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UTILIZACAO DE MATERIAIS ALTERNATIVOS NO TRATAMENTO DE
EFLUENTES ORIUNDOS DE CAMPOS DE PETROLEO

Abstract

One of the main problems associated to produced water is the difficulty of degradation of all the
present compounds to an adequate level that allows the possibility of reuse or disposal of this water in
the standards previously established by the environmental agencies. This problem has encouraged
researchers to direct efforts to find out alternatives capable of efficiently removing the main
contaminants (oils and greases) present in the produced water at a lower cost compared to other
technologies already used for the treatment of this waste disposal. Adsorption processes have a great
potential for the removal of contaminants due to the ease of operation and simplicity in the design of
the facilities, as well as low operating and maintenance costs compared to the commonly used water
treatment methods used in the industry. In parallel, the utilization of new materials capable to remote
the pollutants on produced water by adsorption process represents a key-challenge in clean
technologies and environmental policy. Therefore, the aim of this work is to use alternative materials
(calcium carbonate powder, drilling cuttings ash and pozzolan) to remove pollutants (Oils and greases)
from effluents from oil fields. According to the results obtained it was evidenced that the materials
used can be considered adsorbents capable of removing the oil, with a reduction of approximately 95%
of pollutant concentration, confirming the real potential of these adsorbents during the produced water
treatment.

Keywords: Produced water. Adsorption process. Calcium carbonate powder. Drilling cuttings ash.
Pozzolan.

Introducao

O setor petrolifero encontra-se em constante inovagdo de seus processos tecnoldgicos, contudo
ainda existem alguns problemas preocupantes. Um exemplo disso refere-se a dgua produzida, que
pode ser entendida como toda e qualquer dgua que é produzida juntamente com o petréleo, essa agua
apresenta em sua composicdo contaminantes provenientes da exploragdo e producdo de
hidrocarbonetos por metais pesados, 6leo e gas emulsionado, além de outros compostos. Os produtos
organicos provenientes dos processos de extragao e producdo de petréleo sdo bastantes prejudiciais ao
homem e ao meio ambiente, pois causam sérios problemas de poluic&o a vida aquética em rios e lagos;
por isso as empresas de petrleo ja procuram reduzir a0 maximo este impacto ao meio ambiente.
(SANTOS et al, 2007)

Segundo Silva e colaboradores (2007) para cada barril de petréleo produzido sdo gerados 3 a 7
barris de 4gua e, & medida que os campos ficam maduros e aumenta a producdo de 6leos pesados,
maior a tendéncia de aumento destas quantidades de agua produzida. O tratamento e descarte dessa
agua tem se tornado um dos maiores desafios da industria do petréleo atual. A problematica consiste
na dificuldade de degradacdo de todos os compostos presentes até um nivel adequado que permita,
portanto, a possibilidade de reutilizacdo ou descarte dessa dgua nos padrdes previamente estabelecido
pelos 6rgdos ambientais. Segundo a resolu¢cdo do CONAMA N° 393 de 2007 o descarte de agua
produzida deverd obedecer & concentragdo média aritmética simples mensal de 6leos e graxas de até
29 mg/L, com valor maximo diario de 42 mg/L.

Métodos diferentes podem ser utilizados para a remogdo de contaminantes, dentre eles:
separacdo por membranas, osmose reversa, filtragdo com filtros de areia, desnitrificacdo e processos
de adsor¢do. No entanto, cada metodologia tem sua particularidade, limitando assim, o uso universal
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de algumas das técnicas para a remogdo dessas particulas. Esse fato tem incentivado pesquisadores a
direcionar os esforgos no sentido de encontrar alternativas capazes de remover de forma eficiente os
principais contaminantes presentes na dgua produzida com um custo inferior comparado as demais
tecnologias. Assim, a adsor¢ao surge como um processo de grande interesse no mercado, a adsorcéo é
um fendmeno superficial que consiste na adesao das moléculas de uma fase fluida sobre a superficie
de um solido (adsorvente), ou seja, verifica-se a transferéncia de massa de um ou mais componentes
presentes na fase fluida para a superficie do sélido. Esse processo é frequentemente utilizado no
sentido de remover ou diminuir a concentracdo de compostos organicos existentes na agua, bem como
na remocdo de substancias contaminantes na gasolina, na purificacdo de polifendis, na recuperacéao de
antibidticos na industria farmacéutica, dentre muitas outras. Neste sentido, os processos adsortivos
apresentam grande potencial dada a facilidade de operagdo e a simplicidade no dimensionamento das
instalagdes, além de apresentarem baixos custos de operacdo e de manuteng&o.

