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RESUMO — A 4gua produzida é o maior responsavel pelo volume de efluentes oriundos
de processos de producdo, contendo componentes criticos como: sais inorganicos, metais
pesados (Fe, Cu, Pb, Cd, Zn, Ni, e outros), presenca de 0leo e de produtos quimicos. A
diatomita tem numerosas aplicaces industriais devido a suas propriedades como area
superficial, alta porosidade, fina granulometria, baixa densidade aparente, e
permeabilidade, baixa condutividade térmica, alto ponto de fus&o, cor clara, elevada
capacidade de adsorcéo e inércia quimica. Suas principais aplicacbes sdo como agente de
filtracdo, adsorcdo de Oleos e graxos, carga industrial e isolante térmico. O presente
trabalho tem como objetivo obter e caracterizar um adsorvente natural de baixo custo
obtido de terras diatomaceas do municipio de Macaiba-RN (conhecida como tabatinga),
investigando as sua propriedades para adsorcdo de metais pesados contidos em aguas
produzidas. Foi realizado ensaio de adsor¢do em coluna de leito fixo, utilizando uma
solucdo salina contendo cobre e zinco, simulando a composicdo de aguas produzidas do
RN. O adsorvente foi caracterizado por fluorescéncia de raios-X, difracdo de raios-X
(DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV), elementos quimicos (EDS), area
superficial especifica (BET) e granulometria a laser, sendo comparadas com as de outras
diatomitas. Os resultados demonstraram excelente capacidade para adsorcdo dos metais
cobre e zinco, testados.

PALAVRAS-CHAVE: Diatomita; Adsorcdo; Aguas produzidas.

Como conseqliéncia do

1. INTRODUCAO.
aperfeicoamento tecnoldgico e da

A preocupacdo com 0 meio ambiente,
manifestada mais recentemente, de maneira
efetiva através de acdes por parte dos
Organismos  Internacionais e  Orgéos
Regulamentadores de paises ou blocos de
paises compromissados com  politicas
ambientais, tem servido como estimulo para o
desenvolvimento de pesquisas que visam
minimizar os efeitos dos efluentes industriais.
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proliferacdo da industria petrolifera, o volume
de efluentes gerados é cada vez maior. O
controle das condicGes em que estes residuos
sdo descartados em aguas superficiais,
compreende acdo vital para reducdo de
impactos ambientais e preservacdo de
recursos naturais.

Agua produzida é um efluente aquoso
produzido durante as atividades de
exploracdo e producdo petroleo e gas,
contendo geralmente, altos teores de sais e
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uma mistura complexa de compostos
organicos e inorganicos, cuja Ccomposicdo
varia durante a vida do campo e o seu volume
tende a crescer a medida que o campo de
petrdleo envelhece. No geral, a agua
produzida consiste de &gua de formacéo,
agua naturalmente presente na formacéo
geoldgica do reservatério de petrdleo e agua
de injecdo  (denominada  recuperagéo
secundaria) para aumentar a producdo
(Oliveira e Oliveira, 2000; Gabardo, 2007).

Os compostos dissolvidos nas aguas
produzidas apresentam em sua constituicao
diferentes concentragdes de cations (Na*, K',
Ca™, Mg®, Ba®™, Sr**, Fe**...) e anions (CI,
S0O,”, COs*, HCOs...), sendo estes fons
responsaveis pelo potencial de incrustacao
destas aguas. Além destes ions, estas aguas
também contém tracos de varios metais
pesados (Oliveira e Oliveira, 2000).

Dentre as diversas técnicas fisico-
quimicas convencionais de tratamento de
efluentes, que incluem troca ibnica,
precipitacdo — filtracdo, osmose reversa,
recuperacdo eletroquimica, oxidacdo —
reducdo, separacdo por membrana, a
adsorcdo tem sido considerada como um dos
mais efetivos e largamente utilizados para
remocao de metais pesados (Lins, 2003).

