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AVALIACAO DE RESIDUOS AGRO-INDUSTRIAIS (SABUGO DO MILHO)
NO TRATAMENTO DA AGUA PRODUZIDA

Roberto Oliveira Macédo Junior

Nas atividades de exploracdo e producdo de Oleo e gas a maioria das reservas sdo
formadas naturalmente por agua, 6leo, gas, impurezas e contaminantes. Durante esses
processos sdo produzidas elevadas quantidades de &gua contaminada considerada como
residuos ou efluentes que, em processos posteriores, sdo separadas do Oleo e do gés e
condicionadas para descarte, reuso ou reinjecdo em reservatorios. A legislacdo tem
estabelecido critérios rigorosos quanto aos niveis maximos permitidos de contaminantes, tais
como: teor de dleos e graxas (TOG), sais, metais pesados e certas substancias quimicas para
descarte tanto no mar quanto na terra. Essas acOes legais visam exigir das empresas a
utilizacdo de tecnologias para adequacdo e enquadramento mediante fundamentacdo técnica
para 0 seu cumprimento. Neste contexto, o tratamento de efluentes, para reutilizacdo ou
enquadramento para disposicdo final conforme legislacdo, estd sendo considerado como
tecnologia promissora principalmente na atividade de extracdo de petr6leo e gas dado as
preocupacOes ambientais com o descarte da dgua produzida. Para tratamento desse efluente, o
emprego da adsorcdo é uma das técnicas mais utilizadas no meio industrial, em especial pela
sua eficiéncia e possibilidade de regeneracdo. Deste modo, muitas pesquisas ainda buscam
avaliar melhorias nos processos de tratamento da agua produzida, principalmente em estudos
de novos materiais a serem utilizados como adsorvente. Baseado na ideia de aproveitamento
de residuos agro-industriais, devido a sua elevada disponibilidade e baixo custo, o presente
trabalho busca avaliar o desempenho de residuos agro-industriais oriundos do cultivo do
milho, o sabugo in natura e pré-tratado, nas etapas de tratamento da &4gua produzida gerada
durante a extracdo do petréleo e gas com a finalidade de minimizar o teor de 0leos e graxas

para disposicdo final adequada.

Palavras-chave: Agua Produzida, Teor de Oleos e Graxas, Sabugo do Milho.



Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduate Program of University
Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements for the degree of Master of Science
(M.Sc.)

EVALUATION OF WASTE AGRO-INDUSTRIAL (CORN COB) FOR THE
TREATMENT OF PRODUCED WATER

Roberto Oliveira Macédo Junior

In the exploration and production of oil and gas, most reserves are formed naturally by
water, oil, gas, impurities and contaminants. During these processes are produced large
amounts of polluted water considered as wastes or effluents. These are separated from the oil
and gas and conditioned for disposal, reuse or reinjection into reservoirs. Legislation has
established rigorous criteria about the permissible maximum levels of contaminants such as:
oil and grease content, salts, heavy metals and certain chemicals for disposal in the sea and on
land. These laws aim to require companies the use of technologies for adaptation through
technical grounds for compliance. Thus, wastewater treatment for reuse and final disposal
according legislation is being considered as a promising technology mainly in the activity of
extracting oil and gas due to environmental concerns with the disposal of produced water. For
treatment of the effluent, the use of adsorption is a technique used in industry, especially for
its efficiency and ability to regenerate. Thereby, much research aim to evaluate improvements
in the treatment processes of produced water, especially in studies of new materials to be used
as adsorbent. Based on the use of agroindustrial waste, due to its high availability and low
cost, this paper aims to evaluate the performance of agroindustrial waste from the cultivation
of corn, the corn cob in natura and pre-treated, in steps of produced water treatment with the
purpose of minimize the oil and greases content for final disposal.

Keywords: Produced Water, Oil and Grease, Corn Caob.
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1. INTRODUCAO

A conservacao e preservacdo do meio ambiente sdo assuntos que apresentam grande
repercussao no sentido de garantir qualidade de vida para 0s seres vivos e COmpromisso e
responsabilidade com as futuras geracdes. De forma paralela, o crescimento em pesquisas € 0
desenvolvimento de novas fontes de matérias-primas e energias alternativas estdo em
evidéncias, indicando que ha necessidade da substituicdo da utilizacdo de combustiveis
fdsseis por combustiveis renovaveis.

Entretanto essa substituicdo levara ainda mais alguns anos em fungdo da dependéncia
da atual sociedade em relacdo a utilizacdo de produtos que sejam produzidos direta ou
indiretamente a partir do petréleo, uma fonte ndo renovavel. Com isso, a tecnologia de
exploracdo dessa matéria-prima estad em constante atualizacdo tendo em vista maior producao
e seguranga com menor impacto ambiental, uma vez que ao longo da corrente produtiva do
petr6leo diversos efluentes com potencial para poluicdo ambiental sdo gerados
(AYOTAMUNO et al., 2007; PIVEL et al., 2009; YANA et al., 2010).

Assim, durante o processo de extracdo sdo obtidas elevadas quantidades de é&gua
contaminada considerada como residuos ou efluentes (ANDRADE et al., 2010) que, em
processos posteriores, sdo separadas do 6leo e do gas e condicionadas para descarte, reuso ou
reinjecdo em reservatorios (MIDDLEDITCH, 1984; RIVIERE e GARLAND, 1994,
REYNOLDS, 2003). Além disso, quando utiliza-se 4gua para injecdo, esta se mistura aos
hidrocarbonetos presentes no meio gerando-se ainda um maior volume de agua produzida
(STROMGREN et al., 1995).

Dentro deste contexto, na atualidade j& se tem conhecimento que alguns dos
problemas que contribuem fortemente para a escassez de recursos indispensaveis como a
agua, sdo a contaminacéo e seu uso indiscriminado. O uso multiplo da &gua como geragdo de
energia, diluicdo de efluentes, abastecimento urbano e industrial, quando feito de forma nao
planejada tem um efeito devastador sobre as fontes de dgua fazendo com que sua exploracédo
seja insustentavel para as proximas geracoes.

Assim, um dos caminhos encontrados pelos mais diversos processos industriais,
também adotado pelas industrias petroliferas, é o reuso da agua de processo, neste caso a
utilizacdo da &gua produzida tratada como fluido de injecdo em pocos produtores de dleo e
gas sendo assim considerada como tecnologia ambientalmente correta uma vez que é

empregada sob aspectos legais e econémicos (THOMAS, 2001).
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Entretanto, a 4gua de reuso necessita de tratamento especifico a fim de evitar o
entupimento dos poros da rocha, dificultando a migracdo de dleo para 0s pogos produtores.
Além disso, qualquer tecnologia de tratamento ainda torna-se limitada em funcédo do tipo de
tratamento aplicado para as diferentes caracteristicas da agua produzida e concentracédo
regulamentada para disposicéo final ao meio ambiente.

A legislacdo tem estabelecido critérios rigorosos quanto aos niveis maximos
permitidos de contaminantes, tais como: teor de 6leos e graxas (TOG), sais, metais pesados e
certas substancias quimicas para descarte tanto no mar quanto na terra. Essas acOes legais
visam exigir das empresas a utilizacdo de tecnologias para adequagdo e enquadramento
mediante fundamentacao técnica para o seu cumprimento.

Estudos de novas tecnologias ou melhores condigcdes para tratamento da agua
produzida utilizando adsorventes naturais, principalmente residuos agro-industriais, estdo em
evidéncia nos ultimos anos com intuito de reduzir custos das empresas petroliferas,
reaproveitar produtos ou subprodutos de outras indUstrias e minimizar o impacto ao meio
ambiente, principalmente devido as legislacdes vigentes para enquadramento destes efluentes.

Assim, na busca pela sustentabilidade, varias pesquisas e trabalhos na area de reuso e
tratamento de residuos agro-industriais estdo sendo realizados para garantir a preservacao
ambiental e proporcionar um melhor padréo de vida a sociedade, uma vez que os principais
fatores atrativos desses materiais sdo a capacidade de adsorcdo e a quantidade gerada para
producdo de derivados para a inddstria alimenticia (SIRACUSA et al., 2008). De acordo com
Bhatnagar e Sillanpaa (2010) o processo de adsorcdo foi considerado como sendo uma das
melhores tecnologias para tratamento da agua contendo diversos tipos de poluentes.

Frente a esta realidade, o presente trabalho busca avaliar o desempenho de residuos da
industria do milho em granulometrias distintas em processo de adsorcdo para o tratamento da
agua produzida com diferentes concentragdes com relacdo ao teor de Oleos e graxas,
analisando e descrevendo melhores condi¢des e resultados para utilizacdo destes residuos.
Neste sentido, esse estudo visa avaliar o desempenho de residuos agro-industriais oriundos do
cultivo do milho, o sabugo in natura e pré-tratado, nas etapas de tratamento da agua
produzida gerada durante a extracdo do petrdleo e gas com a finalidade de minimizar o teor de

oOleos e graxas para disposicao final adequada, agregando valor aos residuos empregados.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Industria do Petrdleo: Breve Historico e Etapas de Processamento

Na atualidade, um sexto de toda economia global é dedicado ao esforgo para obter
petréleo dos depositos dispersos na crosta terrestre. Nossa mobilidade, saude e manutencdo
dependem de véarias maneiras, do 6leo e seus derivados (SHAH, 2007). Dentro deste contexto,
a importancia econdmica do petroleo ultrapassa fronteiras, motivo pelo qual, durante varias
décadas, e até o presente momento, guerras aconteceram financiadas muitas vezes pela
industria petrolifera visando o controle geoestratégico de recursos energeéticos, para manter ou
conquistar novas reservas; podendo ser caracterizado politicamente como sendo sinébnimo de
poder (VYSHEMIRSKII e KONTOROVICH, 1997; KONTOROVICH, 2004; CARDOSO,
2005; SHAH, 2007; BAZHENOVA, 2009).

Como uma breve descricdo, segundo Lima (2009), o petréleo é originario da
decomposicdo da matéria organica e é encontrado nas rochas sedimentares, consistindo em
uma serie de compostos de hidrogénio e carbono variando de simples a complexas estruturas
moleculares; caracterizado como uma substancia oleosa, inflamavel, menos densa que a &gua,
com cheiro caracteristico e de cor variando entre 0 negro e o castanho escuro, dependendo da
regido de formacdo. Como breve histérico, é sabido que James Young descobriu o petroleo a
partir do carvdo e do xisto betuminoso. Com as tecnologias de refino e descoberta dos
motores movidos a gasolina ou diesel, em 1887, o petrdleo foi consolidado como matriz
energética. No periodo situado entre 1920 e 1930 ocorreram a expansao e consumo da
producdo com a atuacdo do empresario John Rockfeller na criacdo da Standard Qil. Durante a
segunda guerra mundial a demanda por petréleo e derivados atingiu elevadas proporcdes,
devido ao uso pelas forcas armadas. Mesmo com crises do setor petrolifero (1972 e 1979), o
mercado apresentou novas tecnologias que reduziram consideravelmente os custos da
exploracdo do petroleo (YERGIN, 1992; RIZZO e PIRES, 2005).

Neste sentido, a industria do petréleo € um dos setores que mais tem registrado
avancgos tecnologicos nos altimos tempos e consiste em uma série de atividades complexas,
que dependem de elevados investimentos e profissionais altamente qualificados para
conquistar os objetivos os quais incluem localizar, extrair e processar o petroleo (CARDOSO,
2005).
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Segundo Thomas (2001), a descoberta de uma jazida de petréleo em um determinado
campo é uma tarefa que envolve um longo e dispendioso estudo de coleta e anélise dos dados
geofisicos e geoldgicos das bacias sedimentares por meio de varios métodos de mapeamento
das estruturas rochosas e suas composi¢des. Somente apds prognosticos de comportamentos
das diversas camadas da subsuperficie, os gedlogos e geofisicos decidem propor a perfuracdo
de um pogo, etapa que exige mais investimentos em todo o processo de prospeccao
(XUWANG, 2000; ZHENGZHANG et al., 2011). Com intuito de minimizar 0S riscos
exploratdrios, modelos de investigacdo das bacias geoldgicas sdo desenvolvidos anualmente
(BURLEY et al., 2000).

A obtencéo de petréleo € descrita em linhas gerais pelo processo de extracdo do 6leo
das rochas reservatorios (bombeamento ou surgéncia) e pelo transporte até unidade coletora
ou unidade de processamento primario, cuja finalidade ¢é separar as principais fases do fluido
(6leo, agua produzida e gas), bem como iniciar o tratamento de separacdo de sais e
sedimentos que industrialmente é conhecido como BSW - Basic Sediments Water.

Entretanto, na industria do petréleo varios segmentos podem agredir ao meio
ambiente, no segmento representado pela extracdo do petroleo, o poluente mais relevante,
particularmente pelo volume envolvido, é a 4gua produzida juntamente com o petréleo. Agua
produzida estd presente desde a rocha reservatorio, perpassando por todos os segmentos da
industria do petréleo até as etapas posteriores com o tratamento e reuso (THOMAS, 2001).

Deste modo, o processamento de petréleo e gas é acompanhado de uma significativa
quantidade de &gua, normalmente conhecida como agua produzida, a qual corresponde ao
rejeito de maior volume em todo o processo de exploragdo e producdo de petréleo. Durante a
vida econémica de um poco de petroleo, o volume de agua pode chegar a exceder dez vezes o
volume de 6leo (HENDERSON et al., 1999). A quantidade da agua produzida associada aos
hidrocarbonetos varia em funcdo de uma série de fatores, como as caracteristicas do
reservatorio de onde os fluidos sdo produzidos, a idade dos pocos produtores e 0s métodos de
recuperacdo utilizados (THOMAS, 2001).

No processamento primario ocorre a separacdo do fluido multifasico que é destinado
para unidades de processamentos distintas: i. fase aquosa (agua produzida) transferida para
unidades de tratamentos para disposicdo final especifica; ii. fase gasosa destinada para
unidades de processamento de gas natural para producdo basicamente de metano, etano e
butano (GLP); iii. fase oleosa transportada para unidades de refino para ser fracionada em
derivados destinados as industrias quimicas, petroquimicas, alimenticias, entre outras (YORK
et al., 2001; SIMMONS et al., 2002; JAWORSKI e MENG, 2009).
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No estado bruto (fase oleosa), o petrdleo ainda se encontra na forma de uma complexa
mistura de hidrocarbonetos com pouca aplicacdo comercial, sendo necessario beneficia-lo
para obtencao de produtos utilizdveis em uma etapa denominada de refino. Assim, refino é a
etapa de processamento, em sistemas de multiplas operacfes, do mineral bruto em fracdes
desejadas, maximizando fragdes de maior valor comercial (PINTO et al., 2000; MARIANO e
LA ROVERE, 2007). Assim, conforme descrito por Babich e Moulijn (2003) e Tavares e
colaboradores (2006), ap0s recebimento do petréleo oriundo dos campos terrestres ou
maritimos, esse € armazenado em tanques para retirada de fracdes de dgua (dgua produzida) e
preparado para processamento em plantas industriais onde s&o extraidas fracbes de diferentes
densidades e estruturas moleculares com valor agregado especifico a sua utilizacéo.

Assim, cabe salientar que dentre as unidades operacionais de uma refinaria de
petréleo, onde diferentes etapas podem estar envolvidas, como de processos de destilacdo
atmosférica e a vacuo, cragueamento térmico, catalitico e hidrocragueamento, tratamento
caustico e hidrotratamento, dessalinizacdo, desparafinacdo, desasfaltagdo, desoleficacdo,
desulfurizacdo, pode-se remover fracdes de agua dando origem a elevada quantidade de agua
produzida decorrente de toda a cadeia produtiva (CHRYSSOLOURIS et al., 2005; KHOR et
al., 2008; BRANCO et al., 2010).

2.2. Agua Produzida: Definicdo e Caracteristicas

A d4gua produzida ou agua de producdo, um subproduto indesejavel gerada na industria
petrolifera e uma das principais fontes de efluentes, tanto em volume quanto em potencial de
contaminacdo, € assim chamada por estar associada a producdo de petroleo, salientando-se
gue quando ainda armazenada junto as rochas geradoras de petréleo esta é conhecida como
agua de formacdo (UTVIK, 1999; MORAES et al., 2004; DURREL et al., 2006; LU et al.,
2006; OLIVEIRA et al., 2011; SILVA et al., 2012).

