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RESUMO

A agua produzida tem composi¢do complexa e € gerada em grandes quantidades durante
as etapas de producdo de petroleo, quando descartada de maneira inadequada pode ocasionar a
contaminacdo de ambientes aquéticos e do solo, provocando danos a sadde dos seres Vivos.
Esse efluente também € um problema em escala industrial porque o seu gerenciamento resulta
em custos consideravelmente elevados para a producgédo dos fluidos. Como forma de remediar
o0 descarte incorreto desse efluente, o processo de adsor¢do mostra-se promissor no tratamento
de aguas contaminadas por 6leo, metais pesados e outras substancias toxicas. As zedlitas sdo
materiais que podem ser usados como adsorventes, pois, possuem propriedade natural de troca
ibnica e poder de sorcédo de cations metalicos. O objetivo desse trabalho foi sintetizar as zedlitas
LTA e FAU Y por tratamento hidrotérmico e aplica-las no tratamento da agua produzida
coletada em parceria com a empresa Potiguar, localizada na cidade de Mossor6 — RN. Os
materiais zeoliticos foram caracterizados pelas técnicas de difracdo de raios — X (DRX),
fluorescéncia de raios — X (FRX), analise termogravimétrica (TG/DTG), microscopia eletronica
de varredura (MEV), adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio a 77 K e espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), para determinar suas composi¢@es quimicas
e propriedades estruturais, térmicas, morfoldgicas e texturais. A agua produzida passou por
analises fisico-quimicas com base no Standard Methods. De acordo com os resultados obtidos,
observou-se que a adaptacdo do método de sintese da zedlita FAU Y foi promissora, pois o
material foi obtido em apenas 48 horas de sintese. As estruturas cristalinas e morfologicas das
zeolitas foram comprovadas, respectivamente, atraves do DRX e do MEV. A razdo Si/Al estava
dentro dos padrdes encontrados para a zedlita FAU Y, enquanto que a ze6lita LTA apresentou
razao maior do gue a encontrada na literatura, indicando que ela possui mais aluminio em sua
estrutura. As curvas de TG/DTG e as bandas de FTIR estavam de acordo com o esperado para
cada material. As isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio estavam coerentes com a
literatura para a ze6lita FAU Y, porém apresentaram comportamento incomum para a zeélita
LTA. A &gua produzida apresentou dureza elevada e a concentracdo de bario estava superior
ao limite permitido pela resolu¢do CONAMA n°430/2011. Apds os testes de sor¢éo, constatou-
se que a zeolita LTA apresentou 36,57 % de capacidade de troca idnica com ions Ba?*. Sendo
assim, a zedlita LTA comprovou ser um trocador iénico capaz de ser utilizado no tratamento
da agua produzida, uma vez que, consegue remover facilmente esses cations presentes na

complexa composicao desse efluente.

Palavras-chave: Materiais zeoliticos. Troca idnica. Agua produzida. Metais pesados.



ABSTRACT

Produced water has a complex composition and is generated in large quantities during
the oil production stages. When disposed of inappropriately, it can cause contamination of
aquatic environments and soil, causing damage to the health of living beings. This effluent is
also a problem on an industrial scale because its management results in considerably high costs
for the production of the fluids. As a way to remedy the incorrect disposal of this effluent, the
adsorption process shows promise in treating water contaminated by oil, heavy metals and other
toxic substances. Zeolites are materials that can be used as adsorbents, as they have natural ion
exchange properties and sorption power for metal cations. The objective of this work was to
synthesize the zeolites LTA and FAU Y by hydrothermal treatment and apply them to the
treatment of produced water collected in partnership with the company Potiguar, located in the
city of Mossoré — RN. The zeolitic materials were characterized by the techniques of X-ray
diffraction (XRD), X-ray fluorescence (XRF), thermogravimetric analysis (TG/DTG), scanning
electron microscopy (SEM), nitrogen adsorption/desorption at 77 K and Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), to determine their chemical compositions and structural, thermal,
morphological and textural properties. The water produced underwent physical-chemical
analyzes based on Standard Methods. According to the results obtained, it was observed that
the adaptation of the FAU Y zeolite synthesis method was promising, as the material was
obtained in just 48 hours of synthesis. The crystalline and morphological structures of zeolites
were confirmed, respectively, through XRD and SEM. The Si/Al ratio was within the standards
found for the FAU Y zeolite, while the LTA zeolite presented a higher ratio than that found in
the literature, indicating that it has more aluminum in its structure. The TG/DTG curves and
FTIR bands were as expected for each material. The nitrogen adsorption/desorption isotherms
were consistent with the literature for the FAU Y zeolite, but showed unusual behavior for the
LTA zeolite. The water produced had high hardness and the barium concentration was higher
than the limit allowed by CONAMA resolution n° 430/2011. After the sorption tests, it was
found that the LTA zeolite presented 36.57% ion exchange capacity with Ba2+ ions. Therefore,
LTA zeolite has proven to be an ion exchanger capable of being used in the treatment of
produced water, since it can easily remove these cations present in the complex composition of
this effluent.

Keywords: Zeolitic materials. lon exchange. Produced water. Heavy metals.
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1 INTRODUCAO

A industria petrolifera ¢ um dos setores industriais que detém maior participacdo na
matriz energética, com expressivas contribui¢cbes nos aspectos econdmicos e estratégicos de
interesse mundial (Goldemberg et al., 2014).

Segundo a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), o
Brasil esta entre os dez maiores produtores mundiais de petroleo. Sendo responsavel, no inicio
de 2024, pela producéo de 4,383 milhdes de barris de 6leo equivalente por dia (ANP, 2024).

Contudo, as etapas que envolvem a producédo de petréleo, isto &, desde a perfuracao de
pocos até o refino, tém causado alteracbes ao meio ambiente, sejam de maneira direta ou
indiretamente (Martins et al., 2015).

Assim sendo, durante a producdo de petréleo e gas € comum a producdo conjunta de
agua, chamada de &gua produzida, 4gua de producdo ou agua de processo. Essa &gua fica
aprisionada nas formagdes subterréneas e atinge a superficie juntamente com o petroleo e gas
durante as atividades de producdo desses fluidos (Amini et al., 2012). A agua produzida (AP)
é composta, basicamente, pela agua de formacédo do proprio reservatorio e pela agua do mar
injetada no campo, tanto para manter a pressdo do reservatdrio, quanto para aumentar a
recuperacdo secundaria do 6leo (Silva et al., 2016).

Logo, esse residuo é o poluente que mais se destaca na industria do petroleo, devido aos
altos volumes gerados e a sua composi¢do quimica complexa, uma vez que, possui em sua
composicao, alto teor de 6leo e graxas, cloreto, gases dissolvidos, metais pesados e substancias
organicas toxicas, tornando essa mistura dificil de ser tratada (Borges, 2017). Portanto, quando
descartado de maneira inadequada, esse residuo pode ser responsavel pela alteracdo da
qualidade da 4gua do mar e contaminacao do solo (Gomes, 2014).

A contaminacdo das aguas por metais pesados € considerada um dos problemas mais
graves de poluicdo ambiental, tendo em vista que causam danos a salde dos seres Vivos, caso
exceda ao valor maximo estimado para cada metal (Moreira, 2010), pois 0 acumulo desses
metais no organismo humano é causa de inimeras doencas, devido a toxicidade aguda e a
natureza ndo biodegradavel (Islam et al., 2015). Dentre os metais pesados encontrados na
composicdo da agua produzida estd o bario, que € nocivo as plantas, animais e aos seres
humanos (Medeiros, 2012).

Além disso, tanto o bario quanto o calcio e 0 magnésio (metais que contribuem para a

dureza da &gua) podem causar inimeros problemas econdmicos, durante as etapas de
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exploracdo do petroleo, porque formam precipitados que obstruem as canalizagdes (Carvalho,
2019; Vieira, 2011; Von Sperling, 1996).

Como forma de remediar o descarte desses efluentes em condicBes impréprias na
natureza, existe uma gama de procedimentos e materiais desenvolvidos para aplicacdo no
tratamento de residuos gerados pelos diferentes segmentos industriais (Silva, 2010). Dentre 0s
tratamentos utilizados, destaca-se 0 processo de sorcdo, uma vez que, muitos estudos tém
comprovado a eficiéncia desse processo para o tratamento de aguas e efluentes contaminados
por 6leo, metais pesados e outras substancias toxicas (Silva et al., 2016).

Dentre 0s materiais adsorventes que vem sendo amplamente estudados estao as zedlitas,
aluminossilicatos cristalinos microporosos com estruturas tridimensionais que possuem poros
uniformes de dimensdes moleculares. Esses solidos porosos possuem excelentes propriedades
fisico-quimicas: estabilidade hidrotérmica, sistema de poros bem definidos, elevada area
superficial, capacidade de troca ibnica e grande poder de adsorcédo de cations metélicos (Indira;
Abhitha, 2022).

Existe uma grande variedade de zeolitas, naturais e sintéticas, no entanto, as zedlitas
sintéticas LTA e FAU Y sdo consideradas zeo0litas verdes porque nao possuem direcionadores
estruturais organicos, tornando o processo econdmico, pois apresenta sintese de baixo custo e
ndo polui o ambiente, ja que possibilita a recuperacdo e reutilizacdo desses materiais (Indira;
Abhitha, 2022).

Sendo assim, é de grande importancia o desenvolvimento desses materiais zeoliticos
para ser aplicado no tratamento da dgua produzida, tendo em vista que, o descarte incorreto
desse residuo acarreta o agravamento de alguns problemas socioambientais e,

consequentemente, também aumentam os custos de producéo do petroleo.
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2 OBJETIVOS

21 GERAL

Sintetizar, caracterizar e aplicar os materiais zeoliticos LTA e FAU Y no tratamento de
agua produzida proveniente da industria petrolifera do Rio Grande do Norte.

2.2  ESPECIFICOS

e Sintetizar as ze6litas LTA e FAU Y pelo método hidrotérmico;

e Determinar a composi¢do quimica e as propriedades texturais, térmicas, estruturais e
morfologicas dos materiais zeoliticos;

e Realizar as caracterizaces fisico-quimicas da dgua produzida;

e Aplicar as zeolitas sintetizadas nos testes de sorc¢éo para o bario em solucdes sintéticas
e na gua produzida;

e Comparar, entre os materiais zeoliticos, qual foi o melhor no tratamento da agua

produzida.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 OPETROLEO

O petroleo foi descoberto hd muitas décadas e vem sendo usado desde entdo, mas, foi
apenas no século XIX que passou a ser utilizado como fonte energética. A extracdo do petrdleo
comecou em 1859, quando foi perfurado o 1° poco exploratério, em Tittusville, nos Estados
Unidos (Almeida, 2014).

A exploracdo e refino do petréleo tornaram-se expressivos a partir da producgdo de
querosene para a iluminacédo (século X1X) e com o advento dos motores a combustdo interna
(ciclo de Otto), entretanto, a industria petrolifera se consolidou devido a necessidade de
gasolina (Almeida, 2014).

O petroleo, de acordo com a teoria organica, teve sua origem a partir da decomposicao
de restos de matéria organica (restos vegetais, algas, alguns tipos de plancton e restos de animais
marinhos), que foi depositado no fundo de lagos e mares sofrendo transformacdes quimicas
durante milhares de anos, dessa forma, torna-se um recurso ndo renovavel a curto prazo
(Carvalho, 2016).

A palavra petroleo vem do latim “petrus”, que significa pedra e “oleum”, que significa
6leo (Thomas, 2004). O petrdleo pode apresentar-se no estado sélido, liquido ou gasoso
dependendo das condicdes de pressao e temperatura do reservatério. Entretanto, em sua forma
gasosa, esse fluido é conhecido como gas natural, sendo o 6leo originado nas formacdes
subterréneas, denominadas de rocha reservatdrio (Silva, 2013).

O petroleo é um combustivel fossil constituido por uma mistura de hidrocarbonetos,
entre eles estdo os alcanos, aromaticos, coloides e asfaltenos que apresentam alta
hidrofobicidade, baixa solubilidade em &gua, alta capacidade adsortiva e alta solubilidade
alifatica (Li et al., 2024). Suas propriedades variam em funcdo das condi¢6es geoldgicas de sua
formacéo, podendo originar diferentes tipos de 6leo com caracteristicas diversas, tais como:
parafinico (leve), nafténico (médio) ou aromaticos (pesado). Também apresenta compostos
sulfurados, nitrogenados, oxigenados e metais pesados (Santos et al., 2005).

Além disso, ele possui carater oleoso, inflamavel, € menos denso que a agua e com
cheiro caracteristico. E chamado de 6leo cru quando é extraido no campo de produgéo e,
dependendo da rocha reservatério da qual foi extraido, pode apresentar diferentes caracteristicas
e aspectos visuais, como, por exemplo, a variacdo de cor: incolor, castanho claro, marrom, preto

e verde (Soares, 2017). A Figura 1 mostra as etapas de exploracéo e refino do petroleo.
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Figura 1 — Esquema simplificado da producéo do petréleo.
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Fonte: Adaptado de Rosa (2021) e Leal (2015).

Caldeirs

Embora o petréleo seja a principal fonte energética mundial, quando encontrado em seu
estado bruto, € comumente acompanhado por quantidades varidveis de substancias que nao
fazem parte da sua composicdo, tais como: a agua, matéria inorganica e gases dissolvidos (Silva
etal., 2019).

Contudo, durante a sua extracdo, transporte e refinamento ocorre o vazamento do
petréleo para 0 meio ambiente e os efluentes gerados em grande quantidade pode ocasionar a
poluicéo de rios, mares ou solos e causar riscos ao meio ambiente, uma vez que, os poluentes
do petroleo sdo substancias cancerigenas, teratogénicas e mutagénicas que causam danos
significativos a flora e a fauna. Além disso, uma pequena quantidade de Gleo é suficiente para
contaminar grandes volumes de &gua, podendo gerar sérios problemas ambientais e também

aumentar os custos associados ao tratamento deste efluente (Almeida, 2014; Li et al., 2024).

3.2  AGUA PRODUZIDA

A agua produzida (AP) surge como um subproduto indesejavel durante o processo de
producéo e extracdo do petrdleo e do gas natural. Assim sendo, esse fluido representa o maior
rejeito da industria petrolifera, uma vez que, a geracdo dessa agua pode atingir um volume
superior ao volume do material fossil produzido (Amini et al., 2012; Gomes, 2014; Nascimento;
Guimarées; Maia, 2016; Reis et al., 2024).

Esse rejeito se caracteriza pela juncdo da agua aprisionada nas formagdes subterraneas
com a agua de injecdo. De acordo com César, Jager e Njoya (2024), a agua de formacao torna-

se agua produzida quando se mistura com hidrocarbonetos e atinge a superficie. Enquanto que
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a 4gua de injecdo € a 4gua usada na recuperacao do petroleo, que pode ser proveniente da agua
do mar, de aquiferos subterraneos e da propria dgua produzida recuperada (Ribeiro et al., 2013).

A Figura 2 retrata como ocorre esse processo de formacéo da dgua produzida.

Figura 2 — Origem da agua produzida.
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Fonte: Adaptado de Fogaga (2024).

Desse modo, a AP tem elevado carater poluidor e grande complexidade de sua
composigdo, tendo em vista que possui uma variedade de substancias dissolvidas, entre elas 0s
compostos organicos, inorganicos e aditivos quimicos envolvidos na producdo do petréleo e
gas (Castiblanco et al., 2024; César; Jager; Njoya, 2024; Choi et al., 2023; Du et al., 2024;
Dutta et al., 2024; Galvao et al., 2018; Nascimento; Guimardes; Maia, 2016; Reis et al., 2024).
Além disso, dependendo das caracteristicas do petroleo produzido e das técnicas de extracédo
utilizadas, a AP tem propriedades diferentes, que sofrem modificacdo a medida que o pogo €
explorado (Nascimento; Guimardes; Maia, 2016; Silva et al., 2019).

A guantidade de agua associada ao petroleo € variavel e depende de alguns fatores, tais
como: a tecnologia utilizada na extracdo e das caracteristicas dos reservatérios. Contudo, na
maioria dos campos de petréleo, o volume de agua chega a ser dez vezes maior que o volume
de hidrocarbonetos produzidos (Gomes, 2014; Nsiah et al., 2023; Reis et al., 2024; Silva et al.,
2019). Além disso, os campos produtores de 6leo descarregam centenas ou até mesmo milhares
de m® de agua por dia, enquanto que os campos de gas descarregam menos de 10 m? de agua
por dia (Nascimento; Guimardes; Maia, 2016; Pereira, 2009; Silva et al., 2019).

Entretanto, a quantidade de AP que é extraida esta ligada diretamente com a idade do
poco de onde ocorreu a extracao, isto €, & medida que o reservatorio envelhece, maior sera a
proporcao agua/oleo, sendo que a producéo de agua pode chegar até 100 % em volume ao final
da vida util dos pocgos (Figueredo, 2010; Galvéo et al., 2018; Nascimento; Guimarées; Maia,
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2016; Silvaetal., 2019). A Figura 3 exemplifica os processos envolvidos no tratamento da &gua

produzida.

AR

Como observado na Figura 3, as alternativas usualmente adotadas para o destino da dgua

Figura 3 — Etapas de tratamento da 4gua produzida.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

produzida s&o o descarte, a reinjecdo e o reuso (Bezerra Filho; Silva, 2020; Motta et al., 2013;
Silva; Santos; Pereira, 2022). Geralmente, o descarte desse residuo ocorre no mar e em lagoas,
no entanto, em virtude de sua complexidade quimica, a AP pode desencadear poluicdo marinha,
alterando a qualidade da agua do mar, elevando a concentracdo de poluentes na coluna d’agua
e contaminando o sedimento marinho, bem como causando danos a comunidade bentonica, ao
seu habitat e indiretamente aos peixes, também pode provocar a salinizacao de solos, danos a
fauna e flora, prejuizos a satde humana e danos a propria producdo (Nascimento; Guimaraes;
Maia, 2016; Silva; Santos; Pereira, 2022; Vieira, 2011).

Dessa forma, o descarte deve ser realizado de modo a atender a resolugdo CONAMA
N° 393/2007 que é aplicavel a atividade de exploracdo e producdo de petroleo e a0 meio
ambiente, relativamente especifica a agua produzida, em que dispde acerca do descarte continuo
de agua de producdo em plataformas maritimas de petréleo e géas natural (Nascimento;
Guimarées; Maia, 2016).

O principal parametro monitorado no descarte é o teor de 6leos e graxas (TOG), em que
o valor permitido deve ser de 29 mg/L, para a média aritmética simples mensal, e 42 mg/L, para
o valor maximo diario (Castiblanco et al., 2024; CONAMA, 2007). Alguns métodos s&o usados
para essa analise, tais como: COT, turbidez, fluorescéncia com raios UV e espectrometria com
raios infravermelhos. Entretanto, o método requerido pelo CONAMA € o gravimétrico, uma
vez que ele tem a vantagem de dispensar as trabalhosas etapas de extracdo prévia do 6leo da
emulsdo com solventes organicos, como o n-hexano e o tetracloreto de carbono, usadas por
alguns meétodos (Castiblanco et al., 2024; Motta et al., 2013).

No Brasil, a reinjecdo da agua produzida deve atender a resolugio CONAMA n°

396/2008 que trata da classificagdo das aguas subterraneas. Sabendo disso, a producgéo de altos
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volumes de AP nos campos de produgdo maduros torna o destino final desse residuo um fator
limitante, por esse motivo, utiliza-se da reinjecdo da dgua produzida, uma vez que, essa técnica
pode proporcionar algumas vantagens, tais como: o aumento significativo da producéo de 6leo
(a dgua injetada ajuda a manter a pressao do reservatorio e a deslocar o 6leo em direcdo ao pogo
produtor), a diminui¢do do consumo de 4gua nos processos e a minimizagdo de seu descarte no
ambiente, consequentemente, ocorre reducdo dos impactos ambientais e custos operacionais de
transporte e tratamento, bem como monitoramento e/ou recuperacdo dos ecossistemas (César;
Jager; Njoya, 2024; Pinheiro et al., 2014). Porém, deve-se fazer um tratamento adequado para
a reinjecdo, pois a AP tem as suas caracteristicas alteradas ao chegar a superficie (Bader, 2007),
logo, a presenca de impurezas (particulas suspensas, microrganismos, salinidade, gases
dissolvidos, metais e gases corrosivos) podera ocasionar a obstru¢cdo mecanica do espaco de
injecdo (Silva, 2000).

Esse procedimento esta de acordo com os principios dos programas de “producgdo mais
limpa” que resultam em ganhos econdmicos e ambientais para a atividade produtiva, uma vez
que, a reinjecdo da AP ira transformar o residuo gerado em matéria-prima para o proprio
processo. As especificacOes gerais de qualidade de dgua para reinjecdo ou para descarte em
aguas superficiais sdo de menos de 10 mg/L de solidos dissolvidos totais (SDT) e menos que
42 mg/L de TOG, pois tanto o 6leo quanto os SDT quando se precipitam quimicamente podem
obstruir os poros da rocha-reservatério de petréleo (Bader, 2007; Motta et al., 2013;
Nascimento, 2020).

Com relacdo ao reuso da agua produzida, esse residuo estd sendo reaproveitado na
indUstria e agricultura. Na industria, € utilizada na prépria atividade de exploracdo e producao
de petréleo em processos de perfuracdo; na preparacdo do fluido de perfuracdo e no
fraturamento hidraulico (Nascimento; Guimaraes; Maia, 2016). Também é usada como agua de
reposicdo de torres de resfriamento, controle da geracdo de poeira e combate a incéndio (Di
Fillippo, 2004). Enquanto que, na agricultura, o reuso da agua produzida pode proporcionar o
volume de agua requerido pelas plantas, bem como, os nutrientes de que elas necessitam para
se desenvolver, proporcionando economia de agua de condicdo elevada (Hespanhol, 2003;
Nascimento; Guimarées; Maia, 2016; Silva, 2016).

Mas, a &gua produzida tem grande potencial poluidor, pois, como ja mencionado, a sua
composigdo é rica em produtos quimicos e 6leo dissolvido. Dessa forma, os tratamentos
aplicados a esse residuo nas instalagdes de producdo, sdo de fundamental importancia para
reducdo das concentragdes dos diversos compostos quimicos presentes e adequagdo dessa dgua

ao destino escolhido (Soares, 2013). As tecnologias empregadas para o tratamento da AP
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fundamentam-se nos principios de separacdo fisica, oxidacdo quimica, filtragdo por
membranas, decomposicdo bioldgica e adsorcdo, entretanto, o tipo de tratamento a ser
empregado depende dos compostos que se deseja remover e do destino final a ser adotado
(Waelkens, 2010). Todavia, a eficacia na separacdo depende de algumas caracteristicas, como:
tipo e viscosidade do 6leo, temperatura, pressao, tipo do poco, salinidade da agua, tamanho da
gota de 6leo, velocidade do fluxo e estabilidade da emulsdo (Gabardo, 2007).

3.3  CLASSIFICACAO DA AGUA

O parametro de qualidade da agua é definido de acordo com sua classe, conforme a
resolucdo n° 357, de 17 de marco de 2005, do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA). Sendo assim, por apresentar concentracfes variadas de sais dissolvidos, a gua
produzida é classificada pelo seu teor salino em agua doce, salobra e salina (CONAMA, 2005).

A salinidade da AP varia de acordo com o seu reservatorio de origem e pode ser afetada
pela agua doce dos rios, agua do mar e sistemas de evaporativos salobros, consequentemente,
apresenta um amplo intervalo de salinidade (1 a 300.000 mg/L). Logo, é um parametro
fundamental para determinar qual o tratamento mais eficaz, sejam processos fisicos ou
quimicos (Abdou et al., 2011; Barbosa, 2019).

A agua ¢ considerada doce quando a salinidade for de até 0,5 %o (500 mg/L), enquanto
que a agua salobra vai até 30 %o (30.000 mg/L), ja a a4gua salina apresenta valores superiores a
30 %o (30.000 mg/L). Consequentemente, os corpos de agua doce, salina e salobra Sao
divergentes em classe especial, no entanto, as regides maritimas onde estdo localizadas as
instalagBes da industria petrolifera sdo especificadas como aguas salinas classe 1, que, de
acordo com a resolucio CONAMA 357/2005, podem ser destinadas a protecdo das
comunidades aquaticas, a aquicultura e a atividade de pesca (CONAMA, 2005).

