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Remocao de fendis da agua produzida utilizando vermiculita

Abstract

Listed as one of the main environmental problems of the oil industry, the toxicity of produced water is
the target of a series of research involving new techniques to achieve their treatment. Among them,
there is the use of clay, found in abundance in nature and therefore low cost, to remove organic and
inorganic contaminants present in these effluents. The vermiculite is a silicate mineral consisting
mainly of iron, aluminum and magnesium. Belonging to the family of phyllosilicates, which has
micaceous-lamellar crystalline structure. It has many industrial applications, from thermal and
acoustic insulation even as remediation of environmental impacts, being applied to the oil spill
remediation. This study aimed at studying and characterizing the behavior of vermiculite,
environmental remediation agent for treating waters, such as phenolic adsorbent of the water produced
in the oil industry. The phenols are present in low concentrations in oil and refined petroleum
products, organic compounds are highly toxic, causing potential health effects. The phenol adsorption
capacity of the vermiculite was analyzed by adsorption isotherm, which 50 g of vermiculite in contact
with solutions of different concentrations of phenol (10-90 ppm) were placed in a shaking incubator
for 20 h. Then the liquid phase was analyzed by gas chromatographic (GC / FID) and the phenol mass
adsorbed was calculated. The adsorbent efficiency was tested in actual waste water effluent. The
vermiculite showed little ability to adsorb phenol concentrations in equilibrium and may be used as
adsorbent for its low concentrations. In experiment column using real waste water effluent the material
supported all process parameters, being effective in the adsorption of low concentrations of phenols. In
general it can be concluded that the vermiculite when used in remediation of environmental impacts
such as oil spill, as well as being effective in reducing the color and TOG also has the capacity to
remove some organic compounds, including phenols since these compounds are low concentration of
the oil constituents.

Introducao

Com o desenvolvimento da industria petrolifera os argilominerais naturais como a
montmorilonita, ilita, vermiculita, bentonita, diatomita estdo sendo requisitados em varios segmentos,
sendo utilizados como aditivos em processos de perfuragdo e até como materiais adsorventes com a
finalidade de minimizar os efeitos de derrames acidentais de 6leo em aguas marinhas ou doces, além
de remover metais e contaminantes organicos em matrizes aquosas.

O mineral vermiculita € um silicato composto principalmente de ferro, aluminio e magnésio.
Pertencente & familia dos filossilicatos, que possui estrutura cristalina micaceo-lamelar com cétions
trocaveis, sendo Mg** o cation trocavel predominante, em posicdes interlamelares. As vermiculitas
sofrem o fenbmeno de esfoliacdo quando aquecidas entre temperatura de 800 a 1000 °C, em que
ocorre 0 aumento abrupto de seu volume devido a vaporizacdo das moléculas de aguas presentes entre
suas lamelas. Este fendmeno confere a vermiculita baixa densidade (entre 0,15 e 0,25 g/cm®), area de
especifica entre 6,0 a 8,0 m*/g (granulacio superfina) e capacidade de troca catidnica elevada (100 a
130 meq/100 g). Além das propriedades descritas acima, a vermiculita expandida apresenta inimeras
aplicagdes industriais desde isolantes térmicos e acusticos até como condicionadores de solos na
agricultura (Santos, 1989). E um mineral abundantemente encontrado no Brasil, com reservas no
Piaui, Goias, Paraiba e na Bahia.
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Pesquisas realizadas no Brasil e no mundo apontam a vermiculita hidrofobizada como um
bom agente de remocéo de 6leo, podendo ser eficientemente utilizada para remedia¢Ges de impactos
ambientais. Em aguas altamente contaminadas por petroleo, testes de laboratério indicam que um
metro cubico de vermiculita hidrofobizada, o equivalente a 200 quilos, é capaz de absorver até 800
litros do combustivel (Martins,UFOP). Nos ultimos tempos pesquisadores mostram interesse de
avaliar o potencial da vermiculita como adsorvente de compostos organicos toxicos.

Os fendis sdo compostos organicos de alta toxicidade, causam efeitos potenciais a salde,
sendo corrosivo e irritante para as membranas mucosas, podendo provocar, dependendo do tempo de
contato e da concentracdo das soluges, severas lesdes que podem ser fatais (Braga, 2008). Os Fendis
estdo presentes em baixas concentragcdes no leo e produtos refinados do petréleo, como o éleo diesel
(Neff, 2002).

