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RESUMO

Os carvoes ativados sao materiais organicos caracterizados pela capacidade de adsorver impurezas de fluidos,
sendo consideravelmente empregados industrialmente. No ramo da extracao do petréleo, a agua produzida
(AP) é efluente indesejado que, devido a suas caracteristicas toxicas e contaminantes relativas ao seu alto
teor de 6leos e graxas (TOG), necessita de tratamento adequado antes que seja direcionada ao reuso ou ao
descarte. Nesse sentido, o carvao ativado se mostra como uma alternativa viavel para o processo de remogao
de contaminantes. No presente estudo foram realizados diversos testes com amostras de carvao ativado
tratado com acido cloridrico em duas amostras de agua produzida, a fim de se determinar a eficiéncia geral do
adsorvente e as proporcoes e 0s periodos de exposicao ideais para um tratamento eficaz. As taxas percentuais
de redugao chegaram a aproximadamente 100% e 75% para as duas amostras de agua dos diferentes pocos
dos quais foram retiradas. Os resultados mostram a eficiéncia do processo adsortivo utilizado para reducao do
teor de TOG da agua produzida.

Palavras-chave: Agua produzida. Adsorcao. Carvéo ativado. Tratamento. TOG.

ABSTRACT

Activated carbons are organic materials characterized by the ability to adsorb impurities from fluids, being
considerably used inaustrially. In the oil extraction industry, the water produced (WF) is an undesired effluent
that aue to its toxic and contaminating characteristics related to its high total oil and grease (TOG), needs
adequate treatment before it is directed to reuse or disposal. In this sense, activated carbon is shown as a
viable alternative for the process of removing contaminants. In the present study, several tests were carried
out with samples of activated carbon treated with hydrochloric acid in two samples of produced water, in order
to determine the general efiiciency of the adsorbent and the ideal proportions and exposure periods for an
effective treatment. The percentage reduction rates reached approximately 100% and 75% for the two water
samples from the different wells from which they were drawn. The results show the efficiency of the adsorptive
process used to reduce the TOG content of the produced water.

Keywords: Produced water. Adsorption. Activated carbon. Treatment. TOG.
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1 Introducéo

No processo de exploracao e producao de 0leo,
a agua produzida (AP) é o maior fluxo de aguas
residuais. Ela é separada do 6leo e injetada em um
pOCO para recuperacao de pressao ou descartada
devidamente, ambos ocorrem apds o processo de
tratamento adequado, reduzindo assim o nimero de
contaminantes atendendo as regulagdes vigentes, que
¢ de fundamental importancia para melhor reducao dos
efeitos maléficos ao meio ambiente (UTVIK, 1999). O
padrao de langamento de efluentes em corpos d’agua
no Brasil é estabelecido pelas Resolucoes CONAMA
357/2005 e 430/2011, as quais determinam que 0s
efluentes de qualquer fonte poluidora s6 poderao
ser langcados em corpos hidricos apés tratamento
adequado.

De acordo com a BP (2018), a producao de tal
fluido em 2017 foi de 102 milhdes de toneladas,
somado a essa elevada produc¢ao é necessario tomar
0s cuidados necessarios devido a sua composicao
complexa. Como supracitado, a agua passa por
processos de adequacao para descarte, reinjecao ou
reuso, para isso é necessario um tratamento que visa
principalmente a remocao de 6leo, que pode estar sob
a forma livre, dissolvido e emulsionado. Essa Ultima é
a mais preocupante devido a dificuldade na remogao,
principalmente em emulsdes mais estaveis (MOTTA
etal., 2013).

Consoante Zheng et al. (2016), o tratamento
da agua deve consistir em um ndmero variante de
estagios de tratamento e tecnologias. Flotagao de
gas e hidrociclones sao muito usados no tratamento
primario e sao exemplos de tecnologias fisicas que
tem como principal alvo o 6leo disperso. Emulsoes e
particulas menores de 6leo exigem mecanismos mais
avancados para alcangar uma melhor qualidade da AP.
Além desses ha uma gama de tratamentos como uso
centrifugas, filtracdo, uso de membranas, oxidacao
quimica, coalescéncia e adsorc¢ao. Tais métodos
citados vem a ser eficientes, entretanto possuem um
alto custos em manutencao e na area operacional,
desse modo aparece o uso do tratamento com
adsor¢ao como via promissora, com baixos custos e
resultados eficientes. A analise desse tratamento pode
ser realizada através da espectrofotometria.