Além disso, a resolucdo n° 357/2005 estabelece limites para outros parametros que
permitem o langamento de efluentes em corpos de dgua receptores referentes as aguas salinas e
salobras de classe 1. De acordo com essa resolucéo, o Carbono Orgénico Total deve alcancar
valor maximo de até 3 mg/L e o valor de pH deve estar entre a faixa estimada de 6,5 e 8,5.

Contudo, em 13 de maio de 2011, o CONAMA lancou a resolugdo n° 430, que
complementa e altera a resolugdo n® 357/2005, ao que se refere as condicOes e padrdes de
lancamento de efluentes. O Quadro 1 mostra os principais limites estabelecidos pela resolugéo

n®430/2011 para o lancamento de efluentes de qualquer fonte poluidora.



Quadro 1 — Condicdes e padrdes estabelecidos pelo CONAMA n° 430/2011.
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Parametros Valores Maximos
pH Entre 5¢9
Temperatura Inferior a 40°C
Oleos e graxas Até 20 mg/L
Arsénio Total 0,5 mg/L
Bario Total 5,0 mg/L
Cédmio Total 0,2 mg/L
Chumbo Total 0,5 mg/L
Cobre dissolvido 1,0 mg/L
Estanho Total 4,0 mg/L
Ferro dissolvido 15,0 mg/L
Manganés dissolvido 1,0 mg/L
Merctrio Total 0,01 mg/L
Niquel Total 2,0 mg/L
Zinco Total 5,0 mg/L

Fonte: Adaptado de CONAMA (2011).

Portanto, a resolugéo n®430/2011 substitui a citada anteriormente acerca dos parametros
que foram modificados, dessa forma, quanto aos pardmetros que ndo ocorreram mudanca,

permanecem os limites estabelecidos pela resolucédo n° 357/2005.

34  PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DA AGUA PRODUZIDA

34.1 pH

O potencial hidrogenionico (pH), proposto por Soren Sorensen em 1909, é um
parametro usado para determinar as condi¢Ges acidas ou basicas do meio liquido através da
medicdo da concentragdo de ions hidrogénio (H"). Ele é calculado em escala anti logaritmica
que abrange a faixa entre 0 e 14, sendo que valores menores do que 7 se referem as condig¢des
acidas, o valor 7 representa a neutralidade da solucéo e valores maiores do que 7 compreendem
as condigdes basicas (Andrade, 2010; Atkins; Jones, 2001; Chang, 1994; Von Sperling, 1996).
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Sendo assim, devido a ampla disponibilidade de eletrodos de vidro comerciais e a
proliferacdo de pHmetros de estado solidos baratos, a analise potenciométrica de pH se tornou
uma das técnicas analiticas mais comuns (Skoog; Holler; Nieman, 2002).

Torna-se necessario monitorar constantemente o pH da agua produzida para preservar
as tubulagdes contra problemas de incrustagéo e corrosdo, uma vez que, baixos valores de pH
podem contribuir para sua corrosividade e valores elevados aumentam a possibilidade de
incrustacdes (Funasa, 2014; Ministério da Saude, 2006; VVon Sperling, 1996).

A resolucdo n° 430/2011 estabelece a faixa entre 5 e 9 para o pH da agua produzida,
justamente para minimizar os problemas associados a geracdo de precipitados, corrosdo e
incrustacdo, tendo em vista que, no reservatorio ou durante a extra¢do do petréleo, o pH quando
associado a outros fatores como temperatura e pressdo podem acarretar no aumento dos
compostos organicos soltveis na AP (Barbosa, 2019; CONAMA, 2011).

3.4.2 Alcalinidade

A alcalinidade € o parametro que indica a quantidade de ions presentes na agua que
reagem para neutralizar os ions hidrogénio, consequentemente, € uma medida da capacidade da
agua de neutralizar os acidos, expressando sua capacidade de tamponamento, ou seja, a
condicdo de resistir a mudancas do pH quando acidos ou bases fortes sdo adicionadas. Sendo
assim, a alcalinidade da dgua se caracteriza como a soma equivalente das bases titulaveis com
acidos fortes (Atkins; Jones, 2001; Ministério da Saude, 2006; Nolasco et al., 2020; Omar;
Vilcaez, 2024; VVon Sperling, 1996).

A alcalinidade da agua é constituida, principalmente, pelos bicarbonatos (HCO3),
carbonatos (COs?) e hidroxidos (OH"), essas classificagdes sdo em funcio do pH (Coelho et
al., 2015; Nolasco et al., 2020; Von Sperling, 1996), sendo que o pH maior que 9,4 abrange 0s
hidréxidos e carbonatos, enquanto que a faixa de pH entre 8,3 e 9,4 sdo para os carbonatos e
bicarbonatos, ja a faixa de pH entre 4,4 e 8,3 é apenas para 0s bicarbonatos (Funasa, 2014;
Omar; Vilcaez, 2024; Von Sperling, 1996). Dessa forma, é possivel concluir que, na maior parte
dos ambientes aquéticos, a alcalinidade deve-se exclusivamente a presenca de bicarbonatos,
sendo expressa em mg/L de CaCO3 (Funasa, 2014; Ministério da Saude, 2006; Nolasco et al.,
2020).

A determinacdo da alcalinidade é importante durante o tratamento da agua produzida,
pois esta relacionada com as etapas de reducdo da dureza e prevencdo da corrosdo em

tubulacdes (Nolasco et al., 2020; VVon Sperling, 1996). Além disso, € um parametro critico para
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descrever a composicao e o potencial de precipitacdo (incrustacdo) da agua produzida (Omar;
Vilcaez, 2024).

3.4.3 Dureza

A dureza é o parametro que indica a concentracdo de cations multivalentes em solugdo
aquosa, normalmente, os cations mais associados & dureza sdo os de calcio (Ca?*) e magnésio
(Mg?"), que em condicdes de supersaturacdo, reagem com os anions da agua e formam
precipitados (Von Sperling, 1996). Entretanto, também estéo presentes em menor escala o0s
seguintes cations: ferro (Fe?*), manganés (Mn2"), estroncio (Sr?*) e aluminio (AI**) (Funasa,
2014; Ministério da Saude, 2006; Piratoba et al., 2017).

As principais fontes de dureza sdo a dissolucdo de minerais contendo célcio e magnésio,
como, por exemplo, as rochas calcérias e os despejos industriais (Piratoba et al., 2017; Von
Sperling, 1996). Entdo, dependendo do anion com o qual a dureza esta associada, ela pode ser
classificada como dureza carbonato ou dureza ndo carbonato (Funasa, 2014). A dureza
carbonato é referente a alcalinidade, consequentemente é capaz de indicar a capacidade de
tamponamento de uma amostra de agua, além disso, ela é sensivel ao calor e precipita em
elevadas temperaturas. Enquanto que a dureza ndo carbonato estd associada com os demais
anions (Ministério da Saude, 2006; VVon Sperling, 1996).

A incrustacdo de carbonato de célcio (CaCOs) ocorre quando o bicarbonato, em agua
dura, sofre uma transformacéo em carbonato a temperaturas superiores a 61°C e depois precipita
com Ca?". Apesar da agua ndo conter naturalmente CaCOs as medices desse parametro sdo
fornecidas em miligramas por litro (mg/L) de CaCOzequivalente (Dey et al., 2024).

A dureza pode ser classificada da seguinte forma: até 50 mg/L de CaCOs, a gua €é
considerada mole/branda, enquanto que para a faixa entre 50 e 150 mg/L de CaCOs3 a dureza é
caracterizada como moderada, ja para a faixa entre 150 e 300 mg/L de CaCOs a &gua é
considerada dura e, por fim, quando é superior a 300 mg/L de CaCO3 determina-se que a agua
é muito dura (Barbosa, 2019; Von Sperling, 1996).

Um problema recorrente que afeta diretamente as plantas industriais quando se tem alta
dureza € a incrustacdo mineral nas paredes das tubulacBes de agua quente, caldeiras,
aquecedores, nas torres de resfriamento, trocadores de calor e outros equipamentos devido ao
entupimento originario dos processos de precipitacio em elevadas temperaturas e,
consequentemente, exige um consumo maior de energia para a producgéo de 4gua quente. Logo,

é essencial que ocorra o controle da dureza, uma vez que, pode danificar os equipamentos e
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comprometer a eficiéncia do processo, além disso, 0 excesso de dureza causa sabor
desagradavel, efeitos laxativos e é prejudicial para os seres vivos (Boonpanaid; Piyamongkala,
2023; Vieira, 2011; Von Sperling, 1996).

3.4.4 Condutividade elétrica

A condutividade elétrica é a variavel que indica a capacidade que uma substancia tem
de conduzir corrente elétrica (Barbosa, 2019; Souza et al., 2015). Essa transmissao ocorre
devido & presenca de sais que se dissociam em anions e cations (Obhahie et al., 2007; Souza et
al., 2015). Assim sendo, quanto maior a concentracdo ionica da solugdo, maior a capacidade
em conduzir corrente elétrica (Ministério da Saude, 2006).

A condutividade elétrica também esta diretamente associada a temperatura e aos sélidos
totais dissolvidos, dessa forma, torna-se um importante parametro para avaliar a qualidade da
agua produzida (Obhahie et al., 2007; Nolasco et al., 2020), uma vez que, a medida que o
numero de solidos totais se eleva, a condutividade também aumenta (Bortoli et al., 2017).

A condutividade elétrica da dgua € expressa em unidades de resisténcia em Siemens (mS
ou pS) por unidade de comprimento (cm ou m), geralmente, em centimetro. Embora as aguas
naturais apresentam teores de condutividade na faixa de 10 a 100 uS/cm, os valores de
condutividade elétrica podem chegar at¢ 1.000 pS/cm em ambientes poluidos por esgotos

domésticos ou industriais (Libanio, 2010; Ministério da Saude, 2006).

3.45 Temperatura

A temperatura é o fendmeno responsavel pela transferéncia de calor em um meio, sendo
expressa através da energia cinética das moléculas de um corpo e esta diretamente relacionada
a radiacdo solar e ao aquecimento das aguas (Bortoli et al., 2017; Piratoba et al., 2017).

A mudanca na temperatura € dependente de diversos fatores, tais como: clima, aspectos
geoldgicos, latitude, altitude, periodo do dia, oxigénio dissolvido e condutividade elétrica.
Além disso, pode ser causada por fontes naturais (principalmente energia solar) ou
antropogénicas (despejos industriais e aguas de resfriamento de maquinas). Essa grandeza é
importante para as atividades metabodlicas dos organismos, na solubilidade de substancias,
como também exerce influéncia marcante na velocidade das reagdes quimicas (Bortoli et al.,
2017; Ministério da Saude, 2006; Nolasco et al., 2020; Piratoba et al., 2017).
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Os ambientes aquaticos brasileiros, no geral, apresentam temperaturas na faixa de 20°C
a 30°C, contudo, em regides mais frias, durante os periodos de inverno, pode baixar a valores
entre 5°C e 15°C, atingindo, em alguns casos, o ponto de congelamento. Entretanto, os
organismos aquaticos possuem limites de tolerancia térmica e, consequentemente, a
temperatura influencia no crescimento de determinados organismos (Bortoli et al., 2017;
Ministério da Saude, 2006).

Ademais, ao que se refere as condicGes de langamento de efluentes, como, por exemplo,
a agua produzida, a resolucdo n° 430 de 13 de maio de 2011, estabelece que os valores de
temperatura sejam inferiores a 40°C, sendo que a variacdo de temperatura do corpo receptor
ndo devera exceder a 3°C na zona de mistura (CONAMA, 2011).

3.4.6 Soélidos Totais

Os solidos totais presentes na dgua sdo parametros fisicos que estdo distribuidos na
forma de sélidos suspensos e sélidos dissolvidos. Enquanto que os sélidos em suspensao sao as
particulas passiveis de retencdo durante os processos de filtracdo, os sélidos dissolvidos séo
constituidos por particulas de didmetro inferior a 10 um e que permanecem em solugiio mesmo
apos a filtracdo (Ministério da Saude, 2006).

Os solidos totais sdo caracterizados pela quantificacdo de todos os sais inorganicos
(cloreto, calcio, magnésio, sodio, bicarbonato e sulfatos), matéria organica e componentes nao
ibnicos. Eles estdo diretamente relacionados com a condutividade elétrica e a salinidade da d&gua
(Bortoli et al., 2017; Herawati et al., 2023; Piratoba et al., 2017).

De acordo com os trabalhos de Barbosa (2019), Carvalho (2016), Motta et al. (2013) e
Stewart & Arnold (2011), a concentracdo de sélidos totais para a agua produzida varia de
valores menores que 100 até 400.000 mg/L., dependendo da localizacdo geogréafica, da idade e
tipo do reservatério de petroleo.

Esse parametro ¢ verificado no controle de poluicao de corpos d’agua natural com
esgotos sanitarios e efluentes industriais, como forma de avaliar a eficiéncia nas estacdes de
tratamentos de efluentes (Piratoba et al., 2017), pois os solidos totais sdo prejudiciais para 0s
sistemas aquaticos e para a saude humana (Herawati et al., 2023). Além disso, os solidos totais
tornam-se responsaveis, ao se precipitarem quimicamente, pela obstru¢do dos poros da rocha-

reservatorio de petroleo (Motta et al., 2013).
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3.4.7 Cloreto

O cloro, na forma de ion cloreto (CI), € um dos principais anions inorganicos presente
em aguas naturais (superficiais e subterraneas) e residuarias, devido a dissolucdo mineral na
crosta terrestre (depdsitos de sal em rochas e solos). A sua principal origem é decorrente da
lixiviacdo de rochas, esgotos domeésticos e efluentes industriais. Além disso, pode ser
encontrado na agua do mar, na dgua da chuva, na 4gua da torneira, descarga de aguas residuais,
escoamento agricola, na aplicacdo de sal para descongelar estradas e em atividades domésticas
(Dey et al., 2024; Dovidauskas et al., 2016; Moonsaei et al., 2024; Piratoba et al., 2017; Von
Sperling, 1996).

O cloreto € frequentemente associado ao potassio, magnésio e ao célcio, também é
componente do sal (cloreto de sddio) e pode estar associado aos sélidos totais (Dey et al., 2024;
Moonsaei et al., 2024; VVon Sperling, 1996).

Os efluentes industriais que apresentam concentragdes elevadas de cloreto sdo os da
industria do petroleo, das industrias farmacéuticas e dos curtumes (Rodrigues; Rodrigues;
Nunes, 2013).

A determinacdo da concentracdo de cloretos € um importante parametro na analise da
agua produzida. Tendo em vista que, quando esta na forma de composto mineral, pode ter
efeitos prejudiciais na qualidade da agua e nos ecossistemas que ela sustenta, além de ser
extremamente corrosivo para a maioria dos metais em sistemas de alta pressdo e temperatura,
guando esta em excesso, também pode ocasionar danos as plantas industriais, principalmente,
em caldeiras e equipamentos de extracdo de petrdleo, para a infraestrutura de pontes, tubulacdes
e sistemas de distribuicdo de agua (Cruz, 2022; Moonsaei et al., 2024; Rodrigues; Rodrigues;
Nunes, 2013).

A determinacdo da sua concentracdo ocorre atraves do  método
argentomeétrico (precipitacdo por prata), também conhecido como método de Mohr, em que
consiste na adicdo de nitrato de prata até que haja a formacao de um precipitado vermelho tijolo
(Cruz, 2022).

3.4.8 Teores de 0Oleos e graxas

Um reservatério de 6leo, naturalmente, produz 6leo, gas natural e agua. Sendo que o

teor de Oleos e graxas (TOG) é a medida da quantidade de hidrocarbonetos presentes na agua,
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dessa forma, essa analise € amplamente utilizada como parametro de descarte da agua
produzida.

No entanto, o processo de separacdo entre o 0leo e a 4gua produzida nédo € tdo simples,
pois mesmo quando esta presente em pequena quantidade, o TOG torna-se dificil de ser
removido, uma vez que, eles sdo estaveis a luz, ao calor e biologicamente ndo degradaveis
(Rodrigues, 2008).

Além disso, quando ocorre essa separacdo, a dgua ainda apresenta goticulas de 6leo
disperso, 0 que acaba ocasionando a corrosao das tubulacdes e trazendo prejuizos para a
indUstria petrolifera, sendo necessarios tratamentos para que o0 seu descarte esteja de acordo
com as normas estabelecidas pelos 6rgaos ambientais (Paulino e Nébrega, 2017; Silva, 2008).

De acordo com Minty et al. (2000), o TOG pode ser determinado por alguns
procedimentos analiticos: espectroscopia de infravermelho (IV), colorimetria e fluorescéncia,
cromatografia gasosa, cromatografia gasosa combinada com espectrometria de massa e
cromatografia liquida de alta eficiéncia. Entretanto, 0 método requerido pelo CONAMA n°
393/2007 é o gravimeétrico.

Essa resolucdo estabelece que o descarte da agua produzida deve obedecer a
concentracdo de 29 mg/L para média aritmética simples mensal e 42 mg/L para valor méximo
diario (CONAMA, 2007). Ja a resolugcdo CONAMA n° 430/2011, estabelece o valor méximo
de 20 mg/L para o TOG. E, depois de tratada, a AP pode ser reutilizada em poc¢os de inje¢éo
para auxiliar na elevacao de éleo, solos, agricultura, aquicultura, e/ou ser descartada no mar
(CONAMA, 2011).

3.4.9 Compostos organicos

Os compostos organicos geralmente sdo identificados pelos seguintes parametros gerais
da &gua: demanda quimica de oxigénio (DQO), carbono organico total (COT) e carbono
organico dissolvido (COD) (Ojagh, Fallah e Nasernejad, 2020; Sun et al., 2021).

Embora os n-Alcanos sejam 0s compostos organicos encontrados em maior
predominancia, a agua produzida também apresenta em sua composi¢ao outros compostos
organicos que podem ser classificados em trés grupos: hidrocarbonetos dispersos (0leo e graxas,
hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPA) e hidrocarbonetos totais do petréleo (HTP)),
hidrocarbonetos dissolvidos (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX)) e compostos

organicos dissolvidos (&cidos organicos, &cidos carboxilicos e fendis) (Altare et al., 2007;
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Cabral e Santos, 2019; Faksness, Grini e Daling, 2004; Klemz, 2020; Ojagh, Fallah e
Nasernejad, 2020).

Os hidrocarbonetos de petréleo, compostos quimicos organicos constituidos apenas de
hidrogénio e carbono, presentes na dgua produzida, podem aparecer tanto na forma dissolvida,
quanto na forma dispersa (goticulas de Oleo). Eles sdo divididos em dois grupos:
hidrocarbonetos arométicos e hidrocarbonetos saturados, em que sua solubilidade na &gua
decresce conforme aumenta seu peso molecular, sendo assim, 0s compostos aromaticos sao
mais sollveis do que os compostos saturados de mesmo peso molecular e a sua solubilidade é
inversamente proporcional ao seu tamanho, isto €, quanto maior o peso molecular, menor a
solubilidade em agua (César; Jager; Njoya, 2024; Gomes, 2014; Neff, Lee e DeBlois, 2011).

Ainda assim, os hidrocarbonetos aromaticos sdo 0s mais comuns na agua de producao
e sdo subdivididos em trés principais grupos: os hidrocarbonetos monociclicos (BTEX), os
compostos de trés a seis anéis (naftenos, fenantrenos e dibenzotiofenos, também conhecidos
como NFD) e os compostos policiclicos arométicos (HPA) (Gabardo, 2007; Gomes, 2014).

Embora os compostos BTEX sejam emitidos para 0 meio ambiente por varias fontes, o
refino de petréleo é a principal delas. Dessa forma, esses compostos estdo presentes,
normalmente, em concentragcdes superiores a 600 mg/L na agua produzida. No entanto, suas
concentragfes ndo tem correlagdo com o teor de 6leos e graxas presentes no efluente, além
disso, eles nao sofrem varia¢cdes com a idade do pogo e, como eles estdo dissolvidos na agua,
ndo apresentam alteracfes ao ser utilizado os tratamentos convencionais de separacdo por
gravidade. Sendo assim, devido a sua volatilidade e solubilidade em &gua, ap6s a remocao do
6leo, os compostos BTEX permanecem na fase aquosa (César; Jager; Njoya, 2024; Gomes,
2014; Onojake; Abanum, 2012).

Os compostos BTEX sdo utilizados na producao de polimeros, solventes, resinas, tintas,
polimentos, poliésteres, plasticos, borracha, fibras, agentes farmacéuticos e de processamento
de alimentos, também servem como matéria prima para intermediarios petroquimicos. Porém,
por serem muito volateis, ao ser descartada no mar, esses compostos sdo rapidamente perdidos
guando ocorre a mistura da AP com a agua do mar. Mas, essas substancias causam alguns
efeitos negativos quando estdo presentes no ar, na agua e no solo, representando uma
preocupacdo ambiental e, também, quando em contato com os seres humanos, seja mediante a
ingestdo de agua ou alimentos contaminados e por meio da inalagdo ou absorcéo atraves da pele
que podem obstruir alguns 6rgdos (figado, rins, coracdo e pulmdes) e o sistema nervoso
(Gomes, 2014; Klemz, 2020; Neff, Lee e DeBlois, 2011).



34

Enguanto que os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS) sdo compostos que
conferem maior toxicidade a agua produzida, causando preocupagdes do ponto de vista
ambiental, devido a sua persisténcia no ambiente marinho. A concentracdo media de HPAs na
agua de producdo varia de 0,04 mg/L a 3 mg/L (Gomes, 2014; Neff, Lee e DeBlois, 2011). No
entanto, € necessario evidenciar que esses compostos ja existem na agua do mar, em regides
oceanicas e em regides costeiras devido as fontes como: &gua da chuva, fuligem proveniente de
gueima incompleta de matéria organica, efluentes industriais, rios com elevadas concentracdes
de esgoto domeéstico e pela deposicao de hidrocarbonetos presentes no ar atmosférico (Gabardo,
2007; Gomes, 2014).

Entretanto, a maioria dos constituintes organicos totais da agua de producdo é
representada por acidos carboxilicos (60 % — 98 %). Esses acidos sdo substancias volateis
formadas a partir da hidropirdlise ou degradacdo de moléculas de hidrocarbonetos,
caracterizadas por cadeias alifaticas e apresentam-se na forma de &cidos mono ou
dicarboxilicos, sendo a maioria compostos de baixo peso molecular, isto é, possuem cadeias
curtas e poucas moléculas de carbono, sendo os mais abundantes o acido acético e o acido
formico (Costa et al., 2023; Gomes, 2014; Klemz, 2020).

No entanto, a classe dos &cidos nafténicos (ANs) merecem uma atengdo especial, pois
representam um dos maiores desafios no tratamento da agua produzida, visto que possuem alta
concentracdo e elevada solubilidade em agua, também podem interferir na estabilidade da
emulsdo agua/dleo, fator que compromete a eficiéncia dos processos de separacao dos demais
poluentes presentes na AP, além disso, quando detectados em concentracdes superiores a 120
mg/L, tornam-se toxicos em ambientes aquaticos e ndo aquaticos devido a sua resisténcia
microbiana (Costa et al., 2023; Gabardo, 2007; Gomes, 2014; Klemz, 2020; Neff, Lee e
DeBlois, 2011).

35 METAIS PESADOS

Os metais pesados constituem um importante grupo de contaminantes que afeta as guas
subterraneas. O termo “metal pesado” ¢ utilizado para representar um grupo heterogéneo de
elementos que inclui os metais, 0s ametais e 0s semi-metais (Tavares, 2008). Esse termo foi
registrado pela primeira vez em 1936, no livro de quimica inorganica escrito pelo Dinamarqués
Niels Bjerrum, a classificac¢do utilizada por ele para os “metais pesados” eram dos elementos

que possuiam densidade acima de 7 g/cm® (Martins et al., 2011; Moraes, 2014; Oliveira, 2011).
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A poluicéo por metais pesados no meio ambiente pode ocorrer de forma natural através
de processos geoldgicos (atividade vulcanica, erosdo e intemperismo de rochas contendo
metais), no entanto, tem aumentado desde a década de 1940 como consequéncia do processo
de urbanizacdo e industrializacdo (Cakaj et al., 2024; Meneceur et al., 2023; Ministério da
Saude, 2024; Souza; Morassuti; Deus, 2018). Também ocorre a contaminagdo através das
diversas atividades antropogénicas (escoamento urbano e agricultura) e processos industriais
(refinarias, petroquimicas, fabricacdo de tintas, inseticidas, fusdo e galvanizacdo de metais,
curtumes, artigos militares, esgoto doméstico e combustdo de gasolina) e se acumulam em
diversos ambientes naturais e produtos de engenharia (solo, sedimentos, aguas subterraneas,
rejeitos de minas e residuos sélidos industriais), causando preocupacdo aos pesquisadores e
Orgdos governamentais envolvidos no controle de polui¢do do meio ambiente (Balbino, 2017;
Cakaj et al., 2024; Liu et al., 2024; Meneceur et al., 2023; Ouyang; Wang; Liu, 2024; Souza;
Morassuti; Deus, 2018; Vieira et al., 2015). Sendo assim, a poluigdo por metais pesados torna-
se um problema crescente tanto a salde das pessoas como ao meio ambiente, devido a alta
toxicidade e ndo biodegradabilidade destas espécies, mesmo se forem encontradas em baixas
concentracdes (Balbino, 2017; Meneceur et al., 2023; Ouyang; Wang; Liu, 2024; Vieira et al.,
2015).

