PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0412179/CA

PONTlFfCIA UNIVERSIDADE CAT(’)L[CA

X

e ——
o
=N
WUV

\
DO RIO DE JANEIRO ég

Javier Paul Montalvo Andia

Remociao de Boro de Aguas e Efluentes de
Petréleo por Adsorcao

Tese de Doutorado

Tese apresentada como requisito parcial para
obtencdo do titulo de Doutor pelo Programa de
Engenharia de Materiais e de Processos Quimicos e
Metalurgicos do Departamento de Engenharia de
Materiais da PUC-Rio.

Orientador: Prof. Luiz Alberto Cesar Teixeira

Co-orientadora: Prof.? Lidia Yokoyama

Rio de Janeiro, 6 de abril de 2009


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0412179/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0412179/CA

gBs
PONTlFfCIA UNIVERSIDADE CAT(’)L[CA %’\ 5
Yy
P

Wy q
DO RIO DE JANEIRO ég
I
Q@lmﬂg

Javier Paul Montalvo Andia

Remocao de Boro de Aguas e Efluentes de
Petréleo por Adsorcao

Tese apresentada como requisito parcial para obtencéo
do grau de Doutor pelo Programa de Pés-Graduagdo em
Engenharia de Materiais e de Processos Quimicos e
Metalurgicos do Departamento de Engenharia de
Materiais do Centro Técnico Cientifico da PUC-Rio.
Aprovada pela Comissdo Examinadora abaixo assinada.

Dr. Luiz Alberto Cesar Teixeira
Orientador
Departamento de Engenharia Metalurgica — PUC - Rio

Dra. Lidia Yokoyama
Co-orientadora
EQ/UFRJ

Dr. Helio Marques Kohler
Consultor

Dra. Marcia Walquiria de Carvalho Dezotti
COPPE/UFRJ

Dra. Juacyara Carbonelli Campos
EQ/UFRJ

Dra. Ana Claudia Figueiras Pedreira de Cerqueira
CENPES - Petrobras

Prof. José Eugenio Leal
Coordenador Setorial do Centro
Técnico Cientifico - PUC-Rio

Rio de Janeiro, 6 de abril de 2009


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0412179/CA


Todos os direitos reservados. E proibida a reproducao
total ou parcial do trabalho sem autorizagdo da
universidade, do autor e do orientador.

Javier Paul Montalvo Andia
Graduou-se em Engenharia Quimica na UNSA
(Universidade Nacional de San Agustin) em Arequipa,
Pert

Ficha Catalografica

PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0412179/CA

Montalvo Andia, Javier Paul

Remocado de boro de aguas e efluentes de
petréleo por adsorgdo / Javier Padl Montalvo Andia ;
orientador: Luiz Alberto Cesar Teixeira; co-
orientador: Lidia Yokoyama. —2009.

138 f. :il. (color.) ; 30 cm

Tese (Doutorado em Engenharia de Materiais)—
Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro,
Rio de Janeiro, 2009.

Inclui bibliografia

1. Engenharia de materiais — Teses. 2.
Remogédo de boro. 3. Adsorgdo. 4. MgO. 5.
Tratamento de efluentes de petréleo. I. Teixeira, Luiz
Alberto Cesar. Il. Yokoyama, Lidia. Ill. Pontificia
Universidade Catélica do Rio de Janeiro.
Departamento de Engenharia de Materiais. V.
Titulo.

CDD:620.11



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0412179/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0412179/CA

A minha Familia, e muito especialmente
aos meus pais Constantino e Marcela, e a
Ana Christina S. Wimmer.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0412179/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0412179/CA

Agradecimentos

Aos meus orientadores: professores Luiz Alberto Cesar Teixeira e Lidia
Yokoyama pela amizade, paciéncia, apoio e confianga depositados durante a
realizacao deste trabalho.

Ao CNPq e a PUC-Rio, pelo apoio financeiro e oportunidade para a realizacao
do curso de doutorado.

Ao CENPES/PETROBRAS pelo auxilio financeiro concedido.

A Professora Maria Isabel Pais da Silva do Departamento da Quimica da PUC-
Rio, pelas analises de area superficial do MgO.

Ao Professor Norbert Miekeley do Departamento da Quimica da PUC-Rio, pelas
andlises de boro por Plasma Indutivamente Acoplado a Espectrometria de
emissao Otica (IC-POES).

