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A agua produzida (AP) é gerada como subprodutorddygzao de petroleo, sendo um efluente
de composi¢do quimica complexa. Varios trabalhos séndo reportados na literatura com

aplicacdo da cinza da casca de arroz em processis®rivos para remocdo de metais

téxicos. Assim, esse trabalho teve como objetiatiaava cinética de adsorcédo de ions de

CU?* na cinza da casca de arroz (CCA) como adsorvemengio aquoso. Os ensaios de
adsorcao foram conduzidos por sistemas em batedagta condi¢cdes predeterminadas. Para
avaliar a cinética do processo adsortivo foram eptlos os modelos cinética de pseudo-
primeira ordem e de pseudo-segunda ordem. Os eskgtobtidos mostraram que CCA

atingiu eficiéncia superior a 93% na remocéo dd'Gaguanto a cinética de adsorgéo, ambos
0s modelos se ajustaram frente aos dados expemiserdevido altos coeficientes de

regressdo (R2 = 0,99).

ABSTRACT

The produced water (PW) is generated as a byprodfigtetroleum production, being an
effluent of complex chemical compositi@everal studies have been reported in the liteeatur
with rice husk ash application in adsorptive praesto remove toxic metalhus, this work
aimed to evaluate the adsorption kinetics of*Cu rice husk ash (RHA) as adsorbent in
aqueous medium. Adsorption test were conducted aighbsystems in predetermined
conditions. To evaluate the kinetics of the adseepprocess, the pseudo-first order and
pseudo-second order kinetic models were applie@. diftained results showed that CCA
reached efficiency above 93% in the removal of @ndas for the adsorption kinetics, both
models adjusted to the experimental ddiae high regression coefficier{f? = 0.99)
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1. INTRODUCAO

A agua produzida (AP) é um efluente de composicgao
complexa, pois apresenta uma mistura de contangisanb
a forma de 6leos, gorduras, produtos petroliferaspostos
inorganicos e sélidos, além de metais toxicos. @ens
metais toxicos os ions de collestacam-se em virtude de
sua capacidade de complexacéo e concentracaouentef]
necessitando, portanto, de medidas mitigadoraszeapie
minimizar o impacto causado por esse metal no meio
ambiente (AL-GHOUTI et al., 2019). A legislacédoditaira
guanto ao reuso e descarte da agua produzidagiflades
pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), o
qual estabelece teores maximos de 1,0 rhglé ions de
cobre dissolvidos em efluentes, de acordo com uegol
430/2011. De acordo com AL-GHOUTI et al. (2019)goa
campos que se encontram em estagio de declinio de
producédo, conhecidos como campos maduros, o volieme
agua produzida pode atingir 98% ou uma relacao/éalgoa
de cerca 3/1, sendo sua producéo a nivel mungialisu a
39 milhdes de metros cubicos por dia.

O processo de adsorcdo vem sendo bastante aplicado

no tratamento da AP de campos de petréleo, devid@ka
seletividade, baixo custo, alta eficiéncia de refoogle
diversos contaminantes. Segundo Sivashankar €Qd4),

a adsorcdo € um processo de transferéncia de rdassa
natureza fisica e/ou quimica em que o adsorbatidooem
um meio fluido, fica retido na superficie de umassnte
sélido, devido as forcas de ligacbes envolvidageent
contaminante e os grupos funcionais presentespexfftie

do adsorvente. O critério para desenvolvimento aeos
adsorventes envolve fatores de capacidade de &dsorg
reciclagem, alta porosidade, superficie do adsoevenusto.
Um dos adsorventes mais comuns é o carvao atipadém

a busca por materiais alternativos vém se destacaad
literatura. As cinzas obtidas da casca de arrogsaptam
caracteristicas atrativas para processos adsortiv@s
remocgdo contaminantes catidnicos, devido possuakan
superficie  especifica, estrutura porosa e elevada
concentracdo de Sisuperior a 85%) em sua composi¢ao
quimica (FERNANDES et al., 2016; ELICHE-QUESADA et
al., 2017).

A literatura reporta modelos matematicos que podem
descrever o mecanismo de adsorcdo envolvido e dos
potenciais passos limitantes de velocidade do psocejue
podem incluir transporte de massa e reagfes quimRs

modelos frequentemente reportados sdo os de pseudo-

primeira ordem e pseudo-segunda ordem (THUAN et al.
2017). Dentre os parametros obtidos com os modelos,
tempo de contato entre o adsorbato e adsorventm € u
indicativo da taxa de remocao do contaminante parfigie

do sélido, bem como obtencédo das capacidades ads®rv
no equilibrio e em dado instante de tempo, os qodisam

a quantidade de adsorbato retido na matriz do eelsta.

Diante disto, a proposta do trabalho é realizatod®
cinético de adsorcéo de ions de cobre bivalentseptes na
agua produzida de petrdleo utilizando a cinza dzaae

arroz (CCA) como material adsorvente, afim de seroh
eficiéncia de remocdo do contaminante e velociddele
equilibrio do processo de adsorcao.