A depender da sua finalidade a agua sem
tratamento pode causar transtornos as empresas que
a estiverem manuseando. Quando se trata do descarte
da mesma em plataformas maritimas (denominado de

“langamento ao mar”), a auséncia de tratamento pode
danificar a vida marinha. Nos descartes subterraneos
(reinjecao) realizados em terra o alto teor de 6leos e
graxas pode gerar contaminacao de lengois freaticos
adjacentes, além de que nos casos de reinjecao para
recuperagao de pressao pode ocorrer a obstrugao dos
poros da rocha reservatario, o que dificulta o fluxo dos
efluentes presentes nela (THOMAS et al,, 2004; UTVIK,
1999).

Os processos com inje¢ao de agua sao 0s que
devem receber maior aten¢ao e maiores cuidados em
relacao ao TOG, ja que incrustacoes na area industrial
petrolifera representa altos custos operacionais,
sem contar com a perda de produtividade do pogo.
(AFFONSO, 2017).

Desse modo vé-se necessario o tratamento dessa
AP para se comprovar a sua eficiéncia, através da
adsorcao em banho finito, com carvao ativado.

2 Referencial tedrico

A adgua produzida é um subproduto que surge
durante a producao de éleo e gas em operagdes
onshore e offshore. Durante a vida econémica do
campo o volume do efluente pode chegar até 10 vezes
0 volume de hidrocarbonetos produzido. Essa agua
de formacao é uma mistura de compostos organicos
e inorganicos que podem causar potenciais danos ao
meio ambiente. Cloretos de magnésio e calcio, que
sao muito encontrados nesse efluente, podem causar
problemas nos separadores de 6leo. Tratamentos
adequados sao eficientes para diminuir eventuais
problemas em processos operacionais e mitigam
profundamente os impactos ambientais (ZHAO et al,
2014).

A composicao quimica dessa agua é complexa,
contendo 6leo disperso, hidrocarbonetos dissolvidos,
acidos organicos, fenois, metais e tragos de quimicos
adicionados durante os processos de produgao e
separacao (UTVIK, 1999; MEDEIROS, 2005; BAKKE,
KLUNGS@YR E SANNI, 2013). A composicado
detalhada depende do campo produtor em que o
efluente foi produzido, assim comao também o volume
encontrado, em campos de produtores de gas o
volume é menor em comparagao aos de o6lea.

Tratamento de aguas residuais estao sendo
desenvolvidos para reduzir a quantidade de
hidrocarbonetos na AP em niveis aceitaveis. Técnicas
convencionais de separacao de fases nao removerao
0S componentes organicos sollveis em agua da fase
aquosa (SHOKROLLAHZADEH et al,, 2012). Uma
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alternativa viavel para esse problema é o uso de
carvao ativado (CA), que é normalmente utilizado
nos métodos e filtracao e pos filtracao para adsorgao
de componentes organicos, sintéticos organicos
quimicos. Os processos de separagao por adsor¢ao
consistem no processo de adesdo de moléculas
liquidas, gasosas e substancias dissolvidas em uma
superficie sélida devido a processos quimicos e fisicos.
O carvao ativado é classificado como um material de
filtracdo versatil que pode reduzir varias formas de
poluicdo e pode ser produzido e usado de formas
geralmente simples. Algumas modificagdes quimicas
sao viaveis para melhor alcangar uma alta qualidade
da agua, por exemplo, o tratamento com acidos para
melhorar a remogao de metais pesados (DIWEKAR,
2015; HOSLLET et al,, 2018). Além da sua utilidade, o
carvao ativado é considerado um dos candidatos mais
promissores para métodos de tratamento devido seu
baixo custo, facil uso e alta capacidade de adsorc¢ao. A
capacidade de adsorcao do carvao é dada pela area de
superficie, distribuicdo do tamanho dos poro e grupos
funcionais de superficie. Para obtencao de um CA
com essas caracteristicas, o material de origem deve
ser cuidadosamente escolhido (OLIVEIRA et al. 2014;
OKIEL, EI-SAYED, EI-KADY, 2011 ZHANG et al., 2015).