Os ions de metais como arsénio, chumbo e cadmio podem contaminar as aguas
superficiais e subterraneas, tornando a agua inutilizavel e perigosa para humanos e animais.
Uma vez que, a exposi¢cdo ao arsénio tem sido associada ao comprometimento cognitivo, as
doencas renais, pulmonares e ao cancer de pele. Ja a exposicdo ao chumbo esta associada a
doencas respiratdrias imunomediadas, toxicidade no desenvolvimento neuroldgico e
deficiéncia intelectual. Enquanto que a exposicao prolongada a baixas doses de cadmio pode
causar danos aos 0ssos, rins e ao sistema nervoso. Desse modo, ao remover 0s metais pesados
da agua, diminui significativamente os seus efeitos nocivos no ambiente (Feisal et al., 2024;
Norocel et al., 2024).

A literatura relata alguns acidentes causados por metais pesados, dentre esses relatos
tem-se o acidente na Baia de Minamata, no Japdo, em 1959, ocasionado pelo consumo de peixes
contaminados com metilmercurio, causando a morte de varios seres humanos, em que a fonte
de contaminacdo foi atribuida aos efluentes da fabrica de producéo de plasticos, uma vez que,
0 plastico é formado a partir do acetaldeido e possui 0 mercurio inorganico como catalisador
(Balbino, 2017).

No entanto, os oligoelementos sdo um grupo de elementos quimicos essenciais aos

animais e seres humanos quando ingeridos em pequenas quantidades, dentre esses elementos
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destacam-se: Fe, Cu, Zn, Co, Mn, F, I, Se, Si, V, Cr (l11), contudo, a maioria desses metais tém
efeitos nocivos sobre as espécies vivas. Além desses, os elementos Cd, Pb, Hg, Cr (VI) e As
(VI) fazem parte do grupo de metais ndo essenciais e sdo altamente toxicos (Balbino, 2017;
Meneceur et al., 2023; Norocel et al., 2024; Vieira et al., 2015).

Assim sendo, de acordo com Carvalho (2016), Farag & Harper (2014), Motta et al.
(2013), Nascimento (2020) e Stewart & Arnold (2011), a agua produzida possui alguns minerais
em sua formac&o, sdo eles: os solidos dissolvidos totais, constituintes inorganicos compostos
por cations (Na*, K*, Ca?*, Mg?*, Ba?*, Sr?*, Fe?*) e anions (CI-, SO4>", COs*>", HCO3"), 0s
metais pesados (cadmio, cromo, cobre, chumbo, mercurio, niquel, prata e zinco) e os materiais
radioativos de ocorréncia natural (ions radioativos nas incrustacfes, sendo o radio o mais
comum, que € co-precipitado da AP juntamente com outros tipos de incrustacdes).

Os metais pesados sdo considerados toxicos porque reagem com macromoléculas,
ligantes difusores e ligantes presentes em membranas. Também apresenta propriedades de
bioacumulacdo na cadeia alimentar, persisténcia no ambiente e interferéncia nos processos
metabolicos dos seres vivos (Aziz; Kareem, 2023; Balbino, 2017; Meneceur et al., 2023;
Ouyang; Wang; Liu, 2024).

Dessa forma, o descarte da dgua poluida com metais pesados no solo e nos ambientes
aquaticos prejudica a qualidade da agua e torna-se tdxico para a sadde, uma vez que, a maioria
desses metais estd associada a cancros, defeitos congénitos, lesdes de pele e retardo de
crescimento, resultando em deficiéncias, danos renais e hepaticos. Eles também podem
danificar as membranas celulares e organelas (incluindo o reticulo endoplasmatico, nucleo e
lisossomas), alterar a atividade enzimatica (metabdlicas e desintoxicantes), alterar o
funcionamento das células vivas e provocar distirbios do sistema nervoso (Bayuo et al., 2024;
Cakaj et al., 2024; Khaled et al., 2024; Li et al., 2024).

Entretanto, os seres humanos sdo expostos aos metais pesados através da inalacgdo,
ingestdo e contato com a pele. Além disso, 0s metais presentes nas embalagens plasticas tém a
capacidade de se infiltrar nos alimentos e levar ao desenvolvimento do cancer.
Consequentemente, sabendo que niveis mais elevados podem causar problemas de saude, o teor
de ions metalicos deve ser mantido na faixa adequada para prevenir deficiéncias nutricionais
(Cakaj et al., 2024; Khaled et al., 2024; Norocel et al., 2024).

De acordo com o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), o0s niveis
maximos permitidos de Cu (II), Ni (I1), Zn (11), Cr (111), Cr (VI1), Hg (1), Pb (11) e Cd (1) para
o langcamento de efluentes em ambientes aquéticos séo, respectivamente, 1,0; 2,0; 5,0; 1,0; 0,1;
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0,01; 0,5 e 0,2 mg/L (CONAMA, 2011). O Quadro 2 exemplifica algumas concentragdes
encontradas em diferentes amostras de aguas produzidas reais.

Quadro 2 — Concentracdes dos metais encontrados em amostras de agua produzida.

Metais Macedo Barbosa Medeiros Bezerra et Barbosa, Teixeira
(2009) (2011) (2015) al. (2016) Tavares e (2020)

Navoni

(2019)

Bario 1690 mg/L | 35 mg/L 13 mg/L - - -
Cadmio - - - 503,95 pg/L - 0,013 mg/L
Chumbo | 6,4 mg/L - - 554,20 pg/L - 0,879 mg/LL

Cobre - 0,10 mg/L - - 0,020 mg/L -

Ferro 1,01 mg/L - 2,048 mg/L - - 0,494 mg/L

Manganés - 0,15 mg/L | 0,078 mg/L - 0,150 mg/L -
Niquel 2,1 mg/L | 0,06 mg/L - - 0,030 mg/L | 1,560 mg/L
Zinco - 0,02 mg/L | 0,028 mg/L. | 675,75 ug/L | 0,060 mg/L | 0,175 mg/L

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
3.5.1 Bério

O bério ¢é conhecido desde a antiguidade, mas so foi identificado como elemento em
1774. E um elemento metalico que pertence ao grupo 2 da tabela periddica, possui nimero
atbmico 56 e massa atdbmica 137,33 u. Esse metal é altamente nocivo para animais, plantas e
seres humanos (Gad, 2024; Poddalgoda et al., 2017).

A exposicdo humana em excesso ao bario ocorre, principalmente, por ingestdo e
inalacdo, também pode ser detectado no ar na maioria das cidades. Sua toxicidade depende da
solubilidade do composto e seu acimulo ocorre no esqueleto e nas partes pigmentadas do olho.
Além disso, pode ocasionar uma série de problemas de salde, tais como: vomito, diarreia,
alteracdo da pressdo sanguinea, insuficiéncia cardiaca e/ou renal, edema pulmonar e paralisia
respiratoria, pois ao ingerir o bario sdo observadas fibrilacdo ventricular e frequéncia de pulso
lenta (Carvalho, 2019; Gad, 2024; Santos, 2012).

No entanto, mesmo sabendo dessas consequéncias, o0 bario é muito utilizado na
fabricacdo de diversos produtos industriais, tais como: plasticos, vidros, ceramicas, eletrénicos,
téxteis, lubrificantes, ligas metalicas, sabao e borracha (Santos, 2012). Além disso, é usado para
a perfuracdo de pocos de petroleo, visando neutralizar a pressao nas formacdes geoldgicas que
estdo sendo perfuradas, de maneira que evite as explosées (Carvalho, 2019).
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3.5.2 Céadmio

O elemento cadmio, se encontra na tabela periddica no grupo 12 e na familia 11-B. Ele
é um solido macio, branco e prateado. E um elemento que tem ndmero atdmico 48, massa
atobmica 112,41 u, tem ponto de fusdo de 321,1°C e ponto de ebulicdo 765°C a 100 kPa
(Bhattacharyya et al., 2024; Pelozato, 2008). Além disso, pode ser encontrado na natureza na
forma de cadmio (1) e esta presente em solos, aguas, rochas e no petroleo (Franchi; Ballarin,
2013).

O céddmio é predominantemente proveniente de ocorréncias naturais (atividade
vulcénica e erosdo rochosa) juntamente com atividades humanas, incluindo a eliminagéo de
residuos de mineragdo, processamento de metal, processos industriais e praticas agricolas
(Reddy et al., 2024; Yang et al., 2024). Outra fonte importante desse metal no meio ambiente
é através da incineragdo de materiais residuais que contém esse elemento, como, por exemplo,
a fumaca de cigarro. Também pode ser encontrado em alimentos contaminados. Contudo, a
maior parte do caddmio é produzida como subproduto da fusdo do zinco, uma vez que, esses
dois metais ocorrem usualmente juntos (Norocel et al., 2024; Oliveira, 2011).

O cadmio ndo é considerado elemento essencial para o sistema bioldgico, sendo toxico
até mesmo em pequenas concentragdes (Balbino, 2017). Ele pode entrar no corpo através do ar,
de alimentos e &gua contaminada, acumulando-se em varios 6rgdos vitais. A exposi¢do ao
cadmio pode gerar nos seres humanos diversas doencas, em sua maioria cronicas graves,
principalmente em pulmdes, figado, rins, estbmago e no sistema endocrino, devido ser uma
regido onde o cadmio se deposita com maior facilidade (larc, 2012; Norocel et al., 2024),
provocando problemas neuroldgicos, respiratorios, comprometimento cardiovascular,
bronquites, arteriosclerose, osteoporose e hipertensdo (Khaled et al., 2024). Ele tende a se
acumular no organismo e sua vida média no interior do mesmo é de 10 a 30 anos sob exposic¢édo
constante (Balbino, 2017). Além disso, a sua ingestdo ocasiona a contracdo de uma doenca
degenerativa nos 0ssos que causa uma dor aguda nas articulacdes (Oliveira, 2011).

O cadmio apresenta efeitos carcinogénicos, uma vez que, possui uma elevada
probabilidade de provocar cancer de pulmdo, préstata, rins e pancreas, além de apresentar uma
tendéncia de mutagenecidade (Balbino, 2017; larc, 2012).

Todavia, o cadmio é muito utilizado como pigmento em tintas e plasticos de
embalagens, como, por exemplo, de produtos alimenticios, que podem ser atacadas pela acidez,
solubilizando o metal toxico (Balbino, 2017; Chen et al., 2024). Outro uso importante é como

um dos eletrodos das baterias recarregaveis “nicad” (niquel-cadmio) presentes em calculadoras
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e aparelhos similares. Ele também é empregado em ligas, vidro e como estabilizador para
cloreto de polivinila (PVC) (Chen et al., 2024; Oliveira, 2011).

3.5.3 Chumbo

O chumbo é um metal que se encontra no grupo 14, tem nimero atdmico 82 e massa
atdbmica 207,2 u. Esse elemento quimico € um dos metais pesados mais toxicos encontrado na
natureza, sendo gerado a partir de atividades humanas, como mineracdo e manufatura (Huang
et al., 2019; Towle; Garnick; Monnot, 2017; Reddy et al., 2024).

Além disso, uma grande parte do chumbo, principalmente, em sua forma inorganica, €
originada através da emissdo veicular. Os compostos inorganicos desse metal sdo muito
utilizados em uma variedade de produtos industriais e comerciais, tais como: acumuladores,
pilhas e baterias, ligas metalicas, tintas e pigmentos, plasticos, inseticidas, cabos elétricos e
cerdmicas. Desse modo, a diversidade em seu uso é atribuida, principalmente, a sua
maleabilidade e resisténcia a corrosdo (Oliveira, 2011; Suzuki, 2017).

O chumbo pode ser introduzido no organismo humano através da inalacdo (ar
atmosférico), ingestdo (contaminacdo da agua, alimentos e solo) e pela via cutanea (Oliveira,
2011). Sendo assim, o contato ao longo prazo com o chumbo pode afetar os sistemas nervoso
(deficiéncia de aprendizagem, memodria e disfuncéo cognitiva), cardiovascular, reprodutivo e
imunoldgico (Huang et al., 2019; Liu et al., 2024; Manahan, 2013; Towle; Garnick; Monnot,
2017).

Como efeito da sua toxicidade, ele se acumula nos rins, no figado, no cérebro e,
principalmente, nos 0ssos, consequentemente, as intoxicagdes agudas e subagudas causam
nauseas, vomitos, dores abdominais, diarreia, febre, excitacdo, convulsdes, alteracdes renais,
cardiacas e hepaticas, irritacbes dos olhos e das vias respiratorias, dermatites e sensibilizacdo
da pele (Balbino, 2017).

3.5.4 Cobre

O elemento quimico cobre € um metal de transi¢do que esta localizado no grupo 1-B
da tabela periodica, possui nimero atdbmico 29, massa atbmica 63,55 u, ponto de fuséo de
1.038°C e ponto de ebulicdo 2.927°C. Além disso, é um metal macio, maleavel e ddctil (Moraes,
2014; Oliveira, 2011; Pelozato, 2008).
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O cobre pode ser encontrado na natureza na forma de sulfetos, cloretos, arsenitos e
carbonatos (Moraes, 2014; Pelozato, 2008). Também pode ser encontrado em &guas tratadas,
tendo em vista que 0 uso de tubos de cobre contamina a agua durante a sua distribuicdo
(Balbino, 2017).

Devido as suas caracteristicas de maleabilidade, condutividade elétrica, condutividade
térmica e durabilidade, o cobre é muito utilizado em galvanoplastia, ligas, manufatura de fios e
condutores, eletrodos, baterias, tintas, inseticidas e fungicidas (Gunther, 1998; Moraes, 2014;
Oliveira, 2011).

Além disso, o cobre é constituinte de varias enzimas, por isso, a deficiéncia deste
elemento, aos seres humanos, pode causar anemia hipocrénica, formacdo 6ssea anormal com
fragilidade esquelética e osteoporose e anormalidades vasculares (Oliveira, 2011; Underwood,
1977). Contudo, seu consumo deve ser controlado, pois, em excesso, pode provocar alteracdes
nas membranas celulares e danos dos receptores ou moléculas transportadoras. A intoxicacdo
aguda desse elemento ocasiona a erosdo do epitélio gastrointestinal associado a necrose do
figado e rins (Balbino, 2017), consequentemente, pode acarretar em salivacdo, nausea, diarreia
e vomito (Mason, 1979; Oliveira, 2011), além de provocar dores de cabeca, causar irritacbes no
nariz, boca e olhos (Lunardi, 2012).

O cobre também pode ser altamente toxico para as plantas, quando esta em altas
concentraces, é capaz de interferir em muitos processos fisioldgicos nas folhas, diminuindo a
absorcdo de nutrientes e o crescimento de plantas, além de alterar a permeabilidade da

membrana, a sintese de proteinas e atividades enzimaticas (Balbino, 2017).

3.5.5 Ferro

O ferro é um elemento que pertence ao grupo 8 da tabela periddica, tem ndmero atdmico
26 e massa atbmica de 55,845 u (Marschner; Crowley; Rengel, 2011). Uma pequena parte
ocorre em seu estado livre, uma vez que, em sua maioria, aparece combinado com oxigénio,
silicio ou enxofre. Além disso, quase todos os solos e rochas contém tracos de ferro (Figueredo,
2010).

As plantas s&o as mais afetadas, direta e indiretamente, pelo acimulo de ferro em suas
folhas, uma vez que, ocorre o bloqueio dos estdmatos e, consequentemente, diminui 0 processo
de fotossintese (Naidoo; Chirkoot, 2004). Além disso, 0 DNA das plantas pode sofrer alteraces
(Connolly; Guerrinot, 2002).
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3.5.6 Manganés

O manganeés é classificado como um metal de transicdo pertencente ao grupo 7 da tabela
periddica, representado pelo simbolo Mn, possui numero atémico 25 e unidade de massa igual
a 54,938 u. Esse elemento apresenta cor cinza claro, no entanto, por ser muito quebradico, ele
ndo é encontrado em sua forma pura, geralmente, encontra-se na natureza combinada com
outros elementos, como, por exemplo, o oxigénio, o enxofre e o cloro (Cetesb, 2022).

A principal fonte de exposicdo ao manganés € através do consumo de alimentos ou
suplementos nutricionais. Dessa forma, quando ingerido em pequenas quantidades, apresenta
baixa toxicidade e torna-se um nutriente essencial para o ser humano, participando de processos
reprodutivos, da manutencdo da estrutura Ossea e do funcionamento do sistema nervoso
(Cetesb, 2022).

Contudo, a exposic¢ao a niveis muito elevados pode resultar em efeitos neurologicos e
neuropsiquidtricos, tais como: alucinacg@es, instabilidade emocional, fraqueza, distdrbios de
comportamento e da fala, resultando em uma doenca denominada manganismo, semelhante ao
Mal de Parkinson. Com a progressao da doenca tem-se alteracdo na expressdo facial, tremores,
ataxia, rigidez muscular e distarbios de marcha. Além disso, quando trabalhadores estdo
expostos diariamente a altas concentracfes do metal podem apresentar tosse, nausea, cefaleia,
fadiga, perda do apetite, insonia e inflamagcdo nos pulmdes que podem levar a pneumonia
quimica (Cetesb, 2022).

No entanto, 0 manganés é muito usado no setor metaltrgico para a fabricacédo de ligas
metalicas (a¢o), também atua como dessulfurante (para retirar o enxofre) e desoxidante.
Também ¢ utilizado nas industrias quimica, de cerdmica, de couro e téxtil, empregado na
producdo de pilhas, palitos de fésforo, vidros, fogos de artificio e como fertilizante. Essa
diversidade de aplicacBes ocorre devido aos seus estados de oxidacao diferentes que conseguem

formar uma grande variedade de compostos quimicos (Cetesb, 2022).

3.5.7 Merclrio

O elemento quimico mercurio se encontra entre 0S metais de transicdo externa e
pertence ao grupo 12 da tabela periddica. Seu simbolo é Hg, possui nimero atdmico igual a 80
e unidade de massa igual a 200,5 u. Uma de suas caracteristicas que merece destaque € que ele
é 0 unico metal que se encontra no estado liquido na temperatura ambiente (Vaitsman et al.,
2001).
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Embora o mercurio seja um dos elementos mais toxicos que impactam a satde humana,
a sua toxicidade depende muito do seu estado quimico, uma vez que, ele ocorre em trés tipos:
Espécies elementares, inorganicas e organicas, sendo que a espécie organica é a mais toxica
(Hu et al., 2024).

Os compostos do mercurio podem causar insuficiéncia renal, disturbios do sistema
nervoso, pode provocar a doenga de Alzheimer e até mesmo a morte (Hu et al., 2024; Norocel
etal., 2024), uma vez que, ele se acumula no cérebro por meio da chegada da corrente sanguinea
e nas celulas dos rins e figado, tanto de seres humanos como de animais (Balbino, 2017).

Dessa forma, o mercurio tem profundos efeitos neuroldgicos, enddcrinos, reprodutivos
e fetotdxicos. Sendo que as principais vias de exposicdo humana ao mercurio s&o,
principalmente, atraveés do consumo de peixes, mariscos, vegetais, frutos do mar e animais

selvagens contaminados (Norocel et al., 2024).

3.5.8 Niquel

O elemento niquel pertence ao grupo 10 da tabela periddica, tem nimero atdbmico 28 e
massa atdmica 58,693 u. E um metal branco prateado, duro e maleavel com ponto de fuséo de
1.453°C. Torna-se 0 24° metal mais abundante no planeta (Azevedo; Chasin, 2003; Norocel et
al., 2024).

O niquel e seus compostos tém seu uso muito diversificado na industria, o metal é usado
como uma das camadas-base na galvanoplastia do cromo, serve também como catalisador em
certas reacOes de hidrogenacdo e é utilizado na fabricagdo da margarina e manteiga a partir de
gorduras liquidas. Ele também ¢é aplicado na manufatura de baterias alcalinas (Ni-Cd),
manufaturas de moedas, pigmentos inorganicos, na eletrénica (equipamentos de computador) e
préteses clinicas e dentarias (Oliveira, 2011). Além disso, esta presente em processos de
operacOes metallrgicas, isto €, em producdo de ligas ou aco (Suzuki, 2017), no entanto, a
exposicdo a esse metal pode afetar o cérebro, rins, causar reacdo alérgica, asma, bronquite
cronica, fibrose, danos musculares, distarbios neuroldgicos, reducéo da fungdo pulmonar e da
cavidade nasal e até cancer respiratorio (Alves, 2016; Norocel et al., 2024; Oliveira, 2011;
Oller, 2002). Sendo assim, os pulmdes, as vias gastrointestinais e a pele sdo os 6rgdos mais
afetados, pois, cerca de 20 % a 35 % do niquel inalado por poeiras industriais é retido nos

pulmdes e absorvido pelo sangue (Clancy; Costa, 2012).
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Além disso, quando esta presente em altas concentragdes em solos arenosos prejudicam
as plantas e a presenca do metal em agua pode diminuir as taxas de crescimento de algas
(Lunardi, 2012).

3.5.9 Zinco

O zinco é um elemento que pertence ao grupo 12 da tabela periodica, tem namero
atdmico igual a 30 e massa atdbmica de 65,38 u. Esse elemento € um dos mais abundantes da
crosta terrestre, consequentemente, pode ser encontrado em diversas areas do planeta. Na
natureza, ele é achado, principalmente, na forma de Zn?* ou complexado com ligantes organicos
(Broadley et al., 2007; Pelozato, 2008).

No entanto, o0 zinco pode ocasionar a contaminagdo do solo através das atividades de
mineracdo e atividades agricolas, causando diversos problemas para a vegetacao, uma vez que,
provoca uma diminuicdo de matéria seca das partes aéreas das plantas, inibe o crescimento e
diminui a biomassa radicular (Broadley et al., 2007; Li et al., 2011).

O zinco é um metal essencial para o bom funcionamento dos sistemas imunoldgico,
digestivo e nervoso, além de auxiliar no controle de diabetes (Jesus, 2001). Logo, tanto a
auséncia quanto a exposicdo excessiva pode trazer efeitos nocivos. Sendo assim, uma
quantidade em excesso pode provocar um quadro de intoxicagéo, resultando em sintomas como
vomitos, diarreias e célicas. A inalacdo de seus vapores, produzidos nos processos de solda e
fabricacdo de ligas, causa grande irritabilidade e lesGes ao sistema respiratdrio (Brito Filho,
1988; Oliveira, 2011). Também pode causar ma circulacdo, repetitividade de gestos e
pensamentos, dificuldades de aprendizado e perda da concentracdo e da memdria (Alves, 2016).

Entretanto, o zinco é usado em diversas ramificacbes da industria devido suas
caracteristicas quimicas e metalurgicas. Portanto, € comumente utilizado no revestimento de
ferro e outros metais para prevenir a corrosdo, sendo também misturado com outros metais para
formar ligas (latdo e bronze) e seus compostos séo, geralmente, empregados na producéo de

alguns produtos, como, por exemplo, tintas e ceramicas (Oliveira, 2011).

36 TRATAMENTOS USADOS NA AGUA PRODUZIDA

Devido aos altos valores gerados de agua produzida, bem como a quantidade de metais

pesados em sua composicao, € essencial aplicar tratamentos eficientes e de baixo custo para a
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descontaminacdo e reutilizacdo desse residuo, independentemente de seu destino final
(Gabardo, 2007).

Na industria petrolifera, o processo mais usado para tratar a agua produzida consiste em
enviar o residuo para uma estacio de tratamento, denominada Estac3o de Tratamento de Oleo
(ETO), posteriormente, o residuo é enviado para a Estacdo de Tratamento de Efluente (ETE).
Dessa forma, almeja-se que ao finalizar esses processos a AP apresente niveis permitidos pela
legislacdo ambiental brasileira estabelecida pela Lei 9.605/1998 (Nunes, 2013).