2. METODOLOGIA

2.1 Obtencao da cinza da casca de arroz

A CCA foi obtida apés processo de calcinacédo, a
uma temperatura de 500 °C por 2 horas com batetmda6
gramas de insumo em um equipamento MUFLA modelo 305
C da Shimadzu.

2.2 Avaliagéo da estabilidade da solugdo aquosa Ge?*

Previamente, foram realizados testes de
estabilidade com base na cinética de degradacamdstra
ao longo do tempo (6 horas), frente a fatores eaigrar
atmosférico, luz, umidade e temperatura. AliquataslO
mL foram removidas da soluc¢éo inicial e avaliadawas de
um espectrofotébmetro UV-visivel SHIMADZU UV- 201.

2.3 Construcéo da curva analitica da solucdo aquoshe
Cu2+

O sistema em estudo foi avaliado em diferentes
concentragdes de fons de®Cicom a construgdo da curva
analitica de calibragdo, sendo obtida a partirrda solugao
méae de 5000 mg:Lde CuSQ. Os ensaios foram realizados
em um espectrofotdmetro UV-visivel SHIMADZU UV-
201, onde a partir da absorba&ncia de cada solugdo n
comprimentos de onda de maxima absorchasu) foi
construida a curva analitica.

2.4 Ensaios de adsorcdo

Os ensaios de adsorcdo foram conduzidos por
sistemas em batelada, sob agitacdo de 300 rpm sgieda
quantidade de adsorbato adsorvido por grama do CCA,
representado poregfoi determinada a partir da Equacéo 1
(THUAN et al., 2017).

. — (CO;ICe)V (1)

Onde: ¢ é a quantidade de €wdsorvida no equilibrio por
grama da CCA (mg#d; C, é concentracdo do &una
solugdo inicial (mg.t2); Ce é concentracdo do €uque
permanece em solucdo no equilibrio (my;LV € volume
total da solucao (L) e m é a massa da CCA (g).

A eficiéncia de remocéo do sistema, foi calcolad
partir da concentracdo inicial {& da concentracéo do €u
gue permanece em solug¢édo no equilibrig),(Gtilizando a
Equacéo 2.

(Co—Ce

EF(%) = = ) %100 )

Onde: EF ¢ a eficiéncia de remocédo dé*@m meio aquoso
(%); G, é concentracdo do €wna solucéo inicial (mg:b) e

Ce é concentracdo do €uque permanece em solugdo no
equilibrio (mg.L?).
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2.4.1 Cinética de adsorgdo

Para avaliar a cinética de adsorcao foram rahliza
ensaios a partir da variacdo do tempo de contat®0 (0
minutos) entre o adsorbato e adsorvente em meiosagu
sendo mantida a massa de adsorvente ideal paralumes
de 40 mL, nas condicdes de temperatura a 25°Csidalie
de agitacdo de 300 rpm e pH 6. Com base nos rdsslta
obtidos experimentalmente, realizou-se o estudartztica
a partir do modelos mateméaticos de pseudo-prinoedam

e pseudo-segunda ordem, expresso pelas Equacgbes nédo

lineares 3 e 4, respectivamente (THUAN et al., 2017

Qe = q.(1 —e™™%) 3)
Kot
Qe = ey @)

Onde: g e q sdo as capacidades de adsorcéo dos ions’tle Cu
no equilibrio e em um dado instante de tempo,
respectivamente (mgXy K; € a constante de velocidade de
pseudo-primeira ordem (mty t (min) € o tempo de contato
entre adsorbato e adsorvente;akonstante de velocidade
de pseudo-segunda ordem (gimgin?). Aplicacdo dos
modelos a partir dos dados experimentais foramdobti
utiizando o software Statistic 7.0, no qual pode-se
determinar os parametros cinéticos e equacdesneiuds.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Avaliagéo da estabilidade da solucédo aquosa Ge®*

A estabilidade da solugéo aquosa dé*Ga obteve
valores que foram praticamente constante e n&o ehouv
interferéncias frente aos fatores externos confonostrado
no Gréafico 1.

Gréfico 1 - Estabilidade da solugdo aquosa de €u
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Com base no Gréafico 1 se observa que ocorre
estabilidade da solucdo, implicando no fato dequaquer
alteragdo na concentragdo do sobrenadante serdéwagio
da interacdo com o adsorvente no meio aquoso.

3.2 Construcao da curva analitica da solucdo aquoske
Cu2+

O Grafico 2 mostra a curva analitica da solugéo
aquosa dos fons de €upara um comprimento de onda
MAaximo Qmay de 820 nm.

Graéfico 2 - Curva analitica da solucao aquosa de
Cu?.
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De acordo com o Grafico 2 observa-se que com
regresséao linear dos resultados observados, feiyebse
obter equacéo que transforma os valores de absabém
concentragdo no equilibrio (Ver Equacgéo 5), pa@giste do
coeficiente de regresséo (R?) foi superior a 0,99.
Ce — Abs—0,0155

0,0001

©)

Onde: Abs é absorbancia eaconcentracdo no equilibrio
dos ions de Cu.

