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RESUMO: A 4gua produzida é extraida juntamente com o petroleo e repre-
senta a maior corrente de residuo na producdo do 6leo cru. Os aspectos que
merecem atengdo sdo os seus elevados volumes e a complexidade da sua
composic¢do. O descarte de tais volumes de residuos vem causando preocupa-
¢oOes sobre a poluicdo ambiental ndo controlada e ¢ irreversivel no ambiente
marinho. O CONAMA, por meio da resolugdo 430, estabelece as condig¢des
e padroes de lancamento de efluentes, determinando os limites maximos de
concentracdes dos parametros. O tratamento da dgua produzida foi realizado
pelo adsorvente zedlita A comercial, por meio de um planejamento em que foi
comparada sua capacidade de adsor¢do em funcao do tempo de contato com
a agua produzida, em periodos de 0 (sem tratamento) a 24 horas, ao final do
tratamento, as amostras foram analisadas por ICP-OES. Os elementos estu-
dados foram Co, Cd, Cr, Mo, Pb ¢ Zn. Constatou-se que o tempo 6timo foi de
4 horas, cujos valores encontrados nesse periodo foram inferiores aos valores
maximos permitidos encontrados na resolugdo n° 430 do CONAMA, provando
que a zéolita A comercial ¢ um material adsorvente capaz, permitindo rapida e
facil remocao desses elementos presentes na matriz complexa dgua produzida.

Palavras-chave: Zedlita A. Adsor¢io. Metais. Agua produzida.

ABSTRACT: Produced water is extracted together with the oil and represents
a major waste stream in the production of crude oil. The aspects that deserve
attention are its high volume and the complexity of its composition. The
disposal of such waste volumes has caused concerns about not controlled
environmental pollution, that is irreversible in the marine environment. The
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CONAMA (National Environment Council), through Resolution 430, establish-
es the conditions and effluent discharge standards determining the parameters
maximum concentration limits. The treatment of produced water was carried
out by the commercial adsorbent zeolite A, through a plan in which it was
compared its adsorption capacity regarding the contact time with produced
water in the periods from 0 (without treatment) to 24 hours. After treatment,
the samples were analyzed by ICP-OES, the elements studied were Co, Cd,
Cr, Mo, Pb and Zn. It was found that the optimal time was 4 hours, whose
values in this period were lower than the highest permitted values found in the
CONAMA Resolution 430, proving that the commercial zeolite A is a capable
adsorbent material, which allows quick and easy removal of these elements
present in produced water complex matrix.

Keywords: A zeolite. Adsorption. Metals. Produced water.

Introducgao

A agua produzida ¢ extraida juntamente
com o petroleo e representa a maior corren-
te de residuo na producdo do 6leo cru. Os
aspectos que merecem aten¢io sao 0s seus
elevados volumes e a complexidade da sua
composi¢do. As aguas produzidas apresen-
tam, em geral, altos teores de contaminantes
toxicos como, por exemplo, metais como
Co, Cd, Cr, Mo, Pb ¢ Zn. (ZHENG, 2016;
ALZAHRANI, 2014; AHMADUN, 2009;
SHPINER, 2009).

O descarte de tais volumes de residuos
vem causando preocupagdes sobre a poluicao
ambiental ndo controlada e ¢ irreversivel no
ambiente marinho.

A legislagdo ambiental brasileira, por
meio do CONAMA — Conselho Nacional
do Meio Ambiente, com a resolucdo n® 430,
estabelece as condicdes e padrdes de langa-
mento de efluentes, determinando os limites
maximos de concentragdes dos parametros.

Mesmo com o atual avango tecnoldgico,
existe grande dificuldade no tratamento
destes residuos. Logo se faz necessario de-
senvolver e aprimorar os atuais processos de
tratamento.
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Uma alternativa ¢ o uso de zeolitas, que
podem ser naturais ou sintéticas, que apre-
sentam alta capacidade de adsor¢ao, tamanho
de canais e cavidades uniformes e seletivida-
de de forma. As zeolitas sao aluminossilicatos
cristalinos de larga aplicagdo industrial devi-
do as suas propriedades fisicas e quimicas, as
quais favorecem sua utilizagdo como peneiras
moleculares, trocadores i0nicos, catalisado-
res e adsorventes (BRECK, 1984).

