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Resumo: O processo de extracdo de petroleo gera subprodutos, incluindo &gua contaminada por
6leo e outros poluentes. Essa &gua requer tratamento antes de seu descarte ou reutilizacdo em
diferentes finalidades. Diversas pesquisas tém se concentrado no tratamento da agua produzida,
destacando-se o interesse cientifico e tecnoldgico no uso de argilas, especialmente aquelas do tipo
esmectitico, consideradas as mais atrativas dentre as argilas industriais. No entanto, em muitos
casos, € necessario submeter essas argilas a processos quimicos para otimizar suas propriedades.
Este estudo tem como objetivo utilizar argila modificada organicamente, derivada de uma argila
bentonitica e dois tipos de sais quaternarios de amonio, para avaliar sua eficacia na remocao de 6leo
da agua produzida. A organofilizacdo foi realizada por meio de dispersao aquosa, e as amostras
foram caracterizadas pela Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR). No teste de
inchamento em solventes, foram utilizados querosene, gasolina e diesel. O processo de tratamento
consistiu em testes de adsorcdo em batelada com a amostra em estudo. Os resultados do FTIR
indicam que a organofilizacdo foi bem-sucedida, evidenciada pelo aparecimento de bandas
referentes ao sal quaternario de aménio. Observou-se que o material organofilico obtido apresentou
capacidade de inchamento nos solventes organicos testados, e destacando-se como uma promissora
alternativa para o tratamento de efluentes oleosos na industria do petroleo.

Palavras-chave: Organofilizagdo, meio ambiente, banho finito
1. INTRODUCAO

O petrdleo é de extrema importancia para o crescimento econémico em paises produtores.
Entretanto, sua producdo gera efluentes compostos de agua contaminada com Oleo e outros
poluentes que s&o prejudiciais a0 meio ambiente. Esta 4gua é conhecida como agua produzida e é
extraida juntamente com o petréleo e o gas, de campos petroliferos. Como consequéncia ao
aumento da demanda por petroleo, estima-se que a producdo de agua produzida aumente (Amariki
et al., 2022).

De acordo com a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP, 2023),
atualmente no Brasil sdo gerados, em média, meio milhdo de metros cubicos de agua por dia, no
processo de producdo de petrdleo e gas natural. O descarte ou o reuso desta d&gua é uma grande
problematica enfrentada pelas indastrias petroliferas, ja que existem critérios rigorosos
estabelecidos pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) - Resolugdo Ambiental n°
430, de 13 de maio de 2011, que limita a concentracdo de 6leos e graxas em efluente industrial em
média mensal de 29 mg/L. Sendo assim, existe uma necessidade de aprimoramento de técnicas com
0 objetivo de tratar esses efluentes antes de serem descartados no meio ambiente ou reutilizados nos
processos de exploracéo e producgéo de petroleo.

De acordo com Cabral e Santos (2019), os métodos de tratamento da dgua produzida podem
ser divididos em: tratamentos fisicos, como a adsorc¢éo, a filtracdo e a flutuacéo utilizando ciclones;
tratamentos quimicos, como a precipitacdo e oxidagdo quimica; e, tratamentos biolégicos, como o
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processo de separacdo por membranas, incluindo microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e
0SMOse reversa;

Segundo Amariki et al. (2022) a maioria das técnicas estudadas na literatura, como adsorcéo,
filtracio por membrana e lodos ativados, possuem eficiéncia de remocdo, para diversos
constituintes da agua produzida, acima de 90%. Os hidrociclones e flutuacdo podem remover
particulas de 6leo da agura produzida. Ja a flotagdo é um método eficiente, facil de operar, robusto e
duravel. Dentre o tratamento por membranas, a 0Smose reversa se mostrou mais eficaz na remocao
de compostos organicos. Ja a nanofiltracdo e a ultrafiltracdo podem remover metais pesados que
possam estar dissolvidos na agua produzida.

Dentre as técnicas utilizadas para remocdo de compostos organicos, as argilas tém sido
bastante estudadas devido a sua abundancia, baixo custo e alto poder de adsorcdo. Porém, em sua
forma natural, a remocdo dos compostos organicos se torna limitada, sendo necesséaria sua
modificacéo.

Neste sentido, apresentam-se as argilas organofilicas, e sua sintese é realizada por meio da
técnica de troca de ions, em que ocorre a substituicdo dos cations Na* por cétions organicos. A
insercdo de moléculas organicas faz com que ocorra a expansdo dos planos da argila, e ela passe de
hidrofilica para hidrofébica, proporcionando assim a possibilidade de remocdo de compostos
organicos.