Este trabalho tem objetivo de caracterizar e estudar o comportamento da vermiculita como um
agente de remediacdo ambiental para tratamento de dguas produzidas, avaliar seu comportamento na
como adsorvente de fenol, um dos compostos que mais influenciam na toxicidade da dgua produzida
na inddstria do petroleo.

Metodologia

Caracterizagdo do adsorvente

A composicdo quimica do argilomineral em estudo foi analisada através de florescéncia de
raios X (FRX) por energia dispersiva em um equipamento da Shimadzu modelo EDX-820. Os
espectros de fluorescéncia de raios X foram obtidos utilizando-se cerca de 300 mg de adsorvente em
po, depositado em uma porta-amostra formado por um filme plastico de polietileno. A anélise de
difracdo de raios X (DRX) foi realizada no equipamento XRD-7000 da Shimadzu, utilizando-se uma
fonte de radiagdo de CuKa com voltagem de 30kV, corrente de 30 mA e filtro de Ni. Os dados foram
coletados na faixa de 26 de 10 a 80 graus. A analise termogravimétrica (TG/DTG) foram realizadas
em um sistema de analise térmica, modelo TG/DTA 60H, da SHIMADZU a uma 10 °C min™, da
temperatura ambiente a 900 °C, utilizando-se atmosfera dindmica de nitrogénio na vazdo de 50 mL
min?. Na analise foi utilizado cadinho de alumina de 70 pL e uma massa de amostra de
aproximadamente 15 mg. A caracterizagdo morfologica da vermiculita foi feita por microscopia
eletronica de varredura, utilizando o microscopio XL30 ESEM da Philips. O procedimento de
preparacdo do material para a anélise consistiu na deposi¢do de uma porcéo do solido sobre uma fita
adesiva de carbono fixada no porta-amostra. Em seguida, foi depositada uma fina camada de ouro para
a conducdo da amostra. A &rea especifica do material foi determinada por meio de adsor¢do de N, a
77K usando 0 método BET em um equipamento da Quantachrome modelo NOVA-2000. Cada analise
continha cerca de 0,5 g de amostra, previamente calcinada e pré-tratada a 200 °C sob vacuo por 3
horas. Esse tratamento visa remover a umidade da superficie do sélido. As isotermas de adsorcdo de
N, para a amostra foi obtida na faixa de P/P, entre 0,1 e 0,9, permitindo-se obter informacoes
importantes sobre os materiais, tais como: area superficial, diametro médio de poros e volume de
poros.

Ensaios de adsorcao em solucgao sintética

O ensaio de isoterma de adsorcdo, baseado no método de banho finito, foi realizado com o
objetivo de se conhecer a capacidade da vermiculita em adsorver fenol. Este ensaio consistiu em
colocar massas conhecidas, de aproximadamente 50 g, do adsorvente, em contato com volumes
constantes de 250 mL de solugdes de concentracdes diferentes de fenol — 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80
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e 90 ppm - na incubadora de bancada com agitacdo controlada (TECNAL, modelo TE-420). Ap6s
atingir o equilibrio, em um tempo de aproximadamente 20 horas, a fragdo liquida da mistura é extraida
por SPME e analisada por CG/FID e a massa de fenol que migrou para a fase solida, ou seja, que foi
adsorvida é calculada.

Para os ensaios de dindmica de adsorcdo foi utilizada uma coluna de leito fixo de dimensdes
aproximadas de 1 cm por 10 cm de altura, a massa de vermiculita utilizada foi de 10 g, fluxo
ascendente de 10 mgL™ de fenol, vazdo de 5 e 10 mL min™, sendo coletada as amostras a cada 20
minutos.

Adsorcédo de fenol da 4gua produzida

A eficiéncia do adsorvente em estudo foi testada em um efluente real de agua produzida, onde
0S mais variados mecanismos ocorrem em conjunto, muitos desses operam de maneira sinérgica,
outros competem entre si e, nesse cenario, a capacidade e velocidade de adsor¢do ndo sdo iguais a um
experimento realizado em laboratdrio, cujos parametros operacionais sdo constantes e bem
controlados.

Para realizacdo do experimento e coleta das amostras tratadas foi instalada uma planta
experimental na Unidade de Tratamento e Processamento de Fluidos (UTPF), localizada no estado do
Rio Grande do Norte.

Foi analisada a concentracdo de fenois das amostras de agua produzida tratadas com
vermiculita no Laboratério de Tecnologia Ambiental na UFRN, sendo as amostras previamente
acidificadas e conservadas sob refrigeracéo.

