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A adsorcdo nos ultimos tempos passou a ser utilize@mo uma operagcdo unitaria importante,
apresentando-se como uma alternativa importantmeoenicamente viavel no tratamento de efluentes.
Diante do exposto, 0 objetivo principal deste thaba estudar o potencial da utilizacdo de zebliH-

Y como adsorvente de bario proveniente da aguaupida. Os resultados obtidos evidenciaram que a
agua produzida dos campos onshore de Siririzinha@3flina e contém elevadas concentrages de ions
potéassio, sédio, calcio e magnésio, sulfato. O euesteve proximo da neutralidade. Foi observado
também a presenca dos cations bario e estroncioomgentragdes razoavelmente elevadas. De forma
geral, observou-se nos espectros de infravermeadhpedlita NH4 — Y as bandas mais predominantes
ocorreram nas faixas de 1250 a 950 cm-1 e 790 &®5D. Através dos difratogramas da zedlita NH4 —
Y pode-se observar que a amostra é formada por ateria com estrutura do tipo faujasita com alto
grau de pureza. A curva termogravimétrica da zdH4 — Y apresentou trés principais etapas de
decomposicdo, sendo que a porcentagem residual aleriah zedlitico foi de 72,5%. Através dos
resultados de competicdo ibnica, pode-se percaeamqresenca de outros ions diferentes do bario na
agua produzida afeta consideravelmente sua capctiaadsorcéo, principalmente a presenca de sédio.
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Adsorption is now being utilized as an importantt wperation, presenting itself as an important and
economically viable alternative on the treatmenagfieous effluen. Given the above, the main oljecti
is to study the potential use of zeolite NH4-Y atiemt as barium from water produced. The results
showed that the produced water from onshore fi@asizinho / SE is saline and contains high
concentrations of potassium, sodium, calcium, msigme and sulphate. Its pH was near neutrality. We
also observed the presence of barium and strontations in fairly high concentrations.Overall, iasv
observed in the infrared spectra of zeolite NH4 bands were more prevalent in the bands 1250 to 950
cm-1 and 790 to 650 cm-1. Through the diffracti@itgrns of zeolite NH4 - Y can be seen that the
sample consists of material with a faujasite-tygeucture with a high degree of purity. The
thermogravimetric curve of zeolite NH4 - Y showddee main stages of decomposition, and the
percentage of residual material zeolite was 72 B8ough the results of ion competition, we cantbe¢

the presence of other ions of different barium mdoced water considerably affects its adsorption
capacity.
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1. INTRODUCAO

A poluicdo aquatica € sem duvida um dos maiorebl@mas ambientais enfrentados pela
sociedade moderna, ocasionando o desequilibrioesutalbie sérios perigos a saude. Existem
varias substancias toxicas cuja presenca na agima a@e certas concentracdes, pode causar
danos aos ciclos biologicos normais [1-3]. Entragsdestacam-se pela sua importancia, os
compostos de metais pesados. Pelo menos 20 dedbsa8neias tém potenciais toxicos ainda
nao revelados, e metade destes sdo emitidos nertmieim quantidades elevados, ocasionando
Sérios riscos para saude humana [4].
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Durante a exploragdo e produgdo de petréleo delgszem terra (onshore) ou no mar
(offshore), uma quantidade significativa de agearcomitantemente gerada, denominada agua
produzida, a qual representa a maior correntesddues na producéo de petréleo [5-8]. A agua
produzida apresenta varios constituintes solUadésn de uma mistura complexa de compostos
organicos e inorganicos. Dentre as substanciaganaas existentes, estdo os metais pesados,
sendo encontrado com maior freqiiéncia, o barioiozé@stroncio e ferro [8, 9, 10].

Em pogos maduros, hd uma queda de presséo no mulrdqy, fazendo com que ndo haja de
forma eficiente e esponténea o jorramento de getrdlesse modo, normalmente injeta-se agua,
para aumentar a pressao e, por consequéncia, acAmde petrdleo. Na exploracdo em terra,
faz-se geralmente o uso da propria dgua produzda @sse procedimento. Todavia, a dgua
injetada, muitas vezes € rica em ions sulfato goecontato com os ions bario e estréncio
presentes na agua de formacédo, forma-se precipitdeldaixa solubilidade, denominado de
incrustacdo. Elas podem reduzir substancialmenteoducdo de petréleo e causar enormes
prejuizos ao processo extrativo [10-12].