Camara et al. (2023) evidenciaram resultados satisfatorios quanto ao emprego de argilas
esmectitas modificadas como adsorventes para remoc¢do de benzeno, tolueno e ions metalicos
presentes em aguas residudrias geradas nas indudstrias petroguimicas.

Com isso, 0 objetivo deste estudo € obter argilas organofilicas para uso no tratamento de agua
produzida do petrdleo.

2. METODOLOGIA
2.1. Preparacéo da argila organofilica

A metodologia de obtencdo da argila organofilica foi baseada nos estudos desenvolvidos por
Pereira (2008), e o fluxograma da preparacdo estd apresentado na Figura 1. Foi utilizada argila
proveniente do Estado da Paraiba, denominada de bentonitica, que foi submetida ao processo de
troca catidnica por sodio, utilizando-se carbonato de sodio.

Partindo-se da amostra sodica, a organofilizacdo ocorreu por meio da adicdo do sal
quaternario de amonio. Foi realizada a preparacdo de duas amostras, a primeira organofilizada com
o sal cloreto de cetil trimetil amonio 25% (Sal 01) e a segunda amostra organofilizada com o sal
cloreto de benzalcdnio 50% (Sal 02), ambos fornecidos pela ACS Cientifica.
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Figura 1: Fluxograma da metodologia de organofilizag&o.
2.2. Caracterizacdo da argila

A caracterizagdo das argilas, antes e ap0s a organofilizacdo, foi realizada através
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), pertencente ao Programa de
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andlise abrangeu a faixa de comprimento de onda de 4000 a 400 cm™.

2.3. Teste de inchamento de Foster

O teste de inchamento de Foster tem como objetivo verificar a afinidade da amostra com os
solventes estudados e a eficiéncia do processo de organofilizacdo. Em uma proveta de 100 mL foi
colocado 50 mL do solvente e adicionada lentamente 1 g da argila. Foi realizada a leitura do volume
apos 24 h em repouso. Em seguida o sistema foi agitado com um bastdo de vidro por 5 min e uma
nova leitura do volume foi feita apos 24 h. Os solventes utilizados foram: querosene, gasolina e
diesel. A andlise dos resultados do teste de inchamento de Foster foi realizada de acordo com as
consideracOes propostas por Vianna et al. (2002), apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Consideracdes adotadas para o teste de inchamento de Foster

Inchamento Faixa (mL/g)
Né&o-inchamento <2mlL/g
Baixo 2a5mL/g
Médio 5a8mL/g
Alto > 8 mLl/g

2.4. Ensaios de banho finito

Inicialmente, preparou-se a agua produzida sintética através da metodologia adotada por
Souza et al. (2022), em que, 1 g de dleo bruto foi adicionado a uma salmoura, preparada com NaCl
e CaCl, com proporcao de 10:1, e assim, adicionado a 500 mL de agua destilada para obter uma
salinidade de aproximadamente 55.000 ppm, sendo esta mistura solubilizada em um banho
ultrasénico por 180 min.

Para o tratamento do efluente foram realizados testes de adsorcdo em batelada (banho finito),
em que 0,5 e 1g de adsorvente, o que corresponde a 1 e 2% de argila no tratamento,
respectivamente, foi colocado em Erlenmeyers em contato com 50 mL de agua produzida sintética,
sob agitacdo constante de 300 rpm, em uma camara incubadora com agitagdo orbital (shaker),
modelo MA420 da marca Marconi, em temperatura ambiente, por um periodo de 3 h, com coleta da
amostra a cada 1 h.

A determinacdo da concentracdo de Gleo na agua, antes e ap0os os testes, foi realizada por
meio da andlise de absorbancia utilizando o Espectrofotdmetro de UV-Visivel. Inicialmente, uma
curva de calibracdo (Figura 2) foi preparada, variando-se as concentracdes de oleo na agua. O
solvente utilizado foi 0 hexano, que apresenta um pico significativo a 256 nm nas amostras
avaliadas. Para quantificar o 6leo na agua, 5 mL da amostra foram misturados com 5 mL de hexano.
Ap0s agitacdo e separacao de fases, a fase solvente (hexano + 6leo) foi coletada. A absorbéncia foi
entdo medida a 256 nm no espectrofotémetro.
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Figura 2: Curva de calibracéo.