O descarte inadequado desse efluente implica principalmente em efeitos nocivos ao
meio ambiente e consequentemente em penalidades juridicas elevando o custo total para
corrigir e remediar o impacto. A poluicdo por 6leos representa um percentual elevado nos
impactos gerados por contaminagdo organica, uma vez que os combustiveis fosseis, como o
petréleo e seus derivados, sé@o fontes de matéria-prima e geracdo de energia da maioria dos
processos industriais da atualidade. A presenca do 6leo resulta em prejuizos nos cursos d’agua
devido a formacdo de um filme insolivel na superficie, comprometendo a diversidade de
ecossistemas (MIDDLEDITCH, 1984; THOMAS, 2001; SCHOLTEN et al., 2000).
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Assim, e de uma forma geral, as empresas petroliferas tém procurado melhorar seus
sistemas de tratamento de efluentes, buscando aplicar tecnologias mais econdmicas e mais
eficientes que possibilitem o enquadramento dos efluentes as exigéncias legais. Entretanto,
devido ao crescente aumento da poluicédo, os 6rgdos de controle ambiental tém revisado as leis
vigentes para o seu descarte (MIDDLEDITCH, 1984; THOMAS, 2001; SCHOLTEN et al.,
2000).

Quanto a composicdo da agua produzida podemos citar: agua, sais, 6leo (dissolvido,
disperso, suspenso e emulsionado), produtos quimicos provenientes do processo de
perfuracdo e extracdo do Oleo e gas além de contaminantes. Dentre 0s contaminantes
presentes na agua produzida, encontra-se: compostos organicos e inorganicos; metais pesados,
substancias radioativas, micro-organismos e gases dissolvidos (MIDDLEDITCH, 1981; RAY
e RAINER-ENGELHARDT, 1992; HANSEN e DAVIES, 1994; HUDGINS, 1994; FISHER,
1998; JEREZ-VERGUEIRA et al., 2002; SIRIVEDHIN et al., 2004; FAKHRU L-RAZI et
al., 2009; KHOSRAVI e ALAMDARI, 2009; MOATAR et al., 2010; HOSSEINI et al.,
2012). Todavia essa composicdo e caracteristicas sdo consideradas variadas, pois existem
componentes provenientes do caminho percorrido pela dgua de formacdo, idade e tipo de
formagdo geoldgica (BERRY e ENGEL, 1969; WYER et al., 1975; OLIVEIRA et al., 1999).

Estudos afirmam que o volume de 4gua na producdo de 6leo e gas é crescente em
virtude da maturacdo das reservas, inclusive podendo este valor ser relacionado inversamente
com a viabilidade econdmica de um reservatério (KHATIB e VERBEEK, 2003). Geralmente
os campos de petroleo produzem pequena quantidade de dgua no inicio da producdo podendo
atingir 90% do volume total extraido do poco, quando o campo se encontra no seu estagio
final de producédo econdmica (campo maduro) (ANDRADE et al., 2010).

Com isso, torna-se evidente a producdo cada vez maior de agua em campos de
petr6leo maduros. A caracterizacdo de agua produzida com identificacdo dos componentes
define a melhor tecnologia para seu tratamento e remocao de contaminantes (GRINI et al.,
2002). O tratamento dessa agua tem motivado inimeras pesquisas em busca de métodos cada
vez mais eficientes a baixos custos, pois as exigéncias da qualidade da dgua de injecdo sdo
mais rigorosas que as de descarte para teores de solidos e 6leo. Diferentes fatores podem
influenciar na quantidade de 6leo presente nas aguas de producdo. Dentre estes fatores
destacam-se a composi¢do do 6leo, o pH, a salinidade, a temperatura, a razéo oleo/agua e o
tipo e a quantidade de produtos quimicos adicionados durante o processo de producdo
(OLIVEIRA e OLIVEIRA, 2000).

17



Em relagdo as caracteristicas de mistura, Oliveira e colaboradores (1999) afirmaram
que devido as caracteristicas fisico-quimicas da agua e do petréleo, em condi¢des normais de
temperatura e pressdo (CNTP), esses fluidos sdo considerados praticamente imisciveis.
Entretanto em decorréncia da formacdo do petroleo e/ou agitacdo durante o processo de
extracdo, parcelas de hidrocarbonetos podem se solubilizar na agua. Fordedal e colaboradores
(1995) acrescentaram que essa solubilizagdo pode se dar também por meio de cisalhamento

imposto por bombas, valvulas e/ou constri¢cdes hidraulicas.

2.3. Agua Produzida: Teor de Oleos e Graxas (TOG)

A &gua produzida é a maior fonte de poluicdo relacionada as atividades petroliferas,
pois contém muitos contaminantes. Segundo Cunha (2005) o impacto ambiental provocado
pelo descarte da dgua produzida é geralmente avaliado pela toxicidade dos constituintes e pela
quantidade de compostos organicos e inorganicos presentes. Acredita-se que os efeitos mais
nocivos por sua disposicdo final direta ao meio ambiente sdo aqueles relacionados aos
compostos que permanecem sollveis ap6s o descarte da dgua produzida, acarretando danos
imediatos ou acumulativos para toda cadeia viva terrestre (HOLDWAY, 2002; TORNAMBE
etal., 2012).

Os hidrocarbonetos, de um modo geral, podem ser subdivididos em: i. compostos
alifaticos, que sdo os mais sollveis em agua e mais volateis, contribuindo para o total de
carbono organico volatil, e ii. compostos aromaticos, que sao relativamente sollveis na agua e
menos Vvolateis, apresentando pequenas quantidades de hidrocarbonetos aromaéticos
polinucleares de alta massa molar. Os compostos aromaticos juntamente com os alifaticos
constituem os chamados hidrocarbonetos da agua produzida (OLIVEIRA e OLIVEIRA,
2000).

Dentre as espécies sollveis e tdxicas presentes na agua produzida destacam-se 0s
compostos aromaticos: benzeno, tolueno, etilbenzeno, xileno, fendis, etc. A remogao desses
compostos é extremamente dificil devido principalmente a sua toxicidade (BADER, 2007;
THOMAS, 2001; VEIL et al., 2004). Entretando, Grini e colaboradores (2002), encontraram
que uma grande porcentagem (70-90% dependendo do peso molecular) de hidrocarbonetos
encontram-se na fase dispersada do 6leo e pode ser removida da agua produzida com o
tratamento fisico. Para demais compostos é necessario empregar tratamentos quimicos
(RODGERS e CASTLE, 2008).
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Estudos indicam que a &gua produzida pode apresentar varios niveis de toxicidade a
diferentes organismos. Gabardo (2007) realizou um monitoramento, ao longo de 10 anos, de
descarte da agua produzida em plataformas de 6leo e gas da costa brasileira. Para um ensaio
de cerca de 50 amostras, as medianas de concentracdo do estudo foram: amonia (70 mg/L),
bario (1,3 mg/L), ferro (7,4 mg/L), benzeno, tolueno, etil benzeno e xileno, estes quatro
ultimos na forma de BTEX (4,6 mg/L), hidrocarbonetos poli aromaticos HPA (0,53 mg/L),
fenois (1,3 mg/L), radioisétopos (0,15 Bg/L para Ra-226 e 0,09 Bg/L para Ra-228). Um
estudo da agua produzida nos Estados Unidos encontrou teor de 6leos e graxa variando entre
40 e 2.000 mg/L (BENKO e DREWS, 2008).

Referendando ao teor de Oleos e graxas, diferentes fatores podem influenciar na
guantidade de TOG presente nas aguas de producdo. Dentre estes fatores destacam-se a
composicdo do 6leo, o pH, a salinidade, a temperatura, a razdo Oleo/agua e o tipo e a
quantidade de produtos quimicos adicionados durante o processo de producdo (OLIVEIRA et
al., 1999). Para continuidade do processamento do petréleo é necessario a separacdo do 6leo

na agua e o posterior tratamento e enquadramento para adequada disposicéo final.

2.4. AplicacBes da Agua Produzida

Para Rodgers e Castle (2008) uma vez injetada na zona produtora, a 4gua de injecdo
deve ser a mais inerte possivel, de modo a evitar danos ao reservatdrio. Ribeiro (2001)
afirmou que existe requisitos minimos para a quantidade de compostos da &gua para injecéo,
em relacdo ao conjunto de especificagdes para ela selecionado. E oportuno descrevé-las para
suprir o volume requerido pelo projeto de injecdo. A fonte ideal de d4gua de injecdo deve
apresentar as seguintes caracteristicas:
* Possuir suficiente disponibilidade de &gua em qualquer época;
* Localizar-se 0 mais préximo possivel do local de uso, permitindo facil transporte;
* Possuir baixo teor de solidos em suspensao;
« Ser isenta de bactérias e de quaisquer outros microorganismos;
« Ser ndo corrosiva, ou seja, ndo conter oxigénio, gas sulfidrico e gas carbénico dissolvidos;
 Estar livre de anions potencialmente geradores de incrustagdes inorganicas (ndo conter
sulfatos e bicarbonatos).

Assim, para se obter uma &agua para injecdo de qualidade é necessario empregar
técnicas especificas visando otimizar o processo, reduzir o tempo de tratamento e obter

menores custos para tornar-se economicamente atrativo.
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Ribeiro (2001) destacou também que durante a inje¢do de 4gua em uma jazida ocorre
0 contato entre a 4gua injetada e a 4gua da formacdo. Com isso € necessario alguns cuidados
no tratamento para que nao haja incompatibilidade entre 4guas, pois podem ocorrer interagdes
quimicas entre componentes gerando incrustacbes e corrosdes nos dutos de producéo,
precipitac6es dos sais que podem entupir 0s pogos injetores, expansdes cristalinas das argilas
reduzindo a permeabilidade do reservatdrio, acidificacdo dos fluidos e geracdo de gases por
bactérias reduzindo a qualidade do petrdleo.

Ap0s determinados tratamentos para remocao dos contaminantes da dgua produzida,
esta pode ser disposta no mar ou rios (via emissario submarino), no solo ou subsolo (por
irrigacdo ou por injecdo), ou na industria (dgua para combate de incéndio, geragdo de vapor
ou resfriamento) (RODGERS e CASTLE, 2008).

2.5. Legislagdo: Disposicdo Final de Agua Produzida

Para Hamza (1983) e Fakhru’l-Razi e colaboradores (2009), toda atividade que resulte
no lancamento de algum tipo de contaminacdo para 0 meio ambiente, sejam residuos solidos,
efluentes liquidos ou emissdes atmosféricas, sdo consideradas atividades poluidoras ou
potencialmente poluidoras. Desta forma, na questdo de efluentes liquidos, para cada tipo de
aplicacdo existe uma determinada legislacéo e um tipo especifico de processo para tratamento,
com capacidade de minimizar o nivel de toxicidade e consequentemente acarretando na
elevacdo do custo (PRICE, 1985; MARIANO e LA ROVERE, 2007).

O descarte inadequado de efluente implica principalmente em efeitos nocivos ao meio
ambiente e consequentemente em penalidades juridicas elevando o custo total para corrigir e
remediar o impacto assim causado (THOMAS, 2001). A legislacdo, tanto nacional como
internacional, tem estabelecido critérios rigorosos quanto aos niveis maximos permitidos de
contaminantes, tais como: teor de Oleos e graxas (TOG), sais, metais pesados, certas
substancias quimicas, entre outros, independente do local para descarte. Deste modo, vale
ressaltar que diversos efluentes com potencial para poluicdo ambiental sdo gerados ao longo
de toda corrente produtiva do petroleo (AYOTAMUNO et al., 2007; PIVEL et al., 2009;
YANA et al., 2010).

Assim, sdo estabelecidos padrfes para descarte e reuso, ndo somente por parte do
governo mas também por parte das industrias, sendo que neste ultimo caso de forma mais
restrita com intuito de evitar notificacbes e/ou multas referente as legislacbes vigentes
(DALLBAUMAN e SIRIVEDHIN, 2005).
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2.5.1. Legislagdo Internacional

Mediante restricdes definidas pelos 6rgdos ambientais, torna-se necessario empregar
tecnologias tendo em vista reduzir o teor dos contaminantes antes da mesma ser disposta no
meio ambiente. A agéncia de protegdo ambiental americana (Environmental Protection
Agency — EPA/USA) estabelece limites, em termos de teor de dleos e graxas livres, para 0
descarte de aguas produzidas em ambiente maritimo, ou comumente chamado ambiente
offshore. Atualmente, estes limites sdo de 29 mg/L como media mensal e de 42 mg/L como
limite méximo diério permitido (EPA, 2009).

Mariano (2005), na revisdo da legislacdo da Convencdo de Paris (PARCOM — The
Paris Commission Recommendation on Best Available Techniques and Best Environmental
Pratice), descreveu que para a prevencdo de poluicdo marinha o limite de emissbes de TOG

livre médio mensal deve ser reduzido de 40 mg/L (fontes baseadas em terra) para 30 mg/L.

2.5.2. Legislacao Nacional

A Lei n° 9433/97 que instituiu a Politica Nacional de Recursos Hidricos — PNRH
(PNRH, 2013) declara o enquadramento para langamentos de efluentes. Na Secéo 11, art. 9°, o
enguadramento dos corpos de dgua em classes, segundo 0s usos preponderantes da agua, visa:
| - assegurar as aguas qualidade compativel com o0s usos mais exigentes a que forem
destinadas; Il - diminuir os custos de combate a poluicdo das &guas, mediante acles
preventivas permanentes.

A legislacdo ambiental brasileira, conforme a resolucdo 357/2005, do Conselho
Nacional de Meio Ambiente (CONAMA, 2013) que dispde sobre a classificacdo dos corpos
de agua e diretrizes ambientais para 0 seu enquadramento bem como sobre as condicGes e
padrdes de langcamento de efluentes, define:

No Capitulo I, Art. 2. XXXII:

- Tratamento avancado: técnicas de remocdo e/ou inativacdo de constituintes
refratarios aos processos convencionais de tratamento, os quais podem conferir a agua
caracteristicas, tais como: cor, odor, sabor, atividade tdxica ou patogénica;

No Capitulo IV, Art. 24. II:
- Exigir a melhor tecnologia disponivel para o tratamento dos efluentes, compativel

com as condigdes do respectivo curso de agua superficial, mediante fundamentacéo técnica.
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Desta forma a resolucdo determina que o TOG maximo para o descarte de agua
produzida no mar seja de 20 mg/L (CONAMA, 2013). Mariano (2005) declarou que para
injecdo em pogos reservatérios de petroleo a empresa de Petrdleo Brasileira S.A.
(PETROBRAS) limita em no maximo 5 mg/L de TOG.

Cardoso (2005) e Mariano e La Rovere (2007), ressaltam que, pela legislagéo vigente,
a obrigacdo de reparar o dano ambiental é objetiva, ou seja, 0 reconhecimento da
responsabilidade do poluidor em indenizar e reparar independe da culpa, basta identificacéo
do poluidor e a verificagdo do dano, ndo excluindo nem aquele que alegue o

desconhecimento.

2.6. Principais Processos de Tratamento da Agua Produzida

Conforme Reynolds e Kiker (2003), a &gua produzida pode influenciar na
inviabilizacdo de um projeto pela redugdo da vazédo ou finalizagdo da sua recuperacdo ou
ainda pelos custos crescentes do seu manuseio. O custo do tratamento desta dgua tem forte
influéncia sobre a continuidade operacional do campo e sobre a quantidade de 6leo final
recuperado. Para que esses efluentes possam ser descartados, a agua produzida precisa ser
tratada adequadamente obedecendo aos limites estabelecidos pela legislagdo vigente.

A separacao preliminar gas/6leo/agua é realizada quando os fluidos que chegam a
estacdo coletora sdo separados logo apds passarem pelos vasos separadores, assim a fase
gasosa é separada da fase liquida por diferenca de densidade. S&o removidos do 6leo a 4gua
produzida e os sedimentos atraves de equipamentos, a exemplo dos tratadores termoquimicos
e/ou tanques de lavagem. A &gua produzida segue para uma estacdo de tratamento para
remocao de solidos e de 6leo residual (THOMAS, 2001).

