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Resumo/Abstract

RESUMO — A contaminagdo da 4gua por metais toxicos como o bario € um problema que persiste até os dias atuais. Esse metal
¢ frequentemente encontrado em associag@o na agua produzida de petréleo, causando problemas de incrustacdo. Nesse sentido,
alguns métodos de adsor¢@o e troca idnica em materiais zeoliticos vém sendo investigados para realizar o tratamento dessa
agua. Assim, o objetivo desse trabalho foi realizar um estudo comparativo entre as zedlitas LTA e FAU Y na remogdo do bario
em solugdes sintéticas e na agua produzida de petroleo. A parte experimental consistiu na sintese hidrotérmica desses materiais
seguidos por caracterizagdes fisico-quimicas e aplica¢do na remogdo do bario. Através das caracterizagdes constatou-se que foi
possivel realizar a sintese desses materiais com éxito, visto que os resultados apresentaram boa concordancia com a literatura.
Em relac@o aos testes de sorcdo, foi verificado que as zedlitas apresentam boa seletividade para remogao do bario, no entanto a
zedlita LTA se sobressaiu mais do que a zedlita FAU Y em fungdo da sua elevada capacidade de troca ionica.

Palavras-chave: Contaminagdo da agua, bario, zedlita, tratamento.

ABSTRACT - Water contamination by toxic metals such as barium is a problem that persists to this day. This metal is often
found in association in oil produced water, causing fouling problems. In this sense, some methods of adsorption and ion
exchange in zeolitic materials have been investigated to treat this water. The aim of this work was to carry out a comparative
study of LTA and FAU Y zeolites in the removal of barium from synthetic solutions and oil produced water. The experimental
part consisted of the hydrothermal synthesis of these materials followed by their physical-chemical characterization and
application in barium removal. The characterizations showed that it was possible to successfully synthesize these materials,
since the results were in good agreement with the literature. The sorption tests showed that the zeolites had good selectivity for
removing barium, although zeolite LTA stood out more than zeolite FAU Y due to its good ion exchange capacity.

Keywords: Water contamination, barium, zeolite, treatment.
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A contaminagdo da 4agua por dispersdo de ).
contaminantes provenientes do lixo doméstico e dos
dejetos industriais ¢ um dos principais problemas
ambientais enfrentados na atualidade. Uma importante
classe de contaminantes da agua ¢ a dos metais pesados,
espécies quimicas conhecidas por serem bastante toxicas
mesmo em baixas concentragdes e ndo se degradam
facilmente (1).

Dentre os metais toxicos destaca-se o bario, um metal
naturalmente encontrado na crosta terrestre, que ao ser
oxidado pode reagir com a agua formando sulfetos,
cloretos, hidroxidos e outros compostos. Alguns dos
problemas associados & exposicdo do bario e seus
derivados sdo: problemas respiratorios e estomacais,

No ambito industrial, o bario ¢ frequentemente
associado ao setor petrolifero em funcdo da “agua
produzida”. A agua produzida (AP) corresponde a corrente
liquida trazida a superficie durante o processo de extracdo
de gas e petroleo. Essa agua apresenta altas concentragdes
de bario, para evitar a contamina¢ao do meio ambiente ela
¢ misturada com agua do mar e depois ¢ reinjetada nos
campos de petroleo (2-3).

No entanto, a incompatibilidade quimica dessas aguas
causa problemas de incrustacdo devido a deposigdo e o
acumulo de precipitados de baixa solubilidade como a
barita (BaSO4) nos campos de petréleo. Para resolver esse
problema, algumas técnicas de remediagdo vém sendo
desenvolvidas, porém os processos convencionais sdo
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muitas vezes ineficientes. Nesse sentido, as técnicas
adsortivas vém ganhando bastante destaque no tratamento
de aguas contaminadas por metais tdxicos, por se tratar de
um processo pratico, eficiente e de baixo custo (3-4).