Os tratamentos convencionais para remogao de npesa#los envolvem processos fisicos,
quimicos e biologicos, e fundamentam-se, basicamem: precipitacdo quimica, coagulacéo,
troca ibnica e osmose reversa [13-16]. Todaviaasma destes processos apresenta algumas
desvantagens, tais como: baixa eficiéncia paradgsarvolumes de efluentes contendo os
metais, ndo satisfazendo as exigéncias ambieratifis) de muitos deles apresentar custos
elevados [17, 18]. O emprego de técnicas adsortieas sido amplamente utilizado e
caracteriza-se por ser um processo de tratameahoigeor na remocao de metais de efluentes,
além de apresentar a possibilidade de utilizacamateriais alternativos de baixo custo e alta
eficiéncia como as zedlitas [19].

As zedlitas sdo aluminosilicatos hidratados de ime&dcalinos ou alcalinos terrosos,

estruturados em redes cristalinas tri-dimensioraisipostas de tetraedros do tipo,{O = Si,
Al) unidos pelos vértices através de dtomos deémkig[20-22]. Devido a capacidade de troca
ibnica das zedlitas, esses minerais tém sido angpitarutilizados no tratamento de efluentes
[23] industriais, domésticos [24], &gua subterrd2&, drenagem acida de mineracdes [26] e
solos contaminados [27]. Desse modo o objetivordegmte trabalho é caracterizar e utilizar a
zeolita NH; - Y na adsorcao de bario de solucdes sintéticdtiahamentares de agua produzida.

2. MATERIAIS E METODOLOGIA

2.1. REAGENTES E SOLUCOES

Os reagentes e solugdes utilizados nesse trabatm ftodos de grau analitico. Para a
calibragcdo do aparelho de absor¢cdo atdomica foizadib uma solucdo padrdo de bario e
estréncio 1000mg/L (MERCK), e para os ensaios dergdo foram preparadas solugfes desse
metal utilizando o cloreto de bario (MERCK). Parajaste do pH foram utilizadas solucbes de
0,1 mol/L e 1 mol/L de NaOH (SYNTH) e HCI( MERCK).

2.2. MATERIAL ADSORVENTE
2.2.1. OBTENCAO DA ZEOLITANH ,-Y

A Zedlita NaY (FAU) foi sintetizada pelo método totérmico na presenca de agua como
solvente. Ela foi submetida ao processo de trooad onde os cations de sodio (Npara
compensar as cargas da estrutura foram substitpé@idens de amonio (NHY a partir de uma
solugéo aquosa de cloreto de aménio 1mdlMerck), conforme procedimento descrito em
Pedrosa et al, 2006 [28].

2.2.2. CARACTERIZAGAO DA ZEOLITA NH , - Y POR ESPECTROSCOPIA DE
INFRAVERMELHO (FTIR)
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A analise foi conduzida com o auxilio de um espéotometro VARIAN 640 IR
Spectrophotometer com um sistema ATR acoplado @6sSolucéo 4cth faixa (4000-500cm

l).

2.2.3. ANALISE TERMICA DA ZEOLITANH ,-Y

As medidas de andlise termogravimétrica foram zadis em um TGA-DTA, TA
Instruments, modelo SDT 2960, com taxa de aqued¢onda 10°C/min, sob fluxo de ;N
(10mL/min). As medidas foram feitas em porta anassiie alumina e foram utilizadas em
média 8 mg de amostra.

2.2.4. DIFRACAO DE RAIO-X (DRX) DA ZEOLITANH ,-Y

As medidas de difracdo de raios-X foram realizaatasum difratbmetro da Rigaku Ultima
Plus RINT 2000/PC, & temperatura ambiente, no mafcedura continua, 2°/min, usando
radiacdo Culd (A= 1,5406 A°) num intervalo deéd2le 5° a 45°.