Aos meus irmaos Jesus, Sandra, Rildo e Joselo, pelo carinho, amizade e apoio
de sempre.

A minha amiga Mariana De Oliveira Lima Serrao pela amizade e ajuda

incondicional na parte experimental.

Aos meus colegas da PUC-Rio, aos professores, pesquisadores e funcionarios
do Programa de Engenharia de Materiais e de Processos Quimicos e
Metallrgicos da PUC-Rio, pelos ensinamentos e valiosas sugestdes durante a
realizagao deste trabalho.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0412179/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0412179/CA

Resumo

Montalvo, Javier Paul; Teixeira, Luiz Alberto. Remocédo de Boro de Aguas
e Efluentes de Petroleo por Adsorc¢ao. Rio de Janeiro, 2009. 138p. Tese
de Doutorado - Departamento de Engenharia de Materiais, Pontificia
Universidade Catodlica do Rio de Janeiro.

A presencga de boro nas aguas em geral tem se incrementado de forma
continua e paralela ao desenvolvimento industrial. Da mesma forma, os efeitos
prejudiciais aos organismos vivos tem aumentado, especialmente sobre as
plantas onde a faixa entre a deficiéncia e a toxicidade é muito curta. No presente
trabalho foi investigado o efeito das diferentes variaveis de operacgao, na cinética
e na termodinamica de um processo de adsorcdo de boro com MgO a partir de
aguas e efluentes gerados na produgdo de petréleo. Os resultados obtidos
mostram que o processo de adsorgao é viavel, e alcanga eficiéncias em torno de
80% (em pH = 10; concentracdo de MgO-500 = 40 g.L' (&rea superficial = 1259
m2), temperatura = 25°C, agitagdo =150 rpm e tempo = 60 min.). O processo é
fortemente influenciado pelo pH, e também pela area superficial (tamanho de
particula) do adsorvente, concentragao inicial do boro, salinidade da solugao, e
pela a presenca de outros ions na solugcdo. A temperatura também tem um
efeito positivo no processo. A remocao de boro com MgO foi quantitativamente
avaliada usando isotermas de adsorgdo.. Verificou-se que o0 processo se ajusta
melhor a isoterma de Freundlich. A constante da isoterma de Freundlich, K
(mg.g™') = 0,57 foi maior em comparacdo a outras K,q obtidas na adsorcdo de
boro com outros adsorventes. Finalmente, os parametros cinéticos e
termodinamicos do processo calculados indicam que o processo acontece de
forma espontinea e é cineticamente bem representado por um modelo de

pseudo segunda ordem.

Palavras-chave
Remocao de boro, Adsorgdo, MgO, Tratamento de efluentes de petréleo.
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Abstract

Montalvo, Javier Paul; Teixeira, Luiz Alberto (Advisor). Boron Removal
from Oil Production Wastewater and Effluents by Adsorption. Rio de
Janeiro, 2009. 138p. Doctoral Thesis - Departamento de Engenharia de
Materiais, Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

The presence of boron in waters has increased continually and in parallel to
the industrial development. And also, the harmful effects to the organisms and
living creatures has increased as well, especially on plants, where the gap
between the deficiency and the toxicity is very short. In the present work it was
investigated the effects of different operating variables in, the kinetics and in the
thermodynamics of a process of boron adsorption with MgO from wastewaters
generated in the production of oil. The results show that the adsorption process is

feasible, and reaches efficiencies around 80%, in the following conditions: pH
10; MgO-500 concentration = 40 g.L" (surface area: 1259 m?); temperature:

25°C; stirring = 150 rpm and time = 60 min. The process is strongly influenced by
pH, and also by the superficial adsorbent area (particle size), initial concentration
of boron, salinity of the solution, and the presence of others ions in the solution.
The temperature also has a positive effect in the process. The removal of boron
with MgO was evaluated quantitatively using adsorption isotherms. It was shown
that the process is better adjusted by the Freundlich isotherm. The constant of
the Freundlich isotherm, K.q (mg.g”') = 0,57 was bigger in comparison to other
Kaq gotten in the adsorption of boron with other adsorbents. Finally, the kinetic
and thermodynamic parameters of the process indicate that the process is
spontaneous, and is kinetically well represented by a pseudo second-order
model.

Keywords

Boron removal, Adsorption, MgO, Wastewater treatment from oil
production.
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