Entretanto, muitas vezes, essas normas nao sao rigorosamente seguidas devido as
dificuldades de tratamento, o alto custo dos processos, o grande volume de agua produzida e a
ineficiéncia na aplicacdo da legislacdo vigente, consequentemente, a AP ¢ liberada no meio
ambiente sem um tratamento prévio (Meneses, 2011; Thomas, 2004). Além disso, 0s
tratamentos convencionais ndo conseguem remover 0s ions em concentragdes muito baixas
(Balbino, 2017).

Dentre os diversos métodos de tratamento de efluentes para a remocdo de metais
pesados, destacam-se: flotacdo, separacdo gravitacional, hidrociclones, troca idnica, extracdo
liquido-liquido, ultrafiltracdo, processo de membrana (osmose reversa e eletrodialise),
precipitagdo quimica e redugdo, processos oxidativos avangados (POA’s), troca ibnica e
adsorcéo (Balbino, 2017; Carvalho, 2019; Choi et al., 2023; Oliveira, 2015; Salem; Thiemann,
2022; Samuel et al., 2024; Teixeira, 2022; Wang et al., 2007). No Quadro 3 estdo descritos
alguns tipos de tratamentos usados para a AP, bem como as suas vantagens, desvantagens e

aplicacdes dos métodos.

Quadro 3 — Tratamentos usados na agua produzida.

Tratamento Descriciao Vantagem Desvantagem Aplicacio
Flotacio Remove goticulas de E eficiente na Gera grande Capps; Metelli;
0leo e particulas remocao de oleo, quantidade de ar | Bradford (1993),

suspensas usando bolhas
de gas como meio de
transporte até a
superficie onde ¢
formado uma espuma.

Normalmente usa gases
inertes, como o
nitrogénio e o ar.

graxa e compostos
organicos volateis
da 4gua produzida.

Possui facil
operagao, ¢ robusto
e duravel.

e apresenta alto
consumo de
energia. Também
possui tempo de
retengdo de 4 a 5
minutos e, além
disso, o lodo
gerado por esse
processo precisa
ser removido e
descartado.

afirmam que o
processo de
flotagao
consegue um
descarte de agua
produzida com
concentracoes
entre 5 a 50 mg/L
de 6leo e graxas.

Moosai e Dawe
(2003), através
do processo de
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flotacao
conseguiu reduzir
a concentracao de
6leo para valores
abaixo de 40
mg/L.

Hidrociclones

Através da pressao do
fluido ¢ produzida uma
forca centrifuga que
pode separar particulas

um meio liquido. No
entanto, essas
particulas/goticulas
devem ter densidade
diferente em relagdo ao
meio para que ocorra a
eficiente separacao.

solidas e gotas de 6leo de

Possui longa vida
util, usa pouca
energia e nao
precisa da adigdo de
produtos quimicos
para funcionar
corretamente.

Nao consegue
remover fenol e
compostos
aromaticos.

Além disso,
possui alto custo
de manutengao e

precisa de energia
para
pressurizagdo na
entrada.

Amakiri et al.
(2022) afirmam
que a
concentracao de
6leo pode ser
reduzida de 200-
2.000 ppm para
20-100 ppm. No
entanto, para
tamanhos de
gotas de dleo
superiores a 50
um, a eficiéncia
de remogao pode
alcangar 100 %.

Osmose
reversa

A é4gua pura € espremida
da
agua contaminada sob
pressao
diferencial

Usado para tratamento
terciario

E eficiente para a
remoc¢ao de
microcontaminantes,
uma vez que,
remove goticulas
ultrapequenas de
0leo, ions, sais
monovalentes e
dissolvidos.

Necessita de um
pré-tratamento
adequado para

evitar

incrustacdes, pois
até mesmo tragos
de 6leo e graxa

podem

causar
incrustacdes na

membrana

Alzahrani et al.
(2013) aplicaram
o processo de
osmose reversa
€m uma amostra
de 4gua
produzida em que
se obteve a
reducao da
concentracao de
alguns metais:
Ba®" (0,24 mg/L
para 0,02 mg/L),
Mn?* (0,086

mg/L para 0,01
mg/L), Na" (262
mg/L para 64,8

mg/L) e
Fe?* (0,54 mg/L
para 0,11 mg/L).
Além disso,
também diminuiu
a concentragao
dos solidos totais
dissolvidos de
854 mg/L para
244 mg/L.

Lodos

Através de bactérias e

ativados

outros organismos

O processo de lodo
ativado usa

Necessita de

Em trabalho

oxigénio e alto

realizado por
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presentes no lodo, é tecnologia simples, consumo de Magalhaes ef al.
possivel degradar o 6leo barata e limpa. energia para a (2020), os
€ 0s outros produgdo do resultados
contaminantes da agua Além disso, pode lodo. obtidos pelos
produzida. remover metais, processos de lodo

vestigios e solidos
suspensos.

O lodo residual ¢
produzido em
larga escala e

necessita de um
pOs-tratamento
para a separagao
de solidos
precipitados,
biomassa e gases
dissolvidos. Além
disso, o lodo
também precisa
ser descartado.

ativado,
mostraram
eficacia de 99 %
na remoc¢ao de
Oleos e graxas e
91 % na remogao
de salinidade da
agua produzida.
Enquanto que o
BTEX no
afluente foi
reduzido de 7,7
mg/L para niveis
nao detectaveis
(<0,1 mg/L).

Processos

oxidativos

avancados
(POA’s)

Sao processos nos quais
compostos quimicos sao
degradados por reagdes
de oxidagao,
principalmente
com radicais hidroxila
que apresentam alto
poder oxidante e torna-os
muito reativos em
relagdo a matéria
organica da AP.

Dentre os processos
oxidativos avancados, as
técnicas mais comuns
sao fotocatalise, Fenton
€ 0zonizagao.

E promissora para
remover compostos
recalcitrantes
presentes na AP.

Possui facil
operacao e
expectativa de vida

de cerca de 10 anos.

Em alguns POA,
como, por
exemplo, a

0zonizacao,
podem ser
produzidos
produtos de
transformacao
desconhecidos ou
subprodutos
toxicos. Além
disso, a qualidade
da agua de fundo
pode interferir na
eficiéncia do
tratamento.

Le et al. (2019)
usaram a reacgao
fotocatalitica e
conseguiram
converter os ions
Cu (IT), Pb (1),
Cr (V) eAg (D)
com 85 % de
eficiéncia usando
luz UV.

Fonte: Ahmadun et al. 2009; Amakiri et al. 2022; Ghouti et al. 2019; Klemz et al. 2021; Samuel et al. 2022.

Como observado no Quadro 3, diversos tratamentos sdao empregados para a remocao de

contaminantes da AP, contudo, os custos de operacdo, materiais caros e a necessidade de

tratamentos posteriores inviabilizam economicamente o processo de tratamento de efluentes.

Sendo assim, ocorre a busca constante por processos e materiais alternativos, que sejam

eficientes e de baixo custo para a remocéo de ions metalicos de solugdes aquosas, dentre esses

processos, encontram-se a troca iénica e a adsorgéo.
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3.6.1 Troca ibnica

O processo de troca idnica é um método muito eficiente no tratamento de efluentes, uma
vez que consiste na troca de ions de um meio mais concentrado para um meio Menos
concentrado (Rodrigues, 2017). Isto é, quando os ions que estdo na fase liquida sdo colocados
em contato com uma fase sélida insoltvel no efluente ocorre um processo de substitui¢éo idnica
em quantidades equivalentes (Abréo, 2014; Riani, 2008).

No entanto, a troca ibnica é um método altamente seletivo, pois a quantidade de cations
trocaveis por um sélido depende das caracteristicas quimicas e estruturais das espécies que se
desejam selecionar (Rodrigues, 2017).

Sendo assim, se os ions da matriz sélida forem negativos, consequentemente, 0s ions
que participardo da troca precisam ser positivos, resultando em um trocador catiénico. Contudo,
se 0s ions da fase solida forem positivos, obrigatoriamente, os ions da troca precisam ser
negativos, resultando em um trocador anidnico. Portanto, entre os ions comuns para trocadores
cationicos estdo: H*, Na*, K*, Ca?*, Fe**. Enquanto que para os trocadores anionicos estdo: OH-
, CI", SO4%, HSO4", POs*, HPO4%, FeCls (Abrdo, 2014).

As zeolitas, normalmente, possuem a capacidade de troca ibnica devido a sua
cristalinidade e sua estrutura bem definida. Sabendo que sua estrutura é formada por tetraedros
de silicio e aluminio, ocorre o desequilibrio de cargas gerado pela substituicdo de Si** por AP,
uma vez que, o aluminio é trivalente, e, por esse motivo, a rede carrega uma carga elétrica
negativa que é compensada pelos cétions situados em cavidades (Na*, K*, Ca?* e Ba®*) que
podem ser trocados por outros do meio, na tentativa de neutralizar a carga pela aproximacao de
outros ions, logo, se observa a capacidade natural das zeolitas como trocadores idnicos
(Rodrigues, 2017; Shinzato, 2007).

Existem trés propriedades importantes que determinam a aplicacdo de zedlitas em troca
ibnica: a primeira refere-se a cinética de troca, em que se mede 0 tempo necessario para o
contra-ion se movimentar para o sitio de troca e deslocar o cation que esta na estrutura, podendo
ocorrer entre o intervalo de 5 a 30 minutos com temperatura moderada (20°C a 80°C) até mesmo
levar dias e temperaturas elevadas para que se consiga atingir uma troca total, pois os cations
que se encontram em pequenas cavidades ndo sdo trocados facilmente.

A segunda propriedade € a seletividade do cation, que expde a preferéncia da zeo6lita por
um determinado cation em relacdo a outros, geralmente, essa seletividade ¢ alta para cétions

que tém facilidade de penetrar em seus poros, mas, essa seletividade ¢ alterada pela mudanca
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da razdo Si/Al e cada zedlita apresenta uma série de seletividade que é a preferéncia de troca
da zeolita para diferentes cations (Ribeiro; Rodrigues, 2010).

A terceira e ultima propriedade é a capacidade de troca iénica (CTC), comumente, é
medida em miliequivalentes (mEQ) de um dado cation por grama de zedlita. Essa propriedade
estd relacionada com a quantidade de aluminio presente na estrutura e também da forma
catibnica da zeolita, porém, maiores capacidades de troca sdo observadas em zedlitas que
apresentam baixa relacdo Si/Al (Ribeiro; Rodrigues, 2010; Shinzato, 2007).

Contudo, em zedlitas, também é comum o processo de troca idnica usando aménia, em
que ocorre a troca entre o cation Na* e o cation NH4*, uma vez que, esses cations sdo
responsaveis por equilibrar a carga da estrutura zeolitica. Desse modo, apds o processo de troca
ibnica, a zedlita encontra-se em seu estado amoniacal (NH4" - Zedlita), sendo necessario realizar
posteriormente o tratamento térmico. Apo6s degradacao térmica, o cation NH4* se decompde em
NH3(g), transformando a estrutura da ze6lita em sua forma protonada (H - Zedlita), pois deixa
um préton (H") ligado a sua estrutura e, consequentemente, a superficie da ze6lita se torna acida

(Caldeira, 2011). A Figura 4 esquematiza detalhadamente esse processo de troca idnica em

zedlitas.
Figura 4 — Representacdo da reacdo de troca idnica em zeolitas.
Na~ NH.\ H*
\/\/\/ ) \/\/\/ \/\/\/

* NH?&E}T

HY —— |

NN AN NN TN N
Fonte. Elaborado pelo autor (2024).

3.6.2 Processo de adsorc¢do

Adsorc¢do € o termo utilizado para descrever o fendmeno no qual moléculas que estdo
presentes em um fluido tendem a aderir em uma superficie sélida (Melo, 2009; Pimentel, 2018).
Dessa forma, a adsor¢do consiste em uma transferéncia de massa do tipo sélido-fluido na qual
determinadas substancias existentes em solucBes liquidas ou gasosas se concentram na
superficie de certos sélidos, separando-as dos demais componentes dessas solucdes (Grana,
2009). Sendo assim, o processo de adsor¢do tem o objetivo de reter seletivamente as espécies
contidas na fase liquida de maneira a purificar o liquido em estudo. A fase liquida é denominada
de adsorbato, enquanto que a fase sélida é chamada de adsorvente (Balbino, 2017; Milhomem,
2018; Nascimento et al., 2014; Ruthven, 1984; Spinelli, 2005). A Figura 5 ilustra como ocorre

€SSe processo.
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Figura 5 — Demonstracéo do processo de adsorgao.

ADSORBATO

{GASOS0 OU AQUOSO)

Fonte: Rodrigues (2019).

O processo de adsorcdo se diferencia do processo de absor¢do, uma vez que, na
absorcdo, as moléculas estdo uniformemente misturadas até a escala molecular, ou seja, na
absorcdo, uma substancia penetra na outra. Enquanto que, na adsorcdo, as moléculas estdo
regularmente distribuidas, mas retidas a superficie de outra substancia (Grana, 2009). A Figura

6 simboliza a diferenca entre esses dois processos.

Figura 6 — llustracéo da diferenca entre os processos de absorcédo e adsorcéo.

ABSORCAO ADSORCAO

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

A adsor¢do pode ser classificada em adsorcdo fisica ou quimica de acordo com a
intensidade da forca das ligagdes adsorbato-adsorvente (Balbino, 2017; Castellan, 1995; Illi,
2016; Ribas, 2016; Rosa, 2023). A adsorcdo fisica, também chamada de fisiossor¢do, ocorre
entre a superficie solida e as moléculas do adsorvato, em que acontece o fendmeno de
condensacéo ou atracdo por forcas do tipo van der Waals (Grana, 2009), que séo consideradas
forcas relativamente fracas e, portanto, o processo pode ser facilmente revertido. Nesse tipo de
adsorcdo, as moléculas sdo atraidas para todos os pontos da superficie e ndo se limita apenas a
uma camada (Adamson; Gast, 1997; lupac, 1985; Melo, 2009; Nascimento et al., 2014).

Enquanto que a adsorc¢ao quimica, também nomeada de quimiossor¢ao, acontece atraves

da formacdo de ligagdes quimicas (ibnicas ou covalentes polares) entre o adsorbato e um
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componente da superficie sdlida do adsorvente (Balbino, 2017). Durante esse processo ocorre
efetiva troca de elétrons entre o sélido e a molécula adsorvida, dessa forma, o adsorbato é fixado
mais fortemente a superficie do adsorvente, consequentemente, as moléculas ndo sdo atraidas
para todos os pontos da superficie e dirigem-se para 0s centros ativos que, geralmente,
envolvem apenas uma Unica camada (lupac, 1985; Melo, 2009; Nascimento et al., 2014).

Existe também o processo de dessor¢do que atua como o efeito inverso da adsorcao, ou
seja, & 0 processo no qual as moléculas deixam a camada de interface (Atkins; Paula, 2004).
Logo, o processo de dessorcao também deve ser favoravel para o adsorvente ser reutilizado
(Balbino, 2017).

Para o tratamento de agua, 0 processo de adsorcdo vem se destacando como uma
operacdo eficiente e de baixo custo que possui alta seletividade, como j& mencionado, a nivel
molecular, e permite a separacao de varios componentes contaminantes, sejam eles compostos
organicos, 6leos, corantes e vem se mostrando eficiente na remogdo de metais pesados
(Curbelo, 2002; Dhenkula et al., 2024; Li et al., 2014; Ozcan; Ozcan, 2004; Silva, 2021).

As vantagens desse processo, quando comparado com 0s outros processos de remogao
de contaminantes quimicos das aguas, sdo: a alta capacidade de reutilizacdo do adsorvente,
baixa quantidade de residuo gerado e féacil recuperagdo dos metais (Balbino, 2017), além de
apresentar um baixo consumo energético (Almeida, 2014). No entanto, o processo de adsor¢ao
pode ser afetado por alguns fatores, como, por exemplo, temperatura, pH da solucdo, tempo de
contato, presenca de 6leos suspensos, presenca de contaminantes dissolvidos, alta salinidade e
concentracdo de metais pesados (Alcantara, 2020; Almeida, 2014; Hsu et al., 2024; Khan et al.,
2023; Matos, 2020; Nascimento et al., 2014; Rapo; Tonk, 2021).

3.6.3 Processo de sor¢do

A sorcdo é um processo fisico-quimico pelo qual uma substancia (normalmente um gas
ou liquido) se acumula em outra fase devido a acéo de dois fendmenos simultaneos bastante
distintos: o processo de adsor¢éo e o processo de absorcéo. Dependendo do local de acumulo,
é feita a diferenciacdo entre esses fendmenos (Barros et al., 2006).

Como ja mencionado, a diferenca entre esses dois processos esta na maneira em que a
concentracdo do soluto é atraida para o sorvente. Dessa forma, a adsorg¢ao consiste em reter as
especies apenas na superficie do material adsorvente, enquanto que no processo de absorcao

ocorre a interpenetracdo das espécies na outra fase. Entretanto, em alguns casos, ambos 0s
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processos ocorrem simultaneamente e impossibilita a sua distingdo, por esse motivo, utiliza-se
0 termo sor¢ao (Stoll, 2013).

Sendo assim, o processo de sorcdo, frequentemente, é considerado como uma das
abordagens mais simples e mais econémica para remover contaminantes de aguas potaveis,
superficiais e subterraneas (Song et al., 2024).

Além disso, esse processo pode ocorrer entre as interfaces liquido-liquido, gas-liquido,
gas-solido ou solido-liquido (Stoll, 2013).

3.7 MATERIAIS ADSORVENTES

A palavra adsorvente usualmente é utilizada para caracterizar um sélido que mantém o
soluto na sua superficie através da acdo de forcas fisicas (Fernandes, 2005). Contudo, para um
material s6lido ser considerado adsorvente é necessario que ele possua poros com elevada area
superficial especifica. Além disso, o processo de adsorcao também depende da relagdo entre o
tamanho da molécula adsorvida e sua facilidade de acessar a parte interior das estruturas, uma
vez que, apenas moléculas cujo didmetro € inferior ao didmetro do poro serdo sorvidas
(Francois, 2015). De acordo com Matos (2015), quanto maior for a area superficial de contato,
maior sera a quantidade de material adsorvido. Sendo assim, os sélidos que tem grandes areas
de superficie interna é que tém maior probabilidade de serem utilizados como adsorventes
(Grana, 2009).

Existe uma gama de materiais que estdo sendo amplamente utilizados como
adsorventes, dentre eles destacam-se: alumina ativada, argila ativada, bauxita, carvéo ativado,
adsorventes poliméricos, silica-gel, terra de Fuller, zedlitas (Alsulaili; Elsayed; Refaie, 2023;
Ferreira; Almeida; Coelho, 2020; Grana, 2009; Moraes, 2014; Pellenz et al., 2023; Rodrigues,
2019; Sousa, 2015), nanotubos de carbono, alginato, quitosana, bentonita, vermiculita e
hidroxidos duplos lamelares (Balbino, 2017; Pellenz et al., 2023; Sousa, 2015). Materiais
alternativos como residuos solidos agricolas e subprodutos industriais também estdo sendo
utilizados, tais como: sementes de mamé&o, sementes de maracuja, casca de arroz, bagaco de
cana de acucar, algas e microalgas (Almeida, 2014; Alsulaili; Elsayed; Refaie, 2023; Sousa,

2015). A Figura 7 mostra alguns desses materiais que podem ser usados como adsorventes.
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Zedlitas

Bagaco da cana de agucar Bauxita Quitosana

Nanotubos de carbono Vermiculita

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

3.8 ZEOLITAS

As zedlitas foram descobertas em 1756 pelo mineralogista sueco Axel Cronstedt, sendo
consideradas como um novo tipo de mineral. Foi constatado que esse mineral liberava vapor de
agua ao ser aquecido, dessa forma, a palavra "Zeolite" é derivada de duas palavras gregas
“Zein” e “Lithos” que significa “Pedra que ferve” (Castro et al., 2017; Rodrigues, 2019).

As zeoOlitas abrangem um numero elevado de minerais naturais e sintéticos que
apresentam caracteristicas estruturais cristalinas bem definidas (Bréaz, 2020; Camara; Bianchin;
Tubino, 2015). Existem cerca de 50 zedlitas naturais conhecidas e mais de 200 tipos de espécies
sintetizadas em laboratérios (Castro et al., 2017).

As zedlitas naturais sdo formadas a partir da precipitacao de fluidos contidos nos poros,
como, por exemplo, nas ocorréncias hidrotermais, bem como pela alteracdo de rochas
vulcanicas e camadas de cinzas pela reacdo com aguas subterraneas alcalinas (Indira; Abhitha,
2022). A exposicdo das diferentes condicOes de intempéries naturais, como chuva, ventos,
umidade, variacdo brusca de temperatura, pressdo, atividade das espécies idnicas e pressao
parcial da &gua, desgasta as rochas, com a formacdo de particulados depositados em uma
depressdo ou planicie, consequentemente, esses fatores sé@o determinantes na formacdo das
diferentes espécies de zedlitas naturais (Camara; Bianchin; Tubino, 2015; Fernandes, 2021).
Contudo, nem sempre esses minerais estdo em sua forma pura, podendo conter graus de
impurezas, dessa forma, evitam-se utiliza-los em aplica¢fes comerciais e industriais (Indira;
Abhitha, 2022).

Por outro lado, as zeodlitas sintéticas podem ser obtidas em laboratério em fases mais

puras, através da cristalizacdo de meios reacionais que contenham os elementos necessarios a
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construcdo da estrutura desejada (Fernandes, 2021), e apresentam algumas vantagens em
relacdo as zedlitas naturais, tal como um maior volume de poros (Praipipat; Jangkorn;
Ngamsurach, 2023), proporcionando a sua utilizagdo como trocadores iGnicos e adsorventes
(Indira; Abhitha, 2022) e sdo amplamente usadas em diversas aplicacdes.

A nomenclatura desses minerais € obtida de acordo com procedimentos estabelecidos
pela Associacdo Internacional de Zedlitas (IZA). Sendo assim, as diferentes topologias, sejam
elas naturais ou sintéticas, recebem codigos de trés letras. Os tipos naturais mais comuns sao a
analcima (ANA), clinoptilolita (HEU), mordenita (MOR), chabazita (CHA), erionita (ERI) e
phillipsita (PHI) e entre os tipos sintéticos mais conhecidos estdo as zedlitas LTA (A), FAU (X,
Y), MFI (ZSM-5) e MOR (mordenita). No entanto, os minerais sintéticos possuem maior
aplicacdo industrial (Castro et al., 2017).

As zeolitas, sejam elas naturais ou sintéticas, sdo minerais de aluminossilicatos
cristalinos que apresentam estrutura tridimensional composta por tetraedros de Si*" e AI**
conectados a quatro atomos de oxigénio (Fan et al., 2023; Lee, Lin, Lin, 2022) que estdo ligados
entre si através dos canais interconectados formados pelo compartilhamento de seus oxigénios

(Kiwaan et al., 2021). A Figura 8 esquematiza a estrutura desses materiais.

Figura 8 — Representagdo estrutural das unidades primérias das zedlitas.

Fonte: Adaptado de Braga e Morgon (2007).

Contudo, sua estrutura € carregada negativamente e, para obter a neutralidade das
cargas, suas cavidades possuem céations de metais alcalinos e/ou alcalino-terrosos que séo
permutaveis em seus microporos. Sendo assim, a movimentacdo desses cations concede as
zedlitas a possibilidade de troca i6nica (Castro et al., 2017; Fuijii et al., 2022).

Além disso, esses materiais sao hidratados para formar uma estrutura microporosa

(Kovo et al., 2023) e apresentam poros uniformes de dimensdes moleculares que permitem a
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transferéncia de espécies entre os espacos intercristalinos (Indira; Abhitha, 2022; Lee, Lin, Lin,
2022) e sua estrutura microporosa lhe fornece uma superficie interna bem maior que sua
superficie externa (Camara; Bianchin; Tubino, 2015). No entanto, para fins de adsorc¢éo, através
do processo de secagem, a agua que ocupa seus canais pode ser reversivelmente removida sem
modificar a estrutura cristalina (Jubouri et al., 2023).

As zedlitas podem ser representadas pela seguinte férmula quimica geral:
Myn[(AlO2)x(Si02)y].mH20, na qual o “M” representa o cation de balanceamento de carga e
“n” ¢ avaléncia do cation. Por sua vez, “m” expressa o nimero de mols de 4gua e a soma “X+y”
simboliza 0 nimero total de tetraedros na célula unitaria (Camara; Bianchin; Tubino, 2015;
Castro et al., 2017).