Segundo Nunes (2008), para obter melhores resultados no tratamento de efluentes é
necessario o conhecimento das caracteristicas e variabilidade do efluente baseado na
qualidade final requerida. Para isso é importante conhecer as tecnologias existentes
selecionando as mais limpas, com menor uso de produtos quimicos, menor geracdo de
residuo, menor consumo de energia e alinhado a processos ecoeficientes. Ainda segundo este
autor, NUNES (2008), as caracteristicas fisico-quimicas dessa relacdo é que define qual a
melhor opcdo para separagdo. Dentre esses processos podemos descrever os principais:

- Separacdo pela injecdo de produtos quimicos;

- Separacdo por aquecimento.
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Na Figura 01 é apresentado um esquema de uma unidade de processamento primario.
Neste tipo de processamento, durante o recebimento da produgdo dos campos terrestres e
maritimos, € adicionado ao fluido multifasico alguns produtos quimicos (desemulsificantes)
cuja funcao é facilitar a separacdo 6leo/agua. No vaso separador as fracGes gas/dleo/agua sdo
diferenciadas pela diferenca de densidade. A fracdo gasosa é transferida para unidade de
processamento de gas natural (UPGN). A fracdo liquida é direcionada para vaso denominado
de tratador, sendo que neste vaso ocorre novamente uma separacdo por diferenca de
densidade com auxilio de um aguecimento externo a fim de promover a separacdo. A fase
oleosa € transportada para unidades de refino enquanto a fase aquosa € transferida para
unidades de tratamento para posterior disposicéo final (ZAMITH e SANTOS, 2007).

UPGN

Desemulsificante T

Producéo

dos campos UPGN

Refinarias

Aquecimento

Unidade de
Tratamento

Figura 01. Esquema de uma unidade de processamento primario
(baseado em ZAMITH e SANTOS, 2007).

Basicamente, conforme apresentado por Nunes (2008), para tratar determinados tipos
de aguas produzidas é necessario principalmente:
- Remover solidos suspensos, dissolvidos, emulsionados;
- Remover gases (H.S, COy,);
- Remover 6leo residual;

- Eliminar bactérias.
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Assim, para definir o tipo de processos para o0 tratamento da agua produzida €
necessario obter informacdes sobre as caracteristicas da &gua, volume a ser tratado, finalidade
da agua poés tratamento, limites da legislacdo ambiental local, logistica da unidade de
tratamento, entre outros. Por essa razdo existem diversos tipos empregados atualmente
(ANTUNES, 2007).

Para cada tipo de processo ou conjuntos de processos podem-se remover parcial ou
integralmente todos ou a maioria dos contaminantes presentes na dgua produzida (GILBERT
et al., 2002). Empresas buscam a melhoria constante das tecnologias empregadas visando
maiores eficiéncias no tratamento e menores custos de operagédo e manutengdo (EBRAHIMI
et al., 2010). Dependendo do grau de eficiéncia no tratamento de agua produzida, o reuso da
agua pode ser utilizado para uso industrial e até irrigacdo na agricultura (CHIOU, 2008;
FAKHRU L-RAZI et al., 2009). Podemos citar as principais técnicas empregadas para
tratamento da agua produzida: hidrociclone (RIVIERE e GARLAND, 1994); troca i6nica
(BOLTO et al., 2002); adsor¢do (MOURA et al., 2011; OKIEL et al., 2011); tratamento
bioldgico (SHEN e WANG, 1994); filtracdo por membranas (BILSTAD e ESPEDAL, 1996;
KONG e LI, 1999); microfiltracdo / ultrafiltracdo (FAIBISH e COHEN, 2001; HE e JIANG,
2008); osmose Reversa (XU e DREWES, 2006; MONDAL e WICKRAMASINGHE, 2008);
flotagdo (XIAO-BING et al., 2002; BENSADOK et al., 2007; LIMA et al., 2008); coagulagéo
(TAN et al., 2000); eletroflotacio (MANSOUR e CHALBI, 2006); eletroquimica (DROGUI
et al., 2008); filtracdo (ZOUBOULIS et al., 2002); reducdo ou oxidacdo quimica
(ESPLUGAS et at., 2002); oxidacdo avancada (PIGNATELOLLO et al., 2006); extragdo por
solventes (LIN e JUANG, 2008); processos biologicos (CAMPOS et al., 2002; SU et al.,
2007); fotocatalise (PELIZZETTI et al., 1990; BESSA et al., 2001), fotoeletrocatalise (LI et
al., 2006). Entretanto, alguns contaminantes da agua produzida podem ser removidos pela
separacao fisica, reduzindo assim riscos potenciais (HORNER et al., 2011). Para remocéo de
diversos contaminantes geralmente utiliza-se processos combinados de pré e pds-tratamentos

tornando a operacdo ainda mais eficiente (EBRAHIMI et al., 2010).

2.7. Adsorcao

Conforme Ayotamuno e colaboradores (2006) e Moura e colaboradores (2011) uma
das técnicas utilizadas para remocao de compostos orgénicos dissolvidos na adgua envolve o
processo de adsorcdo. Para Baird (2002), a remogdo inclui também: cor, odor, turbidez,

solidos suspensos e dissolvidos.
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Assim, a técnica de adsor¢do pode ser considerada como uma operagdo de
transferéncia de massa do tipo sélido - fluido na qual se explora a habilidade de certos sélidos
em concentrar na sua superficie determinadas substancias existentes em solucées liquidas ou
gasosas, 0 que permite separa-las dos demais componentes dessas solugdes. A quantidade
total adsorvida normalmente varia entre 5 e 30% do peso do solido adsorvente, podendo
chegar em certos casos até 50%. Uma vez que 0os componentes se encontram adsorvidos na
superficie do sélido, quanto maior for esta superficie por unidade de peso, mais favoravel sera
a adsorcdo (GOMIDE, 1980)

Os principais elementos da adsor¢do sdo o fluido, a superficie e 0os componentes
retidos pela superficie. O adsorvente € o solido poroso, o fluido em contato com o adsorvente
¢ 0 adsortivo e adsorbato a fase constituida pelos componentes retidos pelo adsorvente
(GREGG e SING, 1982).

2.7.1. Propriedades da Adsorcao

O processo de adsor¢do pode ser dividido em adsor¢do quimica e adsorcdo fisica. Na
adsorcdo quimica (quimissor¢do) ha& reacdo quimica, geralmente irreversivel, entre as
moléculas adsorvidas (compartilhamento) e as moléculas da superficie solida, onde ocorre a
adsorcéo através de forcas quimicas que conduzem a ligacdes que incluem compartilhamento
de elétrons ou atragdo eletrostatica. Entretanto, segundo alguns autores da literatura, este tipo
de adsorcdo (quimica) é visto como ndo economicamente praticAvel, uma vez que 0s
adsorventes sdo utilizados uma Unica vez ou € requerida muita energia para regeneracdo
(RUTHVEN, 1984; SCHIRMER e LISBOA, 2004).

Contrariamente a este fendbmeno, a adsorcdo fisica (fisissor¢do), com forcas
intermoleculares entre o s6lido e a substancia adsorvida (polarizacdo), é a mais utilizada por
possuir maior facilidade de regeneragdo do adsorvente (dessorcdo), apresentando ligacOes
relativamente fracas entre o soluto e o adsorvente ao nivel de forcas de Van der Walls
(RUTHVEN, 1984; SCHIRMER e LISBOA, 2004).

Ruthven (1984), por exemplo, destaca como vantagem da adsor¢do o poder de
regeneracao dos sélidos, com metodos especificos como separacdo a ar ou gas, fluxo reverso,
diferenga de temperatura e pressdo, purga a gas, secagem a ar ou vapor. Entretanto, o autor
salienta que para utilizagdo desses métodos de dessorcdo é necessario analises tedricas e

condicdes operacionais especificas para cada tipo de adsorbato.
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2.7.2. Fatores que Interferem na Adsorcao

Em relacdo aos fatores de interferéncia em processos de adsorcdo, para Rouquerol e
colaboradores (1998) e Harris e colaboradores (2001), muitos fatores influenciam no grau de

adsorcdo de um determinado composto, dentre esses fatores podemos listar os principais:

- tensdo interfacial: as interacdes entre as fases das moléculas do adsorvente e o adsorbato
podem acarretar em obstaculo para adsorcéo;

- area superficial do adsorvente: geralmente maior &rea superficial ou maior &rea de contato
conduzem em um maior poder de adsor¢do. Essa &rea superficial esta diretamente vinculada
a porosidade do adsorvente;

- estrutura do poro: o diametro dos poros age como controlador no processo de adsorcéo,
adsorventes com diferentes didmetros dos poros apresentam melhores resultados;

- temperatura: influencia no processo de adsor¢do de forma acentuada. As interacOes de
adsorcdo sdo geralmente exotérmicas e altas temperaturas afetam de maneira negativa o
processo adsortivo;

- potencial hidrogenidnico (pH): materiais altamente ionizados sdo pouco adsorvidos. Uma
variacdo da ionizacdo do meio pode afetar drasticamente a adsorcao;

- velocidade e viscosidade do fluido: como sdo consideradas grandezas inversamente
proporcionais ao processo da adsorcdo, para ajustes dos processos é necessario encontrar

uma condicéo ideal que minimizem essa influéncia negativa.

Assim, o maior conhecimento dessas caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvente e
adsorbato definem parametros para determinacdo da melhor condicdo do processo de
adsorcdo (ROUQUEROL et al., 1998; MEYERS, 1999; HARRIS et al., 2001).

2.8. Cenério da Agro-Industria

A agro-industria nacional apresenta crescimentos nos setores de colheita de grdos. Em
2011 a safra de grdos foi de cerca de 159,5 milhdes de toneladas, segundo dados do
Levantamento Sistematico da Producdo Agricola (LSPA), resultando em 6,9% superior a
safra recorde de 2010 (149,6 milhGes de toneladas) que foi 9,2% superior em 2009
(134 milhdes de toneladas). Para 2012, a producéo de graos foi estimada em 160,3 milhdes
de toneladas, alta de 0,3% sobre o constatado em 2011 (IBGE, 2012).
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Os produtos deste grupo sobressaem-se por seu uso na producdo de 6leos com fins
alimenticios e na geracdo de energia; atendem também as industrias alimentares (massas,
pées, biscoitos, etc.) e de ragdo; e alguns sdo importantes componentes da cesta basica
brasileira (IBGE, 2006).

2.8.1. Industria do Milho e Perspectivas do Mercado

O milho (em grdo) é o produto agricola de maior abrangéncia nacional, sendo
cultivado em 5.319 municipios. A cultura, devido as dimensdes continentais do pais, pode ser
semeada de agosto a junho sem o artificio da irrigagio. E uma cultura considerada temporaria,
que depois de colhida necessita de novo plantio, com ciclo vegetativo variando em torno dos
140 dias, que compreende a fase da emergéncia a maturacdo do grdo. As projecbes de
producdo de milho no Brasil indicam um aumento de 12,7 milhGes de toneladas entre as
safras 2010/2011 e 2020/2021 (MINISTERIO DA AGRICULTURA, 2012).

O milho tem participacdo com mais de 36,4% da producdo nacional de grdos se
posicionando logo atrés da soja (44,7%), culturas estas que, juntas, somam mais de 80% da
producdo nacional de cereais, leguminosas e oleaginosas. Apos a colheita do cereal, também
ocorrem importantes demandas por estatisticas separadas para a 12 e 22 safras do grdo. Como
exemplos relevantes, os setores da avicultura e da suinocultura nacionais sdo fortemente
dependentes do milho, que é componente fundamental das rac6es dessas granjas. A época de
semeadura é determinada em funcdo das condi¢cbes ambientais (temperatura, distribuicdo das
chuvas e disponibilidade de &gua do solo) e do cultivo (ciclo, necessidades térmicas das
cultivares, radiacdo solar e a intensidade nas diferentes fases fenoldgicas da cultura). Nos
municipios, somente sdo declarados os produtos que apresentam area de cultivo a partir de um
hectare e uma tonelada de producio (MINISTERIO DA AGRICULTURA, 2012).

A discriminagdo da producdo total de milho, quanto a primeira e segunda safras, é
fator relevante para questdes de mercado e de planejamento agricola. O simples fornecimento
de estatisticas agregadas para o milho ja ndo € o suficiente para atender as diversas demandas
que se fazem presentes Atualmente, somente cerca de cinco por cento da producdo brasileira
se destina ao consumo humano e, mesmo assim, de maneira indireta na composicéo de outros
produtos. Isto se deve principalmente a falta de informacéo sobre o milho e a auséncia de uma
maior divulgacdo de suas qualidades nutricionais, bem como aos habitos alimentares da

populacgéo brasileira, que privilegia outros gréos (IBGE, 2012).
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2.9. Residuos Agro-Industriais: Potencial e Principais Finalidades

Os residuos da agricultura e das agro-industrias estdo em crescimento devido a
elevacdo do processamento de produtos agricolas tais como o arroz, o milho, o feijdo, cana de
acucar e o amendoim para consumo e outros fins. Tais residuos contém materiais valiosos e
seus valores econdémicos atuais sdo menores do que o custo aparente da coleta, transporte e do
processamento para o seu reaproveitamento (TSAI et al., 2000). Nos estudos de Bistanji e
colaboradores (2000) constam as principais finalidades dos residuos agro-industriais, palhas,
cascas, folhas, sabugo para alimentacdo/consumo da indulstria pecuéria devido aos seus
valores nutritivos e quantidade disponivel. Residuos agro-industriais apresentam
possibilidades de maiores ganhos com o reaproveitamento total da biomassa (PELAEZ-
SAMANIEGO et al., 2008).

Com base nos estudos, e devido a sua disponibilidade, muitos pesquisadores
avaliaram o grau de adsor¢do dos residuos agro-industriais para diversas finalidades e
vincularam um valor a esse residuo. Podemos descrever alguns desses residuos ja
utilizados na literatura para tratamento de efluentes: casca de aveia (FAN et at., 2004,
LANZETTA e DI BLASI, 1998; ZHANG et al., 2004); casca de girassol (HAYKIRI-
ACMA et al., 2005); bagaco da cana de acucar (AHMEDNA et al., 2007; CENTIN et al.,
2004; GIRGIS et al., 1994); palha do milho (FAN et at., 2004; LANZETTA e DI BLASI,
1998; ZHANG et al., 2004); sabugo do milho (TSAI et al., 1998; TSAI et al., 2000; EL-
HENDAWY et al., 2001); casca e palha do arroz (AHMEDNA et al., 2000; OH e PARK,
2002); sementes da uva (SAVOVA et al., 2001); casca de nozes (BRASIL et al., 2007);
casca de coco (BABEL e KURNIAWAN, 2003; SANTOS et al., 2007); serragem de madeira
(BAILEY etal., 1999; SANTOS et al., 2007).

Para Sud e colaboradores (2008) os residuos agro-industriais sao materiais com
disponibilidade em abundancia, renovavel (ecologicamente correto) e bastante eficiente na
adsorcdo, também conhecido como biosorcdo. A mesma sugestédo foi relatada por loannidou
e Zabaniodou (2007) sendo em seu estudo indicado a possibilidade de obter a partir dos
residuos agro-industriais ativados potenciais adsorventes para utilizagdo comercial.