2.2.5. DESCRICAO DA AGUA PRODUZIDA

A 4gua produzida utilizada nos experimentos € prievee dos pocos em operacdo de
Siririzinho (Siriri-SE), as amostras foram coleta@an frascos de polietileno e conservadas em
temperaturas de 4°C + 2°C. Uma vez no laboratésioacidificada com HN@ (pH < 2 ) e
conservada sobre refrigeragéo até o instante disena

2.2.6. ADSORCAO COMPETITIVA DE BARIO PELA ZEOLITAN H,-Y

Considerada a composicdo média da agua produzigmegata neste trabalho, foram
realizados alguns ensaios com aguas sintéticaseramt os principais céations numa
concentracdo proxima aquela encontrada na amdstraeta é melhor precisar o grau de
interferéncia desses céations na adsorcdo prefatatwiion bario pelos materiais adsorventes:
NaCl (~20.000 mg/L Na+); KCI (=400 mg/L K+); MgQ500 mg/L Mg2). Quando da adicdo
de BaC}, a concentracdo de bério foi ajustada a ~30 migétes testes foram efetuados a
temperatura ambiente sob agitacdo constante (130gpiizando 50mg da zeodlita NH Y e
50mL das soluc¢des num tempo de 660 min.

3.RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. CARACTERIZACAO DA AGUA PRODUZIDA DOS CAMPOS ON SHORE DE
SIRIRIZINHO

Essa etapa do projeto foi realizada a fim de canaer melhor o efluente de estudo, quais
suas caracteristicas quanto a sua composicao ¢amiad@tions) e alguns parametros fisico-
quimicos (pH, sdlidos totais e condutividade). Aketas e andlises foram realizadas em 2009,
fornecendo uma viséo prévia das reais condigbesafuente encontradas quanto ao tratamento
da mesma em se tratando particularmente da predermatais, em especifico o bario.

A tabela 01 apresenta a composi¢ao de algumasiesidarganicas obtidas neste estudo e a
comparacdo em relacdo a agua produzida de ougg@®sedo pais e do mundo. A partir dos
dados, pode-se perceber que para grande parte ldoengos hd uma semelhanca de
composicao mais acentuada entre as areas de poodei@ergipe [29, 30]. Apenas os valores
de calcio, litio e cobre estiveram proximos daguelecontrados por LIMA et al (2008) [31], e
em relacao aos valores encontrados por Maced®)288] apenas o célcio esteve préximo do
valor encontrado neste trabalho.

J4 em relacdo aos parametros fisico-quimico podevidenciar que a agua analisada
apresenta pH médio de 6,8, estando no intervadbesicido pelo CONAMA (5,0-9,0) [33].
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Tabela 01 Concentragdo médid 2®? e valores minimos e méaxinfose espécies inorganicas em aguas

produzidas encontradas nesse trabalho e de diveega8es do mundo e do Brasil.

Metal Este
Trabalho (1) 2) 3) (4)
Ba® 35,0 85 1690 2,83 <0,1-85
sr 30,5 150 ND* 33,45 25 - 846
cu? 0,10 0,25 ND* ND* <0,01-0,2
Zn* 0,02 0,40 ND* ND* <0,01-2,42
Ni%* 0,06 0,20 2,1 ND* <0,01 - 0,04
Li* 1,23 1,60 ND* ND* ND*
Mn?2* 0,15 1,80 ND* ND* 0,6 —20,5
ca* 1000 1150 1120 1040,60 1.318 — 17.808
Mg?* 900 520 188 850,08 459 — 1.440
K* 400 281 116 862,05 245 - 1.149
Na* 50000 19410 ND* 40.858,60 13000 - 60348
cl 70000 29830 87750 82082,10 17.240 - 86.214
SO 259,0 6,00 ND* 181,80 5-227
*ND — Nao Determinado
(1) [31]
(2) [32]
(3) [29]
(4) [30]

Os valores de solidos suspensos obtidos foram édiande 1520 mgt, ndo podendo ser
comparados com o CONAMA ja que ndo é definido piigdo, sendo superior ao valor
encontrado por VIEIRA et al (2003) o qual foi d@ 112 mgl* [33, 34]. A condutividade
obtida foi em média 40,8 ms/cino qual este acima daquele encontrado por LIM&l ¢2008)
[31].

3.2. CARACTERIZACC)ES DO ADSORVENTE
3.2.1. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FTIR)

Para confirmar os principais grupos caracterista@geolita NH - Y foi obtido o espectro
de absor¢éo na regido do infravermelho da zedttadada (figura 02).

Devido a semelhanca estrutural das zedlitas (ptaselo tetraedro - TO4), algumas
caracteristicas comuns sdo observadas nos espapiesnclui o estiramento assimétrico e
simétrico, vibracdes duplas do anel, modos de defp@o angular T-O e possivelmente modos
de abertura do poro [35]. As bandas mais predortésapcorreram nas faixas de 1250 a 950
cm-1 e 790 a 650 chindicando o modo de estiramento assimétrie®TO—) e o modo de
estiramento simétrica{OTO«), respectivamente [36].
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Figura 02: Espectro FTIR da zedlita NHY antes e depois da adsor¢éo de bério.