A disposicdo dos tetraedros [SiO4]* e [AlO4]> de forma espacial constréi uma rede
cristalina definida por unidades secundarias de construgdo (SBU, “Secondary Building Units”),
que sdo responsaveis por formar as estruturas poliédricas das zedlitas, em que, os diferentes
arranjos dos poliedros originam uma variedade de materiais (Caldeira, 2011). A Figura 9 mostra

as unidades secundarias para a formacao das zedlitas LTAe FAU Y.

Figura 9 — Unidades estruturais secundarias das zedlitas LTA e FAU.

Unidades estruturais de construgao

B e Dj (D4R)

FAU

LTA

Fonte: Adaptado de Masoudian, Sadighi e Ali (2013).

As zedlitas possuem excelentes propriedades fisicas, tais como: alta estabilidade,
estrutura de cristalinidade, sistema de poros bem definidos, boa seletividade de forma (Rocha
et al., 2023), boa capacidade de hidratacdo, baixa densidade e capacidade de troca catiénica
(Lee, Lin, Lin, 2022). Por esse motivo, sdo amplamente usadas em aplica¢Oes industriais na
area de catalise, adsorgdo e troca ibnica (Indira; Abhitha, 2022). Sendo utilizadas em

industrias petroquimicas como catalisadores solidos para oxidacdes, reducdes, hidrogenacdes,
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conversao de hidrocarbonetos e uma variedade de reacGes organicas (Latschka et al., 2023).
Também sdo usadas como adsorventes no tratamento de agua para remocao de contaminantes
perigosos, purificacdo e separacao de gases. Além disso, tem mostrado aplicacdes promissoras
em outros campos, como, por exemplo, biotecnologia, medicina, energia renovavel, melhoria
ambiental e na agricultura (Gomez et al., 2022), sendo empregada para endurecer o betume e
estabilizar o solo (Lee, Lin, Lin, 2022), além de possuir grande potencial no campo de
desenvolvimento de baterias (Ding et al., 2022).

Consequentemente, quando sdo colocados em contato com os efluentes contaminados,
apresentam grande potencial de adsorgdo de metais, incluindo os metais que contribui para a
dureza de &guas industriais, uma vez que, possuem canais que permite 0 armazenamento desses
ions em sua estrutura, logo, diminui a dureza e as impurezas presentes nos efluentes (Henauth,
Silva, Soares, 2021).

Embora a maioria das ze6litas possuam direcionadores estruturais organicos que pode
causar problemas adversos, tais como: alto custo de producdo, contaminagdo de aguas residuais,
poluicdo do ar decorrente da decomposicdo térmica, deposicdo de coque sobre o catalisador,
calcinacao ineficiente e alteracdo da razéo Si/Al, consequentemente, resultando na alteracéo de
suas propriedades (Caldeira, 2011; Schmitz, 2019). As zedlitas LTA e FAU sdo ausentes de
direcionador organico, 0 que proporciona a sintese de materiais “verdes”, tornando o processo
economicamente viavel, de facil obtencdo e ambientalmente correto. Além disso, possibilita a

recuperacdo e reutilizacdo desses adsorventes.

3.8.1 ZedlitaLTA

Conhecida como Linde Tipo A (LTA) ou NaA, é um tipo de zeolita sintética que possui
a seguinte formula quimica: [Nai2(H20)27]s [Al12Si1204]s, logo sua razédo Si/Al é entre 0,95 e
1,05 (Indira; Abhitha, 2022). Sua estrutura tridimensional é formada por tetraedros alternados
de SiO4 e AlO4 que formam uma estrutura cubica (D4R) de oito gaiolas alfa (supergaiolas) e
oito gaiolas beta da topologia sodalita (Belviso et al., 2024; Dickson et al., 2023), conforme
mostrado na Figura 10.

Além disso, sua estrutura é composta por cations extra-framework (normalmente Na®)
localizados nas gaiolas para equilibrar a carga liquida negativa causada pela substituicdo de
ALR* por Si** (Dickson et al., 2023). No entanto, o jon sodio pode ser substituido por
outros ions, tais como: célcio (Ca-LTA) e potassio (K-LTA) (Indira; Abhitha, 2022).
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Figura 10 — Representacéo tridimensional da estrutura da zedélita LTA.

ﬁ
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Fonte: Adaptado de Silva (2023).

Esses materiais também sdo chamados de 4A devido ao tamanho da abertura de seus
poros ser de 4A (0,4 nm). Consequentemente, quando ocorre a substituicdo do fon sédio por
outros ions também modifica o tamanho de seus poros, por exemplo, o Ca-LTA apresenta
tamanho de poro de 5A (0,5 nm), enquanto que o K-LTA tem 3A (0,3 nm), dessa forma, s&o
denominados 5A e 3A, respectivamente (Indira; Abhitha, 2022).

A sintese da zedlita NaA geralmente segue o procedimento de hidrogel de
aluminossilicato, na qual utiliza os reagentes comerciais silicato de sddio e aluminato de sodio.
Também j& foi relatado a obtencdo desses materiais através de outras fontes de silicio e
aluminio, tais como: argilominerais, cinzas volantes de carvdo, lodo industrial (Praipipat;
Jangkorn; Ngamsurach, 2023), casca de arroz, vidro, sucata de aluminio, rocha residual de
opala, p6 de brita, cinza de bagaco de cana de acUcar e residuo de porcelanato. No entanto,
alguns fatores como temperatura, duracao da cristalizacdo, pH, ordem de mistura e a matéria-
prima usada influenciam na sintese da zedlita (Indira; Abhitha, 2022).

As zeolitas LTA possuem grande capacidade de troca catibnica, grande nimero de sitios
acidos, possui significativa absorcéo e excelente capacidade de retencdo de agua em seus canais
livres (Munguti; Dejene; Muthee, 2023). Além disso, possui forte estabilidade térmica e grande
area de superficie especifica. Essas propriedades tornam esses materiais adsorventes industriais
ideais (Li et al., 2023), especialmente, para a adsor¢ao de metais pesados (Praipipat; Jangkorn;
Ngamsurach, 2023). Esses materiais também sdo amplamente aplicados na purificagéo de &gua,

captura de dioxido de carbono, catalise e aplica¢fes antibacterianas (Indira; Abhitha, 2022).
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3.8.2 ZedblitaFAUY

A zedlita FAU Y foi descoberta em 1964, juntamente com a ze6lita FAU X, pertencentes
a familia faujasita, por isso a codificacdo FAU (Latschka et al., 2023), apresenta uma complexa
rede de microporos conectada internamente, esses poros sao formados por 12 atomos de silicio
ou aluminio que se unem através de atomos de oxigénio e formam uma estrutura tetraédrica,

conforme mostrado na Figura 11.

Figura 11 — Representacéo tridimensional da estrutura da zeélita FAU.
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Fonte: Adaptado de Viana (2017).

Os poros dessa estrutura possuem didmetro médio de 7,4 A (Gandhi; Bandyopadhyay;
Soni, 2021) e apresenta um parametro de cela unitaria que varia entre 24,18 e 25,00 A,
dependendo da razao Si/Al (Barsi, 2017).

Esse material apresenta uma razéo Si/Al baixa proporcionando grande capacidade de
troca ibnica, o que Ihe confere em elevado nimero de cétions de compensagdo presentes em
sua estrutura, além disso, sua estrutura porosa com canais e cavidades interconectadas permite
a passagem seletiva de compostos maiores (Santos; Oliveira, 2013).

Uma propriedade importante € que a zedlita FAU Y pode se tornar ultraestavel
por desaluminacdo, no qual ocorre o processo de remoc¢do dos atomos de Al da estrutura,
contudo, a estrutura cristalina ainda é preservada (Latschka et al., 2023). Também tem alta area
superficial especifica, acidez intrinseca e excelente estabilidade térmica e hidrotérmica (Choo
etal., 2022).

Dessa forma, € amplamente usada como adsorvente, trocadores i6nicos e na area de
catalise (Jubouri et al., 2023), também é comumente empregada como suporte poroso para a
dessulfurizacdo por adsorcdo (Zhang et al., 2023) e no refino de petroleo e na industria

petroquimica (Gandhi; Bandyopadhyay; Soni, 2021).
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As zedlitas também podem ser desenvolvidas através de matérias-primas naturais
empregadas em suas sinteses, como, por exemplo, as argilas naturais: diatomito, caulinita e
outros argilominerais (Santos; Oliveira, 2013). Consequentemente, 0s materiais sintetizados
pelas argilas naturais também podem ser aplicados como adsorventes, catalisadores e aditivos
para tratamento de aguas residuais (Gandhi; Bandyopadhyay; Soni, 2021).

Sendo assim, 0s materiais zeoliticos tém sido largamente utilizados como adsorventes
em processos de separacao e purificacdo de gas (Santos; Oliveira, 2013). Também sdo usados
na area de catalise cuja principal aplicacao é no craqueamento catalitico (Latschka et al., 2023).
Além de ser altamente usado para a remocao de metais pesados em aguas residuais (Chen et
al., 2023).



59

4 METODOLOGIA

Nessa sessdo serdo apresentadas as etapas da metodologia usada durante todo o trabalho.
Ela esta dividida em: coleta das amostras de agua produzida, analises fisico-quimicas da AP,
sinteses e caracterizagbes das zedlitas (LTA e FAU Y) e os testes de sorcdo, como
esquematizado na Figura 12.

Figura 12 — Fluxograma representando as etapas experimentais da pesquisa.

Coleta da dgua Anélises fisico-
produzida |——— quimicas \
Teste de sor¢io | ICP - OES
Sintese das Caracterizagdes /
7zeOlitasAeY fisico-quimicas

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

41  COLETA DAS AMOSTRAS

As coletas foram realizadas baseadas em métodos descritos pelo American Public
Health Association (Apha, 2017). Para isso, foram selecionadas quatro estacOes de tratamento
de agua produzida (ETAP) localizadas em municipios do Rio Grande do Norte, conforme

mostrado na Figura 13.

Figura 13 - Mapa da localizacdo das estacGes de coleta da agua produzida.
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As extragOes da AP foram feitas dois dias seguidos, sendo que, em cada dia foram
visitadas duas ETAP e coletadas duas amostras, sendo estas, referentes a entrada e saida de cada
ETAP.

Como as amostras foram cedidas pela empresa PetroReconcavo, para nao comprometer
a localizacdo das estacdes de tratamento, foram utilizados os seguintes codigos: EA, SA, EB,
SB, EC, SC, ED e SD, referindo-se, respectivamente, a: Entrada da Amostra A, Saida da
Amostra A, Entrada da Amostra B, Saida da Amostra B, Entrada da Amostra C, Saida da
Amostra C, Entrada da Amostra D e Saida da Amostra D.

As amostras coletadas foram armazenadas em frascos de vidro ambar de 1 litro,
previamente lavados, secos e etiquetados com o0 nome de cada esta¢édo analisada. Contudo, antes
de guardar as amostras de AP, ocorreu a ambientacdo do recipiente, sendo assim, cada frasco
foi preenchido e esvaziado trés vezes com a amostra de dgua da ETAP pré determinada e,
posteriormente, ocorreu 0 acondicionamento do liquido caracteristico de cada reservatério.

Ap0s coletadas, as amostras de agua devidamente identificadas foram colocadas em
uma caixa térmica para preservar a temperatura original e conservar as amostras para as analises
fisico-quimicas primordiais, uma vez que, o tempo de transporte da primeira coleta para a
chegada ao laborat6rio durou cerca de 7h enquanto que o tempo de transporte da segunda coleta
durou aproximadamente 3h.

Logo, ao final das coletas, os liquidos foram levados para a Universidade do Estado do
Rio Grande do Norte (UERN), onde foram submetidos as primeiras analises de pH, temperatura
e condutividade no laboratério de eletroquimica e quimica analitica (LEQA).

Posteriormente, foi separado 100 mL de cada amostra de agua produzida e acidificadas
com 4cido nitrico concentrado, para que o pH ficasse menor que 2, armazenadas em frascos
ambar, de aproximadamente 120 mL, previamente lavados, secos e etiquetados com o cadigo
referente de cada ETAP e enviadas para analise de metais.

Por fim, os liquidos foram refrigerados para realizacdo das outras analises.

4.2  ANALISES FiSICO-QUIMICAS DA AGUA PRODUZIDA

As propriedades fisico-quimicas da AP foram determinadas utilizando metodologias
padrdes prescritas no Standart Methods (Apha, 2017), nos seguintes laboratorios: Laboratorio
de Catélise, Ambiente e Materiais (LACAM), Laboratério de Analises Magnéticas e Optica
(LAMOp) e no Laboratério de Eletroquimica e Quimica Analitica (LEQA), localizados na
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UERN e no Laboratério de Analises Fisico-Quimicas da UFRN (LABPROBIO), localizado na
Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN).

421 pH

A analise de pH foi realizada pelo método descrito no Standart Methods (APHA — 4500
- H™), dessa forma, foi utilizado um pHmetro digital TEC-2 mp da marca TECNAL. Para

calibrar o equipamento foram utilizados padrdes com pH 4,0 e pH 7,0 em temperatura ambiente.

4.2.2 Condutividade

A anélise de condutividade foi realizada pelo método descrito no Standart Methods
(APHA - 2510 A, B), sendo assim, foi utilizado um condutivimetro da marca HANNA
INSTRUMENTS modelo EDGE. Para calibrar o equipamento foi utilizado o padrdo com 12,9

mS/cm em temperatura ambiente.

4.2.3 Temperatura

A analise de temperatura foi realizada simultaneamente com a anélise de condutividade,
na qual foi utilizado o equipamento da marca HANNA INSTRUMENTS modelo EDGE.

4.2.4 Teor de Oleos e Graxas (TOG)

A analise de TOG foi realizada a partir da técnica de extracao liquido/liquido seguido
de gravimetria, conforme estabelecido no Standart Methods (APHA — 5520 A, D).

Inicialmente, o béquer usado para coletar as amostras foi lavado, seco em estufa e
pesado (utilizando luvas para evitar a interferéncia de outros fatores) para obter sua massa. Em
um funil de decantacdo de 250 mL, foi colocado 10 mL da amostra de AP mais 10 mL de
hexano. Esperou-se cerca de 15 minutos até que fosse possivel observar a presenca de duas
fases no funil, como mostra a Figura 14. Posteriormente, a parte em que estava os 6leos e graxas
foi separada da fase aquosa e levada para estufa a 100°C e, logo ap6s a evaporacdo do hexano,

0 béquer contendo o material foi pesado.
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Figura 14 - Visualizacdo das duas fases na analise de TOG.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

O calculo de TOG foi realizado usando a Eq. (1):

_ (Mf-Mi) x 1000

TOG (mg/L) ==—— -~ 1)

Onde: Mf = Massa final do béquer, em gramas.
Mi = Massa inicial do béquer, em gramas.
V = Volume da amostra.

4.2.5 Determinacdo de Cloreto — Método de Mohr

Essa analise foi realizada via processo de volumetria de precipitacdo, conforme
procedimento descrito no Standart Methods (APHA — 4500 — CI" A, B).

Antes de comecar a andlise, foi feito o teste do branco. Consecutivamente, adicionou-
se 10 mL da AP e 100 mL de agua miliQ em um Erlenmeyer, em seguida, foi acrescentado 15
gotas do indicador cromato de potassio e, posteriormente, iniciou-se a titulagdo com a solugéo
padronizada de nitrato de prata 0,1 N. Dessa forma, foi possivel verificar que a titulacdo
terminou quando a solucdo mudou a sua coloracdo de amarelo claro para um tom cor de telha
oriundo do precipitado de cromato de prata (Ag2CrOa). O calculo do teor de cloreto foi realizado

usando a Eq. (2):

(Vg-Vb) x fCl x 1000
Va

Cl (mg/L) = (2)
Onde: Vg = Volume gasto de AgNO3 na titulagcdo da amostra, em mL.

Vb = Volume do branco, em mL.

Va= Volume da amostra, em mL.

fCI"= Normalidade AgNOs x Eq CI°
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Em que, Eq CI" = %
Onde: Eq CI" = Equivalente-grama do cloreto.
MM = Massa molar do cloreto.

K = Madulo de valéncia.
4.2.6 Salinidade

A anélise de salinidade foi determinada, de acordo com o Standart Methods (APHA —
2520), a partir do volume de cloreto na amostra. Para isso, foi utilizada a Eq. (3):
Nacl (mg/L) =1,648 x CI (3)

Onde: CI"= Valor de cloreto em mg/L.
4.2.7 SOlidos totais

A andlise de solidos totais foi realizada pelo método descrito no Standart Methods
(APHA - 2540 A, C, E), em que, inicialmente, os cadinhos foram lavados e secos em estufa a
100°C por 2 horas. Posteriormente, os cadinhos foram colocados em um dessecador para resfriar
a temperatura ambiente evitando o contato com o ar para ndo absorver umidade. Em seguida,
utilizando uma pinca para transferéncia dos cadinhos, eles foram pesados em balanca analitica
e, sem nenhum contato manual, foi adicionado em seu interior 25 mL da amostra a ser analisada.
Posteriormente, com o auxilio de uma pinga, os cadinhos foram transferidos novamente para a
estufa a 105°C durante 24 h para que ocorresse a completa evaporagdo do liquido. Logo, sem
nenhum contato manual, os cadinhos foram levados para o dessecador e foram resfriados a
temperatura ambiente sem contato com o ar. Por fim, os cadinhos foram pesados na balanca
analitica e a massa foi anotada. O célculo de sélidos totais foi realizado usando a Eq. (4):

(4)

ST (mg/l,) _ (Mc — Me) x 1000

V amostra (L)

Onde: Mc = Massa, em gramas, do cadinho vazio.

Me = Massa, em gramas, do cadinho apds evaporacao da agua.
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4.2.8 Determinagéo da Dureza Total

Essa analise foi realizada via processo de volumetria de complexacdo, conforme
estabelecido pelo Standart Methods (APHA - 2340 A, C). Em que foi adicionado em um
erlenmeyer 10 mL da amostra e 100 mL de agua destilada, em seguida, foi acrescentado 2 mL
de trietanolamina 1:4 e verificou-se o pH da solu¢do com papel tornassol, como 0 mesmo estava
entre 8 e 9, foi necessario adicionar 10 mL da solucéo tamp&o de NH4CI/NH4OH e, por fim, foi
acrescentado o indicador negro de eriocromo T. Na bureta foi colocado o EDTA 0,01 mol/L
previamente padronizado e foi possivel verificar que a titulacdo chegou ao fim quando a solugédo
mudou a sua colorag&o de rosa para azul. O célculo de dureza foi realizado usando a Eq. (5):

Vgasto de EDTA (mL) x f CaCO3 x 1000 (5)
Vamostra (mL)

DT (mg/L) =

Onde: f cacoz = molaridade do EDTA x MM CaCQOs.

4.2.9 Determinacdo do Célcio

Essa analise foi realizada via processo de volumetria de complexagdo, conforme
estabelecido pelo Standart Methods (APHA — 3500 - Ca). Em que foi adicionado em um
erlenmeyer 10 mL da amostra e 100 mL de agua destilada, em seguida, acrescentou-se 2 mL de
trietanolamina 1:4 e 3 mL de hidréxido de sodio 2 N, posteriormente, foi verificado o pH da
solugé@o com papel indicador, que se encontrava acima de 12, e, por fim, o indicador calcon foi
inserido. Na bureta introduziu 0 EDTA 0,01 mol/L previamente padronizado e verificou-se que
a titulacdo chegou ao fim quando a solugdo mudou a sua coloracdo de rosa para azul. O calculo

da determinac&o de célcio foi realizado usando a Eq. (6):

Vgasto de EDTA (mL) x f Ca x 1000
Vamostra (mL)

Ca(mg/L) =

(6)

Onde: f ca = molaridade do EDTA x MM Ca.

4.2.10 Determinacdo do Magnésio

O magnésio foi determinado, de acordo com o procedimento descrito pelo Standart
Methods (APHA — 3500 - Mg), através da diferenca de volume gasto de EDTA na determinagéo
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da dureza total pelo volume de EDTA gasto na determinacéo do célcio. Para isso, utilizou-se a

Eq. (7):
(Vgasto de EDTAna DT (mL) —Vgasto de EDTAno Ca (mL)) x f Mg x 1000
Mg (mg/L) = (7)

Vamostra (mL)

Onde: f mg = molaridade do EDTA x MM Mg.

4.2.11 Alcalinidade

O método empregado na determinacéo da alcalinidade foi o volumétrico com deteccédo
potenciométrica, conforme estabelecido pelo Standart Methods (APHA - 2320).

Sendo assim, tanto a alcalinidade total, como a alcalinidade parcial, foi determinada por
potenciometria através de titulacdo com a solucdo padronizada de H2SO4 0,05 mol/L. Para isso
foi usado o pHmetro digital mPA210 da marca MS TECNOPON previamente calibrado com
0s padrdes pH 4,0 e pH 7,0 em temperatura ambiente.

Essa analise consistiu em adicionar 2 mL da amostra em um béquer e avolumar com 50
mL de agua destilada, em seguida, foi colocada a barra magnética dentro do béquer,
posteriormente, o eletrodo foi retirado da solucdo de KCI, lavado com agua destilada, seco com
papel toalha e inserido no béquer contendo a amostra, de maneira que a extremidade ficasse
acima da barra magnética.

Logo, deu-se inicio a agitacdo magnética em que foi possivel verificar o pH das
amostras, que se encontravam entre 6 e 8, consequentemente, foi necessario adicionar a solugao
padronizada de &cido sulfurico 0,05 M até alcancar o pH préximo a 5,75. Foi anotado o primeiro
valor gasto na titulacdo, no qual foi nomeado Vi, em seguida, continuou-se adicionando a
solucdo padronizada de &cido sulfurico até alcancar o pH proximo a 4,3, dessa forma, o valor
total gasto na titulacdo foi anotado e nomeado V2. Por fim, o eletrodo foi retirado da amostra,
lavado com agua destilada, seco com papel toalha e colocado novamente dentro da solucgéo de

KCI. O célculo de alcalinidade parcial foi realizado usando a Eq. (8):

V1 x molaridade H2S04 x 10000
Vamostra (mL)

CaCOs (mg/L) =

(8)

Onde: V1 é o volume, em mL, de H2SO4 gasto na titulagdo até alcangar o pH proximo a
5,75.

O célculo de alcalinidade total foi realizado usando a Eqg. (9):
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V2 x molaridade H2504 x 10000

CaCOs (mg/L) =

©)

Vamostra (mL)

Onde: V2 é o volume total, em mL, de H>SO4 gasto na titulagdo até alcancar o pH

préximo a 4,3.

4.2.12 Determinagéo do teor de carbono organico total (COT) e nitrogénio total (NT)

As analises de COT e NT foram realizadas com base na metodologia determinada pelo
Standart Methods, sendo APHA - 5310 para os resultados de COT e APHA - 4500 para os
resultados de NT. Dessa forma, através dessa analise foi possivel verificar a quantidade de
Carbono e Nitrogénio presente em cada amostra de AP.

Foi utilizado um equipamento da Shimadzu modelo TOC-LCSH, no entanto, devido a
sua elevada salinidade, foi necesséario diluir as amostras em até 250 vezes e filtra-las em bomba
a vacuo usando papel de filtro millipore.

Esse método consiste em injetar automaticamente, exatamente, 20 pL da amostra em
um tubo de combustéo a 720°C na presenca de gas N». Para isso, foram construidas curvas de
calibragdo utilizando a solugdo padrdo de biftalato de potdssio (Sigma-Aldrich) para a
determinacdo de COT e o nitrato de s6dio para a determinacdo de NT. Sendo assim, 0s

resultados sao gerados, em ppm, conforme a curva criada com os padrdes analiticos.

4.2.13 Determinagdo de Metais

A determinacdo de metais ocorreu através do método APHA - 3120 estabelecido pelo
Standart Methods. Para isso, foi usado o equipamento ICP-OES (Thermo Fisher Scientific,
Bremen, Alemanha), modelo iCAP 6300 Duo, com vista axial e radial e detector simultaneo
CID (Charge Injection Device). Através dessa analise foi possivel verificar a quantidade de
metais presente em cada amostra de AP.

O argdnio comercial foi usado para purgar a Optica e produzir a geracdo do plasma,
sendo utilizado também como gas de nebulizacdo e auxiliar. No sistema de introducdo da
amostra, foi utilizado um nebulizador Burgener Miramist e camara de nebulizagdo do tipo
ciclonica. Nesse sistema, a amostra era bombeada para o plasma com uma bomba peristaltica
acoplada ao equipamento e seu fluxo era controlado pelo programa (iTeva — Thermo Scientific).

