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Abstract

The large volume of water produced in mature fields represents a larger stream of waste generated by
the oil industry. This effluent is subsequently introduced with oil and gas, possessing large amounts of
toxic contaminants, which may reflect harmful effects on the environment and society if its disposal
happens improperly. Water management is a major challenge for oil companies, the same
development company to meet environmental requirements before being sent to their destination.
Disposal, injection and reuse are as alternatives usually adopted for their destination and for the three
cases and necessary to carry out the treatment of the same. Several techniques to treat this produced
and developed water and an adsorption of oil by means of an adsorbent material has gained a lot of
attention studies because it presents good results. This work aimed to analyze the use of diatomite in
natural and hydrophobized form as adsorbents for the removal of hydrocarbons in a fluid produced
with diesel oil. The materials were characterized by the techniques of thermogravimetry and
absorption spectroscopy in the infrared region by Fourier transform. For the study of the material
efficiency in the adsorption process, a fixed volume of synthetic fluid was placed in contact with the
adsorbents in a finite bath under agitation. Samples were collected during the experimental tests to be
analyzed by alternative methods of turbidity and specific mass. From the characterization carried out
on the material it was possible to verify that the hydrophobization process occurred correctly. It was
verified that diatomite in both natural and hydrophobized form showed an efficient removal of
turbidity from the fluid produced, but the natural material showed a greater capacity for this removal,
reaching 99%. Therefore, the diatomite shows itself as a promising material to be used in the treatment
of water produced in oil fields. In relation to the specific mass method, which was evaluated in this
work, despite the good results obtained in the removal of the oil from the fluid, ie it was verified that
after contact with the materials in the natural and hydrophobized form, the specific mass of the
synthetic fluid returned To be with value close to that of distilled water, it is convenient that the
method be further studied to ensure a higher reliability in its application.

Introducao

A industria de petréleo tem significativa importancia no contexto energético, econémico e
estratégico do mundo, entretanto, trata-se de um dos setores com maior potencial para degradagdo do
meio ambiente. Dentre os principais aspectos ambientais relacionados a industria do petréleo, esta a
geracgdo de &gua produzida, efluente recuperado dos pocos de producdo juntamente ao petréleo e gas,
constituido de diversos compostos quimicos nocivos ao meio ambiente (GOMES, 2014).

De acordo com LIMA et al., (2008), a quantidade de &gua produzida associada ao 6leo sofre
uma grande variacdo, podendo um campo novo produzir de 5 a 15% de volume de agua e, ao longo do
tempo esses nlimeros podem ser ainda maiores atingindo em torno de 75 a 90% de volume. A
composicao da agua produzida é influenciada por fatores geoldgicos e de localizacdo geogréafica dos
reservatdrios variando consideravelmente suas caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas
(STEWART & ARNOLD, 2011). A composicdo do 6leo também ird influenciar na qualidade da agua
ja que bleo é um dos seus principais contaminantes.
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Segundo MOTTA et al., (2013), as alternativas geralmente adotadas para o destino final da
agua produzida sdo o descarte, a injecdo e o reuso. Em todos os casos, h& necessidade de tratamento
especifico a fim de atender as demandas ambientais, operacionais ou da atividade produtiva que a
utilizard como insumo. Um dos objetivos do tratamento é a remocéao de 6leo, que pode estar presente
na agua sob as formas livre, em emulsdo (ou emulsionada) e dissolvido.

Existem diversos tratamentos indicados a serem aplicados a 4gua produzida junto ao petréleo,
todos com objetivo de atender as exigéncias estabelecidas pelas resolugdes dos 6rgdaos ambientais,
sendo uma das principais preocupacdes a remocdo de Oleo residual. A adsorcdo tem sido um
tratamento bastante usado nos Ultimos tempos principalmente devido a utilizagdo de adsorventes
naturais oriundos de subprodutos industriais e da agricultura (CURBELO, 2002). Na indUstria existem
diversos materiais sendo utilizados como adsorventes em tratamentos de efluentes. Os quatro
principais sdo o carvao ativado, zedlitas, silica gel e alumina ativada.

A diatomita é uma matéria-prima mineral de origem sedimentar e biogénica, constituida a
partir do acumulo de carapagas de algas diatomaceas que foram se fossilizando, desde o periodo pré-
cambriano, pelo depdsito de silica sobre a sua estrutura. Algumas das propriedades fisicas da
diatomita que agregam valor comercial ao produto podem ser exemplificadas, tais como baixa
densidade aparente, alta porosidade e area superficial (BREESE,1994).

