se grande queda de pressdo devido a obstrucdo da coluna com
adsorbato, com isso a vaz&o de operagio caiu de 15 mL.min™* para 6 mL.min™. A saturacio do leito
ocorre apds 250 minutos de ensaio.

Pelo estudo de equilibrio realizado a 25 °C, calculou-se a capacidade maxima de adsorcao para
0 xisto retortado, qn= 23,22 mg.g, como pode ser observado na tabela 1. Partindo-se de uma
concentracdo inicial de 100 mg.L™ de 6leo emulsionado em &gua produzida e operando-se a uma
temperatura controlada de 25 °C, tem-se que para uma vazdo de 15 mL.min™ o volume de emulséo
percolado durante o tempo de ruptura foi de 2,4 L. A massa de 6leo adsorvida pela coluna foi de 240
mg (2,4 L x 100 mg.L™), o que resulta numa capacidade maxima de adsorcdo de 24 mg.g™ (240 mg/10
g de xisto retortado), valor aproximado ao encontrado através da isoterma de Langmuir a 25 °C.

1,0 H EEEEN
0,8 - _.
- Figura 4.— Perfil da curva de
0,6 [ ] ~ z
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4. Conclusoes

A adsorcdo de 6leo em xisto retortado parece ndo sofrer influéncia do pH e da salinidade da
agua, o que o torna muito viavel, podendo ser usado em diversas situacdes sem qualquer modificacao.
Analisando os modelos de isotermas de adsorcéo testados, verificou-se que o0 modelo de Langmuir foi
0 que mais se adequou aos experimentos, embora 0 modelo de Freundlich também possa ser usado de
forma muito satisfatdria. As isotermas geradas sdo do tipo | e a adsorcao ocorre de forma favoravel e
em monocamada. No teste de adsor¢do em coluna verificou-se que o tempo de ruptura é de 160

minutos e o processo se da com grande queda de pressdo o que pode ser observado pela reducdo na
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vazdo. De forma geral, pode-se concluir que o xisto retortado € um adsorvente com grande potencial
para ser usado no tratamento de guas produzidas destinadas a recuperacao de petréleo, tendo em vista
gue além de todos os beneficios gerados ao processo hd também a possibilidade de regenerar e

encontrar outros usos para o residuo, agregando valor ao mesmo.
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