Dentre as op¢des de materiais adsorventes disponiveis
no mercado, surgem as zeolitas. As zedlitas sdo minerais
naturais ou sintéticos geralmente formados por tetraedros
de silicio e aluminio, a diversidade estrutural dessas
zeoblitas permitem seu emprego em diversas aplicagdes,
incluindo a adsorcdo de contaminantes presentes na agua
(5-6).

Entre a diversidade de zedlitas sintéticas destaca-se as
zeodlitas do tipo LTA e FAU Y, essas zeodlitas tém sido
bastante utilizadas em processos de adsor¢do para o
tratamento de aguas contaminadas. Isso ocorre por serem
materiais baratos ja que sdo isentos de moldes estruturais e
devido a sua elevada capacidade de troca idnica (7-4).
Diante disso, o objetivo do trabalho foi comparar a
eficiéncia da zedlita LTA e da zeolita FAU Y na adsorcdo
do béario presente em solugdes sintéticas para aplicagdo
posterior no tratamento de agua produzida.

Experimental

Sintese da zedlita LTA

Seguindo o método padrao IZA (8), uma solugdo
contendo 3,86 g de NaOH em 80 mL de agua destilada foi
dividida em duas fragdes de volumes iguais (Vi e V). Em
seguida, foi adicionado 4,64 g de aluminato de sddio na
solugdo V; e 3,0 g de silica aerosil na solugdo V», ambas as
solugdes foram agitadas por 30 minutos. Em seguida, a
solu¢do V; foi adicionada a solugcdo V, e a mistura foi
mantida sob agitagdo continua por 30 minutos. Apds esse
periodo, o gel formado foi transferido para uma autoclave
de teflon revestida por aco inoxidavel e submetida a um
processo de cristalizagdo a 100 °C, durante 4 horas. Por
fim, o material foi lavado com agua destilada em bomba a
vacuo até atingir pH < 9 e seco em estufa a 70 °C por 20
horas.

Sintese da zeolita FAU Y

A sintese da zeodlita FAU Y com razdo Si/Al = 5 foi
realizada seguindo a metodologia proposta na referéncia
(9) com algumas adaptagdes.

Inicialmente, foi realizado o preparo de uma solugao A
contendo 2,54 g de aluminato de sodio, 3,43 g de NaOH +
20,57 g de H,O e uma solugdo B contendo 21,43 g de SiO»
+ 7,71 g de H2O. Essas solugdes foram agitadas por 30
minutos, em seguida a solugdo A foi adicionada na solugdo
B e a mistura permaneceu em agitagdo por 24 horas.
Posteriormente, o gel de sintese foi encaminhado para
estufa em uma autoclave de teflon envolto por aco
inoxidavel para dar inicio ao processo de sintese
hidrotérmica a 100 °C por 24 horas. Por fim, os materiais
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preparados foram lavados com agua destilada e bomba a
vacuo até atingir pH < 9 e seco em estufa a 70 °C durante
20 horas.

Caracterizagdo dos materiais

Os materiais sintetizados foram avaliados por
diferentes técnicas de caracterizag@o a fim de compreender
melhor suas propriedades estruturais, quimicas, texturais e
morfolédgicas. A estrutura dos materiais foi avaliada através
da difrag¢do de raios X com o analisador Bruker modelo D2
Phaser empregando radiacdes CuKa operando com uma
voltagem de 30 kV e corrente de 10 mA. As condig¢des de
analise envolveram uma verredura de 5 a 50 graus no
angulo 20 ao passo de 0,02° tomando 0,2 s como tempo de
aquisicdo. A composicao dos materiais foi determinada em
percentuais de 6xido através da Fluorescéncia de raios-X
(FRX) empregando o equipamento EDX-7000 da
Shimadzu equipado com tubo de Rh e feixe de elétrons
contendo 10 mm de didmetro. As propriedades texturais
desse materias foi avaliada através do equipamento da
Micromeritic modelo ASAP 2020. Iniciamente as amostras
foram desgaseificadas sob vacuo a 300 °C durante 10 horas
para remog¢do de impurezas. Em seguida, dosificou-se
quantidades adequadas de N, a 77 K variando a pressdo
relativa entre 0 e 1 para obter a isoterma de adsorgdo. A
morfologia dos materiais foi avaliada através da
microscopia eletronica de verredura com o microscopio
modelo MIRA 3 da TESCAN. As amostras foram
previamente tratadas com acetona e banho de ultrassom
por 15 min para desaglomeracdo das particulas. Em
seguida, as amostras foram depositas em uma fita de
carbono e um processo de metalizagdo em ouro foi
realizado para melhorar a condutividade das amostras e
obter uma melhor qualidade de imagem. Por fim, as
amostras tratadas foram analisadas com amplia¢des de 50
Kx no microscopio.