Diversas sdo as pesquisas feitas nos Gltimos tempos sobre 0s materiais que possam atuar como
agentes hidrofobizantes, ou seja, contribuir para que o adsorvente se torne um material com aversao a
agua e assim aumentar a capacidade de adsorcdo sobre os materiais presentes. O 6leo de linhaca, a
parafina e a cera de carnauba vém ganhando notoriedade no processo de hidrofobizacéo.

Diante do exposto, torna-se importante realizar pesquisas utilizando métodos que removam
poluentes da agua produzida de forma viavel do ponto de vista operacional e econémico. Portanto,
este trabalho tem como objetivo realizar uma avaliacdo da eficiéncia da diatomita (natural e
hidrofobizada com cera de carnatba) como material adsorvente no tratamento de um efluente sintético
produzido com 6leo diesel através da adsorcéo, visando tratar e recuperar a agua produzida em campos
de petroleo que seria descartada, buscando fins mais nobres para este efluente.

Metodologia
Processo de hidrofobizacéo

A diatomita foi submetida a um tratamento com cera de carnalba. Para cada grama (g) de
diatomita, foram adicionados 20% em peso de cera de carnauba. A cera foi aquecida (temperatura
média de 100°C) e, quando completamente derretida, 0 material adsorvente foi adicionado e misturado
por 1 minuto até homogeneizar.

Caracterizacao fisico-quimica dos adsorventes

Curvas termogravimétricas foram obtidas para verificar a estabilidade e a presenca de espécies
organicas nas amostras de diatomita (natural e hidrofobizada). As curvas foram registradas no
intervalo da temperatura ambiente 25°C a 700°C, raz&o de aquecimento de 20°C.min™ e em atmosfera
de ar. O equipamento utilizado foi uma termobalanca TA Instruments, modelo TGAQ500. Nas
andlises foram utilizados cadinhos de alumina de 70 puL e uma massa de amostra de aproximadamente
10 mg.
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Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho da diatomita (natural e hidrofobizada)
foram obtidos em um espectrofotdmetro de infravermelho por transformada de Fourier da Bomem,
modelo MB 102, usando brometo de potassio (KBr) como agente dispersante. As pastilhas foram
preparadas pela mistura de aproximadamente 0,1g de KBr para 0,002g de amostra. Em seguida, a
mistura foi homogeneizada em um almofariz, transferida para o empastilnador e submetida a uma
pressdo de 4,5 ton.cm™. Os espectros foram obtidos na regido de 4000 a 400 cm™.

Preparacao dos Fluidos

Cinco fluidos aquosos com igual concentracdo (20%) de 6leo diesel S500 foram produzidos.
As misturas denominadas de Fluidos 1, 2, 3, 4 e 5, permaneceram sob agitacdo constante de 30, 50,
70, 90 e 110 minutos, respectivamente em um agitador magnético a temperatura ambiente com
objetivo de promover o cisalhamento das moléculas de 6leo e facilitar o processo de solubilizacdo. O
proposito de preparar os fluidos com tempo de agitagdo diferente foi para obter efluentes com faixas
de turbidez variada, visando verificar se o adsorvente possui capacidade constante da remocdo de
turbidez. Apo6s o termino da agitacdo as solugdes foram colocadas em funil de separagdo por 40
minutos a fim de separar as duas fases (6leo em excesso e fase aquosa). A fase aquosa foi submetida
aos ensaios de adsorcgao. Todos os fluidos foram preparados em triplicata.

Ensaio em banho finito

Os experimentos de adsor¢do em banho finito foram realizados em bequeres de 250 mL na
temperatura ambiente (30°C). Foram pesados 5¢g de diatomita (natural e hidrofobizada) e colocadas em
contato com o fluido produzido, sob agitacdo durante 12 horas para permitir o contato de ambos. Ao
fim da agitacdo, o material ficou em repouso por 1 hora, a fim de aguardar a decantagdo da diatomita.
Com o auxilio de uma pipeta o fluido sobrenadante foi coletado para analise da turbidez. Em seguida,
o fluido foi filtrado e novamente analisado por turbidez e também pelo método de massa especifica.