Com base nos estudos de Vijayaraghavan e colaboradores (2005), adsorventes
alternativos vém sendo utilizados atualmente na purificagdo de aguas, onde materiais sem
importancia comercial, que seriam normalmente descartados, podem ser utilizados como
materia-prima eficiente na remocdo de contaminantes em meio aquoso sendo por isso

denominados de bioadsorventes.
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2.9.1. Residuos da Industria do Milho

S&o considerados residuos da inddstria do milho: espigas (sabugo), cascas, palhas e
haste. No Brasil aproximadamente: 40% do residuos da industria do milho é utilizado para
preparacdo de racdo animal, 50% para geracao de energia de 22 geragdo e 10% é consumido
pela industria, para diversos fins, utilizado também na producgdo de elementos espessantes e
colantes. Aproximadamente 15 a 20% desses residuos sdo os sabugos (SOKHANSANJ et al.,
2002). Nos ultimos anos, o milho ganhou ainda mais importancia como uma das fontes
econdmicas de produtos diretos. Entretanto, as milhares de toneladas de sabugo do milho
permanecem sem utilizagdo e sdo consideradas como desperdicios agricolas nos campos e nas
fabricas (TSAI et al., 2000). Para Kaliyan e Morey (2010), a caracterizacdo do sabugo do
milho pode basear nas propriedades fisicas (granulometria, massa, especifica, densidade e teor
de umidade), na andlise imediata (teor de umidade, volateis, cinzas e carbono fixo), analise
elementar, a qual analisa os elementos quimicos presentes na biomassa, analise somativa (teor
de lignina, celulose e hemicelulose) que é composto aproximadamente por 40% celulose, 41%
de hemicelulose, 6% de lignina e 13% de proteina, amido, gordura e umidade.

Atualmente, o sabugo do milho vem se destacando como potencial matéria-prima para
a producdo de biocombustiveis, este material lignocelulésico apresenta vantagens sobre
muitas matérias-primas concorrentes. O sabugo do milho é denso e relativamente uniforme,
tem poder calorifico elevado, baixos teores de nitrogénio e enxofre e podem ser coletados
durante a safra de grdos de milho, ndo competindo com a producgéo de alimentos (ROTH e
GUSTAFSON, 2010).

Além disso, dentro de um contexto de adsorcdo, existem estudos para utilizacdo do
sabugo do milho ap6s ativacdo quimica com hidréxido de potassio como adsorvente do gas
natural com o propdsito de armazenar e transportar em areas maritimas (BAGHERI e ABEDI,
2011). O gas natural pode ser armazenado no material poroso apresentando como vantagem a
pressdo e temperatura ambiente, apresentando como desvantagem o baixo desenvolvimento e
a caracterizacdo de materiais adsorventes (LOZANO-CASTELLO et al., 2000).

Dessa forma, torna-se possivel perceber a importancia e necessidade de novos estudos
sobre residuos da industria do milho, pois estes apresentam valor agregado que possivelmente
podem ser utilizados em diversos fins. Além disso, na atualidade, muitos sdo 0s processos de
pré-tratamentos realizados em residuos lignocelul6sicos como o sabugo do milho, pré-
tratamentos estes que possibilitam alteragbes em suas composi¢cdes e/ou caracteristicas
quimicas e morfologicas com a finalidade de melhor reuso (FENGEL e WEGENER, 1989).
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2.10. Processos de Pré-tratamentos

O objetivo do pré-tratamento € possibilitar a separacao da hemicelulose, e da lignina,
da fracdo celuldsica, obtendo deste modo uma possibilidade do uso e aplicacdo das
respectivas fragbes em conjunto ou ainda em fragdes parciais. Diversos Sd0 0S processos
fisicos, fisico-quimicos, quimicos e biolégicos que podem ser usados para 0 pré-tratamento
dos materiais lignocelulosicos, a depender da finalidade para seu uso ou aplicagdo (SUN e
CHENG, 2002; MARGEOT et al., 2009; CANILHA et al., 2010).

A principal limitacdo desta estratégia estd na dificuldade de separacdo de um dos
componentes sem que ocorra alguma degradacdo da estrutura quimica dos outros materiais
qgue compdem os materiais lignocelulésicos. Podemos distinguir dois métodos que degradam
a fracdo: i. os que solubilizam os polissacarideos (hidrolise); ii. os que solubilizam a lignina
(deslignificacdo). Entre os métodos de deslignificacdo, encontram-se os tradicionalmente
usados na industria de polpa e papel, e que tem como objetivo principal o aproveitamento da
fracdo celuldsica, propostos por métodos alternativos conhecidos como organosolv que usa
solventes organicos em meios catalisados ou ndo. Nestes casos, a deslignificacdo € mais
seletiva, obtendo-se uma lignina menos degradada, o que torna possivel a sua posterior
utilizacdo (KIN, 1990; VAZQUEZ et al., 1995).

Por outro lado, os polissacarideos podem ser hidrolisados pela acdo de &cidos e
enzimas. As hemiceluloses em particular, podem ainda ser solubilizadas por agentes alcalinos.
Os processos aquosos, a temperatura e pressdo elevadas, permitem também o fracionamento
da biomassa nos seus constituintes, dos quais a fracdo hemicelul6sica é mais facilmente
hidrolisada. Deste modo, os métodos de hidrélise de polissacarideos podem ser classificados
em métodos acidos (diluidos e concentrados), auto-hidrdélise, alcalinos e enzimaticos (VAN
WALSUN et al., 1996; LASER et al., 2002; MOSIER et al., 2005).

2.10.1. Tratamento Hidrotérmico: Auto-hidrolise

Os métodos hidrotérmicos utilizam &gua ou vapor, ou ambos, e calor para o tratamento
do material lignoceluldsico. Nestas condi¢fes ocorre a hidrdlise dos grupos acetilas das
hemiceluloses, com a solubilizacdo parcial ou total das mesmas. Entre 0s processos
hidrotérmicos podemos destacar auto-hidrolise, explosdo a vapor e oxidacdo Umida
(MCGINNIS et al., 1983; TORRES et al., 1986), sendo neste trabalho dado énfase ao
processo de auto-hidrdlise.
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Entretanto é de se destacar que na literatura ndo existe um unico termo para este tipo
de processo, sendo as mais comuns: auto-hidrolise, liquefacdo aquosa, extragdo aquosa, pre-
tratamento aquoso, hidrotermdlise, aquasolv, pré-tratamento hidrotérmico, pré-hidrolise
aquosa e cozimento em agua sob pressdo (BONN et al., 1983; CONNER, 1984; ALLEN et
al., 1996; ALLEN et al., 2001). Neste trabalho o termo usado sera auto-hidrélise.

Utilizando-se apenas de &gua como reagente quimico, o processo de auto-hidrélise
apresenta diversas vantagens em relacdo aos demais, como por exemplo, a possibilidade de
conversdo das hemiceluloses em acUcares soluveis com a separagdo das demais fracOes
lignocelul6sicas por meio de filtragdo, a redugdo dos problemas de corrosdo nos
equipamentos, nenhuma necessidade de recuperacdo de reagentes, entre outras (OVEREND e
CHORNET, 1987; SASKA e OZER, 1995). Desde modo, e em geral, dependendo das
condicdes operacionais, 0s principais produtos da auto-hidrolise e formadores do licro
resultante sdo monossacarideos, mistura de oligossacarideos, acido acético e produtos de
degradacgdo dos monossacarideos, como, furfural e hidroximetilfurfural, os quais podem ainda
sofrer reacdes de decomposicdo, dando origem ao &cido formico (DUNLOP, 1948) e
levulinico, enquanto que na fragdo solida permanecem um complexo de lignina e celulose
(ULBRICHT et al., 1984). As condigdes operacionais utilizadas nos tratamentos por auto-
hidrélise dos materiais lignoceluldsicos sdo muito variaveis. Entre os parametros operacionais
importantes destacam-se a temperatura (GARROTE et al., 1999), o tempo de reacédo
(CARRASCO e ROY, 1992), a concentracdo de sélidos (GARROTE et al., 1999) e o
tamanho das particulas (ALLEN et al., 1996).
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Com base em uma das linhas de pesquisa do curso, uso e transformacdo de recursos
naturais do Nordeste com énfase em recursos agricolas, este trabalho tem por objetivo geral
avaliar o desempenho de residuos agro-industriais oriundos do cultivo do milho, o sabugo in
natura e pré-tratado, nas etapas de tratamento da dgua produzida gerada durante a extracdo do
petréleo e gas com a finalidade de minimizar o teor de Gleos e graxas para disposicao final

adequada, agregando valor aos residuos empregados.

3.2. Objetivos Especificos

- Avaliar o preparo de agua produzida sintética, frente a sua estabilidade (temperatura,
velocidade de rotacdo, bem como compensacgdo de perdas com adicdo de 6leo), visando
verificar a possibilidade de sua aplicacdo em estudos de tratamento de agua produzida

em sabugo do milho;

- Auvaliar a influéncia granulométrica e méssica do sabugo do milho in natura em processo

de batelada com o intuito de obter condi¢des adequadas para adsorcao de 6leos e graxas;
- Auvaliar a eficiéncia da adsorcdo do sabugo do milho in natura e sabugo do milho pré-
tratado em processo continuo a fim de encontrar melhor desempenho na remocédo do

TOG proveniente da dgua produzida;

- Avaliar resultados obtidos e estabelecer comparativos com casca de nozes, adsorvente ja

utilizado em escala industrial para tratamento da agua produzida.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos os materiais e métodos empregados na etapa experimental
deste trabalho. Estes estudos foram realizados nos laboratérios do Instituto de Tecnologia e

Pesquisa (ITP), situado no campus Aracaju-Farolandia da Universidade Tiradentes.

4.1. Materiais

Neste subitem sdo descritos os principais materiais utilizados para os procedimentos
experimentais nas etapas de: moagem, classificacdo granulométrica, lavagem e secagem dos
granulos do sabugo do milho (adsorvente), caracterizacdo fisica (turbidez, densidade real e
aparente) do adsorvente, execucdo do pré-tratamento, preparacdo da &gua produzida e

procedimentos analiticos para determinacdo do teor de 6leos e graxas.

4.1.1. Sabugo do milho — Adsorvente

O adsorvente utilizado neste trabalho foi um residuo agro-industrial oriundo do cultivo
do milho, o sabugo do milho. As amostras do sabugo foram adquiridas na regido do semi-
arido do estado de Sergipe, mais especificamente no municipio de Po¢co Redondo, tendo em
vista a grande quantidade de indUstrias de beneficiamento nesta regido. Apds o processo de
remocao dos grdos do milho o material residual, sabugo do milho sem palha, foi direcionado

para 0s processos de moagem, classificacdo granulométrica, lavagem e secagem.

4.1.2. Oleo

A amostra de petroleo utilizada durante os procedimentos experimentais de estudo de
agua sintética foi coletada a partir da Bacia Sergipe / Alagoas, regido Nordeste do Brasil e
disponibilizada por uma empresa petrolifera da regido de Carmopolis / Sergipe. Vale ressaltar
que a amostra foi utilizada sem nenhum tratamento adicional, amostra apresentando um teor

de agua inferior a 1%.
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4.1.3. Reagentes

Para a realizacdo dos processos analiticos de extracdo do 6leo foram empregados 0s
seguintes reagentes: cloroférmio com 99,8% de pureza (fornecido pela Vetec); S-316 com
99% de pureza (fornecido pela Horiba); e SDS — Dodecil Sulfato de S6dio com pureza de
99% (fornecido pela Vetec).

4.1.4. Agua Produzida

A 4gua de producéo utilizada neste trabalho, quando nos estudos com agua produzida
com base real, foi fornecida por uma unidade da PETROBRAS. A amostra foi coletada em
tanques finais do processo de tratamento e especificacdo para descarte. Estas contém teor de

6leos e graxas (TOG) abaixo de 20 ppm com pH aproximadamente 6,0 e temperatura a 26°C.

4.2. Moagem

O processo de moagem consistiu na passagem dos sabugos do milho em uma
forrageira Modelo DPC-01, Marca Cremasco Maquinas Agricolas, conforme Figura 02. Com
a finalidade de reduzir o sabugo do milho em granulos. Posteriormente esses granulos foram
acondicionados em sacos plasticos e encaminhados para o peneiramento para classificacdo

granulométrica e célculo do rendimento.

Figura 02. Forrageira (modelo DPC-01, marca Cremasco Maquinas Agricolas) utilizada
no processo de moagem do sabugo do milho.
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4.3. Determinagéo das Propriedades Fisicas e Quimicas do Adsorvente

4.3.1. Analise Granulométrica

A anélise granulométrica do sabugo do milho moido foi realizada através de peneiras
do tipo Tyler da Marca Bertel IndUstria MetalUrgica Ltda. (Figura 03), salientando-se que
mesh € a unidade de medida para granulometria e que quanto maior o valor do mesh menor é
o didmetro das particulas. Deste modo, as amostras de sabugo moido foram separadas por uso
de peneiras de malhas que variaram de 08 a 60 mesh. No Anexo | apresentamos o
rendimentos parcial e total dos granulos ap6s peneiramento.

Figura 03. Peneiras do tipo Tyler, marca Bertel Industria Metallrgica Ltda. utilizadas no processo de
classificagdo granulométrica do sabugo do milho.

4.3.2. Turbidez

Devido a presenca de materiais em suspensdo proveniente dos residuos de sabugo do
milho quando este na presenca de agua produzida, com a possibilidade de interferéncias nas
analises no espectrofotdmetro, uma andlise da turbidez no residuo usado foi realizada por
intermédio de turbidimetro, modelo TB 1000p, marca Tecnopon (Figura 04), manuseado de
acordo com as instrucdes do fabricante, onde uma curva padrdo interna foi previamente
calibrada com programas e amostras préprias do equipamento. Assim, para cada amostra de
uma pequena fracdo de liquido a ser analisado foi inserida no turbidimetro sendo obtido o
valor real da turbidez; esse resultado foi apresentado em escala NTU (APHA, 2005). Os

procedimentos e analises da turbidez estdo disponibilizados no Anexo Il.
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Figura 04. Turbidimetro, modelo TB 1000p, marca Tecnhopon utilizado para determinar a influéncia
da turbidez gerada pelos granulos do sabugo do milho.

4.3.3. Potencial Hidrogeniénico — pH

A medida de pH das amostras foi conduzida em um phmetro digital, modelo pHB 500,
marca ION (Figura 05). Para tanto a calibra¢do foi determinada com duas solugdes tampdes
diferentes, mergulhando o eletrodo limpo na solugcdo tampdo pH 7,0 seguido da solucéo
tampédo de pH 4,0. O eletrodo foi limpo com agua destilada e seco com papel absorvente. A
leitura do pH das amostras foi realizado num béquer com quantidade de amostra suficiente
para que o eletrodo ficasse imerso no liquido, sem contato com as paredes e fundo do béquer.
A leitura é uma medida direta obtida no visor digital do aparelho (APHA, 2005).

Figura 05. pHmetro digital, modelo pHB 500, marca ION utilizado para determinar o pH das
amostras durante os experimentos.
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4.3.4. Densidade Aparente

A densidade aparente do adsorvente foi determinada adicionando certa quantidade do
adsorvente a uma proveta medindo em seguida o volume ocupado em diversas repeticoes
(MARRA Jr., 1991). Assim a densidade aparente dos granulos do sabugo do milho foi

estimada apds a realizacdo de 10 ensaios, mediante média aritmética simples.

4.3.5. Caracterizagdo Quimica e Pré-tratamento nos Granulos do Sabugo do Milho

Hidrélise Acida

Amostras de 2,0 g de sabugo do milho moido foram tratadas com 10 mL de H,SO,4
72% a 45°C por 7 min (ASTM, 1956). Para a completa hidrolise dos oligdmeros restantes, 0s
frascos foram autoclavados a 121°C por 30 min. Apo6s a descompressdo da autoclave, os
frascos foram retirados e resfriados a temperatura ambiente, sendo a mistura reacional filtrada
e completada com &gua destilada até um volume de 500 mL (baldo volumétrico). A solucéo
resultante, hidrolisado, foi guardada para analises posteriores de lignina soluvel e

carboidratos.

Determinagdo de Lignina Insolavel (Lignina Klason)

O material insoltuvel (lignina Klason) retido no papel de filtro foi lavado com

aproximadamente 1,8 L de agua destilada e seco em estufa a 110°C até massa constante.

Determinacgdo da Lignina Soluvel

A quantidade de lignina solivel em meio acido foi determinada conforme metodologia
descrita por Rocha e colaboradores (1997). A medida da absorbancia a 280 nm foi
determinada em espectrofotometro UV/Visivel. A linha base foi medida com uma solugéo

contendo NaOH 6,5 mol/L sem a adi¢do do hidrolisado.
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Determinacéo da Lignina Total

A lignina total foi determinada pela soma da lignina insoltvel (lignina Klason) com a

lignina soluvel, valores obtidos conforme procedimentos mencionados anteriormente.