Segundo o estudo feito por Ruthven
(1984) adsorcdo € wuma operacdo de
transferéncia de massa, onde moléculas que
estdo presentes em uma fase fluida (gas,
vapor ou liquido) se  concentram
espontaneamente  sobre uma  superficie,
geralmente solida. Desta forma, a adsorcéo
estd intimamente ligada a tensdo superficial
das solucgdes e a intensidade deste fendmeno
depende da temperatura, da natureza e da
concentracdo da substancia adsorvida, da
natureza e estado de agregacdo do adsorvente
(o sélido finamente dividido) e do fluido em
contato com o adsorvente.

A andlise do impacto ambiental
provocado pelo descarte da dgua produzida é
ssferalmente avaliada pela toxicidade dos
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constituintes e concentragdes dos compostos
organicos e inorganicos.

No Brasil, a 4&gua produzida somente
poderd ser lancada, direta ou indiretamente,
no mar desde que obedeca as condices,
padrdes e exigéncias dispostos na Resolucao
(CONAMA n® 393, 2007) no qual o limite
semanal de 6leos e graxos é de 29 mg/L e de
42 mg/L, como limite maximo diério
permitido. De acordo com a resolugéo
(CONAMA n® 357, 2005) a quantidade
maxima de cobre, manganés e zinco nos
efluentes de qualquer fonte poluidora n&o
devem ultrapassar o valor de 1,0 mg/L Cu e
Mn, e 5,0 mg/L Zn para que possam ser
descartados nos corpos de aguas.

Nos ultimos anos, tem-se observado o
crescente  interesse  pelo estudo das
propriedades fisico-quimicas dos minerais
industriais (mineral ndo-metalico) ou minerais
ndo  convencionais como  Diatomita,
Vermiculita, Bentonita e entre outros, o0s
quais podem auxiliar no processo de remogéo
de metais pesados, levando em conta o baixo
custo e a possibilidade de recuperacdo. A
abundancia desses minerais € muito grande
em nosso continente, principalmente no
nordeste do Brasil.

A diatomita é mineral de origem
sedimentar e biogénica, constituida a partir do
acumulo de carapacas de algas diatoméaceas
que foram se fossilizando, desde o periodo
pré-cambriano, pelo depdsito de silica sobre a
sua estrutura (Franca e Luz (2002). As
carapacas sao constituidas essencialmente de
silica amorfa hidratada (SiO,.nH,0), com
cerca de 3 a 10% de agua intercristalina, a
estrutura destas carapagas consiste em um
agregado submicrocépico de cristalitos de
cristobalita desordenada. O desordenamento
dos cristalitos é devido aos seus tamanhos
reduzidos (menor que 0,1um) e a substituicdo
de O” por OH" (Horn e Veiga (1980).

A terra diatoméacea é um material leve e
de baixa massa especifica aparente, elevada
area superficial, alta porosidade, ¢uja
coloragéo varia do branco ao cinza escuro,
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dependendo do teor de matéria organica e
oxido de ferro existente. Alem disso, este
material é constituido principalmente por
silica opalina (58 até 91%) e impurezas tais
como argilominerais, matéria orgéanica,
hidroxidos, areia quartzosa e carbonatos de
célcio e de magnésio. A maioria das
diatoméaceas apresenta tamanho entre 4 e 500
um, bem como existem em mais de 12.000
espécies diferentes (Souza, 2003).

O valor da diatomita e seu largo uso é
determinado pelas suas propriedades como:
estrutura microscépica, porosidade,
densidade aparente baixa, elasticidade,
capacidade de absorcdo, inércia quimica,
baixa condutividade térmica, peso especifico
baixo,  granulometria, alta  superficie
especifica. Estas se resumem basicamente em
trés  fatores: forma de  particulas,
granulometria e composicao.