De forma geral, observa-se que os metais
pesados podem ser imobilizados pelas ze6li-
tas por dois mecanismos: adsor¢ao quimica e,
principalmente, troca idnica (JENNE, 1998).

Adsorg¢ao é o fenomeno no qual moléculas
que estdo presentes em um fluido, liquido
ou gasoso, concentram-se espontaneamente
sobre uma superficie solida. Geralmente, a
adsorcao parece ocorrer como um resultado
de forgas no balanceadas na superficie do
solido e que atraem as moléculas de um fluido
em contato por um tempo finito (CAVAL-
CANTE, 1998).

A quimiossor¢do envolve a interacao
quimica entre o fluido adsorvido e o s6lido
adsorvente, conduzindo a formacdo de um
composto quimico de superficie ou complexo
de adsorg¢ao, onde um determinado elemento
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ou substancia (adsorvato) ¢ fixado fortemente
a superficie do adsorvente. Isso ocorre pelo
fato dos grupos funcionais (principalmente
OH") formarem fortes liga¢des quimicas
com o adsorvato, fora da esfera de hidratag¢ao
(JENNE, 1998).

A troca idnica ocorre quando ions que
estdo balanceando uma deficiéncia de carga
da estrutura do material solido sdo trocados
por outros. No caso das zedlitas, quando estas
possuem aluminio na rede, possui uma carga
negativa associada a este. Esta carga ¢ com-
pensada por cations, normalmente Na*, que
estdo suscetiveis de serem trocados por outros
cations por um processo simples de troca
ionica. Como esquematizado na equagdo a
seguir, em que Zeo significa Zeodlita e M™
cation M de carga +n: (GIANNETO, 2000)

Na™-Zeo + M™ = M™Zeo +nNa"

Varios estudos empregando zeolitas para
remocdo de poluentes em agua vem sendo
realizados. Observa-se o uso de zedlitas mo-
dificadas com quitosana como adsorventes
versateis (XIE, 2013); uso de zedlitas sinte-
tizadas de cinzas de carvao modificadas com
oxido de ferro para adsorcao simultanea de
cations e anions em aguas (XIE, 2014), entre
outros trabalhos (IZIDORO, 2013).

Neste trabalho, escolheu-se usar uma
zeolita A comercial (sintética) por ser uma
zeolita barata e com alta capacidade de troca
cationica (possui uma relagao Si/Al = 1,0).
A zedlita A ja é empregada industrialmente
para remog¢do de Ca™ e Mg" em aguas.
Entretanto, ndo se observam, estudos na
literatura da utilizagdo desta zedlita (ou de
outras) no tratamento de aguas produzidas.
Por este motivo, foi realizado um estudo da
capacidade de remogao dos metais presentes
na agua produzida em func¢do do tempo, por
meio da adsor¢do em Zeolita A comercial.
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Material e Métodos