Teste de sor¢do

Inicialmente foi realizado o preparo de solucdes
sintéticas usando cloreto de bario, calcio, sodio e
magnésio. A solucdo de referéncia foi preparada contendo
40 ppm de bario e a solucdo multielementar foi preparada
contendo 40 ppm de bario, 500 ppm de sédio, 1.000 ppm
de céalcio e magnésio, para analisar a influéncia dos
interferentes. Os valores selecionados foram ajustados com
base nas caracterizagdes de amostras locais de agua
produzida da regido Mossor6-RN e com base no trabalho
4).

Para os testes de sor¢do em solugdo sintética e AP foi
colocado 300 mg dos respectivos adsorventes em contato
com 50 mL dessas solugdes sob agitacdo magnética
durante 4 horas a temperatura ambiente ¢ o pH ajustado
entre 2 e 3 com 4cido nitrico. Em seguida os materiais
foram filtrados e centrifugados para uma melhor separagao
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de fases, as solugdes tratadas foram acondicionadas em
frascos de vidro ambar sobre refrigera¢do durante 8 dias e
posteriormente foram encaminhadas para determinagdo de
metais através da Espectrometria de Emissdo Optica com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES) mediante o
equipamento  (Thermo  Fisher Scientific, Bremen,
Alemanha), modelo iCAP 6300 Duo. A eficiéncia para
cada um desses materiais nos testes de sorg¢do foi
determinada através da equacao 1:

Co-Cr
Co

Remogio (%) = x 100 (1)
Onde:

C, = Concentragdo inicial de Ba?*

Cr = Concentragdo de Ba®" no equilibrio da solugdo

Resultados e Discusséo
Caracterizacdo das zeolitas
A Figura 1 mostra o difratograma de raios X da zedlita
LTA sintetizada pelo método hidrotérmico. Conforme
indicado na figura, o grafico apresenta picos estreitos e
intensos isso revela que o material apresenta uma elevada
cristalinidade.
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Figura 1. Difratograma de raios X da zedlita LTA.

Na Figura 1 estdo demarcados os indices de Miller em
20 = 200, 220, 222, 420, 440, 600, 622, 640, 642, 644,
660, 840 ¢ 664, que sdo caracteristicos da zeolita LTA
segundo o banco de dados da International Zeolite
Association (1ZA). Isso mostra que sintese da zeolita foi
bem sucedida, uma vez que apresentou unicamente as fases
cristalinas do material desejado.

A Figura 2 ilustra o difratograma de raios X do material
sintetizado a partir da adaptacdo realizada na metodologia
proposta na literatura (9).
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Figura 2. Difratograma de raios X da ze6lita FAU Y.

Na Figura 2 estdo enumerados os indices de Miller 111,
220, 311, 331, 551, 440, 620 e 533 na posicdo 20 que se
referem aos indices caracteristicos da zeolita FAU Y. Esses
resultados revelam que foi possivel obter o material com
éxito, visto que ndo houve a formagao de fases cristalinas
secunddrias e que a adaptagdo da metodologia de Giannetto
foi um sucesso, visto que foi possivel obter o material em
um menor tempo.