Como as diatomitas no Brasil
normalmente ocorrem associadas a argilas,
areia de quartzo e o6xidos de ferro, varios
pesquisadores estudaram 0 seu
beneficiamento visando a remocdo dessas
impurezas para obtencdo de produtos, que
depois de calcinados possam ser usados
como agente de filtracdo (Sobrinho e Luz
(1979), Horn e Veiga (1980), Franca e Luz
(2002), Franca et al. (2002 e 2003).

O processo de  beneficiamento
desenvolvido no CETEM (Centro de
Tecnologia Mineral) para produzir Diatomita
com grau de filtracdo baseia-se na separagédo
da Diatomita e material organico (raizes,
pedacos de madeira, etc.), remocdo de argila,
desidratacdo, e calcinacdo. A temperatura de
calcinacdo € considerada o mais critico passo
neste processo de beneficiamento e exige
precisdo no controle do processo (Franca et
al., 2003).

Melo (1989), estudou o processo de
calcinacdo de algumas diatomitas dos
municipios do Rio Grande do Norte,
utilizando  variaveis como: tempo de

isskAEINagap. natureza da diatomita,

temperatura de calcinagdo e quantidade de
fluxante.

Dentro deste contexto, o0 presente
trabalho tem como objetivo o0 processamento
e a caracterizacdo fisico-quimica de terras de
diatomaceas, utilizando métodos de analises
como: fluorescéncia de raios X, difracdo de
raios-X, superficie especifica (método BET),
microscopia eletronica de varredura e EDS,
granulometria a laser e Ensaio de Adsorgéo,
avaliando a possibilidade de utilizagdo desse
material como adsorvente para a remocao de
metais pesados e ou reducdo das
concentragdes de compostos salinos acima
dos niveis aceitaveis para o descarte de aguas
produzidas.

2. MATERIAS E METODOS

2.1.Processamento da Diatomita

Bruta

O material diatoméaceo utilizado neste
trabalho, proveniente do municipio de
Macaiba-RN, foi processado atraves das
etapas de processamento como a lavra,
sedimentacdo para remocdo de argila,
secagem e calcinacao.

O fluxograma da figura 1 mostra o
processamento da diatomacea, sendo lavrada
de forma manual, e misturada com agua (1:1
I’kg) em um agitador para formacdo de uma
polpa (1000 rpm, 2 minutos). O material
organico grosseiro foi removido utilizando
uma peneira de 10 mesh tipo “Tyler”. Em
seguida, foi desaguado em um recipiente de
10 litros para sedimentacdo da diatomita
durante 24 horas. O sedimento foi filtrado e
seco ao sol, sendo depois levado a estufa a
110 °C por 2 horas, promovendo a remogao
de umidade e principalmente a eliminacdo da
matéria organica fina contida na diatomita.
Apos o resfriamento foi desintegrado em
almofariz e adicionado o fluxante carbonato
de sodio (Na,COs3) na concentracdo de 4%
(m/m), sendo submetida & calcinagdo em
mufla (temperatura 900°C, 120 minutos).
Depois de calcinada e desintegrada 2sas
amostras de diatomita foram selecionadas
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entre as peneiras tipo “Tyler” 32 e 270 mesh
destinado para coluna de leito fixo.

Figura 1. Fluxograma do Processamento da
Diatomita Bruta

2.2. Caracterizacdo da Diatomita

Fluorescéncia de raios-X: E uma
técnica semi-quantitativa que possibilita
determinar 0s elementos de maiores
constituintes do material adsorvente sob a
forma de oxidos. O silicio e 0 aluminio sdo os
principais constituintes da composicdo da
diatomita e a relacdo SiO,/Al,O3; € um fator
importante a ser informado sobre o material,
pois atraves desta relacdo pode-se conhecer a
aplicabilidade da mesma.