Instrumentacgéao

Na determinagdo dos metais, foi utilizado
um ICP-OES (Thermo Fisher Scientific, Bre-
men, Alemanha), modelo iCAP 6300 Duo,
com vista axial e radial, detector simultaneo
CID (Charge Injection Device). Argdnio
comercial com pureza de 99,996% (White
Martins-Praxair) foi utilizado para purgar
a oOptica, geragdo do plasma, sendo também
utilizado como gas de nebulizagao e auxiliar.
No sistema de introdu¢do de amostra, foi
utilizado um nebulizador Burgener Miramist
e camara de nebulizacdo do tipo ciclonica.
Nesse sistema, a amostra era bombeada para
o plasma com uma bomba peristaltica acopla-
da ao equipamento e seu fluxo era controlado
pelo programa (iTeva — Thermo Scientific).
A tocha utilizada foi de quartzo do tipo des-
montavel. Os parametros instrumentais foram
otimizados em fungdo da robustez do plasma
para solugdes aquosas acidificadas. Foram
estes: poténcia da fonte de RF, 1150 W; vazio
do gas nebulizador, 0,75 L/min; vazao do gas
auxiliar, 0,5 L/min; tempo de estabilizagao,
15s; comprimentos de onda utilizados: Co
(228,616 nm), Cd (214,438 nm), Cr (283,563
nm), Mo (202,030 nm), Pb (220,353 nm) e Zn
(213,856 nm). Uma balanga analitica Marte,
Shimadzu, modelo AY 220, foi utilizada para
a pesagem das massas de Zeolita A. Foi uti-
lizada uma mesa agitadora orbital (SOLAB)
moledo SL — 180/D.

Reagentes, padrbes e
materiais de referéncia

Todas as solugdes aquosas foram prepa-
radas com agua de alta pureza, com resisti-
vidade de 18,2 MQ cm, obtida pelo sistema
Elga Purelab Ultra (Elga Labwater, Reino
Unido). Para o preparo da curva de calibra-
¢ao, solugdes de referéncia (SpecSol, Sao
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Paulo) mono-elementares de 1000 mg L' de
Co, Cd, Cr, Mo, Pb e Zn 5 % (v/v) de HNO,
foram utilizados. Foi utilizada a Zedlita A
comercial como material adsorvente.

Procedimento experimental

O tratamento da agua produzida de pe-
troleo (proveniente da Unidade de Operagao
RN CE) foi realizado, empregando 50 mL da
solucdo em contato com uma massa de 0,25
g da zeolita A comercial. As amostras foram
colocadas em erlenmeyers de 150 mL e sub-
metidas a uma agitacdo em mesa agitadora
orbital numa rotagao de 200 rpm, em periodos
que variaram desde zero (branco) até 24 ho-
ras. Ao término do tempo, as amostras foram
filtradas, recuperando a zedlita A e os liquidos
foram analisados por ICP-OES.

As amostras foram preparadas em du-
plicatas. O branco foi considerado o tempo
zero, ou seja, o qual ndo houve contato com
a peneira molecular.

Resultados e Discussao

Foi realizado um estudo por meio de
um planejamento no qual foi comparada a
capacidade de adsorcdo da zeodlita A comer-
cial em fungdo do tempo de contato com a
agua produzida de 0 (branco) a 24 horas em
diferentes intervalos. Inicialmente de 15 em
15 minutos, depois, em intervalos de horas.

As quantificagdes dos analitos foram rea-
lizadas por ICP-OES e as figuras de mérito
obtidas por meio das curvas de calibragdo
estdo apresentadas na Tabela .

A Figura 1 apresenta as concentragoes
dos analitos presentes na agua produzida em
contato com a zedlita A comercial no decorrer
do tempo. As concentragdes no tempo zero
sdo de 509,40 pg L' para Co; 503,95ug L
para Cd; 592,45 pg L' para Cr; 516,70 pg
L' para Mo; 554,20 ug L' para Pb e 675,75
ug L' para Zn.

Observa-se que ha uma diminui¢do no
valor da concentragdo de todos os analitos até
o tempo de 4 horas. Os valores obtidos em
triplicatas por ICP-OES foram 387,20 ug L™
para Co; 193,60 ug L para Cd; 548,65 pg L'
para Cr; 444,35 pg L' para Mo; 486,25 ug L™
para Pb e 544,55 pug L' para Zn. Os valores
estdo menores que os valores maximos per-
mitidos pela resolucao n® 430 do CONAMA,
encontrados na Tabela II.