Podemos citar o carvdo ativado como um dos principais adsorventes utilizados no mercado,
mas devido a seu alto custo de producdo faz-se necessario a procura de matérias alternativos para
serem utilizados no processo de adsor¢do. Nesse contexto, esse trabalho tem por finalidade utilizar
adsorventes alternativos (farinha calcario, pozolana e cinzas do cascalho de perfuragdo), com o intuito
de remover um percentual de contaminantes (éleos e graxas) oriundos de efluentes de campos de
petréleo.

Metodologia
Materiais
Materiais adsorventes

Os materiais adsorventes utilizados nesse trabalho (farinha de calcario, pozolana e cinza do
cascalho de perfuracdo) foram gentilmente cedidos pela empresa Cimento NASSAU e utilizados sem
nenhum tratamento prévio. Os demais reagentes foram utilizados grau analitico.

Composigao quimica dos adsorventes

A composigdo quimica dos adsorventes foi obtida através de fluorescéncia de raios X por
energia dispersiva (EDX) em um equipamento Shimadzu modelo EDX-820.

Caracterizagédo do Petréleo

O petréleo utilizado possui 22° API, de acordo com a tabela (norma NBR de classificacdo para
medir a densidade relativa dos fluidos é considerado um 6leo médio, possui densidade absoluta de
920,97 kg/m3, medido com temperatura a 25° C no equipamento DMA 4200 M.

Construcdo da Curva de Calibragdo

Curvas de calibragdo foram construidas a fim de determinar as concentracbes de
contaminantes no meio apds o processo de adsorcdo (utilizando uma solucdo sintética com 25uL de
petroleo para 250 mL de hexano). Um espectrofotdmetro na regido do UV-visivel, modelo UV-340G
da marca GEHAKA, foi utilizado a fim de quantificar o percentual de contaminante adsorvido na
matriz (comprimento de onda de 340 nm). Diferentes concentracdes de petr6leo foram utilizadas a fim
de plotar um gréafico de absorbancia versus concentragdo (%). O contaminante em andlise (petroleo)
foi solubilizado em hexano em diferentes concentracdes: 4, 5, 6, 7, 8,9 10 e 11% em v/v.
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Testes de Adsorcéo

Os experimentos de adsor¢do foram realizados para se estimar a capacidade de adsorcdo do
material. BalGes contendo diferentes concentragdes do material e 30 mL de solugédo sintética foram
mantidos em agitacao constante a temperatura ambiente durante 5 minutos.

Mapeamento do processo de adsorcao por Superficie de resposta

Superficies de respostas foram utilizadas para examinar o efeito da interacdo da concentracdo
dos adsorventes e a concentragio de contaminante (petréleo). O planejamento fatorial de 3% foi
utilizado: trés niveis com dois efeitos principais, conforme pode ser visualizado na Tabela 1.

Tabela 1 - Intervalo de anlise dos parametros avaliados

Valor Minimo Valor Intermediario Valor Maximo
Parametro
(-1) (0) (+1)
Concentragdo de Contaminante 50 75 100
(%)
Massa de Adsorvente (g) 0,25 1,0 15

Os niveis dos fatores foram codificados como -1 (minimo), 0 (médio) e 1 (maximo). Para
tratamento dos dados, o programa estatistico Statistica versdao 7.0 foi empregado para obtencdo do
grafico de Pareto e a superficie de resposta.

Resultados e Discussao
Composicao quimica dos adsorventes utilizados

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos da analise por Fluorescéncia de raios X da farinha
de calcério, cinza e pozolana. Neste método, a presenga dos elementos se manifestam em um espectro
através de suas radiagdes caracteristicas, esta foi realizada pelo método semi-quantitativo.

Tabela 2 Anélise quimica da farinha de calcério, cinzas e pozolana.