Determinacdo de Carboidratos e Acidos Organicos por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE)

O hidrolisado &cido foi extraido em cartuchos de extracdo solida Sep-Pak C18
(Waters), para a remocdo de compostos aromaticos e, entdo, injetado diretamente em uma
coluna Aminex HPX-87H em um cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia (CLAE). Como fase
movel foi empregado H,SO,4 0,005 mol/L com fluxo de 0,6 mL/min, a 45°C. Os compostos
foram monitorados com um detector de indice de refracdo. As concentracfes de acucares e
acidos provenientes da hidrolise da celulose e polioses foram determinadas a partir de curvas
de calibracdo obtidas com solucGes padrdo dos compostos puros de diferentes concentragdes
(ROCHA, 2000).

Determinacéo de Hidroximetilfurfural e Furfural

Hidroximetilfurfural e furfural foram determinados por CLAE, em uma coluna
LiChrospher 100 RP-18 (5um) de 125x4 mm (Hewlett-Packard), utilizando-se
acetonitrila/agua 1:8 (v.v') com 1% de &cido acético como fase mével, a uma vazdo de
0,8 mL/min a 25°C. Para isto, o hidrolisado foi previamente diluido com &gua na razdo de
1:100 e filtrado em membrana de didmetro de poro de 0,47 um (Milipore). Os compostos
foram detectados a 276 nm (UV/visivel Shimadzu SPD-10A), e as respectivas concentragdes
de hidroximetilfurfural e furfural foram determinadas a partir de curvas de calibracdo com
compostos puros (ROCHA et al., 1997).
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Pré-Tratamento para Extracdo das Hemiceluloses: Auto-hidrolise

Pré-tratamentos como a auto-hidrolise foram avaliados visando a extracdo das
hemiceluloses do residuo de milho (sabugo do milho). Para isso, amostras de 10 g de sabugo
do milho seco e moido foram misturados com agua, relagéo de 1:10 sélido/liquido (m/m), em
um reator tipo ampola fechado e sobre pressdo e colocados em banho de 6leo de silicone. O

reator foi entdo aquecido na temperatura 185°C por 30 min.

Apds cada intervalo de estudo, o reator foi imediatamente esfriado em banho de gelo,
e a fase liquida separada da parte solida por filtragdo. Novamente, o filtrado foi chamado de
licor de hemicelulose (auto-hidrolise), enquanto que o precipitado foi denominado de fragdo
celulose-lignina (auto-hidrdlise). Este procedimento foi repetido 10 vezes para que pudesse

ter uma quantidade suficiente de amostras para as analises posteriores.

Para o célculo de rendimento maéssico, ndo somente desta etapa, mas também das

etapas anteriores, foi calculado usando a equacéo a seguir:

R = Mfina X 100

Minicial

onde: Miniciar : Massa inicial seca de material lignocelul6sico (g); myina : Massa final seca de

material lignocelulésico (g); R : rendimento massico da etapa.

Determinagdo de Aglcares na Pos-hidrdlise

Para a andlise de agucares na pés-hidrolise aliquotas de 2 mL do licor de hemicelulose,
foram colocadas em Erlenmeyers de 125 mL e tratadas com &cido sulfarico 4%. As amostras
foram autoclavadas a 121°C por 60 min. ApoOs este tempo as amostras foram resfriadas a

temperatura ambiente e guardadas para andlises de acucares, furfural e hidroximetilfurfural.
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Determinagéo de Lignina Soluvel na Pos-hidrdlise

As amostras de lignina soluvel apds auto-hidrolise foram inicialmente diluidas para a
faixa de deteccdo do aparelho. As amostras foram determinadas diretamente em um
espectofotdbmetro U-1800 Hitachi a 280 nm.

4.4. Preparacdo da Agua Produzida Sintética

Os estudos de métodos para tratamento da agua produzida tornam-se de elevada
importancia ndo somente por questdes financeiras, mas também por questdes ambientais e
juridicas. Para que isso ocorra muitas pesquisas necessitam, quando ainda em escala de
bancada em laboratério, obter agua produzida para o estudo de varidveis de processo.
Entretanto foi percebida a escassez na literatura de uma padronizacdo do método de preparo
ou de informagdes quanto a sua estabilidade durante este preparo, inclusive ndo sendo
divulgado o procedimento de obtencdo e/ou manutencdo da agua produzida sintética nos
trabalhos até agora apresentados e publicados.

Diante disso, neste trabalho é apresentada uma metodologia para preparo da agua
produzida com estudo baseado em variédveis que interferem em sua estabilidade (temperatura,
tempo de agitacéo, perdas por aderéncia). Para isso, trés metodologias foram adotadas para o
preparo da agua produzida sintética diferenciadas pela dgua base (&dgua destilada e agua
produzida real) e utilizacdo de tensoativos. O procedimento experimental adaptado
(CURBELDO et al., 2006; WANDERA et al., 2011 e SILVA et al., 2012) empregado para as
trés metodologias consistiu em adicionar cerca de 10 litros de 4gua destilada em um recipiente
de vidro com volume total de 12 litros e acionar 0 homogeneizador Ultra-Turrax, modelo T
50 basic, marca IKA-Werke, com rotacdo de 6000rpm, com intuito de minimizar aderéncia do
6leo no vaso e/ou no préprio homogeneizador no inicio da agitacdo, fator esse percebido em
testes iniciais. O 6leo foi titulado durante 10 minutos iniciais de agitacdo, sendo na sequencia
mantido um periodo de agitacdo (50 minutos) para entdo iniciar a coleta de amostras,
realizada retirando-se aliquotas com vazdo controlada por intermédio de véalvula esfera
(Swagelok) a cada 30 minutos, conforme Figura 06. A faixa de concentracdo do efluente real
obtido apos os tratamentos prévios, e padronizados, variou entre 80 e 120 ppm para o TOG.
Estes valores foram fornecidos por uma empresa petrolifera do estado de Sergipe.
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Figura 06. Representacdo esquematica do aparato experimental do processo de
preparacdo de agua produzida sintética.

A primeira metodologia empregada consistiu em preparar amostras de agua produzida
sintética com agua destilada e TOG semelhantes a agua produzida real, enquanto a segunda
metodologia, adaptada de COELHO e colaboradores (2006), consistiu em preparar amostras
de &gua produzida sintética com agua destilada, teor de 6leos e graxas semelhantes a agua
produzida real, porém neste caso na presenca de tensoativo SDS em diferentes concentragdes
2,5, 5,0 e 10% da CMC (Concentracdo Miscelar Critica) com a finalidade de conferir
estabilidade da emuls&o.

A terceira metodologia foi conduzida empregando 6leo/graxas e dgua produzida real
coletada na estacdo de tratamento da Petrobras com concentracfes de 6leo e graxas abaixo de
20 ppm. A turbidez proveniente das amostras da agua produzida com base real foi minimizada
por processo de decantacdo com repouso de 24 horas, tempo necessario para decantacdo de
solidos em suspensdo (SANTANA, 2008). Além da turbidez foi verificada auséncia de 6leo
sobrenadante, mesmo ap0s o0 periodo de repouso. Apos o tempo de repouso, a dgua produzida
com base real foi coletada sem causar agitacdo através de uma valvula localizada a 5 cm da
base do recipiente para garantir auséncia de sélidos decantados no momento da coleta e, em
seguida, acondicionando em outro recipiente até um volume de 10 litros (Figura 07).
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A B C D

Figura 07. Sequencia do procedimento para o preparo da &gua produzida sintética com base real. Em
(A) recipiente de vidro com volume total de 11 litros; em (B) recipiente de vidro com &gua produzida
com base real apos decantacdo; em (C) amostra de agua produzida sintética com base real a ser
submetida a agitacdo; em (D) amostra de agua produzida sintética com base real com adigéo de 6leo e
submetida a agitacao.

Uma vez padronizado o preparo das amostras de dgua produzida sintética, o trabalho
experimental foi realizado basicamente em duas etapas: i. Ensaios de tratamento em regime
de batelada — banho em shaker; ii. Ensaios de tratamento em regime continuo — coluna com

leito fixo.

4.5. Ensaios de Tratamento em Regime de Batelada — Banho em Shaker

Para este experimento foram utilizados diferentes granulos (09, 16 e 32 mesh) de
sabugos do milho in natura para avaliar a adsor¢do do 6leo no adsorvente. Para isso 0s testes
foram realizados no banho em shaker e conduzidos em frascos de 250 mL na temperatura
ambiente (26°C), com intuito de avaliar o grau de remo¢do do TOG em contato fisico
constante com o adsorvente em agitacdo para obter uniformidade no processo de adsorgdo. O
ensaio foi realizado com nove amostras independentes contendo, em cada frasco, massas
variaveis do adsorvente (1,0, 2,5 e 5,0 g) e volume de 100 mL de agua produzida com base
real preparada previamente (Figura 08). Logo ap0s, os frascos foram transferidos para o
banho Dubnoff ou banho incubador, modelo 501 / 3D, marca Nova Etica, sob agitacio
constante de 100 rpm durante 120 minutos com a finalidade de mensurar a relagdo da
remocdo do 6leo em funcgdo da massa de adsorvente (Figura 09). Ap6s o periodo de agitacao,
uma aliquota foi coletada para cada amostra e submetida ao processo de extracdo do 6leo e
com isto a concentracgdo final de 6leo residual foi determinada.
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Figura 08. Frascos contendo massas e granulometrias variaveis do
adsorvente imerso em agua produzida.

Figura 09. Banho Dubnoff, modelo 501 / 3D, marca Nova Etica com frascos submetidos
a agitacdo e temperatura constantes.

Os ensaios foram realizados com a finalidade de mensurar a melhor granulometria em
funcdo da maior remocdo de teor de Oleos e graxas por adsorcédo, além de definir a melhor
granulometria para 0s ensaios em regime continuo com sabugo do milho in natura e pré-
tratado.

4.6. Ensaios de Tratamento em Regime Continuo — Coluna com Leito Fixo
Esses ensaios foram adaptados (CURBELO et al., 2006) e realizados a temperatura

ambiente (26°C) em uma coluna bipartida de vidro, possuindo 4,0 cm de didmetro interno e

particdo principal com altura atil de 30 cm para formag&o da coluna liquida.
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Além disso, a coluna foi composta de particGes secundarias de 10, 20 e 30 cm para
preenchimento com o adsorvente, conforme Figura 10. Com o intuito de comparar 0s
resultados, diferentes alturas para cada granulometria foram adotadas, consequentemente
diferentes massas de adsorvente. Para avaliacdo da adsorcdo foram realizadas corridas
transpassando &gua produzida pela coluna recheada com sabugo do milho com granulometrias
de 32 mesh (in natura e pré-tratado). A agua produzida com base real foi alimentada a coluna
com vazao controlada por valvula, passando através do leito e mantendo uma altura de liquido

constante para evitar caminhos preferenciais do fluido.

Figura 10. Coluna de vidro bipartida utilizada nos ensaios em regime continuo com leito fixo.
(A) Particao principal para formacao de coluna liquida; (B) parti¢do secundaria com 30 cm de altura
para preenchimento com adsorvente; (C) particdo secundaria com 20 cm de altura para preenchimento
com adsorvente; (D) particdo secundaria com 10 cm de altura para preenchimento com adsorvente.

Durante 0s ensaios, aliquotas foram coletadas a cada litro de agua tratada, para
acompanhamento da eficiéncia da coluna. Os experimentos foram concluidos ao final da
capacidade operacional do recipiente (10 litros), mas somente 9 litros foram utilizados no
experimento, uma vez que abaixo desse volume néo foi possivel obter condi¢Ges operacionais

de transferéncia gravitacional de fluidos por limitacdo do aparato experimental.
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Para minimizar geracdo de efluente e otimizar a utilizacdo da agua produzida no
reservatorio, o volume restante ndo foi descartado e sim contabilizado para o proximo ensaio.
Além disso, importante ressaltar que toda a agua produzida tratada ou residual obtida no final
de cada experimento foi acondicionada em tambores apropriados e direcionados

posteriormente para uma empresa responsavel pela disposic¢éo final adequada.

4.7. Determinac&o das Concentracdes de Oleos e Graxa (TOG)

As andlises comumente utilizadas na literatura para determinacdo do teor de 6leos e
graxas sdo: gravimétrica, espectroscopia no UV-Visivel (solvente cloroférmio),
espectroscopia no infravermelho (solvente S-316). O método gravimétrico nao foi utilizado
devido a morosidade na determinacdo da concentracdo em cada amostra. Salientando-se que o
método da espectroscopia no UV-Visivel foi adotado como padrdo para este trabalho apos
comparacdo de resultados entre este método (método UV-Visivel) e aqueles obtidos por
infravermelho (solvente S-316), realizados de forma conjunta com o laboratério central da
Petrobras em Aracaju/SE.

Deste modo, o teor de dleos e graxas foi mensurado utilizando o método da extracdo
por cloroférmio. Para isso, uma aliquota de 100 mL da agua produzida foi coletada e
transferida para um funil de separacdo de 125 mL. Um volume correspondente a 10 mL do
cloroférmio foi adicionado no funil de separacdo e submetido a agitacdo durante 05 minutos,
com posterior repouso por 10 minutos para separacdo fisica entre as fases, sendo este
procedimento repetido duas vezes para a mesma amostra, totalizando 30 mL de solvente. Esse
procedimento de particdo do volume total do solvente (30 mL) foi utilizado objetivando o
aumento da area de contato do cloroférmio com o éleo e graxas presentes na dgua produzida.
Apds separacdo total do 6leo a amostra foi direcionada para uma centrifuga, modelo 80-2B,
marca Centribio (Figura 11), durante um periodo de 05 minutos a uma rotacdo de 4000 rpm, a
fim de separar quaisquer impurezas existentes na emulsdo. Desta fase solvente, uma aliquota
foi transferida para cubetas de quartzo para posterior leitura da absorbancia em
espectrofotdbmetro, modelo U-1800, marca HITACH (Figura 12).
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Figura 11. Centrifuga, modelo 80-2B, marca Centribio, utilizada para separacéo de
possiveis impurezas nas amostras.

Figura 12. Espectrofotdmetro UV-visivel, modelo U-1800 (HITACH) utilizado no
procedimento analitico para determinacdo da concentra¢do do TOG.

Leitura da absorbancia

Para leitura da absorbancia, uma varredura de comprimento de onda foi inicialmente
feita com uma solugéo referéncia (branco) com o cloroférmio e armazenada no computador.
Uma outra varredura foi entdo realizada com a amostra, e as absorbancias calculadas com a
ajuda dos dados acumulados da solucdo (SKOOG et al., 2002). O comprimento de onda de
260 nm foi utilizado para medi¢do dos hidrocarbonetos (leves + pesados) presentes nas
amostras de 6leo/dgua (HENDERSON et al., 1999; REYES et al., 2009) e confirmado a partir

de uma varredura no espectrofotdbmetro com uma solugéo padréo do petroleo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados experimentais do tratamento da agua
produzida utilizando tanto o sabugo do milho in natura quanto o obtido apds etapa de pré-
tratamento por auto-hidrélise, como material adsorvente, para remocdo de 6leos e graxas
presentes na &gua produzida, dados estes comparados com os resultados obtidos com
tratamentos com o uso de casca de nozes, utilizados atualmente na industria. Entretanto,
inicialmente sdo apresentados estudos preliminares envolvendo caracterizacdo dos residuos
(granulométrica, fisica e quimica), construcdo de curvas padrdo de calibracdo usada para a
determinacdo do teor de Oleos e graxas (TOG), andlises comparativas entre métodos de
determinacdo de TOG por espectroscopia em UV-Visivel versus infravermelho, e estudo de
preparacdo e padronizacdo de agua produzida sintética, visando disponibilizar condi¢Ges para
os estudos de tratamento de agua produzida por uso de residuos lignocelulésicos como o
sabugo do milho, alvo deste trabalho. Todas as medidas experimentais foram realizadas em

triplicatas.