Dentro dos parametros analisados e quantificados
para tratamento, o teor de 0leos e graxas (TOG) é um
dos mais importantes, além de receber rigorosas
regulacdes por parte dos 6rgaos responsaveis. O
CONAMA determina que o valor permitido é de 29
mg.L" para média aritmética simples mensal e 42 mg.L-
! para valor méximo diario. Segundo o mesmo érgao,
0 método de determinacdo do TOG é o gravimétrico.
Ha outros métodos de determinacdo como o de
turbidez, COT (carbono organico total), Fluorescéncia
com Raios UV, além da Espectrofotometria com Raios
Infravermelhos (MOTTA et al., 2013).

A espectrofotometria na regiao do Ultravioleta
Visivel baseia-se em medidas de absor¢ao da radiacao
eletromagnética, nas regides visiveis e ultravioletas do
espectro, na faixa de onda de 190 a 1100 nm. Mede-
se quantidade de luz que é absorvida pela amostra
e a relaciona com a mesma concentracao do analito
(SILVA, 2018).

De forma mais especifica, para obtencao de
informacao sobre a absor¢cdo de uma amostra, ela
¢ inserida no caminho 6ptico do aparelho. Entao
a radiacao UV e/ou visivel em uma determinada
faixa de ondas é passada pela amostra. O

JOAO PESSOA, 2020

Neo 49

espectrofotdmetro mede o quanto de luz foi retida
pela amostra. A intensidade da luz antes de passar
pela amostra é simbolizada por i, e a intensidade da
luz depois de passar pela amostra é simbolizada por
i. A transmitancia (fracao de luz incidente com um
comprimento de onda especifico que atravessa uma
amostra de matéria) da amostra é definida pela razao
(i/i), a gual normalmente é expressa em porcentagem
de transmitancia (%T). Utilizando como ponto de
partida essa informagao, a absorbancia de ambos é
determinada para esse certo comprimento de onda
ou como uma funcdao de uma faixa de comprimentos
de onda. Assim é dado o valor da absorbancia que
¢é colocado numa equagao da reta, pré-estabelecida
pela curva de calibragdo com o solvente utilizado
no experimento, encontrando-se assim o valor da
concentragao da amostra.

Os espectrofotbmetros mais sofisticados
normalmente fazem isso automaticamente. Existem
dois tipos de espectrofotémetros: de feixe simples e
de feixe duplo. Apesar de as amostras poderem ser
sélidas (ou mesmo gasosas), elas usualmente sao
liquidas. Uma cela transparente (ou seja, que nao
absorve radiagao na faixa de comprimentos de onda
usada), comumente chamada de cubeta, é enchida
com a amostra liquida e inserida no espectrofotdmetro.
O caminho oOptico pela a amostra é entao a largura da
cela. Espectrofotdbmetros mais simples (econdémicos)
usam cubetas com a forma cilindrica (tubos de
ensaio), porém, 0s mais sofisticados usam cubetas
retangulares, geralmente com uma largura de 1cm.
Para espectroscopia apenas no visivel, simples celas
de vidro podem ser usadas, porém a espectroscopia
no ultravioleta requer cubetas especiais feitas de
um material que (ao contrario do vidro) ndo absorve
radiacdo UV, como o quartzo (BEZERRIL et al., 2008).

3 Método da pesquisa

O estudo foi realizado utilizando-se duas amostras
de agua produzida coletadas de pogos onshore nos
campos Galo de Campina e Periquito, no municipio de
Mossoro-RN. A empresa Phoenix O&G disponibilizou
as aguas produzidas. Os experimentos e ensaios
foram executados no LABFLUIDOS, do Curso Técnico
em Petréleo e Gas, do Campus Campina Grande do
Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e Tecnologia da
Paraiba (IFPB).
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3.1 Tratamento do adsorvente

Para o pré-tratamento do adsorvente, o carvao
ativado foi triturado com a utilizacao de almofariz e
pistilo, e imerso em uma solugao de acido cloridrico
(HCl) a 3 mol/L, depois foi aguecido e agitado por meio
do agitador magnético durante 2 horas. Em seguida,
foi realizada a filtragao a vacuo, por meio do sistema
composto por kitassato, bomba de vacuo, funil de
Bichner e papel de filtro qualitativo. Apos a filtragao,
0 adsorvente foi lavado com agua quente (90°C) até
que o acido for removido totalmente da superficie. Ao
finalizar o processo de filtragdo o carvao foi mantido
em estufa a 105°C por 12 horas para remocdo de
umidade.