Determinacao do potencial de adsorg¢ao dos materiais pelo método da turbidez

Os ensaios de turbidez foram realizados utilizando um turbidimetro AP 2000 W da
PoliControl® . Foi analisada a turbidez de cada fluido antes e apds o contato com o adsorvente. A
turbidez foi medida logo ap6s a coleta das amostras de modo a evitar modificagcbes na temperatura e
pH das mesmas, que podem alterar a cor e/ou provocar coagulagdo das particulas em suspenséo.

Determinacdo do potencial de adsorcao dos materiais pelo método da massa especifica

O ensaio foi realizado nas amostras dos fluidos antes e apds contato com os adsorventes. Apos
o contato os fluidos foram filtrados, com o objetivo de remover todas as particulas finas de diatomita.
As andlises de massa especifica (g/cm®) foram realizadas a 20 °C, em um densimetro digital da marca
Rudolph Research Analytical. Cerca de 2,0 mL de fluido foi introduzido no tubo do densimetro para
ser analisado com o auxilio de uma seringa e o resultado foi obtido ap6s 3 minutos.

Resultados e Discussao
Caracterizacao fisico-quimica dos adsorventes
- Termogravimetria

As andlises termogravimeétricas mostraram que a diatomita natural apresentou perdas de massa
em trés etapas. A primeira etapa ocorreu no intervalo entre as temperaturas 25 e 100 °C com
eliminacéo de 2,6% de massa, que foi atribuida & perda de agua adsorvida por desidratacdo. Entre 100
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e 350 °C, a perda foi de 2,4% e entre 350 e 697,5 °C foi de 0,7%, atribuidas a oxidac&o da matéria
organica (Figura 1). O material hidrofobizado apresentou uma perda total de 12,3% (Figura 2),
superior a do material natural, o que esta de acordo com a quantidade de cera de carnalba incorporada
(BORBA, 2013). Um fato importante na comparagéo entre os resultados obtidos para diatomita natural
e hidrofobizada € a perda da &gua de adsorcao que diminuiu com a adi¢do do hidrofobizante (1,5%),
resultado que era esperado, uma vez que 0 material torna-se hidrofébico com o aumento da quantidade
de cera.

Figura 1. Curva termogravimétrica da Figura 2. Curva termogravimétrica da
diatomita natural diatomita hidrofobizada
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-Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho — FTIR

O espectro FTIR da diatomita natural (Figura 3) mostra picos de estiramento assimétrico Si-O
em ~1125 cm™, indicando &gua adsorvida na superficie do material, vibracOes de deformagdo Al-OH
em 850 cm™ e vibracdes Si-O-Al em 514 cm™, respectivamente. As vibracdes de estiramento
observadas a ~3500 cm™ pode ser atribuida a combinagdes de oscilagdes simétricas e assimétricas do
OH da molécula de agua ou pode ser devida a oscilaces de molécula de dgua localizadas em posicdes
diferentes (GIANETO, et al., 2000; HUNGER, et al., 2006). As bandas a aproximadamente 2917 e
2851 cm™ referentes as vibracdes CH, indicam a presenca da cera.

Figura 3. Espectro FTIR das amostras de diatomita natural e hidrofobizada
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Determinacédo do potencial de adsorc¢éo da diatomita por turbidez e massa especifica

Os resultados obtidos nas andlises de turbidez dos fluidos estdo apresentados na Tabela 1.
Inicialmente, observou-se que quanto mais tempo o fluido ficou em agitagcdo, maior foi a turbidez
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apresentada. Apos o fluido ser colocado em contato com a diatomita hidrofobizada (em banho finito) a
turbidez antes do filtrado foi reduzida em aproximadamente 40 a 60% e posterior ao filtrado teve uma
reducdo entre 85 e 92%. A remocdo de turbidez do fluido produzido ap6s ser colocado em contato
com a diatomita natural foi superior a 90% e esses resultados se mostraram ainda melhores ap6s o

fluido ser filtrado, apresentando reducdo de aproximadamente 99%.

Tabela 1. Turbidez (T) do fluido antes e ap6s contato com a diatomita natural e hidrofobizada.