A zeolita A comercial apresentou uma
boa adsor¢ao dos metais. Apos esse tempo
de 4 horas, as concentragdes permaneceram
constantes, indicando uma possivel satura-
¢do. Excetuando-se os metais Zn e Pd que em
tempos mais longos retornam a solugdo. Por
isso, o tempo adequado seria de até 4 horas
de contato. Isso ocorre por que o sistema esta
em permanente troca cationica, buscando o
equilibrio. As concentra¢des dos metais sao
relativamente baixas, o que dificulta ainda
mais sua adsor¢do. A matriz € complexa,
pois temos outros cations em solucdo, tais
como Ca*? ¢ Mg*. Temos, também, anions,
como por exemplo, o CI, além de compostos
orgénicos, que irdo interferir no processo de
remocdo dos metais toxicos. Além disso, a
agua produzida ndo tem uma composi¢ao
constante, varia muito, o que ainda torna mais
dificil o seu tratamento.

Tabela I - Figuras de mérito obtida para a determinacdo de Co, Cd, Cr, Mo, Pb, e Zn em amostras de Agua Produzida por
ICP-OES apés tratamento por adsor¢do em Zedlita A Comercial; LD = limite de detecg@o; R = correlagdo linear coeficiente.

Pardmetros Co Cd Cr Mo Pb Zn

Faixa Linear/pg L™! 1,0 —480,0 1,0 —480,0 1,0 — 480,0 1,0 —480,0 1,0 —480,0 1,0 —480,0
LD/ug L 0,0016 0,0004 0,0067 0,0007 0,0083 0,0009

R 0,99937 0,99981 0,99958 0,99970 0,99954 0,99942
Inclinagio 1,73298 3,04824 0,54340 0,82888 0,20199 1,65248
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Tabela II - Valores maximos permitidos pela resolugdo n® 430 do Conselho Nacional do Meio Ambiente.
Metais Co Cd Cr Mo Pb Zn
VMP (ugL") *Np 200 1000 *Np 500 5000

* Nao possui Valor Maximo Permitido.
Fonte: CONAMA (2011).

Figura 1 - Concentragdo dos metais na agua produzida apds tratamento com a Zeoélita A em fungdo do tempo.
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Trés diferentes aguas produzidas com bai-
xos teores de metais foram, também ,testadas
empregando a zeolita A em diferentes quan-
tidades. Os resultados estdo apresentados na
Figura 2. Observa-se que, uma vez alcanca-

PERSPECTIVA, Erechim. v. 40, n.151, p. 65-71, setembro/2016

Concentragéo (ug/L)

Concentragao (ug/L)

Concentragéo (ug/L)

53

B

S
I

133
R
i

500

N

®

1=}
I

460+

440

Cadmio

"II
0 5

@
o
?

IS
o

=}
I

IS
>
2

»
R
2

10 15 20 25
Tempo (h)
Molibdenio
420‘ ‘ ‘ ‘ ‘ |
400- T T T T
0 5 10 15 20 25
Tempo (h)

S,
» ®
.7

Zinco

660

640

620

600

540

520

500- . .
0 5 10

1% 20 25
Tempo (h)

dos teores baixissimos de metais, torna-se
dificil a remogao, mesmo empregando maior
quantidade de adsorvente. Nesses casos, 0s
teores ja estdo bem abaixo dos permitidos
pelo CONAMA.
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Figura 2 - Concentragao de diferentes metais (ppb = pg/L) em trés diferentes amostras de agua produzida apds o tratamento
com diferentes quantidades de zeolita A.
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Conclusao

O estudo do tratamento de amostras
complexas de agua produzida por meio de
adsor¢do de metais utilizando, a zéolita A
comercial como adsorvente foi satisfatoria,
sendo de 4 horas o periodo suficiente para
uma melhor adsor¢ao dos metais e quando
comparados aos valores maximos permiti-
dos estabelecidos pela resolucdo n°® 430 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente. A
zéolita A comercial provou ser um material
adsorvente capaz, permitindo rapida e facil
extragdo dos elementos presentes na matriz
complexa agua produzida. Uma vez alcanga-
dos teores baixissimos dos metais na ordem
de pug L', a remogdo se torna mais dificil.
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