A vibracdo em 3600 cimpode ser atribuida & combinacdo de vibracdes riimeéte
antissimétricas do OH da molécula de 4gua ou pedeevido a vibracdes de moléculas de
agua localizadas em duas posicdes diferentes dadavda zeolita [37]. Nestas, as moléculas
de agua estdo associadas com os céations e com hidrogénio da hidroxila ligado aos ions de
oxigénio da estrutura da zedlita [37].

Em 1630 crit pode-se sugerir a interacdo do OH com o oxigéaiestrutura zeolitica. O
pico em 994 cr pode ser atribuido ao modo de estiramento assiméfrO das vibracdes
internas dos tetraedros TO'=Si, Al) da estrutura da zeodlita [35]. As bandastradas em 780
e 1110 crit estéo associados as vibracdo da ligacdo Si-O [38].

3.2.2. DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX) DA ZEOLITANH ,-Y

O espectro de difracdo da zeolita NH pura e impregnada com bério € mostrado nadigu

03, onde a intensidade das fases, em contagersegundo (CPS) é dada em fungéo do angulo
de difracdo, 2 na faixa de 5 a 45°.
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Figura 03: DRX na regidao2(5° a 45°)da zedlita Ni+ Y.

Neste difratograma podem ser vistos 0s principaespem B = 6,24° 10,05° 15,619
18,249°; 20,40°; 23,72° 27,10°; 31,26°. Estes gm@sn comparados com dados da literatura e
com uma ficha padrdo do banco de dados JCPDS {28118, pode-se observar que a amostra
é formada por um material com estrutura do tipgaefdita com alto grau de pureza. Estes picos
de difracdo correspondem aos respectivos plandy,(@20), (311), (333), (511), (440), (533),
(642) e (751), estas caracteristicas também foramonéradas em alguns trabalhos na literatura
[39-41].

Os difratogramas ndo aprsentaram diferencas nstquianto a constituicdo dos principais
picos caracteristicos sugerindo que houve uma kstabdicdo do ion bario no interior da
estrutura zeolitica [42].

3.2.3. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DA ZEOLITANH ,-Y

A analise termogravimétrica permite a determinads@iperda ou ganho de massa da amostra
em funcéo da temperatura. A decomposicdo térmiczedlita NH, - Y contendo ions amdnio
provoca a libertacdo de aménia, formando protosglwais, que por sua vez passam a atuar
como cétions de compensacao da estrutura.
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Figura 04: Curva de TG da zedlita NH4 - Y.

A medicdo do grau de perda de ions ambnio da esireéim funcdo da temperatura pode
fornecer informacdes sobre os sitios energéticde om ions ambnio estdo localizados [43].

A curva termogravimétrica da zeolita NH Y figura 04, apresentou trés principais etagas d
decomposicao, na qual se podem observar as seguifiexfes: até aproximadamente 180°C,
ocorreu uma perda de massa de 19%, correspondelesickatacdo da zedlita, e até cerca de
360°C relacionada a perda de agua coordenada engesigdo do ion aménio, e acima de
600°C uma leve decréscimo de massa, cerca de R¥tipreada a desidroxilacao [44]. Portanto,
a perda de massa total apresentada pela amostde f2v,5%. A porcentagem residual do
material zedlitico foi de 72,5%. Esta por sua fegmuito proxima da encontrada em outros
materiais a base da zedlita NHyY [39].

3.3. COMPETIGAO DOS iONS PRESENTES EM SOLUCOES SINETICAS DE AGUA
PRODUZIDA

A avaliacao preliminar da competicdo entre os jpais ions presentes na agua produzida é
de grande relevancia, uma vez que nos permitesanajuais 0os possiveis pré-tratamento do
efluente e/ou modificacdo do material adsorvewte.utilizar adsorventes que funcionam como
trocador ibnico é importante observar a preferépela ocupacao dos sitios de compensacao, ja
que a presencga de varios ions diferentes do bade peduzir a sua capacidade de adsorgéo, e
desse modo influenciar no custo do processo. V&egséncias de seletividade pelos sitios de
adsorcao de zeolitas foram relatados na literdiir2 3].

