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REMOVAL OF AMMONIUM IONS FROM WATERS PRODUCED IN PETROLEUM OFFSHORE EXPLOITATION BY
ADSORPTION ON CLINOPTILOLITE: This work describes the use of clinoptilolite for removal of ammonium ions present in
waters produced at the Campos’ Basin. Samples were previously treated in order to remove organic compounds and metals.
Experiments were run in fixed- and fluidized-bed systems, at room temperature. The fluidized-bed systems did not remove efficiently

the ammonium ion. The best operational conditions were obtained with clinoptilolite particle size in the range 0.30-0.50 mm, under

ascendant flow (3 mL min™), in a fixed-bed system. The best zeolite performance was found when it was pretreated with 0.5 mol
L' NaOH. Na* was the most important interfering ion due to its high concentration in the water. Clinoptilolite lost partially its
capacity to retain ammonium ions after several regeneration cycles with NaOH.
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INTRODUCAO
A agua produzida na exploracio de petréleo

Ao longo da exploragdo de petréleo de jazidas em terra
(onshore) ou no mar (offshore), existe geragdo concomitante de
um efluente aquoso, denominado dgua produzida, que representa a
maior corrente de residuo na producio do dleo cru.

Para manter as condi¢des de pressdo na rocha-reservatorio, con-
di¢do para a migracdo do petréleo para os pocos, principalmente
em dreas offshore, normalmente € efetuada uma operagdo de inje-
¢do de dgua nas camadas inferiores do reservatério. A participagdo
da dgua produzida no dleo associado varia durante a producio do
petréleo. Um campo novo produz de 5 a 15% de volume de dgua.
A medida que a vida econdmica dos pocos se esgota, essa dgua
pode atingir uma faixa de 75 a 90% vol.."*

A produgio excessiva de dgua € um problema sério nos campos
de petréleo maduros, isto €, aqueles que t€m permanecido em opera-
¢do por longo periodo de tempo. A eficiéncia do separador dgua/dleo
diminui. Depois do separador, a dgua contendo 6leo (gotas
microemulsionadas), produtos quimicos dissolvidos e até micro-
organismos precisa ser tratada.” Em dreas offshore o descarte € feito
em grandes ambientes receptores, onde a dilui¢do e a dispersdo rapida
tomam lugar. Isto poderia ser uma argumentagfio para o nio tratamen-
to da dgua produzida. Mas fatores, tais como correntes maritimas,
ventos, temperatura da dgua, mudanca de clima, podem transportar
ou mesmo concentrar alguns de seus constituintes (fendis, fon NH_*
etc.). O descarte de tais volumes de residuos vem causando preocupa-
¢des sobre a poluiciio ambiental ndo controlada e irreversivel no am-
biente marinho. As dguas produzidas apresentam, em geral, altos
teores de contaminantes téxicos (metais pesados, tais como Cd, Cr,
Cu, Pb, Hg, Ag, Ni, Zn; produtos quimicos adicionados durante a
injecdo, tais como inibidores de corrosdo, inibidores de incrustagio,
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desemulsificantes, metanol, glicol, polieletrdlitos), além de uma com-
plexa mistura de compostos organicos e inorganicos, cuja composicao
varia com a vida do campo petrolifero.*® O impacto ambiental € ava-
liado pela toxicidade dos constituintes e pela quantidade de compos-
tos presentes. Alguns destes constituintes permanecerdo dissolvidos,
enquanto outros sdo convertidos, seja por decomposicdo, evaporacao,
transformac@o em outro composto ndo toxico, deposicdo no fundo do
mar, etc. Os efeitos mais nocivos ao meio ambiente sdo aqueles asso-
ciados aos compostos que permanecem soliveis apds o descarte, por
interagirem diretamente com a vida presente neste meio.

O nitrogénio na forma amoniacal ¢ um poluente extremamente
sério a vida aqudtica, pois € um nutriente de algas e outros micro-
organismos, reduzindo a concentragdo de O, dissolvido e, também,
¢ um dos responsdveis pelo fendmeno da eutrofizagdo. O nitrogé-
nio amoniacal engloba a forma gasosa NH,, denominada amdnia, e
a forma ionizada NH,*, denominada fon aménio. O equilibrio esta-
belecido entre a amonia dissolvida e os fons amdnio depende do
pH da solugdo:’

NH,' + OH & NH, + H,0 (1)

A partir da constante de equilibrio da Equacio 1, pode-se obter
a relacdo entre as concentracdes das espécies para um determinado
pH. Em valores de pH acima de 9,25 o equilibrio € deslocado para
a direita e a espécie NH, € a predominante:

pH = 9,25 + log [NH,J/[NH,"] (2)

O aumento da forga i6nica do meio desfavorece a razdo NH./
NH,", implicando na necessidade de um aumento no pH para ma-
nutengdo das mesmas relacoes.