3.3 Ensaios de Adsorcéo

A fim de mensurar possiveis alteragbes nos
resultados dos ensaios de adsorgdo foi avaliadtem¢ao
dos sistemas variando apenas a concentracio doetso
no meio aquoso e respectiva capacidade adsorvida de
contaminante, para um tempo de contato de 15 nsraito
velocidade de agita¢do de 300 rpm. A eficiénciadi®rcdo
em funcdo da concentracdo de adsorvente, € obsemead
Gréfico 3.

Gréfico 3 - Eficiéncia de remocgao do Ctiem
funcdo da concentracdo do adsorvente (G 2500 mg.L
1V = 40 mL; Temperatura = 25 °C; pH = 6,0).
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Observa-se no Grafico 3 que a eficiéncia de adsorca
do CU* variou entre 15,11 a 93,45%, sendo esta Ultima A partir do Gréfico 5 pode-se determinar as Equacde
atingida com 7g da CCA em um volume de 40 mL da 6 e 7 que descrevem os modelos em estudo, resgpaetine:
solucdo, sendo assim, esta concentracdo utilizada p
estudo cinético. Fato este decorrente é observadnal
uma certa massa fixa do adsorvente poder adsoraer u q: = 13,139 x (1 — e~ 24165xt) (6)

quantidade de adsorbato em sua superficie (VADIVELA 13,346X0,491xt

KUMAR, 2005). Além disto o nimero de sitios ativos ¢ = 13,346 X —7=mrrs )
presentes na superficie do adsorvente e suas as . )
caracteristicas morfolégicas sdo determinantesrpteacéo . Com basg nas Equacbes 6 e 7 pod¢-§¢ determinar os
do adsorbato e taxa de adsorcdo (DOMINGUES, 2005). parametros cinéticos de cada modelo cinético, cordo

mostrado na Tabela 1.

3.3.1 Cinética de adsorgédo

O Gréfico 4 mostra a cinética de adsorcdo ot G . . . ~
CCA, nas seguintes condicdes=2500mg.L%; V = 40 mL; Tabela 1. Pardmetros cinéticos obtidos na adsorcao.
Temperatura = 25 °C; pH = 6 e Massa do adsorveiite = odo Parametros
seuao- 1 K in-1 R2
primeira Ge(Mg.g°) 1(min)
Gréfico 4. Cinética de adsorcio do Clina CCA. ordem 13,139 24,165 0,99
Pseudo-
1 | 12,97 13,11 13,16 1331 se%f”da
' A A A A oraem 13,346 0,491 0,99

0e(Mg.gY) K2 (g.mg'min?) R2

12 4

A partir da Tabela 1 se observa que ambos os
modelos descrevem a cinética de adsorgdo dos é@sftl
na superficie da matriz do suporte (CCA), devido os
coeficientes de regresséo proximos de 1. Além distalor
10 calculado da capacidade adsorvida no equilibrig (g
' ' ' . proposto pelos modelos séo préximos do valor observ
0 5 10 15 20 experimentalmente (13,31 mdg,gVer Gréfico 4), o que

Tempo (min) corrobora para um processo adsortivo de quimissoeca

fissisorcéo dos ions de cobre bivalente na ma&ic@A, e
que a velocidade de reacdo esta relacionada tanto
linearmente como com o quadrado do nimero de sitios
ativos presentes na superficie da CCA.

q. (mg/g)

S,

S 0 = O oo
L L L

Conforme os dados apresentados pelo Grafico 4, fica
constatado que a cinética de adsorcao ocorre etempn
de 5 minutos, onde a quantidade de adsorcdo d& Cu

aumenta com tempo de contato com a superficie darfo€ Com base nos resultados obtidos durante esse
primeiros minutos, atingindo assim, a maxima sgéoada trabalho, observa-se uma alta capacidade adsat&sae
matriz. suporte (CCA), tendo em vista os niveis de efic€me

adsorgcdo em condigBes brandas de temperaturafpress
pH. Esses paradmetros ajustados de forma sinérgaberdo
vir a contribuir mais eficientemente com o proces&o
remoc¢do de contaminantes e assim, maiores incremdat
remocéao poderdo ser observados.

A partir dos dados observados experimentalmente foi
possivel aplicar os modelos cinéticos, conformesgtado
no Grafico 5.

Gréfico 5 - Modelos cinéticos de adsorcdo do €una
CCA.

f6 4. CONCLUSAO
L T Com o estudo da cinética de adsor¢éo dos ions de
2 1 Cw* na superficie da CCA, verificou-se que ambos os
modelos estudados se ajustaram aos dados expeaisent
1 : obtendo uma rapida cinética de adsorgédo, devidpdede
= Modelo pseudo 1° ordem . . . . .
0 Modelo pseudo 2 ordem contato de inferior a 25 minutos e capacidade &slaor
£ 8 A Dados experimentais ] . .
g proxima dos 13,5 mgly Com isto a cinza da casca de arroz
6 apresenta um potencial promissor para remocaoagestr
destes contaminantes presentes na agua produzida de
. campos de petréleo, tendo em vista alta cinéticddercéo
2 e capacidade adsortiva para ions metdlicos bivedent
0
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