O processo de troca ibnica nas zeolitas é inflaelocipor diversos fatores, tais como a
concentracao e a natureza dos cations e dos adimnglor do pH e da estrutura cristalina da
zedlita [49]. Devido a todas essas caracteristjopasto aos fatores que influenciam no processo
de troca ibnica das zedlitas, a de se considemalvé, que a adsor¢cdo de metais pesados por
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elas depende principalmente de suas propriedadisufmes. Neste contexto, a identificacédo
das principais fases das zedlitas, os sitios admeslvidos no processo de adsorcdo do metal,
aparecem como ponto crucial para explicar a naudels mecanismos da interacdo entre o
metal e 0 adsorvente [50].

Através dos resultados expressos na tabela 02;gsoderceber que a presenca de outros ions
diferentes do bario na agua produzida afeta coraidBnente sua capacidade de adsorcéo,
sendo esta mais influenciada pelo sodio devidoeeotstros fatores, pela sua elevada
concentracdo nas amostras. De outro modo, a imflué&o ion potassio sobre a adsor¢do do
bario € muito pequena.

Tabela 02: Eficiéncia média da adsorcéo de bariovélgas aguas sintéticas.

Agua Sintética g (mg/g) Capacidade de Adsorcdo deaBo
Zeodlita NH4- Y
BaCl, 55,56
BaCl,+ NaCl 0, 625
BaCl,+ KCI 54,75
BaCl,+ CaCl, 28,06

A zedlita utilizada neste trabalho passou primedat@® por um processo de troca catidnica
entre os ions sbédio e aménio. A troca dos catiobdiospor ambnio restringe-se as
supercavidades, pois a abertura das cavidadestaadak prismas hexagonais impedem a troca
ibnica no interior dessas cavidades. Além dissanda os cations sdo volumosos, como é o
caso dos cations amonio aqui estudado, a trocaaiGambém é limitada pela curta distancia
entre sitios trocaveis vizinhos, dificultando araodacéo dos cations [51].

Essa explana¢do nos ajuda a entender e sugefr tgopea dos ions amonio pelo bario ocorre
preferencialmente também nas supercavidades. Desde, ao testarmos a adsor¢do de bario
frente a outros ions, podemos entender que nacsédio influencia mais nesse processo, por
causa da sua concentracdo elevada, mas tambérfafmeldo seu raio ibnico ser pequeno em
relacdo ao béario, podendo ocupar mais sitios teisda estrutura da zeolita.

Em se tratando de adsorcdo de solucdes multielanesnem zedlitas, deve-se levar em
consideracdo também a energia de hidratacdo despfesentes. Assim, quanto menor for a
energia de hidratagdo dos ions, maior é a prefréeos sitios de troca disponiveis nas
estruturas das zedlitas. Se possuirem energia mesomesmos tém que estar em menor
concentracao [52].

4. CONCLUSOES

Neste estudo realizaram-se testes de adsorcaaidedbédsolucdes aquosas utilizando como
material adsorvente a zedlita NH Y. Os resultados obtidos evidenciaram que a &agua
produzida dos campos onshore de siririzinho/SEétorlevadas concentragdes de ions cloreto
(CI), classificando-a como agua salina; elevada cdragfo de ions potassio, sédio, calcio e
magnésio, sendo esses dois Ultimos responsaveis gleVada dureza desta dgua e a
proximidade da neutralidade, visto que o pH foixpn@ de 7. Outro ion de destaque e que
possuiu elevada concentracdo foi o sulfato,{$Q) este anion na presenca dos cations bario e
estroncio que se encontra em concentracdes rammavel elevadas neste trabalho podem
interagir formando incrustacdes. De forma geraseolou-se nos espectros de infravermelho da
zellita NH4 — Y bandas mais predominantes nasdaibeal250 a 950 ¢he 790 a 650 cih
indicando o modo de estiramento assimétricddTO—) e o modo de estiramento simétrico
(«OTO+), respectivamente. Através dos difratogramas dataeNH4 — Y pode-se observar
que a amostra é formada por um material com estruta tipo faujasita com alto grau de
pureza. A curva termogravimétrica da zeolita;NHY apresentou trés principais etapas de
decomposicao, sendo que a porcentagem residualtkyiah zeodlitico foi de 72,5%. Através
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dos resultados de competicdo ibnica, pode-se parcgie a presenca de outros ions diferentes
do bario na agua produzida sintética afeta corsmigémente sua capacidade de adsorcao.
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