A concentracdo de 6leo na amostra foi determinada utilizando-se a curva de calibragdo. Com
as concentracdes iniciais e finais conhecidas, foi possivel calcular a porcentagem de remocdo do
0leo (% Rem), através da Equacéo 1:

C
"C—f) %100 1)

%Rem = <
0

Em que:
Co: concentracdo inicial da solugdo (mg/L).
Cs: concentracéo final da solugéo (mg/L).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
Os espectros na regido do infravermelho das amostras sem tratamento (argila chocolate

natural) estd apresentado na Figura 3 e da argila organofilizada com o sal 1 e o sal 2 estdo
apresentados na Figura 4 (a e b).
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Figura 3: Espectros na regido do infravermelho para a argila chocolate natural.
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Figura 4: Espectros na regido do infravermelho para as argilas tratadas com o Sal 01 e 02.
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A argila sem tratamento apresenta bandas em comprimentos de onda na faixa de 3626 — 3433
cm™ que séo relativas as vibragdes do grupo O-H Bandas na regido de 1643 cm™ que se refere ao
grupo O-H-O sdo atribuidas a vibragdes de estiramento do grupo funcional OH da &gua no interior
das esmectitas (Papoola et al. 2023). As bandas presentes na regido de 1033 cm™ e 694 cm™ sdo
caracteristicas das ligacdes Si-O e Al-O, respectivamente, que também estdo presentes nas argilas
modificadas indicando a manutencéo da estrutura apds a organofilizacdo (Capelezzo et al. 2023).

Segundo Mota et al. (2016), a transi¢do de hidrofilica para hidrofébica reflete em mudangas
nas caracteristicas da superficie das mesmas, o que explica a diminui¢do na intensidade das bandas
referentes a mesma regido da argila natural para as organofilicas. O par de bandas que surgiram na
regido de 2920 e 2850 cm™, ap6s a organofilizagdo, corresponde aos estiramentos assimétricos e
simétricos das ligacdes CHo; e na faixa de 1480 cm™ corresponde ao grupo CHs, (Macuvele et al.
2017), indicando assim a presenca do sal quaternério de amonio. Assim é possivel indicar que o
processo de organofilizagdo ocorreu satisfatoriamente.

Os dados obtidos do teste de inchamento de Foster para a argila chocolate natural (Nat) e
organofilizadas (Sal 1 e Sal 2) estdo apresentados na Figura 5.
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Figura 5: Resultados do teste de inchamento de Foster em solventes organicos.
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As amostras naturais ndo apresentaram inchamento em nenhum dos compostos organicos. Ja
as amostras organofilizadas com o sal 01 e sem agitacdo, apresentaram baixo inchamento em
querosene e médio em gasolina e diesel. Quando agitou-se a mistura, apresentou médio inchamento
em querosene e alto em gasolina e diesel.

O comportmento com o sal 02 foi similiar e com pequenas diferengas, com o sistema sem
agitacdo, observou-se baixo inchamento em querosene, médio em diesel e alto em gasolina. Ao
promover a agitacdo o comportamento foi de médio inchamento em querosene e alto em diesel e
gasolina. Assim, verificou-se que ha uma boa afinidade das amostras com a gasolina e o diesel.

Na Figura 6 sdo apresentados os resultados experimentais do teste de adsorcao.
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—e—Sal 02
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Remogao de oleo (%)
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Figura 6: Resultados do ensaio de banho finito.

Na Figura 6 pode-se observar que as argilas organofilizadas apresentaram valores acima de
50% do percentual de remocdo do 6leo da agua produzida, enquanto, as argilas naturais obtiveram
valor proximo de 10%. Além de ser possivel constatar que houve um aumento neste percentual ao
longo do tempo, sendo mais significativo para a argila organofilizada com o sal 2, em que o teste
continha 1% da amostra.

Outro ponto analisado € que ndao houve diferenca consideravel entre os testes realizados com
1 e 2% de argila, ou seja, ao utilizar uma quantidade menor de argila tem-se uma eficacia similar
aos testes que foram utilizados quantidade maior de amostra.

Por fim, para um tratamento mais eficiente faz-se necesséaria modificagdes nas condi¢bes do
tratamento, como por exemplo 0 aumento no tempo de contato da amostra com a dgua produzida ou
até mesmo um aumento na velocidade de rotacdo do equipamento.

4. CONCLUSOES

A caracterizagdo das argilas por FTIR e os testes de inchamento de Foster confirmam a
modificacdo da argila. Por meio da analise dos espectros de infravermelho observa-se o surgimento
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de picos acentuados nas bandas associadas aos grupos CH2 e CHjs, que correspondem a intercalagdo
do sal quaternario de amonio, nos espacos interlamelares da argila.

Através dos ensaios realizados observou-se que a argila organofilica apresenta resultados
razodveis na remocao de 6leo em &gua produzida. O maior percentual de remogdo € obtido para o
teste que continha 1% da amostra organofilizada com o sal 2, sendo necessario modificacdes nas
condigdes de tratamento para obter maior eficacia nos resultados.

A abordagem adotada neste estudo pode ser uma alternativa promissora para o tratamento de
agua produzida na industria petrolifera, contribuindo para a conformidade com as normas
ambientais e reducdo do impacto ambiental associado a producéo de petroleo.
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