Resultados e Discussao

No resultado da composi¢cdo quimica da vermiculita, apresentado na Tabela 1, observa-se
elevado teor de silicio (38,74 %), uma vez que o quartzo é o principal mineral constituinte deste
material, confirmado através do resultado de DRX da Fig. 1. O Al e Fe também estdo presentes em
concentragdes significativas. O elevado teor de Mg na vermiculita é justificado por este tipo de
vermiculita ser conhecida como argila magnesiana. A composi¢do quimica das vermiculitas pode ser
confundida com as das montmorilonitas; porém as diferencas significativas estdo na maior
granulometria e na maior carga por cela unitario das vermiculitas.

Tabela 1. Composi¢do quimica da Vermiculita

Composicao Quimica Si Al Fe Mg K S Ti outros

Vermiculita 38,74 | 13,3 | 1591 | 21,2 | 5,73 2,67 1,65 0,5

As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X com a finalidade de identificar as
fases bem como impurezas presentes. A Figura 1 mostra a presenga do pico principal do argilomineral
vermiculita (V), o que confirma a pureza do material, e a presenca de picos secundarios da hidrobiotita
(Hb), que podem ser explicados pelos elementos da composi¢do quimica das vermiculitas estarem
associados a uma alteracdo da biotita, por acdo hidrotermal associada a micas.
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Figura 1. Difracéo de raios X da vermiculita.

Os resultados das andlises térmicas indicam um comportamento endotérmico (absor¢do de
calor), causado pela remogdo de moléculas de dgua de hidratacdo (na faixa de temperatura de 29-100
°C) e causado ainda pela desidroxilagdo da vermiculita, na faixa de temperatura de 400 a 750 °C. Na
vermiculita expandida o comportamento térmico revela uma estabilidade do material, demonstrando
gue o mesmo tem uma estabilidade hidrotérmica favoravel para o uso como adsorvente. A vermiculita
apresenta morfologia lamelar (Fig. 2), sendo nessa estrutura lamelar onde se localizam os cations
hidratados e moléculas de agua ligadas ou ndo a sua estrutura. As moléculas de dgua que se encontram
ligadas tendem a um equilibrio com o ambiente, podendo ser incorporadas ao mineral sem destruir ou
alterar sua estrutura e, consequentemente sem modificar a morfologia de suas lamelas.

Figura 2. Microscopia eletronica de varredura da vermiculita.

A area especifica do argilomineral em estudo foi de 5,7 m?g™. A grandeza da area superficial é
importante, mas ndo é um requisito Unico para que o material possa ser considerado um bom
adsorvente, uma vez que o adsorvente necessita de sitios que sejam compativeis para a sua atuagdo
frente ao adsorbato.

Ensaios de adsorcao em laboratorio

O comportamento da vermiculita, como adsorvente de fenol é mostrado na Fig. 3, com o
resultado de isoterma de adsor¢do. A vermiculita tem capacidade de adsorver aproximadamente 0,75
mg de fenol, por grama de adsorvente, em uma concentracdo de equilibrio de 19 mg/L de fenol.
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Figura 3. Curva de isotermas de adsor¢do da vermiculita.

As Figuras 4 (a) e (b) mostram os experimentos de dindmica de adsorcdo utilizando
vermiculita expandida em coluna de leito fixo. Nota-se que para a completa saturacdo do leito, na
menor vazao utilizada (5 mL/min), foram necessarios duas horas de ensaio, ou seja, com 600 mL de
solucdo. Para a ruptura da coluna séo necessarios 40 minutos, ou seja, esse é 0 tempo necessario para
que a zona de adsorg¢do chegue ao topo da coluna. Apds 1 hora 20 minutos finais, a zona sai da coluna
e no fim, a coluna estd completamente saturada. Em uma operagdo real, o adsorvente deve ser
regenerado ou substituido periodicamente em um tempo igual ao de ruptura. Assim, essa coluna
consegue tratar eficientemente 200 mL de solucdo, ou seja, sabendo que a concentracéo de fenol no
fluxo é de 10 mg L™, é possivel remover 2 mg de fenol para cada 10 g de vermiculita.
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Figura 4. Curva de ruptura da adsor¢do de fenol em vermiculita (a) vazdo de 5 mL/min e

(b) vazéo de 10 mL/min.