A tocha utilizada foi de quartzo do tipo desmontavel.
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Contudo, antes de iniciar a andlise, as amostras foram submetidas ao processo de
acidificacdo, para que a concentragdo dos metais se mantivesse a mesma até que fosse realizada
a analise, assim sendo, foi gotejado o acido nitrico concentrado até que o pH permanecesse
menor que 2. Consequentemente, 0s parametros instrumentais foram otimizados em funcéo da

robustez do plasma para solugdes aquosas acidificadas.
4.3  SINTESE DAS ZEOLITAS
4.3.1 Sintese da Zeolita LTA

A zedlita LTA foi sintetizada através do procedimento 1ZA, com razéo Si/Al = 1, no
qual ocorreu o preparo de uma solucdo de hidroxido de sodio (3,86 g de NaOH + 80 g de H20).
Apos completa dissolucdo, a solugéo foi dividida em duas fragGes de volumes iguais (V1 e V2).
Posteriormente, foi acrescentado 4,64 g de aluminato de sédio na solucdo Vie 3 g de silica
aerosil na solucéo Vo, deixou-se as soluges em agitacdo por 30 minutos com 0s recipientes
tampados até que as solucdes ficassem limpidas. Apos a formacdo do gel, a solucdo V; foi
adicionada na solugdo V> e a mistura permaneceu em agitacdo por 30 minutos. Decorrido o
tempo necessario, a mistura foi colocada em uma autoclave de teflon revestida com aco
inoxidavel e levado para a estufa onde ocorreu, em modo estatico, 0 processo de cristalizagdo
a 100°C por 4 h. Por fim, o material foi lavado com agua destilada, filtrado em bomba a vacuo
até a agua de lavagem atingir o pH menor que 9 e seco em estufa a 70°C por 20 h, como

demonstrado na Figura 15. Esse material foi codificado como ZA — 2S.

Figura 15 — Fluxograma da sintese da zed6lita LTA.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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4.3.2 Sintese das Zedlitas FAU Y

A obtencdo das zedlitas FAU Y, com razdo Si/Al = 5, ocorreu através de duas sinteses
distintas.

A primeira foi de acordo com a metodologia proposta por Giannetto em que foi
preparada uma solucdo A cujo 2,54 g de aluminato de sodio foi dissolvido em uma solucédo de
hidroxido de sodio (3,43 g de NaOH + 20,57 g de H20). Em seguida, foi preparada uma solugéo
B contendo 21,43 g de SiO2 + 7,71 g de H20O. Apds deixar as duas solucdes em agitacéo por 30
minutos com os recipientes tampados até que as soluc@es ficassem limpidas, a solucdo A foi
adicionada na solucdo B e a mistura permaneceu em agitacdo por 30 minutos. Logo, dividiu-se
a mistura em duas fraces de volumes iguais (V1 e V2), a solu¢do V1 foi colocada em uma
autoclave de teflon revestida com aco inoxidavel e deixada em cima da bancada para envelhecer
a temperatura ambiente durante 3 dias. Posteriormente, foi levado para a estufa onde ocorreu,
em modo estéatico, o processo de cristalizacdo a 100°C por 4 dias. Por fim, o material foi lavado
com agua destilada, filtrado em bomba a vacuo até a 4gua de lavagem atingir o pH menor que
9 e seco em estufa a 70°C por 20 h, como mostrado na Figura 16. Esse material foi codificado
como ZY —E.

Figura 16 — Fluxograma da sintese da zeolita FAU Y.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Envelhecimento
3 dias

A segunda metodologia consistiu em utilizar os mesmos procedimentos, contudo, ao
invés de deixar o gel envelhecendo na bancada por 3 dias, pegou-se a solucdo V> e deixou-a em
agitacdo por 24 h e, posteriormente, foi colocada em uma autoclave de teflon revestida com acgo
inoxidavel e levada para a estufa onde ocorreu o processo de cristalizacdo a 100°C por 24 h.

Por fim, o material foi lavado com &gua destilada, filtrado em bomba a vécuo até a 4gua de
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lavagem atingir o pH menor que 9 e seco em estufa & 70°C por 20 h, como demonstrado na
Figura 17. Esse material foi codificado como ZY — 24h.

Figura 17 — Fluxograma da adaptacdo da sintese da zeélita FAU Y.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

4.4  CARACTERIZACAO DAS ZEOLITAS OBTIDAS

As zedlitas foram submetidas a algumas caracterizagGes fisico-quimicas em que foi
possivel determinar as suas propriedades estruturais, térmicas, texturais e morfologicas. Essas
analises foram realizadas nos seguintes laboratorios: Laboratério de Catalise, Ambiente e
Materiais (LACAM), Laboratério de Microscopia Eletronica (LAMEV) e Laboratorio de
Anélises Magnéticas e Optica (LAMOp), localizados na UERN, no Laboratério de Altas
Pressdes (LAP), localizado na Universidade Federal do Ceara (UFC) e no Laboratério de
Peneiras Moleculares (LABPEMOL), localizado na Universidade Federal do Rio Grande do
Norte (UFRN).

4.4.1 Difracdo de Raios X (DRX)

Essa técnica fornece as primeiras informacdes que evidenciam se 0 material desejado
foi sintetizado com éxito, pois, é através dela que € emitido os picos caracteristicos de cada
material, portanto, essa analise € de fundamental importancia para caracterizagcdo sempre que
materiais sélidos sdo sintetizados.

A anélise foi realizada no equipamento Bruker D2Phaser equipado com um detector
Lynxeye e radiagio de cobre (CuKa, A=1,54A) utilizando um filtro de Ni, com corrente de 10
mA e voltagem de 30kV. Para isso, usou-se o método de po, com faixa 20 (3° - 50°), passo de
0,02° e tempo de aquisic¢do de 0,1 s.
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4.4.2 Anélise Termogravimétrica (TGA/DTGA)

A analise termogravimétrica (TGA) é o método que quantifica a variagdo na massa de
uma amostra em funcdo da temperatura ou do tempo. Sendo assim, a amostra € submetida a
uma programacdo controlada de temperatura e a variagdo de massa (perda ou ganho) é
registrada (Queiroz; Caldeira, 2022). A derivada da TGA (DTGA) é obtida matematicamente e
permite visualizar melhor as perdas de massa (picos). Além disso, é possivel perceber com mais
eficiéncia onde o processo comeca e termina (Teixeira, 2022).

O equipamento utilizado para essa analise foi a termobalanca da Netzsch, modelo STA
447 F3 Jupiter, com leitura na faixa de temperatura entre 30°C e 900°C, com taxa de
aquecimento de 10°C/min e fluxo de nitrogénio de 60 mL/min, usando cadinho de alumina e
aproximadamente 3 mg de amostra. Enquanto que a DTGA foi calculada usando software do

préprio equipamento.

4.4.3 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A técnica de fluorescéncia de raios X é baseada na irradiacdo de um feixe de raios X em
uma amostra, consequentemente, os 4tomos dessa amostra geram raios X caracteristicos que
sdo emitidos da amostra. Esses raios X sdo conhecidos como "fluorescentes” e possuem
comprimento de onda e energia que sdo caracteristicos de cada elemento quimico. Dessa forma,
essa técnica permite que sejam realizadas andlises qualitativas e semiquantitativas (Carvalho,
2019).

O equipamento utilizado foi 0 EDX-7000 da Shimadzu, equipado com tubo de Rh e
feixe de 10 mm de didmetro. Dessa forma, as amostras sao colocadas em um suporte de
polipropileno e as medidas sdo realizadas em atmosfera de ar para evitar interferéncias, com

tempo de aquisicao de 100s por canal analitico.

4.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Essa analise foi realizada com o intuito de obter informagdes sobre a morfologia das
zeolitas LTA e FAU Y. Dessa forma, varios locais das amostras foram examinados e, através
de aproximacdes de até 50 kx, micrografias representativas destes locais foram registradas.

O equipamento utilizado para essa analise foi 0 TESCAN modelo MIRA 3. Para a

realizacdo da andlise, inicialmente é fixada uma fita adesiva de carbono dupla face em porta
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amostra do aparelho na qual a amostra é depositada sobre essa fita e submetida a metalizacéo

com uma fina camada de ouro para garantir uma boa resolugéo das imagens.

4.4.5 Adsorcéo e Dessorcao de Nitrogénio (77K)

A técnica de adsorcdo e dessorcao de nitrogénio (N2), a temperatura constante de 77 K,
permite determinar as seguintes propriedades texturais dos materiais: area especifica, diametro
e volume de poros e a distribuicdo do didametro de poros.

A andlise foi realizada em um equipamento MICROMERITICS modelo ASAP 2020,
dotado com bomba turbo-molecular e aplicacdo dos métodos: B.E.T. para calcular a area
especifica, o tplot foi aplicado para calcular os volumes e areas microporosas e a area externa.
Enquanto que a determinacdo do didmetro e volume de poro foi através do Non-Local Density
Functional Theory (NL-DFT) modelo Tarazona, baseado em um modelo de poro cilindrico e
implementado no software ASAP 2020 V4.02 MICROMERITICS, recomendado para
diametros de poro na faixa de 0,35 - 100 nm.

Antes de iniciar as analises, as amostras foram desgaseificadas, previamente, sob vacuo,
a 300°C durante 10 horas. Posteriormente, dosificou-se as quantidades adequadas de nitrogénio
para obter as isotermas de adsorcdo e dessor¢do de N2 em fungéo da pressao relativa.

4.4.6 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier € realizada
para adquirir o espectro da substancia sob luz infravermelha, ou seja, através dessa técnica é
possivel identificar os grupos funcionais presentes na estrutura do material, em que o resultado
é emitido na forma de bandas de absorcéo.

As andlises de FTIR foram realizadas em um equipamento Cary 630 da Agilent
Technologies, esse espectrometro possibilita tanto analises de solidos como de liquidos. As
amostras foram inseridas diretamente no espectrdmetro. Os espectros de transmitancia foram
coletados no comprimento de onda na faixa de 650 - 4000 cm™, com resolugdo espectral de 1

cm™ e 32 scans.
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45  TESTE DE SORCAO

As solugdes sintéticas foram preparadas em um bal&o volumétrico de 250 mL, usando
cloreto de bario, cloreto de célcio, cloreto de sddio e cloreto de magnesio, de acordo com a
metodologia encontrada no trabalho de Barbosa (2011).

Os testes de sorcdo foram realizados usando 50 mL da amostra liquida para cerca de
300 mg da massa de cada zeolita (LTA e FAU Y). Assim sendo, aplicou-se esse teste para trés
solucBes: a primeira para uma solucdo sintética de 40 ppm de bario, para avaliar o percentual
de remocdo das zedlitas, visto que, ele foi 0 metal pesado que apresentou a maior concentragdo
nas analises preliminares. A segunda uma solucéo simulando a AP contendo 40 ppm de bario,
500 ppm de sodio, 1.000 ppm de célcio e 1.000 ppm de magnésio, para analisar a influéncia
dos interferentes. Por fim, foi realizado o teste de sor¢do na amostra de agua produzida. A

Figura 18 ilustra o procedimento usado para os testes.

Figura 18 — Esquema simplificado dos testes de sor¢éo.

Solugdo de
Bario

Solugédo
sintética

produzida

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Como observado na Figura 18, os testes foram realizados utilizando agitadores
magnéticos, em duplicata para cada massa pesada, em que as misturas das ze6litas e AP foram
submetidas a agitacdo em temperatura ambiente durante 4 horas. Porém, antes de iniciar 0s
testes, todas as soluc@es foram acidificadas com acido nitrico concentrado de maneira que o pH
ficasse igual ou menor que 2, pois de acordo com os autores Bezerra et al. (2019) e Khader et
al. (2022), essas condicdes foram eficazes para a remogéo de poluentes.

Posteriormente, as solucgdes residuais referentes a cada massa foram, individualmente,

filtradas para separar o solido do liquido. No entanto, foi observado que as amostras liquidas
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ainda apresentavam zeo6litas decantadas ao fundo e, por esse motivo, foi realizada a
centrifugacdo em todas as amostras liquidas para retirada do sobrenadante.

Logo, as solucdes tratadas, foram pipetadas em vidros ambar de 100 mL, armazenados
em geladeira por 8 dias e enviadas para a analise de ICP-OES para determinacdo de bario, célcio
e magnesio remanescentes em cada amostra.

Contudo, mediante os resultados obtidos na anélise preliminar, escolheu-se a zedlita
LTA para novos testes diretamente na agua produzida, em que variou a massa para 600 mg e

900 mg para 0 mesmo volume de AP (50 mL).



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item serdo apresentados os resultados das analises fisico-quimicas realizadas nas
amostras de agua produzida, antes e apos tratamento. Além disso, também serdo discutidos 0s
resultados das caracterizacg@es fisico-quimicas para as zedlitas LTA e FAU Y com o objetivo

de avaliar seus aspectos estruturais, térmicos, quimicos, morfologicos e texturais. Por fim, serd

exposta a aplicacdo desses materiais como trocadores idnicos para o tratamento da AP.

5.1  CARACTERIZACOES DA AGUA PRODUZIDA

5.1.1 Determinacado da Salinidade

A Tabela 1 apresenta os resultados de salinidade que foram determinados para as

amostras de agua produzida.

Tabela 1 - Valores encontrados para a salinidade da 4gua produzida.

Amostras 1° 20 Média Desvio Desvio
(mg/L) Padrdo Padrao

Relativo
EA 10.522,3 10.580,5 10.551,4 +41,1 0,4 %
SA 10.580,5 10.406,1 10.493,3 +123,3 1,2 %
EB 70.051,9 69.761,3 69.906,6 + 205,5 0,3 %
SB 70.633,3 71.214,6 70.923,9 +411,1 0,6 %
EC 17.440,3 18.021,7 17.731,0 +411,1 2,3%
SC 21.277,2 21.044,6 21.160,9 +164,4 0,7 %
ED 36.101,5 36.217,7 36.159,6 +82,2 0,2 %
SD 33.078,5 32.439,0 32.758,7 +452,2 1,4 %

A salinidade da dgua produzida é medida de acordo com a quantidade de sais dissolvidos
e pode variar, segundo Motta et al. (2013), entre valores abaixo dos usualmente requeridos para

a agua potavel (250 mg/L para cloretos) até muito maiores do que o da dgua do mar (35.000

mg/L).

Analisando a Tabela 1, as amostras de dgua produzida podem ser classificadas como
salina, porque apresentam grandes quantidades de sais dissolvidos que contribuem para um alto

teor de salinidade, principalmente, as amostras EB e SB que apresentaram uma salinidade

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

extremamente alta (Bortoli et al., 2017; Herawati et al., 2023; Piratoba et al., 2017).
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Apesar da agua produzida ter a sua composicdo variando de acordo com o local de
producdo, esses resultados estdo compativeis com a literatura, uma vez que, Medeiros (2015),
que também analisou a agua produzida do estado do RN, encontrou valor préximo ao da
amostra EC.

As agéncias ambientais ndo estabelecem limites para a salinidade ao que se refere ao
descarte da agua produzida em ambientes aquéaticos. Entretanto, é necessario um tratamento
adequado para as amostras de agua produzida, pois a salinidade dificulta a remocdo de

poluentes e pode causar danos a tubulacao, contribuindo com a corroséo.

5.1.2 Anélise de pH

Na Tabela 2 estdo expostos os resultados de pH encontrados para as amostras de dgua

produzida.

Tabela 2 — Valores de pH das amostras de agua produzida.

Amostras pH Resolucéo
CONAMA
430/2011

EA 6,6
SA 6,7
EB 6,4

SB 6,4 Entre5e9
EC 6,8
SC 7,1
ED 7,0
SD 7,0

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Como observado na Tabela 2, com relacdo aos valores de pH que deve estar entre 5 e 9,
todas as amostras de dgua produzida analisadas estdo dentro dos parametros da resolucédo
CONAMA n°430 de 2011, que dispde sobre as condi¢des e padrdes de lancamento de efluentes.
Dessa forma, nota-se que o pH proximo a neutralidade é uma caracteristica da AP, uma vez
que, os autores Barbosa et al. (2011), Barbosa, Tavares e Navoni (2019), Bezerra Filho e Silva
(2020), Silva et al. (2013) e Souza et al. (2015), também evidenciaram 0 mesmo

comportamento durante os seus estudos.
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5.1.3 Anélise de Condutividade

Os resultados de condutividade encontrados para as amostras de agua produzida estao

expostos na Tabela 3.

Tabela 3 — Valores de condutividade para a dgua produzida.

Amostras 1° 20 3° Média Desvio Desvio

(mS/cm) Padréo Padrao

Relativo
EA 15,3 14,8 14,7 14,9 +0,3 2,1 %
SA 19,3 19,5 19,4 19,4 +0,1 0,5%
EB 1114 1117 111,6 111,6 +0,1 0,1 %
SB 111,6 112,8 112,8 112,4 +0,7 0,6 %
EC 33,0 33,6 33,3 33,3 +0,3 0,9 %
SC 36,0 39,3 39,1 38,1 +1,8 4,8 %
ED 49,2 47,7 49,7 48,8 +1,0 2,1 %
SD 53,0 55,9 56,3 55,1 +1,8 3,3 %

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Para o Ministério da Saude (2006), a condutividade em aguas naturais varia de 10 a 100
uS/cm, no entanto, quando a condutividade é acima de 1000 uS/cm é um indicativo de aguas
que recebem grandes quantidades de sélidos dissolvidos totais, em sua maioria, representando
os ambientes poluidos por esgotos domésticos ou industriais. Dessa forma, a analise de
condutividade permite avaliar a quantidade de minerais dissolvidos e, também, areas que
sofrem com impactos de poluicéo.

De acordo com os resultados obtidos na Tabela 3, nota-se que ocorreram variagdes nos
resultados de condutividade para cada amostra de AP analisada e que essas amostras possuem
uma alta concentracdo de soélidos dissolvidos, principalmente para as amostras EB e SB.
Barbosa et al. (2011), Silva et al. (2019) e Souza et al. (2015) encontraram resultados
semelhantes a, respectivamente, SC, EA e EC.

Além disso, os valores expostos na Tabela 3 corroboram com os resultados encontrados
para salinidade, conforme observado na Tabela 1, pois esses fatores estdo associados a
quantidade de espécies ibnicas dissolvidas no meio aquoso que interferem diretamente na
condutividade e salinidade do efluente.

Porém, ndo existem valores limites para a condutividade, determinados por resolugdes,

para que seja permitido o descarte da AP em ambientes aquaticos.
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A Tabela 4 mostra os resultados de temperatura medidos para as amostras de agua

produzida.

Tabela 4 — Valores de temperatura das amostras de dgua produzida recém coletadas.

Amostras 1° 20 3° Media Desvio Desvio Resolucéo
(°C) Padréo Padréo CONAMA
Relativo 430/2011
EA 334 332 33,0 33,2 +0,2 0,6 %
SA 336 346 34,6 34,3 +0,6 1,6 %
EB 343 346 34,8 34,6 +0,2 0,7 %
SB 340 340 33,8 33,9 +0,1 0,3% Inferior a 40°C
EC 334 334 33,8 33,5 +0,2 0,7 %
SC 32,9 330 32,9 32,9 +0,1 0,2%
ED 335 319 31,8 32,4 +0,9 2,9 %
SD 328 325 32,3 32,5 +0,2 0,7%

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

A resolucdo CONAMA n° 430 de 13 de maio de 2011, no que se refere as condic¢Ges de

lancamento de efluentes, estabelece que os valores de temperatura sejam inferiores a 40°C,

sendo que a variacdo de temperatura do corpo receptor ndo devera exceder a 3°C na zona de

mistura. Sendo assim, conforme analisado na Tabela 4, todos os resultados das amostras de AP

estdo de acordo com essa resolucéo ao que se refere a temperatura do efluente.

5.1.5 Analise do Teor de Oleos e Graxas (TOG)

Na Tabela 5 estdo expostos os resultados encontrados para o teor de 6leos e graxas das

amostras de agua produzida.

Tabela 5 — Valores do teor de éleos e graxas das amostras de agua produzida.

Amostras 1° 20 Média Desvio Desvio Resolugéo
(mg/L) Padréo Padraio n CONAMA
Relativo 430/2011
EA 650 730 690 +40 5,8 %
SA 520 550 535 +15 2,8 %
EB 2.640 3.330 2.985 + 345 11,6 %
SB 4.180 3.550 3.865 + 315 8,1% 20 mg/L
EC 620 290 455 + 165 36,3 %
SC 370 540 455 +85 18,7 %
ED 1.570 750 1.160 +410 35,3%
SD 850 950 900 + 50 55%

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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O TOG ¢é o parametro que mede a quantidade de 0leo e graxa presente em uma amostra
de &gua ou efluente. Ele é usado para avaliar a poluigdo por hidrocarbonetos, pois sdo
prejudiciais a0 meio ambiente e a salde humana. A resolucdo CONAMA n° 430 de 2011
estabelece como limite maximo o valor de 20 mg/L para descarte continuo de 4gua produzida.

Ao analisar os resultados expostos na Tabela 5 contendo a quantidade de 6leo e graxa
presente nas amostras de AP, € possivel verificar que, embora todas as estacGes de tratamento
estejam fora dos limites estabelecidos pela legislacéo, resultados semelhantes aos deste estudo
foram encontrados na literatura pelos autores Barbosa, Tavares e Navoni (2019), que também
trabalharam com a 4gua produzida do estado do RN, em que o resultado se aproxima dos obtidos
para as amostras EA, SA, EC e SC.

No entanto, esse parametro € um dos principais a serem reduzidos no processo de
descarte da agua produzida, uma vez que, o0 6leo e os componentes presentes na AP sao grandes
contaminantes do meio ambiente, podendo provocar grandes impactos, além de ser uma das
maiores preocupacdes da industria petrolifera (Souza et al., 2015), porque podem obstruir 0s
poros da rocha-reservatorio de petréleo (Motta et al., 2013).

5.1.6 Determinacéo de Cloreto

Os resultados de cloreto, determinados através do método de Mohr, para as amostras de

agua produzida estdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6 — Valores para a determinacdo de cloreto pelo método de Mohr para as amostras de dgua produzida.

Amostras 1° 20 Média Desvio Desvio

(mg/L) Padréo Padréo

Relativo
EA 6.384,9 6.420,2 6.402,5 +249 0,4 %
SA 6.420,2 6.314,4 6.367,3 +74,8 1,2%
EB 42.507,3 42.330,8 42.419,1 +124,7 0,3 %
SB 42.860,0 43.212,7 43.036,4 +2494 0,6 %
EC 10.582,7 10.935,5 10.759,1 +249,4 2,3%
SC 12.910,9 12.769,8 12.840,4 +99,7 0,7 %
ED 21.906,2 21.976,8 219415 +49,8 0,2 %
SD 20.071,9 19.683,8 19.877,8 +2744 1,4 %

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Como padrio de qualidade d’agua a resoluggo CONAMA n° 357 de 2005 estabelece o

valor maximo de 250 mg/L de cloreto em aguas doce da classe Ill. Entretanto, ndo existem
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valores limites, determinados por resolucdes, para o cloreto, ao que se refere a 4guas salinas e
salobras.

Embora a alta concentracdo de cloreto afete a satide dos ecossistemas aquatico, dificulte
a remocdo de poluentes e cause danos a tubulacéo, ja que contribui para a corrosdo e aumento
da dureza, ndo existem critérios estabelecidos pelas legislacdes para que seja permitido o
descarte da AP em ambientes aquaticos.

Como observado na Tabela 6, as ETAP obtiveram concentracdo de cloreto elevada,
principalmente as amostras EB e SB. Mas, estdo de acordo com dados encontrados na literatura,
para autores que também trabalharam com a agua produzida do estado do RN, uma vez que,
Silva e colaboradores (2019), acharam resultados semelhantes ao da amostra EC. Ja Medeiros
(2015) encontrou valores corroborando com os resultados das amostras EA e SA.

Os resultados obtidos para a determinacdo de cloreto dessas ETAP estdo diretamente
relacionados com a condutividade elétrica e com a salinidade, pois esses fatores estdo
associados a concentracdo de ions cloreto dissolvidos no meio aquoso. Logo, constata-se que
as amostras EB e SB apresentaram os maiores resultados para a salinidade, condutividade e

determinacéo de cloreto, como pode-se verificar, respectivamente, nas Tabelas 1, 3 e 6.

5.1.7 Determinacao dos Sélidos Totais

Na Tabela 7 estdo expostos os resultados de sélidos totais que foram determinados para

as amostras de agua produzida.

Tabela 7 - Valores determinados para os s6lidos totais presentes nas amostras de agua produzida.