TAp()s contato com TApés contato com TApés contato com TApc’)s contato com
FlUidOS TFIuido produzido diatomita natural diatomita natural diatomita hidrof. diatomita hidrof.
(NTU) (Néo filtrado) (Filtrado) (Nao filtrado) (Filtrado)
(NTU) (NTU) (NTU) (NTU)
Fluido 1 912 34,8 4.9 485,0 78,3
Fluido 2 923 52,6 51 499,0 83,2
Fluido 3 992,0 57,7 5,2 434,0 110,0
Fluido 4 1030,0 64,7 6,6 579,0 147,0
Fluido 5 >1100,0 103,0 13,8 463,0 157,0

Nas Figuras 4 e 5 é possivel constatar uma reducgdo significativa da turbidez do fluido
produzido apds o contato com a diatomita natural e a diatomita hidrofobizada.

Figura 4. Turbidez do fluido produzido antes e apés contato com a diatomita natural.
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Figura 5. Turbidez do fluido produzido antes e apds contato com a diatomita hidrofobizada.
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Os resultados obtidos nos ensaios da massa especifica para agua destilada e dleo diesel
utilizados na preparacdo dos fluidos foram 0,998254 g/cm® e 0,839148 g/cm®, respectivamente. A
Tabela 2 e a Figura 6 apresentam os resultados de massa especifica dos fluidos produzidos antes e
apos contato com a diatomita natural e hidrofobizada. Observou-se que quanto maior o tempo que o
fluido ficou em agitacdo, maior a quantidade de particulas de 6leo diesel misturada a 4&gua e menor a
massa especifica do fluido produzido. Apds o contato dos fluidos com os adsorventes em banho finito,
foi verificado que a massa especifica aumentou, para valores um pouco superiores ao da agua,
sugerindo que o 6leo diesel foi adsorvido pelos materiais. Esses valores de massa especifica superiores
ao da &gua destilada sdo provavelmente causados por particulas finissimas de diatomita que
continuaram nos fluidos mesmo apds esses fluidos terem sido filtrados e isso é reforcado pelo
experimento realizado com agua destilada e os materiais adsorventes em banho finito por 12 horas em
que foram obtidos massa especifica de 0,998327 g/cm?® para 4gua destilada que ficou em contato com a
diatomita natural (aumento de 0,000073 g/cm®, em comparacio a massa da 4gua destilada) e 0,998345
g/cm? (aumento de 0,000091 g/cm?) para a 4gua que ficou em contato com a diatomita hidrofobizada.

Tabela 2. Massa especifica do fluido antes e ap6s contato com a diatomita natural e hidrofobizada.

Massa Especifica (g/cm®) | Massa Especifica (g/cm°) Massa Especifica (g/cm°)
FI UidO Fluido produzido Apbs contato com diatomita natural Apbs contato com diatomita hidrof. (Filtrado)
(Filtrado)
Fluido 1 0,995940 0,998331 0,998440
Fluido 2 0,995270 0,998394 0,998416
Fluido 3 0,994062 0,998376 0,998399
Fluido 4 0,993468 0,998370 0,998412
Fluido 5 0,992514 0,998366 0,998496

Figura 6. Massa especifica do fluido antes e apds contato com a diatomita natural e hidrofobizada.
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Conclusoes

Os resultados obtidos na caracterizacdo da diatomita, por espectroscopia de absorc¢ao na regido
do infravermelho- FTIR e por termogravimetria, atestaram que a hidrofobizagdo do material ocorreu.
Na analise termogravimétrica a diatomita hidrofobizada apresentou uma perda total de 12,3% de
massa, superior a do material natural (5,7%), 0 que estd de acordo com a quantidade de cera de
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carnalba incorporada. Na analise pelo FTIR, as bandas a aproximadamente 2917 e 2851 cm®
referentes as vibragdes CH, indicam a presenca da cera.

Os resultados da anélise de remocgdo de turbidez em banho finito foram satisfatérios
utilizando diatomita tanto na forma natural como hidrofobizada, confirmando a capacidade desse
material para ser aplicado em métodos de tratamento de agua produzida para remocao de 6leo. Vale
ressaltar, que a diatomita natural mostrou uma capacidade maior para essa remoc¢ao, chegando a 99%.

O método da massa especifica foi usado nesse trabalho devido sua facilidade técnica analitica
e para comprovar a reducdo da turbidez. Apesar dos bons resultados obtidos na remoc¢do do éleo do
fluido, ou seja, foi verificado que ap6s contato com os materiais adsorventes a massa especifica do
fluido sintético voltou a ficar com valor proximo ao da &gua destilada, é conveniente que o método
seja mais estudado para garantir uma maior confiabilidade em sua aplicacéo.
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