5.1. Estudos Preliminares

5.1.1. Caracterizacdo Granulométrica, Fisica e Quimica do Sabugo do Milho

Para melhor caracterizacao e padronizacdo das amostras de residuos utilizadas (sabugo
do milho), as amostras moidas foram separadas por uso de peneiras de malhas que variaram
de 08 a 60 mesh, conforme descritos no item Materiais e Métodos, sendo usado para 0s
experimentos os granulos retidos nas peneiras de 09, 16 e 32 mesh com variacdo do diametro
entre 1,651 e 1,168 mm, 1,168 e 0,589 mm, 0,589 e 0,417 mm, respectivamente.

A Figura 13 apresenta a diferenciagdo de tamanho entre granulos utilizados nos
experimentos, uma vez que, como previamente verificado na literatura (CURBELO, 2006) e
ratificado experimentalmente (dados ndo apresentados), os granulos maiores ndo tiveram
eficiéncia na adsorcdo do 6leo provavelmente devido a sua menor area superficial. Por outro
lado os granulos menores causaram empacotamento do leito em contato com &agua, com
consequente reducdo na vazdo do sistema, tornando-se invidvel para aplicacdo em escala

industrial.
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Figura 13. Diferentes tamanhos dos granulos do sabugo do milho utilizados no processo de
tratamento por adsor¢do da dgua produzida: (A) granulos de 09 mesh;
(B) granulos de 16 mesh; (C) granulos de 32 mesh.

Os valores de densidade aparente obtidos para os granulos de 32 mesh in natura e pré-
tratado foram p = 0,166g/cm?3 e p = 0,174g/cm3, respectivamente. Estes valores foram obtidos
apos a medida do volume ocupado por uma massa especifica de residuo, ensaios realizados
em diversas repetices, conforme descrito no item Materiais e Métodos e baseado em
MARRA Jr. (1991).

Entretanto, para determinar a eficiéncia de qualquer processo de adsorcdo quando no
uso de materiais lignoceluldsicos, primeiramente torna-se necessario a determinacdo da real
composi¢do quimica dos componentes presentes em sua composicao lignocelulésica, ou seja,
celulose, hemicelulose e lignina da matéria-prima a ser utilizada nos experimentos, neste
estudo o residuo sabugo do milho in natura e p6s tratado por auto-hidrélise. Deste modo, e
dentro do contexto deste trabalho, foi verificado com ensaios em triplicatas que a celulose, a
lignina e as hemiceluloses sdo 0os componentes predominantes na composicdo do sabugo do
milho (Tabela 01). O valor indicado como glucana é correspondente a soma dos aclcares
provenientes da analise de glicose e celobiose, resultado da quebra da celulose para sua
determinacao.

Assim, e como observado na Tabela 01, os resultados da caracterizacdo para o sabugo
do milho in natura indicam porcentagem de furfural correspondente a 2,1%. Esse valor é
resultante de degradagdes ocorridas no decorrer do processo de caracterizacdo, como do
acucar xilose, além de outros componentes como 0s extrativos, valor este sempre desejado

que seja inferior a 1%.
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Tabela 01. Composicao quimica do sabugo do milho usada neste trabalho.

Constituintes Quimicos Composicéo (%)
Glucana 26,2+1,1
Hidroximetilfurfural 0,18 + 0,08
Hemiceluloses 258+1,4
Furfural 21+11
Lignina Total 342+13
Lignina Solavel 125+2.2
Lignina Klason 21,7+0,6
Composicao Total 885+1,0

O valor obtido neste trabalho para o furfural foi provavelmente proveniente da
severidade da hidrolise &cida do método de Klason utilizado. Para o caso do
hidroximetilfurfural, o valor encontrado foi correspondente a 0,18% provavelmente resultante
da degradacéo da glicose e também de outros componentes como o0s extrativos. Foi verificado
também que o terceiro maior componente da parede celular do sabugo utilizado é a lignina,
com valor correspondendo a 34,2% do peso seco do material avaliado.

Os valores aqui apresentados estdo proximos aos valores encontrados na literatura para
este tipo de residuo: 31,7% para a celulose, 34,7% para as hemiceluloses e 20,3% para a
lignina (RIVAS et al., 2004). Entretanto, a soma da composicdo do sabugo do milho,
representadas somente por seus componentes celulose, hemiceluloses e lignina, néo
representa a composicao total do residuo avaliado, faltando valores correspondentes, por
exemplo, como as cinzas (provenientes da parte da lignina). Além disso, ainda existem outros
compostos de baixa massa molar e extrativos presentes na amostra, formando provaveis
grumos que em muitos casos ndo séo hidrolisados e por este motivo ndo foram quantificados.

Deste modo, e apds estas analises visando a caracterizacao lignocelulésica do residuo
in natura, uma nova caracterizacdo foi necessaria para os residuos obtidos ap0ds a etapa de
pré-tratamento (auto-hidrolise), salientando que neste caso foram obtidas duas fracGes: uma
fracdo sélida, que foi caracterizada pela hidrolise acida, e uma fracdo liquida (Tabela 02), que

foi caracterizada pela pos-hidrolise.
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Tabela 02. Composicdo quimica da fracdo sdlida obtida apds pré-tratamento por auto-
hidrélise em amostra de sabugo do milho.

Composicéo (%)
Constituintes
Quimicos Amostra Fracdo solida obtida apds auto-
in natura hidrolise
Rendimento — 65,5
Glucana 262+1,1 40,2+45
Hidroximetilfurfural 0,18 £ 0,08 0,25+ 0,09
Hemiceluloses 258+14 21,1+28
Furfural 21+11 30+11
Lignina Total 34,2+1,3 39,2+0,4
Lignina Soluvel 125+2.2 8,0+£0,2
Lignina Klason 21,7+0,6 31,2+0,3

Em relacdo a parte sélida obtida apos pré-tratamento por auto-hidrolise foi verificado
uma porcentagem de glucana correspondente a 40,2%, valor este equivalente a um aumento
de 34,8% em relagdo ao valor anteriormente encontrado na amostra de sabugo do milho in
natura. O mesmo ocorreu com a presenca de lignina total, a qual apresentou um valor
correspondente a 39,2%, representando um aumento de 12,8% em relacdo a amostra de
sabugo do milho in natura. O aumento destes valores, tanto de glucana (representando a
celulose) como de lignina total, deve-se ao fato da extracdo das hemiceluloses; entretanto foi
ainda possivel verificar a presenca de 21,1% de hemiceluloses na fragdo sélida resultante do
tratamento de auto-hidrélise. Vale salientar que esta retirada ou extracdo de hemicelulose
torna este residuo solido proveniente de um pré-tratamento por auto-hidrolise diferente do
residuo in natura, apresentando-se caracteristicas distintas e especificas, tornando-se
interessante sua avaliacdo também nos tratamentos por adsor¢do, inclusive podendo ser
considerada como uma pesquisa inédita no ramo cientifico em virtude da busca de novos

materiais adorventes.

50



Tabela 03. Composicao quimica da fracdo liquida apds pré-tratamento por auto-hidrolise em
amostra de sabugo do milho (aumento de escala).

Composicao (%)
Constituintes

Quimicos Amostra Fracdo liquida obtida ap6s auto-
in natura hidrolise
Glucana 262+1,1 0,08 + 0,02
Hidroximetilfurfural 0,18 £ 0,08 0
Hemiceluloses 258+14 11,2+0,9
Furfural 2,1+11 0,3+0,1
Lignina Solavel 125+272 16,0+1,1

Em relagdo a fragdo liquida, referente a parte que foi extraida do residuo in natura e
obtida apds o pré-tratamento, foi possivel verificar a extracdo de 11,2% de hemiceluloses. Por
outro lado, foi verificada uma concentracdo de glucana correspondente a apenas 0,08%
comprovando a eficiéncia deste processo quanto a baixa degradacdo da celulose frente a
extracdo da hemicelulose da amostra in natura. Entretanto, o maior valor obtido para a lignina
solivel em comparagdo com a amostra in natura provavelmente deve-se a uma maior
guantidade de cromdforos na amostra liquida provenientes do tipo de processo usado, o que
deve ter alterado os resultados de andlise. A Figura 14 apresenta o perfil visual de ambas as

amostras: granulos de 32 mesh pré-tratados, e granulos de 32 mesh in natura.

Figura 14. Granulos do sabugo do milho que foram utilizados no processo de tratamento por adsorcéo
da agua produzida. (A) Granulos de 32 mesh pré-tratados; (B) Granulos de 32 mesh in natura.
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5.1.2. Curva de Calibracao para Determinacao do TOG

Para determinar as concentragdes de Oleo presentes nas amostras foi necessario
preparar uma curva de calibracdo utilizando oito diferentes concentragdes (5, 10, 20, 40, 60,
80, 100 e 120 ppm) obtidas através da diluicdo de uma solucgdo padrdo de 200 ppm. Com base
na curva de calibracdo, foi possivel a determinacdo das concentragdes de TOG durante 0s
experimentos, por relacdo com a absorbancia. Deste modo, foi possivel verificar que o
método mostrou-se linear em todo o intervalo de concentracdo estudado, apresentando
coeficiente de correlacdo (R?) de 0,999. Na Figura 15 podemos observar graficamente essa
relacao.
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Figura 15. Curva de calibracdo usada para determinacéo do TOG e preparada através da
diluicdo de uma solucédo padrao 6leo/cloroférmio de 200 ppm.

5.1.3. Analises Comparativas entre Espectroscopia em UV-Visivel e Infravermelho

Visando verificar se 0 método de determinacdo de TOG por espectroscopia em UV-
Visivel pode ser confiavel para a faixa de analise empregada neste trabalho, foram realizadas
analises por espectroscopia em UV-Visivel e em Infravermelho para 04 amostras com
diferentes concentracdes de Oleos e graxas. Foram coletadas 02 aliquotas de cada amostra e
um comparativo foi estabelecido, com a finalidade de garantir a confiabilidade dos dados

observados, conforme apresentados na Tabela 04.
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Tabela 04. Comparativo entre os métodos de analise por espectroscopia UV-Visivel e Infravermelho.

Amostras UV-Visivel (ppm) Infravermelho (ppm) Desvio (%)
1 17,41 16,70 0,355
2 23,79 24,30 0,255
3 36,61 37,30 0,345
4 86,10 85,20 0,450

As medidas de concentracOes determinadas pelos dois métodos apresentaram
resultados muito proximos, desvios inferiores a 0,5%. Desta forma pela praticidade em
realizar andlises por intermédio do método de espectroscopia em UV-Visivel, adotamos este

tipo de analise como padréo na continuidade deste trabalho.

5.1.4. Estudo de Preparacao e Padronizacio da Agua Produzida Sintética

Nesta sessao, inicialmente foram realizados estudos preliminares com o uso somente
da agua destilada e Oleo, ou na presenca de tensoativo e Oleo onde foram preparadas
diferentes emulsGes de agua produzida sintética com diferentes concentragcdes de SDS em 2,5,
5 e 10% da CMC. Entretanto, durante a etapa analitica, mais especificamente na etapa de
extracdo da fase oleosa pelo cloroférmio, foi observado que a presenca do tensoativo causou
uma interface (tensoativo + agua + Oleo + cloroférmio) proporcional a quantidade utilizada,

conforme apresentado na Figura 16.

Figura 16. Interface (tensoativo + &gua + 6leo + cloroférmio) apresentada no funil de separacdo no
decorrer da analise do TOG em agua produzida sintética por extracdo por solvente:
(A) 2,5% da CMC; (B) 5% da CMC e (C) 10% da CMC.
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O fendbmeno observado quando no uso de tensoativo SDS (Figura 16) dificultou a
extracdo completa do 6leo, o que poderia causar interferéncia no resultado do teor de 6leos e
graxas. Por este motivo, foi descartado o uso de tensoativo no preparo de agua produzida
sintética para a continuidade do referido trabalho.

A partir deste momento foram entdo avaliadas as perdas associadas ao procedimento
de transferéncia da massa de 6leo quando em preparo de dgua produzida sintética, visando
obter concentracéo final do TOG desejada. Testes foram realizados para estimar a quantidade,
por titulacdo, de 6leo utilizada no preparo da emulséo no decorrer da fase inicial do preparo.

Durante o procedimento de adi¢do do 6leo na agua, sem agitacdo, foi observada a
ocorréncia de consideravel aderéncia do 6leo nas paredes tanto do recipiente quanto do
homogeneizador. Essas perdas alcancaram 90% nas amostras analisadas ap6s o periodo de
homogeneizacao inicial (60 minutos).

Entretanto, mesmo com agitacdo, foi possivel perceber que a concentragdo do teor de
6leos e graxas nas amostras de dgua produzida sintética sofreu perdas, uma vez que para
atingir o valor desejado (préximo a 100 ppm), apds o periodo de homogeneizacdo inicial
(60 minutos), foi necessario a adicao de 1,2 g de dleo. Essa necessidade de compensacao para
se atingir o valor desejado apds o periodo de homogeneizacdo ocorreu provavelmente devido
a elevada aderéncia do tipo 6leo sobre éleo por afinidade polar e propriedade hidrofébica do
o0leo, além da &gua apresentar alta forca molecular que induz a separacédo entre moléculas de
0leo e agua (CONSTANTINO et al., 2004), contribuindo para a reducdo da concentracdo
final do TOG no decorrer do preparo e homogeneizacdo da dgua produzida sintética.

Salienta-se que o objetivo é trabalhar com uma faixa de 80 a 120 ppm (100 ppm +
20%) de TOG na agua produzida anteriormente ao filtro de tratamento avaliado, faixa esta
encontrada em unidade real de tratamento que utilizam técnicas de adsor¢do, como processo
terciario em uma sequencia de tratamentos a depender da concentracdo de cada agua
produzida explorada no local.

Assim, com o alcance do valor de TOG desejado na dgua produzida sintética, por meio
de compensacOes de 6leo realizadas ao longo do tempo compensando perdas por aderéncia,
onde a partir deste ponto estudos foram realizados para verificacdo da manutencédo deste valor
ao longo do tempo iniciando pela variacdo da agitacdo do meio. Contudo, mesmo com a
aplicacdo de diferentes valores de agitacdo, foi possivel perceber que a concentracdo do teor
de 6leos e graxas nas amostras de agua produzida sintética sofreu decaimento ndo linear ao

longo do tempo por perdas fisicas (Figura 17).
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Contudo, observou-se uma interferéncia da rotacdo do homogeneizador nas perdas
envolvidas com o TOG na emulsdo, resultando em menores perdas quando em maior
agitacdo. Assim, quando analisado a percentagem de perdas em relacdo a agitacéao foi possivel
verificar uma perda equivalente a 48% quando aplicado uma agitacdo de 4000 rpm/120 min e
uma perda equivalente a 42% quando aplicado uma agitacdo de 6000 rpm/120 min. Neste
ponto vale ressaltar que os experimentos foram limitados em no méximo 120 minutos pois em

tempos superiores foi verificado a ocorréncia de degradacéo fisica da emulséo.
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Figura 17. Concentragdo do TOG da &gua produzida sintética em funcdo do tempo e em diferentes
rotacOes de preparo (homogeneizacdo) e manutencdo: (¢) 4000 rpm (homogeneizagdo e manutencao);
(m) 6000 rpm (homogeneizacdo e manutencdo); () 4000 rpm/60 min (homogeneizacdo) +
6000 rpm/60 min (manutencao).

Deste modo, visando assegurar os valores referente a faixa de trabalho desejada a ser
alcancada na etapa de preparo da agua produzida sintética, dentro do tempo de 60 minutos
apos o periodo de preparo, e considerando a melhor condicdo experimental de agitacdo
alcancada (rotacdo de 6000 rpm), as perdas fisicas associadas a concentracdo de 6leo na
emulsdo foram estudadas por compensacgdes efetuadas por intermédio de titulacdes de 6Oleo
em valores proporcionais a redugdo de concentragdo entre andlises. Esta atenuagdo pode ser

observada na Figura 18.
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Figura 18. Concentragdo de TOG da &gua produzida sintética em fungdo do tempo utilizando
compensagdo de perda pelo processo de titulagéo: (#) 30 ppm e (=) 50 ppm.