A resolugdo n° 357 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA)" limita a concentragdo do fon NH,* a valores de 20
ppm em efluentes. Na dgua do mar, a concentragdo desse fon nor-
malmente se encontra na faixa de 1 a 8 ppm, fato ndo verificado na
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regido da Bacia de Campos, maior regido produtora de petréleo do
pais. As dguas provenientes da prospeccdo do petréleo contém con-
centragdes muito acima do valor permitido pela legislacdo, e o des-
carte dessa dgua no oceano leva a um desequilibrio ecoldgico local.

Métodos de remocao do ion NH,*

Historicamente, as preocupagdes com a remog¢ao do fon amdnio
de dguas eram focadas para os efluentes urbanos (esgotos) e de
areas agricolas. Na seqiiéncia, essa preocupacgdo se estendeu as dguas
de dreas rurais, especialmente aquelas contaminadas por fertili-
zantes agricolas (tipo NPK) e dejetos animais e vegetais. Grosso
modo, as tecnologias se dividem em processos eletroquimicos e
ndo eletroquimicos: troca idnica, remocdo por passagem de gds
(air stripping), adsor¢do em carvao ativo, processos bioldgicos,
oxidag@o quimica etc.'"'* A expansdo para a drea de dguas produ-
zidas em campos petroliferos, principalmente em dreas offshore, ¢é
muito mais recente. Dentre os métodos baseados em fendmenos de
adsorcdo, a troca idnica € muito utilizada por apresentar um custo
efetivo relativamente baixo e por ser uma metodologia de execu-
¢éo bem simples.'>!417

Dentre os vdrios trocadores i6nicos, o uso de zedlitas € muito
difundido. As zedlitas naturais ou sintéticas sdo os trocadores
catiénicos inorgdnicos mais importantes, possuindo outras caracte-
risticas atraentes, como elevada abundancia na natureza, possibili-
dade de alta seletividade para a troca desejada (mesmo que a capaci-
dade de troca - média de 2,25 meq g' - ndo seja elevada),'® e compa-
tibilidade ambiental.”'* Nos ultimos 30 anos, as caracteristicas e
propriedades de troca desses materiais foram bastante estudadas para
definir aplica¢des praticas, como € o caso do tratamento de efluentes
contendo compostos inorginicos e/ou orginicos.'*'® Dentre elas des-
taca-se a clinoptilolita, cuja formula de célula unitdria pode ser des-
crita como (Na, K) (Al Si, 0.).20 H,0" ou (Na, K)(AlO,),
(Si0,),,-24 H,0."” Ela apresenta alta resisténcia térmica® e uma sus-
pensdo desta zedlita em dgua pura ndo afeta o pH.*>*> Em 1967, foi
demonstrado'® que a clinoptilolita tem particular preferéncia pelo
fon NH,*, comparada com outros citions tais como Ca**e Mg*, quan-
do uma solugdo contendo estas espécies € passada através de coluna
contendo esta zedlita. Ela pode, inclusive, acomodar bactérias
desnitrificantes, completando o processo de remogdo de nitrogénio
do efluente.!" Apesar de sua capacidade de troca ser inferior a de
outras zedlitas naturais e sintéticas,'** sua alta seletividade para o
fon NH,* vem atraindo a atengdo para seu emprego (desde a década
de 70) no tratamento de efluentes,'>**** inclusive sob baixas tempe-
raturas,” e até mesmo na remediag@o de solos.!” Dependendo da
origem da clinoptilolita, ela terd uma capacidade de reten¢do dife-
rente para o fon NH,*, em fung@o da presenca de impurezas (especi-
almente, quartzo)* e outros elementos que a acompanham. Mesmo
assim, pesquisas mostram que a remog¢do do fon NH,* no tratamento
de dgua potdvel e de esgoto urbano pode ter eficiéncia superior a
97% m/m.' A capacidade de troca da clinoptilolita € sensivel a con-
centrag@o de fons NH,* no efluente, mas outros fatores também in-
tervém na eficiéncia do processo:?' tamanho de particula, pré-trata-
mento da zedlita, condi¢des operacionais e concentragdo de outros
cétions que competem pelos sitios de troca. A ordem de seletividade'®
para a clinoptilolita é: Cs* > K* > NH,* > Sr ** > Na* > Ca* > Fe'* >
AP* > Mg*. O fon K* € o principal competidor com o fon NH,* pelos
sitios de troca, posto que ambos tém praticamente 0 mesmo raio
ionico."*** A literatura cita'®?*?»2¢ que a mdxima eficiéncia de re-
mogdo de NH,* € obtida quando os sitios intercambidveis da
clinoptilolita sdo convertidos para a forma sddica, basicamente com
tratamento via solu¢do de NaCl'*** em pH abaixo de 7** ou em
presenca de NaOH (pH 11-12).1
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Nos dltimos anos vem se estudando o fendmeno da adsor¢io
do fon NH,* em dguas produzidas por determinados tipos de zedlitas
naturais.'>' O desempenho do tratamento dessa dgua ¢ afetado pe-
las seguintes condigdes:”*?32+27 concentragdo de metais pesados e
presenca de complexos organometélicos; concentragdo de sais; pre-
senca de outras substancias dissolvidas (produtos quimicos adicio-
nados); presenga de 6leo disperso e suspenso; pH e, temperatura.
Alguns testes mostram que a clinoptilolita satura muito rapida-
mente para uma razao (em volume) dgua produzida/zedlita de 8:1,
1416 devido aos diversos cdtions presentes nessa dgua. Estudos®?
mostram que um ciclo de até dez regeneragdes (com solucdes de
NaOH) pode ser feito com sucesso, mas tal situacio se aplica a
amostras sintéticas e de efluentes urbanos. A natureza complexa e
a variabilidade da composi¢do das dguas produzidas levam a ne-
cessidade de estudos de caso, o que determina uma seletividade
diferenciada’ para um mesmo material de troca.