A Tabela 1 mostra a composi¢do quimica em

percentagem de silicio e aluminio presente em cada uma
das zeolitas, bem como a razdo Si/Al.

Tabela 1. Composi¢do quimica dos materiais zeoliticos.

Amostras % Si % Al Razéao Si/Al
calculada
7Y 80,9 19,1 4,0
ZA 68,2 31,8 2,1

Com base nos dados da tabela, nota-se que a razdo
Si/Al para a zeolita FAU Y foi aproximadamente igual a 4
e de acordo com a literatura constitui-se de zeolita FAU
rica em silica pois apresenta razdo Si/Al > 3. Essa alta
propor¢ao Si/Al € uma caracteristica vantajosa, pois
zedlitas FAU Y com razdo Si/Al < 3 apresentam baixa
estabilidade hidrotérmica (10). A zedlita LTA apresentou
razdo Si/Al igual a 2,1, entretanto a bibliografia (11)
assume que esses materiais possuem uma razao tipica que
varia 1,0 e 1,7. Isso indica que o material obtido possui
menor quantidade de aluminio que o habitual em sua
estrutura.
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A Figura 3 mostra o perfil da isoterma de adsorcdo e
dessorcao de N a 77 K para a zeolita LTA.
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Figura 3. Isoterma de N2 da zedlita LTA.

Conforme a classificagdo da Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) (12), a zeolita LTA
apresentou uma isoterma do tipo III, referente a materiais
ndo porosos. Esse comportamento se deve a baixa adsor¢do
de N, a 77 K devido a oclusdo dos poros da zeolita por
cations Na”. Isso faz com que a abertura dos poros passe a
apresentar didmetros inferiores a 3,1 A, o que restringe a
difusdo da molécula sonda N, (~ 3,4 A) nos canais internos
desse material (13-14). Dessa forma, a baixa adsor¢do de
N, apresentada por esse material pode ser atribuida a
adsor¢do na superficie externa desse material. Além disso,
a distor¢@o apresentada no grafico da isoterma em baixa
pressdo (P/Pp< 0,3) é um comportamento incomum,
portanto deve ser investigado mais a fundo para entender
melhor a causa disso.

A Figura 4 mostra a isoterma de adsor¢@o e dessorg¢do
de N, a 77 K para a zedlita FAU Y.
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Figura 4. Isoterma de N> da zeolita FAU Y.

Conforme ilustrado na Figura 4, o material apresentou
uma alta captagdo de N, em baixas pressdes relativas
(P/Po < 0,05) indicando o preenchimento dos microporos
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do material. Além disso, observa-se um platd quase
constante na isoterma, isso sugere que praticamente nao
ocorre adsorcdo posterior no material. Esse ¢ um
comportamento tipico para materiais microporos, os quais
apresentam uma isoterma do tipo Ia segundo a
classificagdo da IUPAC. Resultado semelhante também foi
observado na literatura (16).

A Tabela 2 mostra as propriedades texturais desses
materiais utilizando os modelos matematicos BET e t-plot
sendo possivel obter informacdes referentes a area
superficial especifica (Sger) microporosa (Smicro), @ area
superficial externa (Sext) e o volume microporoso
(Vmicro). Utilizou-se o software ASAP 2020 V4.02
MICROMERITICS para determinar o volume total dos
poros (VT),) das zedlitas preparadas.

Tabela 2. Propriedades texturais dos materiais zeoliticos.

