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UTILIZACAO DE TURFA E VERMICULITA HIDROFOBIZADAS COMO
ADSORVENTES DE HIDROCARBONETOS EM AGUA PRODUZIDA
SINTETICA

Abstract

The amount of water produced in mature oil fields generated throughout the productive life of a field,
is the largest waste stream in crude oil production, and may reach values above 90% of the water
volume in relation to volume oil. This water is brought to the surface with the oil and has high
amounts of toxic contaminants, requiring undergo specific treatment in order to meet environmental
requirements, to then be forwarded to its final destination. This leads to large volume generated
careful management to reduce the negative impact of discharges this water into the environment.
Among various methods that have been the subject of studies designed to treat the contaminated water,
the oil adsorption (hydrocarbons) by means of an adsorbent material, has shown good results. This
study aims to analyze the use of hydrophobized vermiculite and peat as adsorbents for the removal of
hydrocarbons in produced water. The technical materials were characterized by infrared Fourier
transform, showing the diversity of their composition, demonstrating its capacity for adsorption of
hydrocarbons and their derivatives, as well as for various compounds. For the study of the
hydrophobized peat vermiculite and efficiency in the adsorption process, we used a fixed volume of
synthetic produced water brought into contact with adsorbents finite bath under stirring and also
adsorption column, samples were collected during the experimental tests to analyze its turbidity. The
hydrophobized peat vermiculite and showed efficacy in the removal of hydrocarbons by adsorption,
which makes higher the possibility of using these materials in targeted treatments produced water for
disposal or reuse.

Keywords: produced water; adsorption; vermiculite; peat.

1.Introducao

A exploracédo e produgdo de petr6leo no mundo vém crescendo gradativamente ao longo
dos anos, com isso 0s avangos em pesquisas relacionadas a tecnologia que facilite cada vez mais esse
processo e solugdes para que reduzam custos, amenizem desperdicios e impactos ambientais causados
pela indUstria sdo cada vez mais o alvo de estudos. Um motivo que chama a atencdo de pesquisadores
ha alguns anos é a grande quantidade de agua produzida em campos maduros de petréleo, gerada ao
longo da vida produtiva de um campo, representando a maior corrente de residuo na producao de 6leo
cru, chegando o pogo a produzir 90% de volume de agua ao fim da sua vida produtiva(LIMA et al.,
2008).

A composicdo da dgua produzida é influenciada pelos fatores geoldgicos e de localizacéo
geografica dos reservatorios variando consideravelmente suas caracteristicas fisicas, quimicas e
bioldgicas (STEWART & ARNOLD, 2011 apud MOTTA et al., 2013). A composi¢do do dleo
também ird influenciar na qualidade da &gua j& que 6leo € um dos seus principais contaminantes. Os
tratamentos dados a agua produzida sao feitos com objetivo de atender exigéncias estabelecidas pelo
Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA, 6rgdo ambiental responsavel, de acordo com a
Resolucéo 393/07 obedecendo aos padrdes dispostos na resolugdo para que possa ter seu destino final
definido.

Entre os diversos tratamentos aplicados a 4gua produzida, cada um tem sua significancia
conforme a finalidade desejada, a adsor¢do tem sido um tratamento bastante usado nos ultimos tempos
principalmente devido a utilizacdo de adsorventes naturais oriundos de subprodutos industriais e da
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agricultura (CURBELO, 2002). Diversos estudos tem mostrado a eficiéncia da adsor¢do nos
tratamentos de efluentes contaminados por 6leos, metais pesados e outras substancias tdxicas
utilizando materiais alternativos e de baixo custo, como a turfa e vermiculita.

Portanto, este trabalho tem como objetivo realizar uma avalia¢do do tratamento da &gua
produzida em campos maduros de petréleo aplicando a técnica de adsorcao de éleos e graxas, presente
na agua, utilizando turfa e vermiculita hidrofobizadas como adsorvente, visando verificar qual dos
materiais € mais eficiente no processo de remogdo de hidrocarbonetos da dgua. A partir dessa analise,
propor um sistema capaz de recuperar a dgua produzida que seria descartada, buscando fins mais
nobres para este efluente.

2.Metodologia

2.1 Preparacao dos adsorventes

Os adsorventes foram separados e classificados granulometricamente através de
peneiramento em peneiras do tipo Tyler. Para o processo de hidrofobizacdo do material utilizou-se
granulometrias de -0,0469+0,0234 e -0,0787+0,0469 mm, nesta etapa as amostras de vermiculita
expandida e turfa foram submetidas a tratamento com cera de carnalba (agente hidrofobizante), ja
gue em estudos realizados por Curbelo (2002) , este agente apresentou bons resultados no processo
de hidrofobizagdo, aumentando a capacidade adsortiva do material. Para cada grama (g) da vermiculita
expandida e da turfa, foram adicionados 20% em peso de cera de carnatba para hidrofobiza-los. Em
uma chapa aquecedora a temperatura média de 100°C, a cera de carnatba foi colocada em uma
recipiente de aluminio para derreter, o controle da temperatura foi realizado para evitar a evaporacao
da cera, que ocorre acima de 200°C. Ao aquecer e derreter a cera 0 material adsorvente foi adicionado
e misturado por 1 minuto até homogeneizar. Posteriormente esperou o material esfriar até atingir a
temperatura ambiente e acondicionou 0s mesmos em recipientes de plastico. Este processo foi repetido
igualmente para vermiculita expandida e turfa