Concentracgao (%)

Cinza do cascalho

Componente Farinha de calcario Pozolana d ~
e perfuracéo
CaO 79,374 2,406 28,951
SiO, 7477 34,551 22,035
Fe,O; 6,605 32,708 23,998
Al,O3 3,257 17,495 11,090
BaO - - 4,474
K,0O 1,749 2,439 2,585
SO; 0,707 1,609 2,661
SrO 0,382 0,494 1,165
TiO, 0,314 2,897 0,553
Rb,O 0,068 0,395 0,116
MnO 0,065 0,094 0,184

> (Somatdrio) 99,97 99,99 99,90
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De acordo com a Tabela 2, fica constatado que o CaO com percentuais de 79 e 28% representa o
principal constituinte da farinha de calcario e das cinzas, respectivamente.

Ao passo que a pozolana apresenta a silica (34%) e o trioxido de ferro Il (32%) como seus
principais constituintes. Souza e Braganca (2013) apresentaram a caracteriza¢do quimica do calcario,
0s autores observaram que este apresentou como maiores impurezas a silica, além dos argilominerais,
que estdo presentes formando quartzo. Outras impurezas, entre elas ferro, aluminio e sais de metais
alcalinos também fazem parte do calcario, porém em pequenas quantidades, corroborando com 0s
resultados apresentados na Tabela 2.

De acordo com Alp et al (2009), para ser classificada como pozolana natural é requerido do
material um minimo de 70% de SiO, + Al,O; + Fe,0;. De acordo com a composicdo apresentada na
Tabela 2, a pozolana apresentou um percentual de 84% e a cinza apresenta aproximadamente 56% o
gue confere um caréater acido (norma NBR 12653) desses materiais.

Estabilidade das solucdes a base de petréleo

Antes de iniciar os testes de adsorcao, foi avaliada estabilidade do contaminante (petr6leo) em
hexano em funcgéo do tempo com o objetivo de avaliar a influéncia do ar atmosférico e da luz sobre os
sistemas utilizados. A cada 5 minutos, durante 30 minutos, foi retirada uma amostra dessa mistura e
logo feita a sua leitura utilizando um espectrofotdmetro na regido UV-Visivel (Comprimento de onda
340 nm). A Figura 1 mostra a absorbancia do sistema utilizado (25 pyL de petréleo + 250mL de
hexano) em funcdo do tempo (minutos).

Figura 1 — Absorbancia em funcdo do tempo para o sistema 6leo cru/hexano a temperatura ambiente
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De acordo com os dados apresentados na Figura 1, claramente se observa que os valores de
absorbancia permanecem praticamente inalterados em fun¢do do tempo, evidenciando assim, que 0
sistema sofrerd alteracGes apenas em virtude da presenca dos adsorventes.

Construcédo da curva de calibracéo

Solugdes com concentracdes pré-estabelecidas de petroleo foram utilizadas para a preparagédo
das curvas de calibracdo. A finalidade foi de avaliar em termos de unidade de concentracdo o
percentual adsorvido de petroleo na superficie dos adsorventes. A Figura 2 mostra a absorbancia do
sistema petréleo/hexano em fungdo da concentracao de petroleo.
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Figura 2 — Absorbéncia em funcédo de diferentes concentracdes de petréleo
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De acordo com a equacdo da reta (A=0,2687*C + 0,015) apresentada na Figura 2, claramente
se observa um comportamento linear, (coeficiente regressdo proximo de 1) a medida que ha o aumento
da concentragdo do contaminante em hexano. Com base na equacdo da reta, foi determinado o
percentual de adsorcéo (eficiéncia do adsorvente).

Influéncia da quantidade de Adsorvente (Ensaios de Adsorgéo)

As curvas de adsor¢do foram construidas a fim de quantificar um maximo de contaminante
adsorvido na matriz. Diferentes quantidades de adsorvente foram utilizadas a fim de determinar a
massa de adsorvente considerada um Otimo de suporte para remocdo. A Tabela 3 mostra a
concentragdo do sobrenadante em func¢do da massa de adsorvente no meio.