A composicdo quimica foi obtida por
fluorescéncia de raios-X, utilizado o
equipamento modelo EDX-700 da Shimadzu,
do Laboratorio de Ensaios de Materiais do
CTGAS. Para realizar a analise, as amostras
encontravam-se com granulometria de 270
mesh.

Difratograma de raios-X: Fornece uma
andlise qualitativa das fases cristalina
presentes numa determinada amostra, com
uma sensibilidade acima de 0,5%,
dependendo do grau de cristalinidade de cada
fase. Quanto mais adequada a cristalinidade
da fase, maior é a sensibilidade. Aplicavel a
substancias organicas e principalmente
issunsgais. (Franca e Luz, 2002). Neste caso,

além das fases cristalinas do material,
verifica-se o carater amorfo da diatomita.

As amostras foram caracterizadas por
difracio de raios-X (DRX) em um
equipamento da Shimadzu modelo XRD-
7000, utilizando-se uma fonte de radiacdo de
Cu-Ka , com voltagem de 30 kV, corrente de
30 mA e filtro de Ni. Os dados foram
coletados na faixa (26) de 10 a 100 graus.

Area superficial (BET): O material foi
determinada por meio de adsorcdo de N, a
77.3 K usando o método BET, através de um
equipamento da Quantachrome  modelo
NOVA-2000. A amostra continha em torno
de 1.464g, pré-tratada a 110 °C por 2 horas e
previamente calcinada a 900 °C.

Caracterizacdo morfologica do material
diatomaceo: Foi feita por microscopia
eletronica de varredura (MEV, modelo
ESEM-XL30 PHILIPS). Alem disso, foi feito
uma analise pontual por EDS (espectroscopia
por dispersdo de energia de raios-X), para
determinacdo da composicdo quimica da
amostra.

Granulometria a laser: € um método
que consiste na determinacdo das dimensdes
dos aglomerados de particulas de uma
amostra sélida pelos respectivos tamanhos.
As amostras de diatomita  foram
caracterizadas a  partir da analise
granulométrica em um difratbmetro a laser
marca  Microtrac, modelo  microtrac
S3500+SDC, em meio liquido (H,O) para
impedir a aglomeracdo de particulas e a
contagem, onde a 4gua € um meio dispersante
e os resultados sdo apresentados em curvas
de distribuicdo de tamanho de particulas.

2.3. Preparacao da solucao

A solucdo salina foi preparada
utilizando-se sulfato de magnésio (MgSQ,),
sulfato de Sodio (Na,SO,), sulfato de célcio
(CaS0,), sulfato de cobre (CuSQ,), sulfato
de zinco (ZnSO,) e agua ultra purificada,

todas numa concentragdo de 10mg/L. o558
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2.4. Ensaios de Adsorc¢éao

O ensaio de adsorcdo foi realizado em
sistema de leito fixo, composto por uma
coluna de vidro (leito fixo) com 11,3 mm de
didmetro interno e altura util total de 100
mm. A percolagdo foi feita com a solugéo
preparada, = mantendo-se  uma  altura
hidrostatica constante de 535 mm. A figura 2
mostra o esquema utilizado no experimento.

A amostra de referéncia da solucéo de
alimentacéo foi coletada antes de dar inicio ao
ensaio. Aguardou-se que O escoamento
estabilizasse, dando inicio ao ensaio
dindmico. Durante o0 ensaio, as amostras
foram coletadas em intervalos regulares de
tempo, durante 10 horas seguidas, e a
concentragdo de metais foram determinadas
por espectrometria. As medidas de vazéo
foram realizadas simultaneamente durante a
coleta das amostras.

Figura 2 - Ensaio dindmico de adsorcao
em Coluna de leito fixo (escala laboratorial).

ISSN 2178-3659

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta a composi¢ao
quimica (em % em peso) e perda ao fogo,
determinada por fluorescéncia de raios-X da
amostra de diatomita in-natura e calcinada
s/fluxo.