Visando o tratamento do efluente (agua produzida)
através da adsorcdo em banho finito, o adsorvente foi
colocado em contato com 100 mL de agua produzida,
sob agitacao constante, por periodo de tempo
determinado.

Para se avaliar a influéncia de algumas variaveis
no processo de tratamento da dgua produzida através
da adsorcao em banho finito, utilizando-se o carvao
ativado do coco bafa como adsorvente, foi realizado
ainda um planejamento experimental fatorial completo
2?2 com trés repeticdes no ponto central, utilizando
como fatores a massa de adsorvente (1) e o tempo de
contato entre o efluente e o adsorvente (2), cada um
em dois niveis, conforme a Quadro 1:

Quadro 1 — Fatores e niveis utilizados
no planejamento experimental.

| Ne 49

Quadro 2 — Matriz de planejamento experimental

Ensaios Massa de adsorvente | Tempo de contato
1 R -
2 + -
3 - +
4 + +
PC 0 0
PC 0 0
PC 0 0

Niveis do Fator
Fatores . Ponto .
Minimo (-) Central Maximo (+)
Massa de 02 06 10
adsorvente (g)
Tempo de 20 40 60
contato (h)

Fonte: Elaboracado propria

Assim, foram realizados 4 ensaios do planejamento
2%com trés repeticbes no Ponto Central, conforme é
apresentado na matriz de planejamento da Quadro 2:

PC: Ponto Central

Fonte: Elaboragao propria

Para se avaliar a eficiéncia do tratamento, a
variavel resposta analisada sera a percentagem de
remocao, dada pela equagao a seguir:

__ (Co-Cy)
- Co

%Remocgao %100 (1)

Em que C, e C, (mg/L) sao as concentragoes de
TOG iniciais (t = 0) e no tempo t, respectivamente.

3.2 Anélises

3.2.1 Curva de calibragao

Para construir a curva de calibracao utilizou-se o
espectrofotémetro digital UV-VIS, no comprimento de
onda de 257,0 nm, o solvente utilizado foi o cloroférmio,
com isso foi possivel construir a equacao da reta a
partir do Grafico 1:

Grafico 1 — Curva de calibracao do
TOG por espectrofotometria.

= Abscrbancia
Linear Fit of Absorbancia

Absorbéncia (Abs)
&
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4 Resultados da pesquisa

Seguindo o método, foram mensurados 0s
TOG’s das diversas amostras, antes e depois do
tratamento com o carvao ativado. Os Quadros 3 e 4
mostram os TOG's da AP de Periquito e da Galo de
Campina, respectivamente, antes e ap6s o tratamento,
juntamente com a redugao em porcentagem:

Quadro 3 — Resultados obtidos no tratamento
da dgua produzida de Periquito

Ensaios TC()n(;:glefl)al -I-(%Ggfm?l Redugao (%)
1 38,4644 9,890 74,2879
2 38,4644 24,476 36,3671
3 38,4644 20,969 39,1575
4 38,4644 27,572 28,3181
PC 38,4644 19,181 50,1331
PC 38,4644 20,879 45,7186
PC 38,4644 10,889 71,6907

Fonte: Elaboragao propria

Quadro 4 — Resultados obtidos no tratamento
da dgua produzida (Galo de Campina)

Ensaios T?rggml_lfl)al T((;Ggfll_nil Reducéo (%)
1 30,7864 7,692 75,0149
2 30,7864 1,698 94,1597
3 30,7864 6,094 80,2055
4 30,7864 2,997 90,2651
PC 30,7864 7,293 76,3109
PC 30,7864 2,498 91,5612
PC 30,7864 0,100 99,6751

Fonte: Elaboragao propria

Logo, pode-se notar uma diminui¢do significativa
apos o tratamento de adsorcao.