Amostras SBET Smicro Sext Vmicro VTp
(m%g) (m’g) (m%g) (cm’g)  (cmYg)

ZA 3,00 0,80 2,00 0,00 0,01

Y 880 767 114 0,29 0,52

Os resultados da Tabela 2 mostram que a zeolita FAU
Y sintetizada apresentou propriedades texturais que ndo se
destoam de zedlitas FAU analisada em outros trabalhos da
literatura (15-16). No que diz respeito a zeolita LTA fica
evidente que ela apresentou baixa area superficial
especifica e baixo volume total de poros, mas esses
resultados também se encontram dentro do que se espera
para esse tipo de material conforme apresentado em
trabalhos anteriores (17-18). Embora ndo tenha sido
possivel determinar o Dp da zedlita LTA através do
software relata-se no banco de dados da IZA que seu valor
gira em torno de 4A (8).

A Figura 5 mostra micrografia da morfologia da zedlita
LTA na ampliacdo de 50 Kx e o histograma com a
distribui¢do com tamanho de particulas.

Lz

08 10 1‘2 14
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Figura 5. (A) Micrografia da zedlita LTA; (B) Distribuig¢do do
tamanho das particulas.
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Conforme ilustrado na Figura 5A a zedlita LTA
apresenta uma morfologia ctibica com bordas chanfradas
bem definidas que ¢ tipico desse material (10). A partir das
micrografias foi possivel estimar o tamanho médio dos
cristais da zeolita LTA através da medicao feita em 100
particulas utilizando o software image J. A Figura 5B
expressa os valores do tamanho das particulas da zeodlita
sintetizada através de um histograma no qual ¢ possivel
notar que um acentuado niimero de particulas apresentou
tamanho médio em torno de 1pm.

A Figura 6 expressa a morfologia e o histograma com a
distribui¢do de tamanho de cristais da zeolita FAU Y.
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Figura 6. (A) Micrografia da zedlita FAU Y; (B) Distribuicdo do
tamanho de particulas.

A micrografia revela que o material sintetizado se
constitui de aglomerados cristalinos com padrdes
morfologicos semelhantes. Conforme destacado na figura
esse material apresenta morfologia octaédrica chanfrada
que ¢ caracteristico de estruturas com topologia do tipo
FAU Y. A medi¢do de 100 particulas através do image J
possibilitou construir o histograma com a distribui¢do do
tamanho dessas particulas. Conforme expresso no grafico,
0s materiais apresentaram tamanhos de cristalitos variando
entre 0,3 pm e 1,2 pm, com uma tendéncia central de 0,8
pum.

Teste de sor¢do de bdrio em solugdo sintética

Esse teste foi realizado para determinar a capacidade de
adsor¢ao do bario através da zeodlita LTA e da ze6lita FAU
Y, visando estimar a viabilidade desses materiais no
tratamento da agua produzida de petrdleo.

A Tabela 3 apresenta a concentracdo de metais
presentes nas solugdes sintéticas de bario antes e apos os
testes de sorgdo.
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Tabela 3. Determina¢io da concentragio de Ba®' nas solugdes
sintéticas.

Amostras Bario total 1:2:1‘(2: (;f) Conama
(mg/L) © A)‘; 430/2011
Solugdo de Ba?* 41,41 -
ZA <LD
Solugdo 5,0 mg/L
) 37,37 -
multielementar
ZA 1,34 £ 0,09 96,4
7Y 10,54 + 0,06 71,8

LD: Limite de detecgdo.

Olhando para a tabela 3, nota-se que a concentragdo de
bario na solugdo preparada foi de 41,41 mg/L. Apds os
testes de adsorcdo ficou evidente que tanto a zedlita LTA
quanto a zedlita FAU Y foram eficientes para a remocao
do bario, uma vez que a concentragdo residual de bario na
amostra tratada foi inferior ao limite de detec¢do do
equipamento.

Nesse sentido, considerando a composi¢do de amostras
de agua produzida caracterizada em trabalhos anteriores
preparou-se uma solugdo contendo o bario acrescido de
sodio, calcio e magnésio (solucdo multiclementar) para
realizar novos testes. O objetivo era determinar se a
interferéncia desses cations era bastante consideravel ou
nao.