Os resultados indicam uma composicéo
predominantemente dos éxidos: in-natura
SiO, (88,53%), Al,O; (5,80%) e calcinada
s/fluxo  SiO, (87,39%), AlLOs; (8,83%).
Também estdo presentes Oxidos de metais
alcalinos, metais alcalinos terrosos, e outros
metais em menor percentual. O alto teor de
silica na estrutura da diatomita da a sua
credibilidade como um bom adsorvente.

A perda ao fogo encontrada na amostra
in-natura foi de 4.88%, indicando que a
quantidade de matéria orgéanica na amostra
in-natura é relativamente alta, e pode estar
relacionada principalmente com a presenca de
impurezas. Na amostra calcinada s/fluxo
apresentou 0,01%, mostrando-se
praticamente isento de impurezas.

Tabela 1 - Composi¢do quimica das amostras
de diatomita.

Amostras
Composicao In-natura Calcinada
guimica s/fluxo
(% em peso)
SiO; 87,39 88,53
Al,Os 5,80 8,83
Fe,O3 0,52 0,64
TiO, 0,37 0,44
K,0 0,34 0,45
MgO 0,22 0,53
CaO 0,21 0,27
SO; 0,09 0,14
V,05 0,04 0,04
MnO 0,03 0,04
Cr,03 0,03 0,04
CuO 0,02 0,02
Zn0;, 0,02 -
ZrO, 0,02 0,02
NiO 0,02 -
Perda ao Fogo 4,88 0,01
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O resultado da andlise de difratometria
de raios-X, na figura 3, mostra 0s picos
correspondentes com as fases da diatomita,
sendo a cristobalita (SiO;) o componente
principal, pico de 21,56° relativo a
cristobalita. A caracteristica do difratograma
demonstra um tamanho do cristalito refinado.
A fase cristobalita obtida é resultado do efeito
da temperatura no processo de calcinagdo e
da porcentagem de adicdo de fluxante,
criando mudancas na estrutura de silicio,
onde a fase cristalina do quartzo é
transformada em fase cristobalita. A presenca
de fase amorfa compreende a silica opalina.

Figura 3 - Difratograma de diatomita
calcinada a 900 °C e 4% de fluxante

As figuras 4(a), (b) e (c) mostram a
morfologia da diatomita obtida na analise de
MEV nas escalas 1, 10, e 20 pum,

respectivamente. As carapacas formadas sdo A andlise de BET da diatomita

identificadas, sendo observado um aspecto
quebradico devido principalmente a adicao de
fluxante. A fase cristobalita verificada no

calcinada revela uma area superficial de 4,52
m?/g, nas condicdes de 4% Na,COs, sendo
compativel com os resultados encontrado na

difratograma de raios-X estd normalmente literatura.
alojada nos orificios das frastulas, assim o0s

jons metalicos sdo adsorvidos nesses sitios.

Figura 4(a), (b) e (c) - Micrografia (MEV) de diatomita calcinada (900° C, fluxante 4% Na,COs3)
na escala de 1, 10 e 20 um, respectivamente)

ISSN 2178-3659 2560
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A figura 5 representa o espectro obtido
pela andlise EDS, mostrando a predominancia
em silicio, aluminio e oxigénio, elementos que
compde a estrutura dos argilominerais, como
também, sodio, elementos constituintes do
mineral diatomita. Este dado confirma as
informagdes obtidas do difratograma de
raios-X, onde foi identificada reflexdo
correspondente a este mineral.

As concentracdes dos ions de Ca, Na e
Mg praticamente ndo sofreram alteragdes
durante a percolacdo através da coluna,
enquanto que a reducdo da concentracdo de
jons de Cu e Zn demonstraram propriedades
catibnicas da diatomita para adsorcdo de
metais pesados da solugéo salina preparada.