O comportamento de perda encontrado na Figura 18, indicou que mesmo com as
compensacdes os valores de perdas permaneceram proximo a 50%, indicando a necessidade
de avaliacdo e correcdo de outras variaveis ao processo aliadas aquelas citadas anteriormente.
Assim, foi verificado que a temperatura também afeta diretamente a concentracdo do TOG
(Figura 19). Quanto maior a agitacdo da emulsao, maior a forca de cisalhamento (6leo/agua) e
consequentemente maior elevagdo da temperatura do meio, causando provavelmente a

evaporacédo de hidrocarbonetos leves da emulséo.
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Figura 19. Concentracdo de TOG da agua produzida sintética em funcdo do tempo com controle de
temperatura (¢) 26 °C (m) sem controle, elevando-se de 26 a 38°C.
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A faixa de temperatura observada quando em estudo sem controle variou de 26 a 38°C,
sempre com um perfil de elevacdo constante e correspondente a um intervalo de 12°C em
120 minutos. Uma andlise mais detalhada na Figura 19 mostra o perfil de perdas obtidas entre
experimentos efetuados sem o controle e com controle de temperatura, onde foi possivel
observar que o controle da temperatura minimizou a perda de concentracdo de TOG a 18%,
enguanto sem esse controle a perda chegou a 42%.

Com base em todos os experimentos realizados até esta condicdo, foi possivel
encontrar uma condicdo favoravel para o preparo da dgua produzida sintética. A Figura 20
apresenta dados experimentais de concentracdo de TOG (80 a 120 ppm) ap6s controle de
varidveis anteriormente estudadas, que afetam o processo de preparo da agua produzida
sintética.

Para isso, como melhor condicdo experimental encontrada, o ensaio foi realizado a
uma rotacéo de 6000 rpm, com controle de temperatura em 26 + 2°C, com titulacdo de 6leo a
cada 30 minutos de agitacdo por um periodo maximo de 60 minutos apds o periodo inicial de

preparo/homogeneizacao (60 minutos).
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Figura 20. Dados experimentais de concentracdo de TOG em fungéo do tempo apds controle de
variaveis (rotacdo e temperatura) durante o processo de obtencdo da agua produzida sintética.

5.2. Avaliacio do Tratamento da Agua Produzida Sintética em Leito Fixo

A partir da melhor condigdo obtida até 0 momento para o preparo da dgua produzida
sintética, utilizando-se de agua destilada como base, foi dado continuidade nos estudos
realizando-se experimentos visando a avaliacdo da adsor¢édo do TOG nos granulos do sabugo
do milho em coluna de vidro bipartida utilizada nos ensaios em regime continuo com leito

fixo.
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Entretanto, quando ainda nos testes iniciais, realizados na coluna secundéria de 10 cm
do aparato experimental (coluna de vidro bipartida utilizada nos ensaios em regime continuo
com leito fixo), foram observados comportamentos com oscilagcdes nos resultados de TOG
pos-coluna o0 que causaria uma dificuldade quando em estudos comparativos e/ou
acompanhamento de percentual de remogdo, sendo necessario a partir deste ponto um maior
controle de manutencdo da concentracdo por compensacao de 6leo evitando-se influencia nos
resultados finais dos experimentos (Figura 21).

A partir dessa dificuldade foi entdo avaliado experimentos utilizando-se de agua
produzida sintética com base real, ou seja, mantendo o critério de compensagdo porém
substituindo a &gua destilada anteriormente utilizada por &agua produzida e coletada
diretamente dos tanques de tratamento industrial. Salienta-se que quando na aplicacdo de agua
produzida real esta contém todos 0os componentes reais, incluindo tensoativos naturais e

contaminantes diversos.
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Figura 21. Resultados das analises experimentais com éagua produzida sintética utilizando agua

destilada e sabugo do milho in natura como leito fixo: (#) variagdo da concentracdo pré-coluna, e (m)
percentual de remocdo do TOG na coluna secundaria de 10 cm.

5.2.1. Padronizacéo de Preparo da Agua Produzida com Base Real

Assim, e na sequencia dos experimentos, foram realizados testes com pequenos
volumes de &gua produzida com base real a fim de padronizar o preparo nas faixas de
concentracdes pré-estabelecidas. Adotando o mesmo método para preparagdo da agua

produzida com agua destilada, o experimento foi conduzido em 05 béckers de 01 litro.
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A 4gua produzida foi submetida a agitacdo por 01 hora e, por titulacdo, foi acrescida
uma quantidade de 6leo. Na Tabela 05 e Figura 22 é possivel observar os resultados

encontrados nos testes.

Tabela 05. Resultados experimentais obtidos na preparacdo da agua produzida sintética com base real

para concentracdes pré-estabelecidas.

Amostras Absorbancia Concentracédo (ppm)
1 1,310 100,89
2 1,340 103,14
3 1,250 96,38
4 1,280 98,63
5 1,360 104,65
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Figura 22. Resultados das analises experimentais para preparacao da dgua produzida sintética com
base real.

Com base nos resultados encontrados foi possivel observar uma variagdo de até
08 ppm entre amostras, entretanto essa variagdo encontra-se enquadrada na faixa de trabalho
esperado para o experimento (80 a 120 ppm). Desta forma foi possivel determinar o melhor
procedimento para preparacdo e padronizacdo da dgua produzida com base real. Com intuito
de validar esse procedimento para maiores volumes, foram realizados experimentos para
recipiente de 10 litros. O resultado encontrado apresentou concentracdo final equivalente aos
valores encontrados na Tabela 05, valor este de aproximadamente 102 ppm. A partir dessas
andlises este procedimento foi adotado como padrdo para preparacdo da agua produzida

sintética com base real.
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5.2.2. Estabilidade da Agua Produzida Sintética com Base Real

Entende-se por estabilidade de uma emulsdo a capacidade da mesma manter sua
homogeneidade durante certo periodo de tempo (SHAW, 1975). Hamed e colaboradores
(2007), afirmaram que a estabilidade de uma emulsdo também ¢é regido pela magnitude
relativa da atragéo, por exemplo forcar de VVan der Walls e forgas repulsivas, nas interagdes
entre gotas da emulsdo. Emulsdes de 6leo em agua sdo geralmente estabilizadas por meio da
repulsdo eletrostatica entre as gotas de 6leo carregadas.

Deste modo, para mensurar a estabilidade da emulsdo ao longo do tempo, foi
preparada uma amostra de 10 litros de dgua produzida com base real. Apds 60 minutos de
agitacdo uma aliquota da agua produzida foi retirada para analise do TOG, cuja concentracdo
foi de 104,94 ppm, em seguida o homogeneizador foi desligado permitindo assim o repouso
da amostra. Apo6s 60, 120 e 240 minutos de repouso, uma aliquota para cada intervalo de
tempo foi retirada e o comportamento da estabilidade foi observado através da analise no
espectrofotdbmetro, conforme Tabela 06. Esses dados também podem ser visualizados na

Figura 23.

Tabela 06. Resultados do tempo de estabilidade da emulsdo (Agua / Oleo).

Duracéo de repouso (min) Absorbancia Concentracédo (ppm)
60 1,341 103,21
120 1,268 97,72
240 1,172 90,51
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Figura 23. Acompanhamento da estabilidade da emuls&o 6leo/dgua em fungéo do tempo.
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Com base nos resultados encontrados foi possivel observar que o procedimento de
preparo da &gua produzida sintética com base real foi adequado para atingirmos a faixa pré-
estabelecida (80 a 120 ppm). Com relacéo a estabilidade da emulséo, notou-se que durante o
periodo de repouso, mesmo com o decaimento ndo linear, a concentracdo do TOG manteve-se
dentro da faixa supra-citada.

Desta forma, adotou-se como limite maximo de tempo para testes experimentais,
garantindo concentracdes dentro da faixa de trabalho, um periodo de tempo equivalente a 04
horas. Importante ressaltar que essa estabilidade existiu devido a presenca de compostos
naturais na agua produzida real, em especial 0s tensoativos naturais presentes e oriundos do
proprio reservatorio que garantiram também a minima aderéncia do Oleo no aparato

experimental.

5.2.3. Testes em Regime de Batelada — Banho em Shaker

Com intuito de atingir um dos objetivos especificos do estudo, experimentos em
batelada foram realizados com intuito de mensurar o tempo para equilibrio da adsorcdo de
cada granulometria com diferentes massas e assim possibilitar a escolha da granulometria
mais adequada para ser aplicado em leito fixo quanto a remogéo do TOG.

O experimento consistiu em utilizar 1,0 2,5 e 5,0 gramas das granulometrias de 9, 16 e
32 mesh in natura em contato com 100 mL de agua produzida em base real com concentracédo
inicial conhecida e igual a 106,20 ppm, durante 60, 120 e 240 minutos. Deste modo,
empregando o procedimento analitico para medir o TOG, em cada periodo de anélise, foi
possivel descrever os valores conforme apresentados na Tabela 07.

A partir dos resultados encontrados na tabela foi possivel observar que o periodo de
maior remocdo do TOG na amostra da agua produzida foram nas duas primeiras horas de
contato (parte inicial do tratamento) com reducdo média aproximada de 41%. Nas duas horas
posteriores (parte final, considerando o tempo de 4 horas) a reducdo média aproximada foi de
1%. Comparando as granulometrias pode-se observar uma reducdo de 17, 48 e 62%, para

granulos de 09, 16 e 32 mesh, respectivamente.
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Tabela 07. Resultados da concentracdo (TOG) final com comparativo da adsorcdo entre
granulometrias e massa por tempo de contato entre granulos e agua produzida.

Massa (g) Tempo (min) Remocéo (%)
60 120 240
9 mesh
1,0 98,32 96,64 95,15 10
2,5 95,47 91,21 90,19 15
5,0 89,12 81,02 79,64 25
16 mesh
1,0 70,21 64,58 62,31 41
2,5 68,97 5,62 56,43 47
50 62,36 47,43 45,96 57
32 mesh
1,0 85,34 54,29 52,87 50
2,5 70,91 44,68 41,99 60
50 46,97 28,06 25,72 76

Com esses resultados foi possivel concluir que os granulos de 32 mesh apresentaram
maior remoc¢ao do teor de 6leos e graxas, enquanto entre as massas avaliadas, 1,0, 2,5e 5,0 ¢
(granulos de 32 mesh), o indice de remocé&o alcancou 50, 60 e 76%, respectivamente. Baseado
nessas informacdes pode-se inferir que quanto menor granulometria e maior massa melhor foi

a eficiéncia na remocdo do TOG (Figura 24).
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Figura 24. Influéncia da granulometria na reducéo do teor de dleos e graxas em funcdo do tempo com
5g de adsorvente: (¢) grénulos de 09 mesh; (=) grénulos de 16 mesh; (A) granulos de 32 mesh.

A partir desses testes adotamos a utilizacdo dos granulos de 32 mesh, para uso nos
ensaios em regime continuo em coluna de leito fixo, como adsorvente. Nos experimentos

seguintes foram utilizados sabugo do milho in natura e pré-tratado por auto hidrolise.

5.2.4. Testes em Regime Continuo - Coluna com Leito Fixo

Retornando aos experimentos com a coluna de vidro bipartida e em leito fixo, pode-se
agora avaliar granulos de 32 mesh in natura e pré-tratados de forma comparativa como
agentes de adsorcdo no tratamento de dgua produzida. A particdo inferior da coluna (10 ou
20 cm) foi preenchida com os adsorventes e a parti¢do superior foi entdo acoplada. Corridas
foram realizadas retirando-se uma aliquota da solucdo inicial da dgua produzida em base real
e aliquotas para cada litro filtrado, totalizando 9 litros, com intuito de mensurar a eficiéncia da
coluna. Estes experimentos visam avaliar a influéncia do pré-tratamento no processo de
adsorcdo com base nos objetivos especificos.

Inicialmente avaliou-se 0 processo da adsorcdo para remocdo do TOG presente na
agua produzida utilizando a particdo inferior da coluna bipartida de 10 cm. Essa parti¢do foi
recheada com granulos in natura e granulos pré-tratados em corridas independentes. Os

resultados sdo apresentados nas Tabelas 08 e 09, respectivamente.
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Tabela 08. Resultados das andlises do tratamento da &gua produzida com grénulos de 32 mesh in
natura em coluna com altura de recheio de 10 cm.

Amostras Absorbancia Concentracdo (ppm) Remocéo (%)
Solucao Inicial 1,435 110,29 -
1° litro 0,350 28,70 74
2° litro 0,389 31,64 71
3° litro 0,418 33,83 69
4° litro 0,465 37,35 66
5° litro 0,512 40,89 63
6° litro 0,598 47,35 57
7° litro 0,726 56,98 48
8° litro 0,903 70,29 36
9° litro 1,277 98,41 10

Tabela 09. Resultados das anélises do tratamento da &gua produzida com granulos de 32 mesh pré-
tratados em coluna com altura de recheio de 10 cm.

Amostras Absorbancia Concentracdo (ppm) Remocéo (%)
Solucao Inicial 1,316 101,34 -
1° litro 1,113 86,07 15
2° litro 0,966 75,02 26
3° litro 0,859 66,98 34
40 litro 0,750 58,78 42
50 litro 0,593 46,98 54
6° litro 0,597 47,28 53
7° litro 0,692 54,42 46
8° litro 0,767 60,06 40
9° litro 0,815 63,67 37
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Uma inspecdo mais detalhada da Tabela 08, referente ao uso do sabugo do milho in
natura, mostra um percentual de remoc¢do em torno de 74% do teor de 6leos e graxas no
primeiro volume filtrado. Como esperado e conforme processo habitual da adsorcédo, a medida
que o experimento transcorresse a concentracdo do efluente filtrado elevaria devido a
saturacdo do adsorvente. Entretanto acredita-se que o volume utilizado para o experimento foi
suficiente para considerar o estagio limitrofe da saturacdo do adsorvente, pois a remogéo a
partir desse volume seria menor que 10% (Figura 25). A massa de adsorvente utilizada nesta
corrida foi de 9,482 g.
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Figura 25. Remoc¢do do TOG em fungdo do volume filtrado na coluna com particdo secundéria de
10 cm preenchida com granulos de 32 mesh in natura.

Nos dados apresentados na Tabela 09, referente ao uso de sabugo do milho pré-
tratado, foi possivel observar uma sensivel remocéo inicial de 6leo, em torno de 15%, isso
para o primeiro volume de adgua produzida em base real. Nos 05 volumes posteriores ocorreu
uma elevacdo da remocao, e na sequencia ocorreu um decaimento desta remocao.

Essa elevacdo ocorreu provavelmente devido a influéncia da atracdo e elevada
aderéncia do tipo 6leo sobre 6leo por afinidade polar e propriedade hidrofébica do éleo, além
da &gua apresentar alta forca molecular que induz a separacao entre moléculas de 6leo e dgua
(CONSTANTINO et al., 2004). Esse comportamento diferenciado quando em comparagéo ao
sabugo do milho in natura deve-se provavelmente as distintas caracteristicas encontradas
quando na retirada das fragcdes de hemiceluloses.

Ainda na andlise dos dados contidos na Tabela 09 (uso dos residuos pré-tratados), a
partir do 6° volume filtrado iniciou a saturacdo do sistema detectado, além da reducdo de

remocao, a dificuldade para escoamento elevando o tempo da corrida (Figura 26).
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Neste ponto é possivel explicar o comportamento encontrado quando no uso do
adsorvente pré-tratado (auséncia da hemicelulose) por provaveis alteracbes em sua
hidrofobicidade, 0 que acarretaria um comportamento natural de adsor¢do com remocéo
maxima no inicio e decaimento ao longo do tempo quando em etapas de tratamento de dgua

produzida e seus contaminantes. A massa de adsorvente utilizado nesta corrida foi de 9,265 g.
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Figura 26. Remocdo do TOG em func¢éo do volume filtrado na coluna com particao secundaria de
10cm preenchida com granulos de 32 mesh pré-tratado.

Assim, novos experimentos foram realizados para avaliar o processo da adsorgéo para
remocdo de Oleos e graxas presentes na agua produzida em base real, neste momento
utilizando a particdo secundaria de 20 cm. Essa particdo foi recheada com granulos in natura
e granulos pré-tratados em corridas independentes. Estes resultados sdo apresentados nas
Tabelas 10 e 11, respectivamente.