Para amostra advinda do po¢o Galo de Campina
as melhores condigdes foram obtidas com 0,6 g de
carvao ativado em agitacao por 6 h, em que ocorreu
um decréscimo de 30,78 mg.L" para 0,10 mg.L", o que
corresponde a uma reducao de 99,68%.
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Para a amostra advinda do pogo de Periquito as
melhores condi¢bes operacionais encontradas foram
0,2 g de carvao ativado em agitacdo por 2 h, em que
houve uma variacao de 38,46 mg.L 'para 9,89 mg.L™,
uma reducdo de 74,29%.

Embora a diminuigao mais significativa na amostra
de Galo de Campina tenha ocorrido com uma massa
de 0,6 g de adsorvente, a melhor média dos melhores
resultados foram verificados utilizando-se de 1,0 g de
massa de adsorvente. Por esse viés ha a constatagao
da importancia do fator tempo. Por média aritmética
simples, o melhor tempo foi 0 de 4 h de contato com
0 carvao.

Ja para a agua de periquito os resultados
apresentam maior variabilidade em relagao a massa
utilizada, sendo o ensaio com 0,2 g, e tempo de 2 h de
contato, confirmando que caso o adsorvente passasse
maior tempo de contato com o fluido, ocorreria a
saturacao do carvao. A saturacao é quando o carvao
adsorve o 0leo contido na agua até um certo limiar e
logo apos perde suas capacidades de adsorgao.

Dessa forma, pode-se perceber a grande
importancia do fator tempo no tratamento, em que 0s
menores tempos garantem a qualidade do tratamento
mesmo coma variagao significativa de massa do
adsorvente.

Em taxas percentuais em relagao aos melhores
resultados ha uma redugao muito alta na primeira
amostra (Galo de Campina), em que a diminuigao
& de 99,6752%. Ja a taxa de reducdo da amostra
advinda do pogo de Periquito foi de 74,2879%, outro
otimo resultado que mostra e comprova a eficiéncia
do processo utilizado.

Pode ser apontado que as propriedades de
reducao do TOG do carvao se tornam mais eficientes
quando o proprio teor se encontra em menor
concentragao. Isso é claro ao fazer uma analise dos
resultados, a agua que possui menor teor de 6leos
e graxas é a advinda de Galo de Campina (30,7864
mg.L"), a mesma teve as melhores taxas de reducao
e a sua menor foi de aproximadamente 75%. Ao se
analisar a agua do poco de Periquito, que possui o
maior TOG (38,4644 mg.L"), é perceptivel que seus
resultados nao foram t&o eficientes como a da amostra
anterior, mesmo sendo satisfatérios, e sua menor taxa
de reducao foi de aproximadamente 28%.
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5 Conclusao/Consideragbes

E notério, através dos resultados obtidos, que a
espectrofotometria mostrou-se uma alternativa de
afericao eficiente do TOG e o processo de adsorcao
com carvao ativado promissor na area da industria
petrolifera. Obtendo-se os resultados bastante
eficientes para o tratamento na atenuacao do Teor de
Oleos e Graxas, adequando-o as normas do CONAMA.

Para a agua do po¢o Galo de Campina as melhores
aplicacdes foram de 0,6 g de carvao em 6 h de contato,
j& para a agua obtida no poc¢o de Periquito as melhores
condicdes foram de 0,2 g e 2 h de contato.

A amostra do efluente de Periquito utilizou a
menor quantidade de massa do adsorvente e 0 menor
tempo de contato para obtencao do melhor resultado,
iSs0 ocorreu por causa da alta eficiéncia da agitagao
durante o processo de tratamento, em que houve
contato suficiente com o carvao para melhor adsor¢ao
sem ocorréncia de saturagao, pode-se notar que com a
mesma quantidade de massa e com o tempo maximo
(6 h de contato) héa baixa eficiéncia e uma baixa taxa
de reducao, ja que o carvao saturou.

A amostra coletada do poco Galo de Campina
necessitou de um tempo maximo de agitagao e massa
no ponto central para uma redugao quase total do TOG
(aproximadamente 99%), o que mostra a alta eficiéncia
do carvao ativado no processo de tratamento por
adsorcao com finalidade de remocao e/ou atenuacao
do teor de 6leos e graxas.

Nesse contexto, é altamente perceptivel que 0s
numeros encontrados sao suficientes para satisfazer os
padroes estabelecidos pelo CONAMA para atividades
de descarte, reuso e reinje¢ao, mitigando os potencias
impactos causados ao meio ambiente e humano.
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