2.2 Caracterizacao do material por Espectroscopia de Absorcao na
Regiao do Infravermelho

A espectroscopia de um modo geral é todo método que utiliza radiacdo eletromagnética
para andlise de elementos simples, da estrutura quimica dos compostos inorganicos ou grupos
funcionais de uma substancia organica, a capitacdo de dados fisico-quimicos sdo feitos através de
transmisséo, absorcédo ou reflexdo de energia radiante que incide sobre a amostra. Ao ser excitada por
uma fonte de energia, a substancia pode emitir ou absorver radiacdo em um determinado comprimento
de onda, e a partir de uma amostra submetida a anélise obtém-se dados sobre a sua estrutura, como
natureza das ligagdes, comprimento das ligagdes, geometria das ligacdes, etc (SANTOS, 2010).

Nesse experimento foi usada a espectroscopia de absorcdo a partir da medicdo do
comprimento de onda absorvido pela molécula, quando convertido em energia vibracional. As
diferentes formas de vibracdo da molécula ddo origem ao espectro vibracional do qual as bandas sdo
caracteristicas dos grupos funcionais da molécula (SANTIAGO, 2009).

2.3. Ensaios de adsorcao

Para os testes de adsor¢do um fluido aquoso denominado de Fluido Sintético, composto
por 200ml de &gua destilada e 40ml de oOleo diesel foi produzido a fim de se verificar a eficiéncia da
turfa e da vermiculita como adsorventes de hidrocarbonetos.

Os experimentos de adsor¢do de Oleo na vermiculita e turfa hidrofobizadas foram
realizados em banho finito em erlenmeyers de 250 mL na temperatura ambiente (30°C). Foram
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pesados 5g de vermiculita e turfa (natural e hidrofobizada) nas granulometrias de 0,0469 a 0,0234mm
e 0,0787 a 0,0469mm e colocado em contato com o fluido sintético no erlenmeyer, sob agitacdo
durante 12 horas para permitir o contato de ambos. Ao fim da agitacdo o fluido contido no
erlenmeyers foi filtrado (para remocdo do adsorvente) e coletado para analise da turbidez final. O
mesmo processo foi realizado trés vezes com o fluido sintético (sem adsorvente) para observar a
possibilidade de influéncia do tempo de agitacéo e do filtro na analise de turbidez.

2.4. Determinacao do potencial de adsorcao por turbidez

A turbidez é uma técnica baseada na propriedade fisica dos fluidos que compreende na
reducdo da sua transparéncia a presenca de particulas solidas em suspensdo que interrompem a
passagem de luz através do fluido, sua unidade de medida € nefelométrica de turbidez (NTU -
Nephelometric Turbidity Unity).

O ensaio de turbidez foi realizado nas amostras do fluido antes de ser colocado em
contato com o adsorvente e ap6s o0 contato em banho finito.

3.Resultados e Discussao

3.1. Caracterizagao do material utilizado como adsorvente por
Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho-(FTIR)

A figura 01 apresenta o espectro de infravermelho da cera de carnaiba. Observa-se no
espectro uma banda larga centralizada em 3442 cm™ que revela a presenca da ligagio O-H de 4cidos
carboxilicos. As absorcdes em 2920, 2852 cm™ sdo referentes ao estiramento da ligagdo C-H. O pico
1729 cm™ é referente ao estiramento da ligagdo C=0, um sinal em 1464 cm™ de deformacao angular
simétrica no plano CH, e um sinal em 1172 cm™ de estiramento da ligagdo C-O e outra banda em 717
cm™ que indica absorcéo de C-H angular fora do plano. Os demais picos presentes apresentam baixa
intensidade.
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Figura 01. Espectro FTIR da amostra de Cera de Carnaulba.

O espectro de infravermelho da vermiculita expandida (Figura 02(a)) mostra uma banda
de absorcéo larga e intensa na regido de 3408 cm™ referente a vibragdes de deformagcao axiais de O-H
livres dos grupos (SiO-H) da estrutura (SILVERSTEIN et al., 2002). Outra banda de intensidade



82 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

média pode ser vista em 1652 cm™ atribuida & deformacdo angular simétrica da ligacdo O-H. A
existéncia de uma banda de intensidade forte na regido de 1002 cm™ corresponde a regifo de
estiramento assimétrico de Si-O-Si e Si-OAI. A banda de intensidade média em 453 cm™ relacionada a
vibracdo de deformacdo Si-O (LUCAS, 2013).