Amostras 1° 2° Média Desvio Desvio
(mg/L) Padréo Padréo
Relativo
EA 11.576 11.576 11.576 0 0

SA 11.672 11.628 11.650 +31,1 0,3 %
EB 75.720 75.936 75.828  +152,7 0,2%
SB 76.552 77548 77.050 +704,3 0,9 %
EC 18.304 18.412 18.358 +76,4 0,4 %
SC 22.168 22.000 22.084 +118,8 0,5%
ED 37.284 37.284 37.284 0 0

SD 33.652 33.976 33814 +2291 0,7%

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Os solidos totais sdo caracterizados pela quantificacdo de todos os sais inorganicos

(cloreto, calcio, magnésio, sodio, bicarbonato e sulfatos), matéria organica e componentes nao
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ibnicos presentes em aguas e efluentes (Bortoli et al., 2017; Herawati et al., 2023; Piratoba et
al., 2017).

De acordo com o Ministério da Saude (2006), o limite permitido para os solidos totais
é de até 1.000 mg/L para a agua potavel e apesar de ndo existirem normas e limites estabelecidos
pela legislagdo, que se referem aos solidos totais, para o descarte da agua produzida em
ambientes aquaticos, eles merecem um tratamento especifico, pois tornam-se responsaveis, ao
se precipitarem quimicamente, pela obstrucdo dos poros da rocha-reservatorio de petréleo
(Motta et al., 2013).

Para os autores Barbosa (2019), Carvalho (2016), Motta et al. (2013) e Stewart &
Arnold (2011) esse parametro pode chegar até 400.000 mg/L para a agua produzida,
dependendo da localizacdo geogréfica, da idade e do tipo do reservatorio de petroleo.

Com base na andlise da Tabela 7, os resultados encontrados para as estacOes de
tratamento se encontram dentro da faixa determinada pela literatura e corroboram com os
achados dos autores Silva et al. (2019) e Medeiros (2015), que também trabalharam com a dgua
produzida do estado do RN, que encontraram resultados muito préximos aos das amostras EA
e SA.

Embora as amostras EB e SB tenham concentragdes muito elevadas, quando
comparadas com as outras amostras, ainda foram inferiores & 400.000 mg/L e estdo compativeis
com os valores encontrados para a salinidade, condutividade elétrica e determinacéo de cloreto,
respectivamente, nas Tabelas 1, 3 e 6, ja que esses parametros estdo diretamente relacionados

entre si, conforme a quantidade de sais dissolvidos no meio aquoso.

5.1.8 Determinacéo da Dureza Total

De acordo com o Ministério da Saude (2014), a 4gua pode ser classificada quanto a
dureza em mole/branda (até 50 mg/L), moderada (entre 50 e 150 mg/L), dura (entre 150 e 300
mg/L) e muito dura (superior a 300 mg/L), dependendo da concentracdo de CaCOz presente.

As concentracOes determinadas para a dureza total das amostras de 4gua produzida estao
em evidéncia na Tabela 8 e, ao verificar os resultados obtidos, todas as amostras de AP
demonstraram se tratar de uma agua considerada muito dura, uma vez que, todos os valores
encontrados foram superiores a 300 mg/L de CaCOs.

Ao comparar esses resultados com o de Medeiros (2015), que também trabalhou com a
agua produzida do estado do RN, tem-se valor préximo ao das amostras EC e SC. Logo,

sabendo de sua complexidade, é possivel concluir que a AP, em sua maioria, é caracterizada
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como uma agua muito dura, conforme visualizado na Tabela 8, pois apresenta excesso de célcio

e magnésio.
Tabela 8 - Valores determinados para a dureza total da 4gua produzida.
Amostras 1° 2° Média Desvio Desvio
(mg/L) Padrao Padrao
Relativo
EA 4.137,6 4.158,8 4.148,2 + 15,0 0,4%
SA 4.307,3 4.307,3 4.307,3 0 0
EB 43.922,1 44558,7 44.240,4 +450,1 1,0%
SB 45.089,1 43.285,6 44.1874 +1.275,3 2,8%
EC 2.334,0 2.344,6 2.339,3 +75 0,3%
SC 2.949 4 2.949 4 2.949,4 0 0
ED 3.851,1 3.851,1 3.851,1 0 0
SD 3.692,0 3.670,8 3.681,4 + 15,0 0,4 %

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Entretanto, ndo existem em resolucGes valores limites estabelecidos para a dureza total,
para que seja permitido o descarte da AP em ambientes aquatico, mas € essencial reduzir a
dureza da agua, pois ela afeta diretamente as plantas industriais atraves da incrustacdo mineral
nas tubulagdes internas de geragdo de vapor e nas paredes das caldeiras, consequentemente,
reduz a area da se¢do transversal do gasoduto e aumenta a perda de carga, resultando em
consumo de mais energia (Boonpanaid; Piyamongkala, 2023; Vieira, 2011; Von Sperling,
1996).

5.1.9 Determinacdo do Calcio

Através da titulacdo volumétrica foi possivel determinar a concentracdo de calcio
presente em cada amostra de agua produzida e os resultados encontrados estdo dispostos na
Tabela 9.

Ao analisar pesquisas de autores que também trabalharam com a &gua produzida do
estado do RN, é possivel afirmar que os resultados obtidos estdo compativeis com a literatura,
uma vez que, Silva e colaboradores (2019), no que se refere a dureza em calcio, encontraram o
resultado de 1.500,00 mg/L. Enquanto que Jiang et al. (2022), apresentou valores
compreendidos na faixa entre 880 e 8.186 para o calcio. Dessa forma, conforme visto na Tabela
9, os resultados das amostras EA, SA e ED estdo muito proximos aos resultados determinados
por Silva et al. (2019). Ja as amostras EC, SC e SD apresentaram valores proximos da faixa

determinada por Jiang et al. (2022).
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Tabela 9 — Concentracéo de célcio, obtida por meio de titulacdo volumétrica, presente nas amostras de agua

produzida.

Amostras 1° 20 Média Desvio Desvio

(mg/L) Padrao Padrao

Relativo
EA 1.503,4 1.478,3 1.490,8 +17,7 1,2 %
SA 1.403,2 1.386,5 1.394,8 +11,8 0,8 %
EB 12.277,8 11.860,2 12.069,0 +295,3 2,4 %
SB 12.403,1 12.6954 12549,3 +206,7 1,6 %
EC 856,1 860,3 858,2 +29 0,3%
SC 843,6 785,1 814,3 +41,3 51 %
ED 1.361,4 1.236,1 1.298,8 + 88,6 6,8 %
SD 993,9 985,6 989,7 +59 0,6 %

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Logo, conclui-se que as amostras de AP estdo dentro da faixa compreendida por Jiang
et al. (2022), com excecdo apenas das amostras EB e SB que apresentaram resultados muito
superiores aos achados da literatura, indicando que esse efluente apresenta uma quantidade
elevada de caélcio e, consequentemente, também apresentou uma dureza elevada, como
mostrado na Tabela 8.

Contudo, ndo existem limites minimos estabelecidos por resolugdes para o célcio, para
que seja permitido o descarte da AP em ambientes aquaticos. Apesar de ser essencial para o
funcionamento do corpo humano, quando esta em excesso pode provocar muitos danos a satde,
ao meio ambiente e ao setor industrial. Por esse motivo, deve-se cuidar desse indicativo pois,
os sais de calcio, ao se precipitarem quimicamente, podem obstruir 0os poros da rocha-

reservatorio de petroleo (Motta et al., 2013).

5.1.10 Determinacdo do Magnésio

Os resultados que foram obtidos para 0 magnésio, atraves da diferenca entre a dureza
total e o célcio, determinados através da titulacdo volumétrica, para as amostras de agua
produzida, estdo expressos na Tabela 10.

Observando os resultados obtidos, é notavel que os valores determinados para o
magnésio foram coerentes com as andlises realizadas para a determinacao de célcio e dureza
total. Logo, € presumivel que os ions de célcio estdo em maior quantidade na dureza da agua
produzida, uma vez que, os resultados para o calcio foram bem superiores aos encontrados para

0 magnésio, conforme observado nas Tabelas 9 e 10, respectivamente.
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Tabela 10 - Concentracdo de magnésio presente nas amostras de dgua produzida.

Amostras 1° 20 Média Desvio Desvio
(mg/L) Padréo Padrao
Relativo
EA 76,6 97,1 86,8 +14,4 16,6 %
SA 178,8 189,0 183,9 +7,.2 3,9 %

EB 3.065,3 34741 3.269,7 +289,0 8,8 %
SB 3.269,7 2.656,6 2.963,2 +433,5 14,6 %

EC 38,3 38,3 38,3 0 0
SC 1941 229,9 212,0 +25,3 119%
ED 94,5 1711 132,8 + 54,2 40,8 %
SD 280,9 280,9 280,9 0 0

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Além disso, observando a Tabela 10, é possivel afirmar que o resultado obtido para a
amostra EC esta de acordo com os autores Barbosa, Tavares e Navoni (2019) que encontraram
o valor de 44,83 mg/L, Silva et al. (2013) que obtiveram 33,29 mg/L para a amostra de AP
classificada como salina e Sena (2011) que apresentou valores compreendidos nas faixas entre
12,580 mg/L e 68,113 mg/L.

Embora os outros resultados tenham sido bem superiores ao da amostra EC, estéo
diretamente ligados aos obtidos para as analises de dureza total, bem como para a determinacao
do calcio, conforme verificado, respectivamente, nas Tabelas 8 e 9, uma vez que, todos os
outros valores foram mais elevados do que o do efluente C, que se manteve o menor em ambas
as analises, portanto, os resultados encontrados estdo proporcionais aos esperados.

N&o existem legislacfes que determinem valores limites para 0 magnésio, para que seja
permitido o descarte da AP em ambientes aquaticos. Porém, é imprescindivel reduzi-lo o
maximo possivel, porque o magnésio também compde a dureza total da 4gua produzida e esta
diretamente relacionado com problemas de incrustacdo mineral nas tubulacGes internas da
indUstria petrolifera (Boonpanaid; Piyamongkala, 2023; Vieira, 2011; Von Sperling, 1996).
Além disso, seus sais, a0 se precipitarem quimicamente, podem obstruir os poros da rocha-

reservatorio de petroleo (Motta et al., 2013).
5.1.11 Andlise de Alcalinidade
A alcalinidade da agua é a sua capacidade de neutralizar os acidos, devido,

principalmente, & presenca dos ions de carbonatos, bicarbonatos e hidroxidos. A determinacdo

desse parametro é importante no controle do tratamento da agua, uma vez que, ele esta
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diretamente relacionado com a dureza, devido a precipitacdo dos carbonatos e,
consequentemente, provoca a formacéo de incrustagcdes em tubulagdes.
A Tabela 11 exp0e os resultados que foram determinados para a alcalinidade parcial e

alcalinidade total das amostras de 4gua produzida.

Tabela 11 - Concentrag@es da alcalinidade parcial e da alcalinidade total nas amostras de gua produzida.
Amostras Alcalinidade Alcalinidade

parcial total

(mg/L) (mg/L)
EA 525,2 656,5
SA 525,2 656,5
EB 262,6 393,9
SB 262,6 393,9
EC 656,5 787,8
SC 656,5 787,8
ED 393,9 656,5
SD 393,9 656,5

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Sabe-se que as formas de alcalinidade das aguas sdao em funcéo do seu pH e que as
amostras de AP analisadas nesse trabalho tiveram seus resultados proximos da neutralidade,
conforme descrito na Tabela 2. A faixa de pH entre 4,4 e 8,3 é referente exclusivamente aos
bicarbonatos, logo, mediante comparacéo entre os valores obtidos na Tabela 11, admite-se que
0s achados dessa pesquisa sdo referentes apenas a alcalinidade dos bicarbonatos.

Além disso, conforme verificado na Tabela 11, apesar dos valores encontrados para a
alcalinidade total serem elevados, estdo semelhantes aos mostrados por Barbosa, Tavares e
Navoni (2019) e Silva e colaboradores (2019), corroborando com os dados presentes na

literatura para pesquisadores que trabalharam com a dgua produzida do RN.

5.1.12 Determinacéo do Teor de Carbono Orgéanico Total (COT) e Nitrogénio Total (NT)

Através dessa analise foi possivel determinar simultaneamente tanto o teor de carbono
organico total, como também o nitrogénio total das amostras de dgua produzida.

A Tabela 12 mostra os resultados obtidos para esses parametros e, conforme observado,
todas as amostras de agua produzida apresentaram valores muito altos para o COT, ficando na
faixa entre 4.000 mg/L e 6.000 mg/L, sendo que o menor resultado encontrado foi de 2.025

mg/L para a amostra SB.
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Tabela 12 - Valores determinados para o carbono organico total e nitrogénio total nas amostras de agua
produzida.

Amostras COT Desvio NT Desvio
(mg/L) Padrdo (mg/L) Padréo

EA 5.425 +0,2 50 +0,1
SA 4.300 +0,1 75 +0,1
EB 4.725 +0,3 325 +0,1
SB 2.025 +0,1 75 +0,1
EC 4.275 +0,1 100 +0,1
SC 5.500 +0,8 125 +0,1
ED 4.675 +0,1 125 +0,1
SD 5.200 +0,2 100 +0,1

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

A andlise de determinacdo do carbono organico total quantifica precisamente todo
composto que apresenta o carbono em sua composicao, logo, os valores encontrados na Tabela
12 para a determinacdo do COT estdo de acordo com o esperado para essa analise e corroboram
com os resultados obtidos para o teor de 6leos e graxas que se caracteriza como uma pequena
porcentagem de todo carbono presente no efluente, conforme observado na Tabela 5.

Mas, de acordo com Silva et al. (2013), a agua produzida do Rio Grande do Norte é
responsavel por exibir valores elevados de COT, pois obtiveram em suas pesquisas o resultado
de 11.541 mg/L para o carbono organico total.

Ja a andlise de determinacédo do nitrogénio total quantifica precisamente todo composto
gue apresenta o nitrogénio em sua composi¢do (nitrato, nitrito, aménia e ion amonio).
Avaliando os dados expressos na Tabela 12, nota-se que a amostra EB apresentou valor superior
aos demais efluentes, pois, o padréo determinado para essa anélise ficou na faixa entre 50 mg/L
e 125 mg/L para o nitrogénio total.

Todavia, ndo existem valores maximos estabelecidos para o teor de carbono organico
total, bem como para o nitrogénio total, pelas resolugdes de lancamento de efluentes que

permitem o descarte da AP em ambientes aquaticos.

5.1.13 Determinacéo de Metais

A Tabela 13 exibe os resultados encontrados para a analise de metais das amostras de

agua produzida.
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Tabela 13 - Valores determinados para a concentracdo de metais presentes nas amostras de agua produzida.

METAIS EA SA EB SB EC SC ED SD  Resolucéo
(mg/L) CONAMA
430/2011

Arsénio Total <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,5 mg/L
Béario Total 26,75 25,39 29,21 26,72 4,475 13,33 57,13 50,62 5,0 mg/L

Cadmio Total <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,2mg/L

Chumbo <0,0 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,5mg/L

Total 24
Cobre <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 1,0mg/L

Manganés 0,441 0,423 3978 3981 0,339 0430 0,803 0,810 1,0mg/L
Niquel Total <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 2,0mg/L
Zinco Total 0,04 0,018 0,038 0,289 0,031 0,014 0,064 0,041 5,0mg/L

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Como pode-se verificar na Tabela 13, foi quantificado apenas a concentracdo dos metais
bario, manganés e zinco. Tendo em vista que as concentracBes dos outros metais foram
inferiores ao limite de deteccdo (LD) do equipamento.

De acordo com a Tabela 13, os resultados obtidos para o zinco total estdo em
conformidade com o limite estabelecido pela resolugio CONAMA 430, de 13 de maio de 2011.
O mesmo procede para 0 manganés, com excecdo apenas das amostras EB e SB que
apresentaram valores um pouco superiores a legislacao.

As elevadas concentracfes de bario, com excecdo da amostra EC, ndo estdo em
conformidade com a resolugdo n° 430/2011, conforme evidenciado na Tabela 13, mas
corroboram com os dados publicados por Barbosa, Tavares e Navoni (2019) e Medeiros (2015)
gue encontraram resultados semelhantes ao desta pesquisa.

De acordo com Gabardo et al. (2011), as elevadas concentracfes de bario na agua
produzida podem estar relacionadas a alta salinidade deste efluente, consequentemente,
também é responsavel por ndo permitir a deteccdo da presenca de outros metais em niveis traco
que estdo presentes na composicao da AP.

O bario em formato de sais, como, por exemplo, o sulfato de bario (BaSQO4), também
apresenta grande potencial incrustante em efluentes industriais, dessa maneira, essas
incrustagdes apresentam maiores resisténcias as praticas convencionais de limpeza, tornando-

se um problema para o setor industrial (Ronquim, 2019).
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Logo, é importante que sejam aplicados tratamentos adequados para remover esses
contaminantes presentes na dgua produzida, tornando-a segura para ser descartada no meio
ambiente ou reutilizada em processos industriais.

5.2  CARACTERIZACAO DAS ZEOLITAS
5.2.1 Difracéo de Raios X (DRX)

A Figura 19 apresenta o difratograma de raios X da zedlita LTA.

Figura 19 — Difratograma de raios X da zedlita LTA.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Como exibido na Figura 19, a zedlita LTA apresentou 0s respectivos indices de Miller
em 2o de 200, 220, 222, 420, 440, 600, 622, 640, 642, 644, 660, 840 e 664, que sdo
caracteristicos desse material, conforme estabelecido pelo banco de dados da IZA, dessa forma,
constatou-se que a zedlita LTA foi sintetizada com éxito pelo método hidrotérmico e confirmou
que o material preparado apresentou as faces cristalinas dessa estrutura.

Os difratogramas de raios X das ze6litas FAU Y, tanto a padrdo quanto a que teve sua
sintese adaptada, apresentaram os respectivos indices de Miller em 2o de 111, 220, 311, 331,
551, 440, 620 e 533, que sdo caracteristicos desse material, conforme estabelecido pelo banco
de dados da IZA. Além disso, como observado na Figura 20, 0s picos estreitos e intensos

implicam na alta cristalinidade dos materiais preparados.
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Figura 20 — Difratograma de raios X da zeélita FAU Y.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Analisando a Figura 20, também € possivel concluir que as ze6litas FAU Y, preparadas
pelo método hidrotérmico, foram obtidas com éxito. Além disso, a adaptacéo da sintese adotada
para a ZY — 24 h demonstrou-se adequada, uma vez que, foi possivel obter esse material em

apenas 48 h, sem interferéncia de outros subprodutos cristalinos.

5.2.2 Anélise Termogravimétrica (TGA/DTGA)

Essa andlise foi realizada com a finalidade de observar a capacidade térmica dos
adsorventes.
A Figura 21 mostra as curvas da analise termogravimétrica da ze6lita LTA.

Figura 21 — Analise termogravimétrica da zeolita LTA.
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Ao analisar a Figura 21, pode-se observar que na curva de TG expressa é observado dois
eventos de perda de massa. O primeiro ocorre antes de 200°C que ¢ atribuido a remog&o da agua
adsorvida livre nas zeodlitas. Enquanto que o segundo evento ocorre entre 200°C e 400°C
representando, principalmente, a eliminacdo da agua adsorvida e da agua estruturalmente
coordenada, indicando que esse material apresenta boa estabilidade térmica. Esses resultados
sdo semelhantes aos que foram encontrados por Li e colaboradores (2023).

A Figura 22 mostra as curvas da andalise termogravimétrica da zedlita FAU Y.

Figura 22 — Andlise termogravimétrica da ze6lita FAU Y: a) ZY — 24 h; b) ZY — E.
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Conforme pode-se verificar na Figura 22 (A) e (B), as zeolitas, respectivamente, ZY —
24 h e ZY — E, apresentaram as curvas de TG e DTG semelhantes. E notavel que se obteve
apenas um evento mais acentuado de perda de massa, localizado antes de 200°C, sendo atribuida
a remocao de agua fisicamente adsorvida, consequentemente, € um indicativo que esse material
apresenta boa estabilidade térmica. Esses resultados sdo semelhantes aos encontrados por
Bortolatto (2014).

5.2.3 Fluorescéncia De Raios X (FRX)

Os valores obtidos através da técnica de fluorescéncia de raios X estdo expressos semi
guantitativamente em porcentagem de Si e Al na Tabela 14, em que, ao comparar os resultados
paraaZY —E e ZY — 24 h, nota-se que, por se tratar do mesmo material, apresentaram a mesma
razdo Si/Al, isto é, 4,0. Esses dados estdo condizentes com os resultados expostos pela
literatura, uma vez que, os autores Meier e Olson (1992) assumem que a relagéo Si/Al desses

materiais pode variar entre 2,0 a 8,0.
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Tabela 14 — Fluorescéncia de raios X dos materiais zeoliticos.

AMOSTRAS % Si % Al Razéao Si/Al Razéao Si/Al
calculada tedrica
ZY —24h 73,7 18,5 4,0 2,0-8,0
ZY -E 72,3 18,3 4,0 2,0-8,0
ZA -2S 68,1 31,8 2,14 1,0-1,7

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Enquanto que a zedlita LTA sintetizada nesse trabalho apresentou razdo Si/Al igual a
2,14, indicando que a ZA possui maior quantidade de aluminio que o habitual em sua estrutura
e, consequentemente, possui mais cations de compensacéo. Pois, segundo Mendoza (2017), a
relacdo Si/Al aceita para esse material deve estar na faixa entre 1,0 e 1,7.

5.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Com a finalidade de observar a estrutura de cada material, as zedlitas foram registradas
com ampliagdes de até 50 kx.

Na Figura 23 estd exposta a morfologia da zedlita LTA e o histograma com a
distribuicdo do tamanho das particulas.

Figura 23 — (A) Micrografias da zedlita LTA,; (B) Distribuicdo do tamanho das particulas.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Como comprovado na Figura 23 (A), a zedlita LTA apresentou particulas com a
morfologia bem definida, sendo ela em formato de cristal cibico com as bordas chanfradas,

tipico desse material. Além disso, imagens semelhantes a essas também foram obtidas por Li
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et al. (2023), Praipipat, Jangkorn e Ngamsurach (2023) e Silva (2023) demonstrando que esse
material foi obtido com sua morfologia real.

Por sua vez, a Figura 23 (B) retrata o histograma com a distribuicdo do tamanho das
particulas dessa zeolita, em que foram obtidas pela contagem de 100 particulas individuais e
teve-se em média o valor de 1,0 pm.

Na Figura 24 estdo expostas as morfologias das zeolitas FAU Y sintetizadas nesse

trabalho, bem como o histograma com a distribuicdo do tamanho das particulas desses
materiais.

Figura 24 — (A) Micrografias das ze6litas FAU Y: (1) ZY — E e (2) ZY — 24 h; (B) Distribui¢do do tamanho das
particulas: (1) ZY —E e (2) ZY — 24 h.
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Como verificado na Figura 24 (A), as zeblitas FAU Y, preparadas em diferentes
condicBes de sintese, apresentaram cristais aglomerados igualmente dispersos em que as
particulas tem padrdes morfolégicos semelhantes. Além disso, por meio das micrografias, nota-
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se que esse material possui formas regulares com estruturas octaédricas chanfradas, tipicas da
zeolita FAU. Resultados semelhantes a esses também foram verificados por Bortolatto et al.
(2014), Gandhi; Bandyopadhyay; Soni, 2021, Meng et al. (2021) e Viana (2017), demonstrando
que esse material possui uma morfologia octaédrica caracteristica do tipo faujasita.

Ao observar os histogramas com a distribui¢do dos tamanhos das particulas para as ZY
sintetizadas, mostrados na Figura 24 (B), tem-se que 0s materiais apresentaram um tamanho de
particulas aproximados, variando entre 0,3 um e 1,2 um. Logo, os histogramas foram obtidos
pela contagem de 100 particulas individuais de cada zedlita e teve-se em média o valor de 0,65

pHm e 0,75 um, respectivamente, paraa ZY —E e ZY — 24 h.

5.2.5 Adsorcéo e Dessorcdo de Nitrogénio (77k)

As propriedades texturais dos materiais zeoliticos foram avaliadas por meio das
isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio a 77 K. A Figura 25 apresenta as isotermas

obtidas para a zedlita LTA.