A figura 7 apresenta o resultado do

ensaio de adsorcdo na coluna de leito fixo
para os ions de cobre e zinco. A curva de
ruptura delineia o comportamento da
adsorcdo ao longo do tempo, considerando-
se os efeitos de dispersdéo e a zona de
transferéncia de massa, até sua saturacéo
(equilibrio) para estes ions. Verificou-se que
para uma altura hidrostatica de 535 mm.c.a a
vazdo de escoamento da solucéo através do
leito foi de 0,33 mL/min.

Figura 5 - Espectro de EDS de diatomita.
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O gréfico apresentado para a analise
granulométrica na Figura 6 apresenta uma

distribuicdo de base larga (2 a 600um) e g b /

bimodal, ficando evidente que a taxa de T o5

cisalhamento empregada para a dispersdo e

(1000rpm por 2min) ndo foi suficiente para 0.3 g

evitar a formacio de aglomerados. O 02 b T

tamanho médio de particulas se encontra em 2; _ me-Imn —_—

torno de 55 pm. { 0 800 1000 1200

100 . ; .

T B T b Figura 7. Curvas de Ruptura para adsorcao
g0 - it TR Ry L de cobre e zinco em coluna de leito Fixo

(i ST e !

oy B S As curva de rupturas da figura 7
e R R , mostram que ocorreu remocéao de Cu durante
S R Femmd ' um periodo de tempo mais acentuado do que
ok A para o Zn. O ponto de ruptura do_cobre
S et fe Ly ocorre a 275 min, enquanto que para o zinco
od i L i ocorreu a 240 min. Observa-se que a
0.01 04 1 10 100 1.00¢ diatomita € seletiva para zinco e cobre,

entretanto a capacidade de adsorcdo para o

Figura 6 - Distribuicdo granulométrica da cobre foi maior do que para o zinco.

diatomita calcinada sem fluxante.

ISSN 2178-3659 2561
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4. CONCLUSOES

A metodologia utilizada no
beneficiamento das terras diatomaceas
mostrou-se satisfatoria para obtencdo de
diatomita concentrada.

A diatomita calcinada revela como fase
principal a cristobalida (SiO;) e o fluxante
(Na,COs) possibilita a redugéo de impurezas
e a formacdo de aglomerados de particulas
de diatomita aumentando a porosidade do
leito.

Os ions de cobre e zinco foram
adsorvidos no leito fixo pela diatomita com
seletividade diferente evidenciado pelos
tempos de ruptura. O ponto de ruptura
ocorreu 240 minutos para o zinco e 275
minutos para o cobre.

O ensaio de adsorcao realizado com a
solucdo de salina mostrou que a diatomita
apresentou um bom resultado para ions de
cobre e zinco, mas para 0s outros ions como
sodio, manganés e calcio ndo sofreram
alteracOes para as concentracdes de ensaios.

A diatomita apresenta-se como material
alternativo a ser utilizado em processos de
adsorcdo envolvendo a remocgdo de metais
pesados, sendo investigados simultaneamente
neste trabalho os metais cobre e zinco em
concentracdes presentes em aguas produzidas
do Rio Grande do Norte-Brasil.

5. NOMENCLATURA

BET Avrea superficial especifica
CETEM Centro de Tecnologia Mineral
CTGAS Centro de Tecnologia do Gas
DRX  Difracdo de Raio-X

EDS Espectrometria de Energia

Dispersiva

K kelvin

KeV Kiloeletron-volt

kV Kilovolts

MEV Microscopia de Eletrénica de
Varredura

ISSN 2178-3659

mg/L Miligrama por litro

m/m Massa/massa [g/g]

mm Milimetro

m*/g Metro quadrado por grama

mA Miliampére

min Minutos

NEPGN Nducleo de Estudos de Petroleo e
Gés

NUPEG  Ndcleo de Pesquisa em Petréleo e
Gés

rpm Rotacdo por minutos

UFRN  Universidade do Rio Grande do
Norte

pm Micrometro

20 Angulo de difracéo

kg Kilograma
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