Comparando os materiais no teste de remogao de bario
com ions interferentes, foi possivel constatar que a zeodlita
LTA foi mais eficiente para a remog¢dao do bario, pois
conseguiu reduzir a concentragdo inicial de 37,37 mg/L
para valores inferiores a 2 mg/L. Este resultado ¢
promissor, uma vez que se encontra dentro do limite
estabelecido pela resolugdo CONAMA 430/2011 de 5
mg/L (19). A solugdo tratada com a ze6lita FAU Y, por sua
vez apresentou uma concentragdo residual de
aproximadamente 10,54 mg/L de bario.

Dessa forma, a eficiéncia apresentada por esses
materiais foi de 96,4% para zedlita LTA e 71,8% para
zeolita FAU Y. A diferenca observada se deve a
competitividade entre o bario e os outros metais presentes
na solugdo pelos sitios disponiveis no material. A interagdo
desses metais com o adsorvente, por sua vez, pode variar
em funcdo da seletividade das zedlitas, fator intrinseco que
esta relacionado com o tipo de estrutura e dos sitios ativos
envolvidos no processo (4). Conforme observado nesse
trabalho a zeolita LTA apresentou maior seletividade em
relagdo a zedlita FAU Y na captura do bario.

Na Tabela 4, encontra-se disposto a concentracdo de
bario presente na amostra de dgua produzida de petréleo
antes e apos o teste de sor¢do com as zeolitas.
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Tabela 4. Determinagio da concentragio de Ba?* na 4gua
produzida antes e ap6s o tratamento.

Amostras Bario total Taxa de Conama
(mg/L) Remocio (%) 430/2011
Agua 21,17 -
produzida
ZA 16,01 £0,71 244 5,0 mg/L
7Y 19,19 £ 0,99 9,4

Ao averiguar os valores dispostos na tabela torna-se
evidente que a taxa de remocdo do bario decaiu bastante
em relagdo aos primeiros testes para ambos os materiais e
desse modo ndo foi possivel satisfazer as delimitagoes da
resolugio CONAMA 430/2011(19). Nesse caso, deve-se
considerar que a agua produzida apresenta uma
composi¢cdo mais complexa, além dos céations ela também
possui anions e compostos organicos que vao interferir na
interag@o entre o bario e o adsorvente (7). Nota-se também
que mais uma vez a zedlita LTA se sobressaiu nos testes de
sor¢do, mesmo a zedlita FAU Y apresentando uma area
especifica maior, conforme apresentado na Tabela 2. E
possivel considerar que no estudo realizado a remocao do
bario ¢ regido pelo processo de troca idnica. Embora a
zedlita LTA apresente uma menor area especifica, ela
apresenta como vantagem uma maior capacidade de troca
i0nica, isso justifica o fato dela ter apresentado melhores
resultados (7-20).

Conclusobes

A sintese dos materiais foi bem-sucedida,
especialmente a zedlita FAU Y que foi sintetizada por
meio de uma metodologia alternativa com um menor
tempo de preparo. A caracterizagdo desses materiais
revelou boa concordédncia com a literatura no que se refere
a estrutura, composicdo quimica, morfologia e
propriedades texturais desses materiais. Em relagdo aos
testes de sor¢do do bario, foi possivel verificar tanto a
zedlita LTA quanto a zeolita FAU Y apresentaram boa
seletividade para esse metal, todavia a zeolita LTA exibiu
maior destaque devido a sua maior capacidade de troca
ionica. Também foi possivel constatar que a presenga de
outros ions ¢ capaz de interferir no processo de sorgao,
pois os cations que apresentam maior afinidade com o
adsorvente sao removidos preferencialmente. Esse efeito se
torna ainda mais pronunciado na 4gua produzida, sendo
capaz de reduzir a seletividade do bario para valores
abaixo de 25%, devido a sua composi¢do extremamente
complexa. Em suma, os materiais foram seletivos para
remocdo do bario, no entanto novos estudos devem ser
considerados para obter melhores desempenhos no
tratamento da agua produzida.
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