Nota-se que o comportamento das duas curvas é semelhante e a Unica diferenca marcante é a
ruptura imediata quando submetida na vazéo de 10 mL/min (Figura 4 b). O aumento da vazdo faz com
que os efeitos de difusdo externa e intraparticular tornem-se maiores e essas passam a dominar sobre a



82 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

influéncia do tempo necessario para a adsor¢do ser efetuada. Dessa forma as particulas de fenol
passam pelo adsorvente e muitas delas ndo sdo capturadas porque ndo existe contato entre o
adsorvente e o adsorbato por tempo suficiente.

Aplicacéo do adsorvente em uma estac¢ao de tratamento de efluentes

O efluente da UTPF possui concentracdo de contaminante muito varidvel por receber aguas
de diversos campos produtores em tempos diferentes. Os fenois sdo compostos de dificil analise, pois
sdo volateis e fotossensiveis. A proposta da implementacdo das colunas de leito-fixo ap6s a célula de
flotagdo com utilizacdo de material alternativo de baixo custo foi lancada com objetivo de comprovar
a eficiéncia do adsorvente na remocao dessa classe de compostos organicos sollveis.

A Fig. 5 exibe uma comparagdo de todas as coletas efetuadas a cada 2h no periodo de 11 e
13 de fevereiro do ano de 2009, mostrando a variabilidade de concentracdo de fendis no afluente e
efluente das colunas de adsorgdo contendo vermiculita para remogéo de fendis da agua produzida. A

Fig. 6 mostra a média de eficiéncia de remocgdo dos compostos fendlicos da agua produzida por este
adsorvente.
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Figura 5 - Dados comparativos de fendis entre dgua produzida e dgua tratada pela vermiculita
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Figura 6 - Calculo médio da eficiéncia de remogéo de fendis pela vermiculita.
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Conclusoes

A vermiculita, em sua forma natural, apresentou capacidade de adsorve pequenas
concentracdes de fenol em equilibrio, podendo ser utilizada como adsorvente deste composto quando
este estiver presente em baixas concentragdes. Para os ensaios de dindmica de coluna podemos
perceber a influéncia da vazdo da solucdo de fenol sobre eficiéncia do adsorvente. A remocéo de fenol
pela vermiculita expandida foi eficiente na vazdo de 5 ml/min de solucdo sintética deste composto.
Nesta condicdo é possivel remover 2 mg de fenol para cada 10 g de vermiculita. Com o experimento
de um efluente real de 4gua produzida podemos concluir que é possivel a utilizacdo da vermiculita, em
coluna de leito fixo, para adsor¢do de compostos organicos (fendis). O material suporta todos os
parametros do processo, sendo eficiente na adsor¢do de baixas concentracdes de fendis. De maneira
geral pode-se concluir que a vermiculita, quando utilizada nas remedia¢bes de impactos ambientais,
como derramamento de 0leo, € eficiente na reducéo da cor, turbidez e TOG, e também pode ser eficaz
na remocdo de alguns compostos organicos, dentre eles os fendis, uma vez que esses compostos sao
constituintes de baixa concentragdo do petroleo.

Agradecimentos

Os autores agradecem a UFRN, PETROBRAS, CNPq, Capes e pelo auxilio financeiro.

Referéncias Bibliograficas

BRAGA, R. M. Uso de argilomonerais e diatomita como adsorvetes de fendis em aguas produzidas na
industria de petroleo. Dissertagdo (Mestrado em ciéncia e engenharia de petrdleo) Centro de Ciéncias
Exatas e da Terra, Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Natal, 2008.

J. R. Souza, M. A. Melo, M. J. Dantas, D. M. Araudjo Melo, “Clarificagdo de Efluentes da Industria
Téxtil utilizando Vermiculita Ativada como Adsorvente: Estudo Cinético e Termodindmico”, Anais do
I Encontro Brasileiro sobre Adsorcéo 1 (2000) 365.

MARTINS, J.; QUEIROZ, L.; VIEIRA FILHO, S. A. ; TERRA, K. M. . Novos Aspectos na Producao
e Utilizagdo da VVermiculita Expandida e Hidrofobizada. Revista da Escola de Minas de Ouro Preto,
1998.

NEFF, J. M. Effect of contaminants from oil well produced water. Bioaccumulation of marine
organism. London: Elsevier, 452p. 2002.

SANTOS, C. P. F.;MELO, D. M.A.; MELO, M. A. F.; SOBRINHO, E. V. Caracterizacao e usos de
argilas bentonitas e vermiculitas para adsorcéo de cobre (1) em solucéo. Cerédmica, v. 48, 2002.

SANTOS, P. S., Ciéncia e Tecnologia de Argilas, Ed. Edgar Bliicher, 2a Ed., S. Paulo, Brasil (1989).