A figura 02(b) corresponde ao espectro de infravermelho na amostra de vermiculita
hidrofobizada com percentuais de cera de carnalba em 20%. Pode-se observar o aparecimento da
banda de absorco caracteristica da cera de carnaliba em 2919 cm™ correspondente ao estiramento da
ligacdo C-H. O pico em 1454 cm™ corresponde ao dobramento da ligagdo C-H. A banda caracteristica
de grupamentos OH da cera ndo podem ser identificada ja que nas mesmas regides do espectro
aparecem a mesma vibracdo de OH da vermiculita. Com isso fica evidenciada a incorporagdo da cera
de carnauba na superficie da vermiculita (LUCAS, 2013).

Trarsmitdncia (%)
1
Trarsmitancia (%)

110 o

— T T T T T * T T T T T T 1 100
- - - - = = T T T T T T T
W Wy asm a0 150 1o 5 4000 3500 000 2500 2006 1508 1000 50

Nidmers deonda (om ) Numera de onda fam”)

(@) (b)
Figura 02. Espectro FTIR da amostra de Vermiculita Expandida (a) e da amostra de Vermiculita
Hidrofobizada (b).

A figura 03(a) apresenta o espectro de infravermelho da turfa. Observa-se banda larga e
intensa centrada na regido de 3443 cm™, atribuida ao estiramento O-H de &gua e argilas. A regido da
banda em 2928 cm™ ¢ atribuida ao estiramento antissimétrico e simétrico de C-H alifatico. A presenca
de anéis aromaticos pode ser verificada devido ao estiramento CH de alquenos e/ou aromaticos na
regido de 1591 cm™ referente ao estiramento C=C de alquenos e/ou aromaticos. Pode-se observar
estiramento C-O de &lcoois e/ou fendis e SiO na regido de 1017 cm™ , indicando a presenca de &lcoois
e impurezas de silicatos (FUKAMACHI, 2007).

A espectroscopia na regido do infravermelho da turfa hidrofobizada com percentuais de
cera de carnatba em 20%(Figura 03 (b)) mostra uma banda larga de absorcio na regido de 3453 cm™,
atribuida ao estiramento O-H. A regifo de banda em 2913 cm™ representa um estiramento
antissimétrico e simétrico de C-H alifatico. A absor¢do em 1706 cm™ com pequeno pico é referente ao
estiramento da ligagdo C=0 causado pela presenca da cera de carnatba. Pode-se observar banda na
regido 1027 cm™ caracterizando um estiramento em Si-O.
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Figura 03. Espectro FTIR da amostra de Turfa Natural (a) e da amostra de Turfa Hidrofobizada (b)
3.2. Analise do Fluido Sintético pela técnica de turbidez

Na Figura 04 pode-se observar a remogdo de turbidez do fluido sintético apds ser
colocado em contato com os materiais adsorventes em banho finito. Ao compararmos com a turbidez
inicial de 1100(NTU) é notavel que ambos os materiais apresentem excelentes resultados tanto em sua
forma natural como hidrofobizada. Isso se deve aos grupos funcionais presentes nos materiais, que
possuem afinidade com compostos organicos (presentes no 6leo) e que se potencializam ao terem a
cera de carnalba impregnada aos seus compostos. Outro ponto importante é a influéncia da
granulometria das particulas na remocdo de turbidez, no caso da vermiculita expandida e
hidrofobizada, melhores resultados foram obtidos nas amostras de maior granulométria, ja na turfa
natural e hidrofobizada os resultados de remocdo da turbidez se mostraram melhor nas amostras de
menor granulométria. Com relacdo ao processo de hidrofobizagdo o potencial de remocdo também
varia de maneira diferente em ambos os materiais, para a vermiculita a remocao se mostrou melhor no
material natural, para a turfa foi observado maior remocdao de turbidez do fluido sintético, utilizando o
material hidrofobizado com granulometria de 0,0469 a 0,0234mm. A turfa natural também se mostrou
eficiente na remogé&o de turbidez do fluido sintético.
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Figura 04. Andlise da remoc¢do de turbidez do fluido sintético em NTU. Fluido Sintético (0).
Vermiculita hidrofobizada 0,0469 a 0,0234mm (1). Vermiculita hidrofobizada 0,0787 a 0,0469
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mm(2). Turfa hidrofobizada 0,0469 a 0,0234mm(3). Turfa hidrofobizada 0,0787 a 0,0469 mm(4).
Vermiculita expandida 0,0469 a 0,0234mm(5). Vermiculita expandida 0,0787 a 0,0469 mm (6). Turfa
0,0469 a 0,0234mm(7). Turfa 0,0787 a 0,0469 mm(8).

4. Conclusoes

Os resultados da caracterizacao da turfa e vermiculita, por espectroscopia de absorcéo na
regido do Infravermelho confirmam a presenga de grupos funcionais organicos nos adsorventes, esses
grupos funcionais fazem da vermiculita e turfa (na forma natural e hidrofobizada) um adsorvente
potencial para remocao de multiplos contaminantes através de varios mecanismos como complexacao,
precipitacdo quimica, adsor¢do quimica e/ou adsorcéo fisica. Os resultados da anélise de remocéo de
turbidez mostraram a eficiéncia da turfa e vermiculita expandida naturais ou hidrofobizadas,
confirmando capacidade desses materiais para serem aplicados em métodos de tratamento de &gua
produzida para remogdo de 6leo.
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