Tabela 3 — Absorbéancia em fungéo da quantidade de farinha de calcario (g) para o sistema
petréleo/hexano

Remocao (%)

Concentracao de Adsorvente Farinha de Cinzas do

@ Calcario Pozolana cascalho Eie

perfuracéo
0 0 0 0

0,25 90,84 47,01 78,51

0,5 91,22 53,85 71,29

1,0 92,67 78,80 89,78

1,5 93,83 84,29 92,29

2,0 94,41 87,28 91,04

2,5 94,70 87,86 85,35

De acordo com os dados apresentados na Tabela 3, fica evidenciado que os adsorventes
propostos nesse trabalho (farinha de calcério, pozolana e cinzas de cascalho de perfuragdo) apresentam
alta eficiéncia para a remocdo de petréleo, com uma reducdo de aproximadamente 95% e 88% da
concentracdo de contaminantes com a massa de 2,5 g para a farinha de calcario e a pozolana
respectivamente e 92% de remoc¢do com massa de 1,59 de cinzas de cascalho de perfuracdo. A
presenca de grupos funcionais como o silicato nos adsorventes utilizados, foi o responsavel pela
interacdo por ligagdes de hidrogénio com alguns derivados do petréleo e assim foi responsavel pela
sua remocdo, em paralelo, o 6xido de célcio pode ter contribuido para uma maior eficiéncia de
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remogdo em virtude, possivelmente, da natureza dos grupos funcionais presentes na sua superficie,
promovendo ligacGes de hidrogénio e atragdes eletrostaticas com os contaminantes presentes.

Mapeamento do Processo de Adsorcéo por Modelagem Fatorial

Através da modelagem fatorial foi possivel avaliar o efeito das interacGes das varidveis
(Concentragdo de contaminante e de adsorvente ideal) na eficiéncia do processo de remogdo do
contaminante do meio. A Tabela 4 mostra os resultados do planejamento fatorial adotado (3?) para o
processo de adsorcao do petrdleo nos adsorventes propostos.

Tabela 4 — Resultados do planejamento fatorial adotado

Remocéo (%)
Quantidade de Concentracéo de Farinha d Cinzas do
Adsorvente (g) Contaminante arinha de Pozolana Cascalho de
Calcério .
perfuracdo
0,25 100% 89,55 46,34 77,40
1,0 100% 91,35 77,68 88,51
15 100% 92,49 83,09 90,98
0,25 75% 46,55 6,46 47,41
1,0 75% 53,01 24,13 63,36
15 75% 56,89 32,32 49,57
0,25 50% 21,67 27,27 32,87
1,0 50% 39,16 24,47 37,76
15 50% 44,75 30,77 30,77

Com o intuito de mapear o comportamento das variaveis no processo de remocéao, os dados
obtidos na Tabela 5 foram alimentados em um programa STATISTICA 7.0. A Figura 3 mostra a
superficie de resposta do percentual de remocdo (%) em funcdo da concentracdo de contaminante
versus concentragdo de adsorvente.

Figura 3 — Superficie de resposta: Percentual de remogao (A) Farinha de calcario (B) Pozolana e (C)
Cinzas do cascalho de perfuragéo
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De acordo com a Figura 3, os maiores percentuais de remocdo de contaminante foram
observados para as maiores concentragdes de contaminante (100%) em todas as quantidades de
adsorvente avaliadas, comprovando assim, o real potencial dos adsorventes utilizados frente a remocao
de poluentes presentes na agua produzida.

Conclusoes

= A caracterizagdo quimica da farinha de calcéario apresentou ¢xido de CaO como um dos
principais constituinte da farinha de calcario, com percentuais de 79 e 28% representa 0
principal constituinte da farinha de calcério e das cinzas, respectivamente. Ao passo que a
pozolana apresenta a silica (34%) e o trioxido de ferro Il (32%) como seus principais
constituintes.

= Ao avaliar-se a estabilidade do contaminante (petréleo) em hexano em fungdo do tempo
observou-se que os valores de absorbancia permanecem praticamente inalterados em fungéo
do tempo, evidenciando assim, que o sistema sofrerd alteragcdes apenas em virtude da presenca
dos adsorventes.

= Ficou evidenciado que os adsorventes propostos sdo adsorventes de alta eficiéncia para a
remogdo de petréleo, com uma reducdo de aproximadamente 95%, 88% e 92% para a farinha
de calcério, pozolana e cinzas do cascalho de perfuracdo, respectivamente.

= (Os maiores percentuais de remocdo de contaminante foram observados para a maior
concentracdo de contaminante em todos os sistemas estudados, comprovando assim, o seu real
potencial dos adsorventes frente a remogéo de poluentes presentes na dgua produzida.
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