Figura 25 - Isotermas de N da zedlita LTA.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

De acordo com a classificagdo da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC), como observado na Figura 25, a zeolita LTA apresentou isoterma do tipo IlI,
referente a materiais ndo porosos, e exibiu curvas estreitas de histerese caracteristica do tipo H3
que esté relacionada a presenca de microporos. Além disso, conforme mostrado na Figura 25,
a regido de baixa pressao (P/Po< 0,3) da isoterma de adsorg¢do apresentou um perfil incomum,
consequentemente, sera necessario repetir a analise para esse material.

A Figura 26 apresenta as isotermas obtidas para a zedlita FAU Y.



93

Figura 26 - Isotermas de N, da ze6lita FAU Y:a) ZY — E; b) ZY — 24 h.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Como mostrado na Figura 26 (A) e (B), de acordo com a classificacdo da IUPAC, as
isotermas da zedlita FAU Y pertencem ao tipo |. Esse tipo de isoterma é caracteristico dos
materiais microporosos, além disso, através da analise dos graficos, é possivel notar que na
regido de baixa pressdo, a capacidade de adsorcdo de N2 aumenta rapidamente devido ao
preenchimento dos microporos e permanece quase constante, indicando que oS microporos
foram totalmente preenchidos e ndo ocorreu quase nenhuma adsorcdo posteriormente.
Resultado semelhante a esse também foi encontrado por Chen et al. (2023) e Zhang et al.
(2023).

Além das isotermas, utilizando o modelo matematico BET foi possivel determinar a area
superficial especifica (Sser). Enquanto que o t-plot foi usado para definir a &rea microporosa
(Smicro), @ area superficial externa (Sext) € 0 volume microporoso (Vmicro). Através do software
ASAP 2020 V4.02 MICROMERITICS foi determinado o volume total dos poros (VTp) € 0
didmetro médio dos poros (Dp). A Tabela 15 mostra os resultados obtidos.

Tabela 15 - Propriedades texturais dos materiais zeoliticos.

AMOSTRAS SeeT (mzlg) Smicro (mzlg) Sext (mzlg) Vmicro (cm3/g) VT, (cm3/g) Dp (A)

ZA-2S 3 0,8 2 0,000259 0,01033 -
ZY -E 675 574 101 0,215484 0,37910 59
ZY —24h 880 767 114 0,287292 0,51894 59

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Analisar essas propriedades texturais é essencial, uma vez que estdo relacionadas
diretamente ao processo de sorcdo, dessa forma, pode-se estudar a eficiéncia dos materiais
obtidos na remocéo das substancias de interesse.

Comparando as zeolitas FAU Y, apesar da ZY — E ter mostrado resultados dentro do

padréo esperado para esse material, a ZY — 24 h foi a que apresentou os melhores resultados
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para as propriedades texturais analisadas, como mostrado na Tabela 15. Consequentemente, 0s
achados deste trabalho corroboram com dados exibidos na literatura, uma vez que, Yan et al.
(2020) e Zhang et al. (2024) também encontraram valores entre 710 m?/g e 780 m?/g para a
area superficial especifica e, apesar dos valores para o volume total de poros ser de,
aproximadamente, 0,4 cm®/g e 0,5 cm®/g, estdo dentro da faixa esperada para esse material e
sdo condizentes com o0s encontrados por Yan et al. (2020) e Zhang et al. (2024), que foram,
respectivamente, 0,11 cm®/g e 0,3 cm®/g.

Analisando a Tabela 15, ainda fica evidente que a ZA obteve a menor area superficial
especifica, entretanto, esse resultado estd de acordo com os achados da literatura, uma vez que,
os autores Cheng et al. (2024), Madhu et al. (2022), Munguti, Dejene e Muthee (2023),
Praipipat, Jangkorn e Ngamsurach (2023) também sintetizaram zedlitas LTA com a area
superficial especifica entre 0,4 m?/g e 16 m?/g.

Além disso, o volume total de poros da ZA também foi muito pequeno,
aproximadamente, 0,01 cm®/g, no entanto, estdo dentro da faixa esperada para esse material e
se aproxima dos resultados encontrados por Nejad et al. (2023), Praipipat, Jangkorn e
Ngamsurach (2023), respectivamente, 0,05 cm®/g e 0,03 cm®/g.

Embora o software usado para calcular o didametro médio de poros das zedlitas ndo tenha
conseguido identificar o Dy da zedlita LTA, possivelmente, devido os poros da ZA sintetizada
nesse trabalho serem indetectaveis pela sonda molecular N2, na literatura relata-se que é,
aproximadamente, 4 A (Gordina et al., 2022; Indira; Abhitha, 2022; Li, 2015; Wenten et al.,
2017; Zhou et al., 2022).

Contudo, é necessario mencionar que, durante essa analise, ndo é exequivel medir com
precisao a area superficial da zedlita LTA devido a existéncia de cations Na* em sua estrutura,
gue ocupam a posi¢cdo proxima a abertura do microporo, resultando em um tamanho de poro
menor no material sintetizado e, consequentemente, menor ingestdo de N2 durante o processo
de adsorcéo, como mostrado na Figura 25 (Madhu et al., 2022).

Sendo assim, é importante salientar que sdo esses cations Na* que conferem as zedlitas
a excelente propriedade de troca catibnica pois, esses cations trocaveis estdo relacionados com
a quantidade de aluminio presente na estrutura da zedlita, sabendo disso e analisando o0s
resultados obtidos, conclui-se que a zeolita LTA tem maior teor de Al em sua estrutura e,
consequentemente, mais capacidade de troca ionica (Bezerra et al., 2019).

A Figura 27 evidencia o didametro de poro das zedlitas sintetizadas.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2213343719301290
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Figura 27 — Diametro de poros dos materiais zeoliticos.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Como mostrado na Figura 27, foi possivel observar apenas o diametro de poro das
zedlitas FAU Y, consequentemente, nao foi possivel visualizar o didmetro de poro da zedlita
LTA, pois ela apresentou didametro de poros pequenos e, provavelmente, a anélise de adsor¢édo
e dessor¢do com nitrogénio ndo esta sendo eficiente para identificar esses poros pequenos.
Ademais, a analise precisaria ser realizada com uma molécula menor como, por exemplo, a de
argonio.

Sendo assim, com base nessa analise, admite-se que a zedlita FAU Y apresenta poros
grandes quando comparada com a zedlita LTA sintetizada neste trabalho, no entanto, os
resultados obtidos para a ZY — 24h e ZY — E ainda foram inferiores ao encontrado na literatura
(7,4 A), conforme identificado na Tabela 15 (Gandhi; Bandyopadhyay: Soni, 2021).

5.2.6 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR para as zedlitas LTA e FAU Y estdo expressos na Figura 28, nos
quais se observam que as bandas de absor¢cdo dos materiais zeoliticos apresentaram
comportamento bem semelhantes uma das outras. Em que a banda localizada entre 3700 cm™e
3000 cm™ é referente as vibragbes de alongamento O — H da agua adsorvida e a banda
encontrada entre 1700 cm™ e 1500 cm™ é devido & vibragéo de flexdo O — H também da agua
adsorvida. Enquanto que a banda posicionada entre 1200 cm™ e 900 cm™ est4 relacionada as

vibragdes de alongamento assimeétrico das ligagdes tetraédricas e a banda situada entre 800 cm’
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1 ¢ 600 cm™ ¢ caracteristica da vibragdo de alongamento simétrico das ligagOes tetraédricas
(Bortolatto, 2014; Choo et al., 2022; Hemp, 2019; Jubouri et al., 2023; Li et al., 2023; Munguti;
Dejene; Muthee, 2023; Praipipat; Jangkorn; Ngamsurach, 2023).

Figura 28 - Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier para as ze6litas LTA e FAU Y.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

A Tabela 16 expressa as atribuices das bandas de adsorc¢do para as zedlitas LTA e FAU

Y, sintetizadas nesse trabalho, para uma melhor visualizacao e interpretacdo dos resultados.

Tabela 16 — Atribuicdes das bandas de adsorcdo para as zedlitas LTAe FAU Y.

Comprimento de onda (cm™) Atribuicio
3700 - 3000 Vibragdes de alongamento O-H da 4gua adsorvida
1700 - 1500 Vibracdo de flexdo O—H da 4gua adsorvida
1200 - 900 Vibragdes de alongamento assimétrico de ligacdes
tetraédricas
800 - 600 Vibragdo de alongamento simétrico de ligacdes
tetraédricas

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

5.3  ANALISE DE Ba, Ca e Mg APOS TESTE DE SORCAO

O teste de sor¢éo teve o intuito de testar a capacidade das zeolitas ZA —2Se ZY — 24 h
na remoc¢do do bario nas solucBes sintéticas, bem como a capacidade de remoc¢do do bério,

calcio e magnésio na agua produzida. Para isso, o liquido foi analisado por meio da técnica de
ICP-OES.
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Optou-se por usar a ZY — 24 h porque esse material, de acordo com as anélises
realizadas, apresentou resultados semelhantes a zeolita FAU Y padrédo (ZY — E), no entanto, foi
obtida em um menor tempo.

A amostra de AP escolhida para a realizacao dos testes foi a EB, pois, como observado
nas analises fisico-quimicas foi o efluente que alcancou valor elevado para dureza total e,
consequentemente, tem maiores concentragdes de calcio e magnésio.

A Tabela 17 quantifica a concentracdo de bario remanescente nas solugdes sintéticas

apos os testes de sorc¢éo.

Tabela 17 — Determinacdo da concentracdo de bério das solucGes sintéticas.

AMOSTRAS BARIO TAXA DE CONAMA
TOTAL REMOCAO 430/2011
(mg/L) (%)
SOLUCAO DE BARIO 41,410
ZA 1 <0,0001
ZA?2 <0,0001 100
ZY 1 <0,0001
ZY 2 <0,0001
5,0 mg/L
AGUA SINTETICA 37,370
ZA 1 1,408 96,4
ZA?2 1,282
ZY 1 10,590 71,78
ZY 2 10,500

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Ao observar a Tabela 17, percebe-se que na solucdo de bério tanto a zedlita FAU Y
como a zedlita LTA apresentaram boa capacidade de remocdo do bario, uma vez que, a
concentracdo inicial era de 41,410 mg/L e foi possivel reduzi-la para valores inferiores ao limite
de deteccdo do equipamento (0,0001 mg/L).

Dessa forma, considerando a composicdo média da &gua produzida usada nesse
trabalho, optou-se por realizar o teste com a agua sintética contendo os principais cations
presentes na amostra. Para isso, usou concentragdes proximas as determinadas na AP.

Ao analisar os resultados obtidos para a solugdo de agua produzida sintética, nota-se que
a zedlita LTA apresentou um desempenho superior ao da zeolita FAU Y, pois conseguiu reduzir
a concentracéo inicial de bario de 37,370 mg/L para valores abaixo de 2 mg/L, se adequando
ao limite estabelecido pela resolugdo CONAMA 430/2011 (5,0 mg/L), enquanto que a ZY ficou
com valores em cerca de 10,500 mg/L. Portanto, a zeélita LTA foi capaz de remover 96,4 % da

concentracédo de bario, enquanto que a ZY removeu apenas 71,78 %.
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Sabendo que as zeolitas tanto possuem a capacidade de adsor¢do como funcionam como
trocador idnico, constata-se que ocorreu a competitividade entre os ions bério, célcio, sodio e
magnésio presentes na agua produzida sintética, pois as zeo0litas apresentam seletividade pelos
cations que irdo ocupar seus sitios de compensacao e a presenca de varios ions diferentes do
bario pode interferir na capacidade de sua remogéo (Barbosa, 2011).

Além disso, a estrutura da zeolita LTA sintetizada nesse trabalho, conforme mostrado
na Tabela 14, possui mais aluminio que a estrutura das ze6litas FAU Y e, consequentemente,
tem mais cations de compensacdo que conseguem ser trocado com mais facilidade pelos ions
Ba®* (Bezerra et al., 2019; Ribeiro e Rodrigues, 2010).

A Tabela 18 quantifica a concentracdo dos metais béario, calcio e magnésio

remanescentes na dgua produzida apds os testes de sorcao.

Tabela 18 - Determinacédo gos metais na dgua proguzida apos teste de sorcéo. _
AMOSTRAS BARIO CALCIO MAGNESIO CONAMA REMOCAO

TOTAL (mg/L) (mg/L) 430/2011  DE BARIO
(mg/L) (%)
AGUA 21,170 5462,000 173,700
PRODUZIDA
ZA 1 15,510 5271,000 165,900 5,0 mg/L Ba 24,35
ZA?2 16,520 5367,000 174,100
ZY 1 18,490 5360,000 173,500 9,35
7Y 2 19,890 5447,000 173,500

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Sabe-se que a rede das zedlitas é construida por tetraedros de SiO4 e AlO4, em gue 0
aluminio é trivalente, e, por esse motivo, a rede carrega uma carga elétrica negativa, de modo
que essa carga é equilibrada por cétions que podem ser trocados por outros cations de uma
solucdo a medida que se difundem ao longo dos canais da zedlita. Esses cations trocaveis podem
ser sodio, bario, magnésio, célcio e potassio. No caso das zeolitas LTA e FAU Y, os céations
trocaveis sdo Na* (Abdelwahab e Thabet, 2023; Alves et al., 2016; Graga et al., 2022; Maya et
al., 2018; Mubarak et al., 2022; Ribeiro e Rodrigues, 2010).

Ao averiguar os resultados obtidos para a gua produzida real, de acordo com a Tabela
18, é notavel que parte dos cations sédio presentes na estrutura das zedlitas foram trocados por
Ca?* e Mg?* da &gua, ao invés de serem trocados por Ba?*. Entretanto, ainda assim, ocorreu a
remocao de bario, principalmente, para a ZA, que alcancou 24,35 % enquanto que a ZY

removeu 9,35 %.


https://www.ceramicaindustrial.org.br/article/587657447f8c9d6e028b4797/pdf/ci-15-5-6-587657447f8c9d6e028b4797.pdf
https://www.ceramicaindustrial.org.br/article/587657447f8c9d6e028b4797/pdf/ci-15-5-6-587657447f8c9d6e028b4797.pdf
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Porém, ao comparar os resultados obtidos para a ZA na AP e na solu¢do multielementar,
percebe-se que a concentra¢do do bario na agua produzida ndo alcangou valores inferiores ao
permitido pela resolucdo CONAMA 430/2011, como ocorreu com a agua sintética. Logo, deve-
se considerar que a composicdo da AP é bem mais complexa, uma vez que, apresenta outros
cations no meio, também possui &nions como, por exemplo, o cloreto, além de compostos
organicos que irdo interferir no processo de remocéao dos metais (Bezerra et al., 2019).

Sendo assim, embora a zedlita FAU Y apresente area especifica maior que a zedlita
LTA, conforme verificado na Tabela 15, ndo foi essa caracteristica que se sobressaiu, porque a
ZA foi capaz de remover mais cations do que a ZY. Logo, é possivel considerar que ocorreu 0
processo de troca idnica e que a zeolita LTA tem maior teor de Al em sua estrutura,
consequentemente, uma maior quantidade de cations de compensacdo, possuindo maior
capacidade de troca idnica e resultando em uma melhor eficiéncia na remocdo do bario na agua
produzida (Bezerra et al., 2019; Ribeiro e Rodrigues, 2010).

Mediante a esses resultados, decidiu-se realizar mais dois testes diretamente na agua
produzida com a zedlita LTA, variando a massa do material para 600 mg e 900 mg. Os

resultados obtidos para essas novas analises estdo expostos na Tabela 19.

Tabela 19 — Determinacdo da concentracdo dos metais na agua produzida apds novos testes de sor¢cdo com a

zedblita LTA.
AMOSTRAS BARIO CALCIO MAGNESIO CONAMA REMOCAO REMOCAO DE
TOTAL (mg/L) (mg/L) 430/2011 DE CALCIO MAGNESIO
(mg/L) (%) (%)
AGUA 71,100 32860,000 429,650
PRODUZIDA
ZAi6oomg 53,700  29410,000 118,900 5,0 mg/L Ba 23,88 56,05
ZAxsoomg 43,300  20620,000 258,750
ZAi90omg 48,850  29075,000 381,150 17,76 18,66

ZA2900 mg) 41,350  24975,000 317,850

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

De acordo com os dados evidentes na Tabela 19, é possivel constatar que a agua
produzida tem uma grande quantidade de célcio, pois, 0s principais sais encontrados no efluente
s&o os carbonatos de célcio dissolvidos (Vieira, 2011). Sendo assim, a remocao de Ca®" e Mg?*
é de importante relevancia para o trabalho, pois esses elementos compdem a dureza da dgua.

Dessa forma, ao expor os resultados obtidos nessa analise, fica evidente que o sodio de
compensacao apresenta grande facilidade em ser trocado com os cations divalentes presente na
AP (Prelot et al., 2018), pois, conforme observado na Tabela 19, obteve-se indicativos de que

a ZA apresentou capacidade de remocao de ions Ba?*, Ca?* e Mg?*.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2213343719301290
https://www.ceramicaindustrial.org.br/article/587657447f8c9d6e028b4797/pdf/ci-15-5-6-587657447f8c9d6e028b4797.pdf
https://www.ceramicaindustrial.org.br/article/587657447f8c9d6e028b4797/pdf/ci-15-5-6-587657447f8c9d6e028b4797.pdf
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Embora tenha ocorrido a remoc¢do de calcio e magneésio, observa-se que a maior
porcentagem de remocdo foi para a massa de 600 mg, entretanto, devido as concentragdes de
calcio e magnesio do efluente serem muito elevadas, pode ser que esses valores de porcentagem
estejam dentro da imprecisdo do teste de sorcao.

Também é visivel que a ze6lita LTA demonstrou boa capacidade de remog&o do bério,
uma vez que, ao passo em que a massa aumentou de 300 mg para 900 mg, também aumentou

a porcentagem de remocdao de bario, como pode ser visto na Figura 29.

Figura 29 — Porcentagem de remocao do bario em fungéo da quantidade de massa da zeolita LTA.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

De acordo com a Figura 29, observa-se que ocorreu a remocao relativa do bario, pois
quando a massa do adsorvente duplicou de 300 mg para 600 mg, o percentual também
aumentou, alcangando cerca de 8 % de remocao. Ademais, a0 passo em que ocorreu 0 aumento
de 600 mg para 900 mg, a diferenca no percentual de remocéo foi de, aproximadamente, 5 %.
Portanto, o adsorvente promoveu a remogdo de bério, nas condicBes aplicadas, com valores
entre 24 % e 37 %.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A 4gua produzida apresenta enorme potencial de polui¢do devido a sua complexa
composicao e tem propriedades diferentes de acordo com a geologia regional e 0s processos
aos quais os reservatorios e pocos estdo submetidos.

Sendo assim, através das caracterizacdes realizadas nesse estudo para as amostras de
agua produzida, foi confirmado que esse efluente possui uma composi¢do complexa e apresenta
diversidade nas concentragdes dos pardmetros fisico-quimicos analisados, dependendo de cada
ETAP onde foi realizada a coleta.

No entanto, a agua se mostrou dentro dos limites estabelecidos pela resolugédo
CONAMA n° 430/2011 em relacdo ao pH e temperatura. Em contrapartida, o teor de 6leos e
graxas se encontra superior ao limite estabelecido pela legislagao.

Além disso, as aguas analisadas foram classificadas como muito dura, que possui uma
salinidade elevada e a alcalinidade encontrada é referente apenas aos bicarbonatos. Também
foi possivel determinar as concentracdes dos metais bario, zinco e manganés, em que apenas a
concentracdo do bario ndo estd em conformidade com a resolucgdo CONAMA n° 430/2011.
Entretanto, os pardmetros de dureza total, salinidade e a concentracdo elevada de béario, estdo
diretamente relacionados com problemas no setor industrial referentes a corrosao e incrustacdes
em canos e tubulacgdes.

Com relacéo as zeolitas, pode-se constatar que sao excelentes materiais, pois apresentam
sintese de facil realizacdo e sdo muito utilizados nos processos de adsorcao e troca idnica. Dessa
forma, pode-se concluir que todas as zedlitas foram sintetizadas com sucesso, incluindo a
zedlita FAU Y que teve a sua sintese adaptada, na qual foi possivel obté-la em apenas 48 horas.

Como mostrado no DRX, todos os materiais apresentaram boa cristalinidade, com fases
mais puras e picos bem definidos. Além disso, as zedlitas também apresentaram boa
estabilidade térmica e, de acordo com os resultados do FRX, exibiram a composicao desejada
para cada aluminosilicato.

Também foi possivel visualizar, através da microscopia eletrénica de varredura, a
estrutura morfoldgica caracteristica dos sélidos, sendo o formato cubico para a zedlita LTA e 0
formato octaedrico para a zeolita FAU Y, em que a distribuicdo do tamanho das particulas foi,
em média, de 1,0 um para a ZA, de 0,65 um paraa ZY — E e de 0,75 um paraa ZY — 24 h.

Além disso, de acordo com os dados obtidos pela adsorcao e dessor¢do de N2 para as
zedlitas FAU Y, foi confirmado que esses materiais apresentam isotermas do tipo I, sendo

caracterizados como s6lidos microporosos. Também obtiveram area superficial elevada, de 675
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m?/g paraa ZY — E e de 880 m?/g para a ZY — 24 h. Embora o didmetro de poro tenha sido de
5,9 A, menor do que o relatado na literatura (7,9 A), ainda assim, conseguiu-se determina-lo.
Entretanto, a anélise de adsorgéo e dessorcéo de N2 ndo foi eficaz para a zedlita LTA, uma vez
que, os resultados obtidos para esse material foram atipicos, sendo necessario refazer a analise
para esse sdlido. Tendo em vista que ela apresentou uma &rea superficial muito pequena e ndo
foi possivel determinar seu didmetro de poro, possivelmente, devido os poros da ZA sintetizada
nesse trabalho serem indetectaveis pela sonda molecular de N2, bem como a existéncia de
cations Na* em sua estrutura, que ocupam a posicao proxima a abertura dos microporos.

Contudo, por meio do FTIR, foi possivel confirmar as bandas caracteristicas de todos
0s materiais sintetizados, sendo elas referentes a dgua adsorvida e aos alongamentos simétricos
e assimétricos dos tetraedros de SiO4 e AlOa.

Os testes de sorcdo foram realizados em solucdes sintéticas para estudar as propriedades
de competitividade idnica e seletividade das zedlitas. Dessa forma, verificou-se que tanto a
zeOlita LTA como a zeolita FAU Y é eficaz para a remocao de bario quando nédo estdo presentes
outros interferentes. No entanto, ao analisar os resultados obtidos para a agua produzida
sintética, observou-se que a zeolita LTA apresentou um desempenho superior ao da zedlita
FAU Y, logo, é compreensivel que isso ocorreu devido ao fato das zedlitas funcionarem como
trocares ibnicos, sendo assim, constata-se que as zeo6litas apresentam seletividade pelos cations
que irdo ocupar seus sitios de compensacdo e a presenca de ions diferentes do bario pode
interferir na capacidade de sua remocao.

Ao averiguar os resultados obtidos para a dgua produzida real, percebe-se que o
comportamento se manteve para a zeélita LTA que conseguiu remover 24,35 % de bario, assim
sendo, apesar da zeolita FAU Y apresentar a maior area superficial, ndo foi essa caracteristica
que se sobressaiu, porque a ZA foi capaz de remover mais cations do que a ZY. Logo, conclui-
Se que o processo que esta ocorrendo é o de troca i6nica e que a estrutura da ze6lita LTA possuli
mais aluminio e, consequentemente, mais cations de compensacao que conseguem ser trocado
com mais facilidade pelos ions Ba?*.

Por isso, foi realizado novos testes de sor¢do na agua produzida, apenas com a zedlita
LTA, em gue variou sua massa para 600 mg e 900 mg. Dessa forma, constatou-se que 0 s6dio
de compensagio apresenta grande facilidade em ser trocado com os cations Ba?*, uma vez que,
a medida que aumentou a massa da zedlita para 900 mg, também aumentou a porcentagem de
remoc&o de bario, conseguindo alcancar o percentual de remocéo de 36,57 %.

Além disso, a remocéo de Ca?* e Mg?* ¢ relevante para o trabalho, tendo em vista que

esses cations compdem a dureza da agua e podem formar precipitados que obstruem 0s canos
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e tubulacbes. Embora tenha ocorrido a remocao de célcio e magnésio da AP, devido as elevadas
concentragcOes desses ions, 0s percentuais de remocao obtidos para essa analise podem estar
dentro da imprecisdo do teste de sorcao.

Portanto, a zeolita LTA comprovou ser um trocador idnico capaz de ser utilizado no
tratamento da dgua produzida, pois consegue extrair os cations de bario, calcio e magnésio

presentes na matriz complexa desse efluente.
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