A eficiéncia da adsorcdo apresentou similaridades para as colunas secundérias de 10 e
20 cm de comprimento, entretanto neste experimento o percentual de remocdo atingiu 85% do
teor de 6leos e graxas no primeiro volume filtrado (in natura). Esse maior percentual de
remocdo, quando comparado com 74% da coluna secundaria de 10 cm, se deu principalmente
pela maior massa de adsorvente presente na coluna (9,482 g para coluna de 10 cm e 15,245 g
para coluna de 20 cm). Observou-se ainda que com o volume total filtrado nédo foi suficiente
para considerar o estagio limitrofe da saturacdo do adsorvente, como pode ser visto na

Figura 27, estando este nivel ainda bem distante.
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Tabela 10. Resultados das andlises do tratamento da &gua produzida com grénulos de 32 mesh in
natura em coluna com altura de recheio de 20 cm.

Amostras Absorbancia Concentracdo (ppm) Remocéo (%)
Solucao Inicial 1,307 100,67 -
1° litro 0,166 14,87 85
2° litro 0,197 17,20 83
3° litro 0,208 18,03 82
4° litro 0,232 19,83 80
50 litro 0,275 23,07 77
6° litro 0,305 25,32 75
7° litro 0,343 28,18 72
8° litro 0,477 38,25 65
9° litro 0,510 40,74 59

Tabela 11. Resultados das anéalises do tratamento da dgua produzida com granulos de 32 mesh pré-
tratados em coluna com altura de recheio de 20 cm.

Amostras Absorbancia Concentracédo (ppm) Remocéo (%)
Solucéo Inicial 1,319 101,56 -
1° litro 1,085 83,97 17
2° litro 0,862 67,20 34
3° litro 0,720 56,57 44
40 litro 0,603 47,73 53
50 litro 0,494 39,54 61
6° litro 0,469 37,65 63
7° litro 0,449 36,15 64
8° litro 0,498 39,83 60
9 litro 0,583 46,23 55
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Figura 27. Influéncia Remocéao do TOG em funcédo do volume filtrado na coluna com particao
secundaria de 20 cm preenchida com granulos de 32 mesh in natura.

Cabe aqui ainda salientar que nestas corridas com o leito em 20 cm de altura, foi
possivel observar que o comportamento do adsorvente pré-tratado foi semelhanca com a
corrida utilizando granulos pré-tratados na coluna com altura de 10 cm. Ocorreu uma remogao
inicial de 6leo em torno de 17%, nos volumes posteriores ocorreu uma elevagdo da remocéo.
Neste ponto é possivel explicar o comportamento encontrado quando no uso do adsorvente
pré-tratado por provaveis alteracdes em sua hidrofobicidade. Observa-se que com o volume
total filtrado ndo foi suficiente para considerar o estagio limitrofe da saturacdo do adsorvente,
entretanto detectou-se também uma dificuldade para escoamento elevando o tempo da corrida

(Figura 28). A massa de adsorvente utilizada nesta corrida foi de 15,168 g.
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Figura 28. Remocdo do TOG em fun¢do do volume filtrado na coluna com particao secundaria de
20 cm preenchida com granulos de 32 mesh pré-tratado.
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Foi possivel perceber que granulos do sabugo do milho de 32 mesh in natura
apresentaram melhores resultados quanto a eficiéncia de remocdo do teor de 6leos e graxas
guando comparados com os granulos do sabugo do milho pré-tratados, em ambas colunas
secundarias (10 e 20 cm). Contudo, torna-se importante salientar que a comparacdo ou
explicagdo detalhada ainda ndo foram encontrados visto ndo somente o estudo ser inédito
dentro do perfil de dgua produzida e residuos pré-tratados em auto-hidrdlise, mas também
visto o préprio tratamento de agua produzida com residuos de cultivo de milho (neste caso o
sabugo do milho) in natura ser também inédito.

Dessa forma, baseados nos objetivos do trabalho, foi realizado na sequencia um estudo
comparativo entre um adsorvente ja utilizado comercialmente (casca de nozes) e o adsorvente
em estudo (sabugo do milho). Utilizando o mesmo aparato experimental e metodologia
descritos anteriormente, novos ensaios para a casca de nozes foram realizados para as colunas
secundarias de 10 e 20 cm. Esses resultados estdo apresentados nas Tabelas 12 e 13

respectivamente.

Tabela 12. Resultados das analises do tratamento da agua produzida com casca de nozes em coluna
com altura de recheio de 10 cm.

Amostras Absorbancia Concentracédo (ppm) Remocéo (%)
Solugéo Inicial 1,280 98,63 -
1° litro 0,624 49,31 50
2° litro 0,663 52,27 47
30 litro 0,729 57,20 42
40 litro 0,794 62,14 37
5° litro 0,834 65,10 34
6° litro 0,913 71,03 28
7° litro 0,956 74,27 25
8° litro 1,044 80,88 18
9° litro 1,138 87,95 11
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Tabela 13. Resultados das anélises do tratamento da agua produzida com casca de nozes em coluna
com altura de recheio de 20 cm.

Amostras Absorbancia Concentragédo (ppm) Remocéo (%)
Solucdo Inicial 1,328 102,24 -
1° litro 0,384 31,26 69
2° litro 0,398 32,32 68
3° litro 0,432 34,87 66
40 litro 0,472 37,88 63
5° litro 0,505 40,36 60
6° litro 0,539 42,92 58
7° litro 0,585 46,38 54
8° litro 0,698 54,87 46
9 litro 0,790 61,79 40

Os resultados apresentaram uma reducéo inicial de 50% do teor de 6leos e graxas no
primeiro volume filtrado com cascas de nozes. De acordo com o comportamento da adsorcéo
a medida que ocorre a saturacdo do adsorvente, a concentracdo final do efluente tratado
acarreta em uma elevagéo.

A eficiéncia de remocdo inicial do adsorvente in natura foi de 24% superior
comparado ao adsorvente de uso industrial. Pode-se inferir que nas mesmas condic¢oes
experimentais, os granulos do sabugo do milho apresentaram maior remogéo. Observa-se
também que o volume utilizado para o experimento foi suficiente para considerar o estagio
limitrofe da saturacdo do adsorvente (Figura 29). A massa de adsorvente utilizada nesta
corrida foi de 38,816 g.

70



100 -
90 -
80
70 -
60 -
50 -
40 |
30
20
10

Remocao (%)

Volume (L)

Figura 29. Remoc¢do do TOG em fungdo do volume filtrado na coluna com parti¢cdo secundaria de
10cm preenchida com: ( ¢ ) Granulos de sabugo do milho in natura; ( m ) Gréanulos de casca de
nozes.

Utilizando coluna secundaria de 20 cm recheada com casca de nozes foi possivel
perceber que o percentual de remocdo atingiu 69% do teor de 6leos e graxas no primeiro
volume filtrado, valor esse inferior aos 85% de remocdo encontrado no leito de 20 cm
utilizando sabugo do milho in natura. Importante observar que para um leito de 20 cm a
massa da casca de nozes foi de 78,626 g enquanto que para a mesma altura utilizou-se uma
massa de 15,245 g para os granulos do sabugo do milho. Observou-se ainda que o volume
total filtrado ndo foi suficiente para considerar o estagio limitrofe da saturacdo do adsorvente
(Figura 30).
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Figura 30. Remoc¢do do TOG em func¢do do volume filtrado na coluna com particdo secundaria de

20cm preenchida com: ( ¢ ) Granulos de sabugo do milho in natura; ( m ) Grénulos de casca de
nozes.
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A fim de ratificar os resultados encontrados, um altimo experimento foi realizado
utilizando a melhor condicéo encontrada no estudo, ou seja, a granulometria de 32 mesh para
0 sabugo do milho in natura em uma coluna com particao secundaria com altura de 30 cm. Na

Tabela 14 e na Figura 31 observa-se os resultados das analises experimentais.

Tabela 14. Resultados das andlises do tratamento da &gua produzida com grénulos de 32 mesh in
natura em coluna com altura de recheio de 30 cm.

Amostras Absorbancia Concentragédo (ppm) Remocéo (%)
Solucdo Inicial 1,478 113,52 -
1° litro 0,173 15,40 86
2° litro 0,195 17,03 85
3° litro 0,225 19,30 83
40 litro 0,240 20,43 82
50 litro 0,255 21,57 81
6° litro 0,286 23,32 79
7° litro 0,331 27,28 76
8° litro 0,361 29,53 74
9° litro 0,391 31,79 72
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Figura 31. Influéncia Remogdo do TOG em funcdo do volume filtrado na coluna com particdo
secundaria de 30 cm preenchida com granulos de 32 mesh in natura.
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Pode-se observar que a eficiéncia do aparato experimental inicial foi de 86% de
remocdo do teor de Oleos e graxas, quando comparado com a remog&o inicial para os testes
com coluna a uma altura de 20 cm de recheio que foi de 85%. Entretanto apds o volume total
filtrado o percentual de remocéo para o leito com 30 cm foi de 72% enquanto que para o leito
de 20 cm foi de 59%. Com isso infere-se que a coluna com maior massa de adsorvente além
de maior remogédo do contaminante, apresenta maior tempo para saturagdo. Utilizando uma
extrapolacéo dos dados apresentados no grafico foi possivel estimar que com o leito de 20 cm
a saturacao total ocorreria com 16 litros filtrados, enquanto que com o leito de 30 cm a
saturacdo total ocorreria aproximadamente com 25 litros filtrados.

Vale ressaltar que todos os testes foram realizados em escala laboratorial com mesmo
aparato experimental e procedimentos analiticos, volume de efluente padréo, 10 litros totais e
09 litros Uteis, com concentracdo do TOG inicial na d&gua produzida na faixa de 95 a 115 ppm,

faixa utilizada em processos industriais.

73



6. CONCLUSOES

No processo de obtencdo de petrleo um dos contaminantes mais indesejados é a 4gua,
denominada agua produzida. A agua produzida € normalmente descartada, apos separacao do
petroleo. O desenvolvimento de novas tecnologias para o tratamento da &gua produzida é de
extrema importancia para a industria do petr6leo, minimizando os impactos ao meio
ambiente.

Este trabalho teve por objetivo geral avaliar o desempenho da adsorcdo de residuos
agro-industriais oriundos do cultivo do milho, como o sabugo in natura e pré-tratado, no
processo de tratamento da &gua produzida gerada principalmente durante a producdo e
exploracdo do petroleo e gas com a finalidade de minimizar o teor Gleos e graxas para
disposicao final adequada.

Durante todo procedimento experimental e analitico, foi possivel avaliar a preparacéo
e manipulagdo da agua produzida sintética, observando os principais pontos onde ocorrem e
incidem reducbes de oOleo reduzindo sua concentracdo final. Além dessas perdas nos
procedimentos iniciais, observou-se também a influéncia da agitacdo, temperatura e a
ocorréncia da aderéncia de 6leo sob 6leo por afinidade polar e propriedade hidrofdbica do
6leo, além da &gua apresentar alta forga molecular que induz a separacao entre moléculas de
Oleo e agua. Bem como a sua estabilidade para cada corrida realizada durante todo o
experimento.

Os resultados obtidos com a utilizagdo do adsorvente pré-tratado (auséncia da
hemicelulose) apresentaram comportamento distinto por provaveis alteracbes em sua
hidrofobicidade comprometendo a eficiéncia no tratamento de agua produzida com seus
contaminantes bem como o tempo para a saturacdo do adsorvente.

A partir dos estudos realizados foi possivel concluir que o sabugo do milho in natura
pode ser considerado material adsorvente para remoc¢do do TOG presente na agua produzida
para a faixa granulométrica em estudo (32 mesh) utilizado nos ensaios em batelada e fluxo
continuo. Para estudos relacionados a adsor¢do em funcdo da massa do adsorvente nos
ensaios em batelada e fluxo continuo, foi possivel perceber essa influéncia na remogéo do
TOG sendo considerada diretamente proporcional essa razao.

Utilizando ainda o mesmo aparato experimental foi possivel comparar o desempenho
da adsorcdo entre casca de nozes, material adsorvente utilizado industrialmente, e o granulo
do sabugo do milho. Os resultados obtidos mostraram um maior potencial adsorvente do

sabugo do milho na remocéo do TOG.
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ANEXO |
Rendimento do processo de moagem por classificacdo granulométrica
Na Tabela A.01. podemos visualizar a massa do sabugo do milho retida em cada

bandeja da peneira apos o processo de moagem. A diferenca entre a massa inicial (445,95¢) e

final (439,11g) correspondeu as perdas durante o processo de moagem e armazenamento.

Tabela A.01. Rendimento em massa e percentual retido por granulometria ap6s
processo de moagem do sabugo do milho.

Granulometria Massa do adsorvente retido(g) % do adsorvente retido

8 mesh 327,00 73,3

9 mesh 11,61 2,6
10 mesh 10,55 2,4
16 mesh 30,89 6,9
32 mesh 40,99 9,2
60 mesh 12,64 2,8

Base 5,45 1,2

Total 439,11 98,5
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ANEXO II

Procedimento para minimizacgdo da turbidez gerada pelos granulos

Com intuito de minimizar turbidez provocada pelos granulos do sabugo do milho,
foram realizadas lavagens nas amostras dos granulos a serem utilizados nos experimentos.
Com bases em pesquisas (CURBELO et al.,, 2006; BRASIL et al., 2007) adaptou-se 0s
procedimentos para lavagem e secagem dos granulos. Um dos procedimentos constavam em
realizar lavagens com &gua destilada e outro procedimento para lavagem em solucdo aquosa
de &cido cloridrico a 3%.

As lavagens foram conduzidas por 03 corridas em 02 amostras (a e b) de 59 de
sabugo do milho de 16 mesh. A primeira corrida foi conduzida em um bécker (200 mL) para
cada amostra do sabugo contento &gua destilada. Essa corrida foi submetida a agitacdo
magnética em uma rotacdo de 150 rpm, durante 02 horas. Apds periodo de agitacédo retirou-se
uma aliquota da solucdo de cada bécker e submeteu a anélise de turbidez e pH. Os granulos
foram filtrados em peneiras, acondicionados em bandejas de plasticos e direcionados para
uma estufa durante 48 horas a uma temperatura constante de 40°C para remoc¢do de toda
umidade sendo realizado a cada 8 horas uma mistura manual.

Com as amostras de sabugo do milho secas, realizou-se a segunda corrida utilizando o
mesmo procedimentos da primeira corrida, exceto que uma das amostras (a) foi
acondicionada em um bécker contendo agua destilada e a outra amostra (b) em um bécker
contendo uma solu¢do aquosa de &cido cloridrico a 3%. Apds periodo de agitacao foi retirado
uma aliquota da solucédo de cada backer e submetido a teste de turbidez e pH, sendo os demais
granulos submetidos ao processo de secagem. A terceira e Gltima corrida, constou em remover
a solucdo acida impregnada em uma das amostras do sabugo. Para isso adotou-se 0 mesmo
procedimentos da primeira corrida.

As constantes de tempo e temperatura, bem como a concentracdao de acido cloridrico,
foram determinadas depois de testes visando garantir que os valores evitassem a degradacéo
visual do adsorvente, secagem total do adsorvente e/ou proliferacdo de fungos nos grénulos

do sabugo.
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Na Tabela A.02. e A.03. pode-se observar os resultados da turbidez e pH dos ensaios
acima descritos. Nos resultados foi possivel perceber que a lavagem dos granulos utilizando
somente agua destilada acarretou em uma maior remocdo dos particulados que geravam a
turbidez frente os resultados encontrados utilizando lavagem com agua destilada intercalada
com lavagem com solucdo acida.

A lavagem com solugdo acida pode ter dificultado a remoc¢do dos particulados devido
alguma interacdo interfacial (Tabela A.02). A partir disso, foi possivel determinar que a
lavagem tripla com agua destilada foi a mais adequada para ser utilizada nos demais granulos,

sendo esta a adotado na continuidade dos experimentos.

Tabela A.02. Resultados das analises de turbidez.

N° de lavagens Turbidez (NTU)
Amostra (a) Amostra (b)
1 127 128
2 33,8 46,1
3 19,8 30,7

Tabela A.03. Resultados das andlises de pH.

N° de lavagens pH
Amostra (a) Amostra (b)
1 6,8 6,8
2 6,8 6,0
3 6,8 6,4
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