A presenga do NaCl em grandes quantidades nas dguas produ-
zidas torna o rendimento da remogdo do fon NH,* baixo,” embora
a seletividade para este fon'® seja maior que para o Na*.

A avaliac@o da literatura mostra que as metodologias propostas,
fundamentalmente, ndo foram desenvolvidas para tratamento das dguas
produzidas. O desempenho destas técnicas depende dramaticamente
da qualidade (composi¢do) da mesma. Isso exige um estudo de caso
para cada amostra. A presenca de uma grande variedade de constituin-
tes de dificil tratamento, e com teores varidveis de amostra a amostra,
contribui para a diminui¢do da eficiéncia dos diversos processos, uma
vez que alguns deles também removem outros constituintes.'**

Com base na relevincia da origem das amostras a serem estu-
dadas, este trabalho apresenta um estudo fundamental sobre a apli-
cacdo da técnica de troca idnica com a clinoptilolita, com o objeti-
vo de remover o fon NH,* de dguas produzidas, para se obter uma
idéia precisa sobre o nivel de dificuldade de tratamento dessa amos-
tra para enquadramento na legisla¢cdo ambiental brasileira perti-
nente. A necessidade de encontrar solugdes vidveis para tratamen-
to da dgua produzida na Bacia de Campos torna este objetivo ex-
tremamente relevante para a realidade nacional.

PARTE EXPERIMETNAL
Descricdo da agua produzida

A dgua produzida utilizada nos experimentos € proveniente das
diversas plataformas em operacdo na Bacia de Campos, sendo re-
cebida no terminal maritimo de Sao Sebastido (litoral norte do es-
tado de Sdo Paulo). No terminal, o petréleo € separado da dgua
produzida. Esta apresenta coloracdo marrom clara e odor caracte-
ristico da presenca de tidis. A dgua € tratada para a remocao de
Oleos e graxas e sélidos em suspensao.

A Tabela 1 apresenta a composi¢do média da dgua produzida
utilizada neste trabalho. Os dados referem-se a dgua como foi re-
cebida no terminal, ou seja, sem nenhum tratamento fisico-quimi-
co aplicado a ela. Seu pH € 7,3, apresenta uma condutividade elé-
trica em torno de 7,64 uS cm, contém 3,83 g L' de sélidos totais
dissolvidos, 1,8 ppm de fendis e 15 ppm de dleos e graxas.

Pré-tratamento da agua produzida

Considerando a possibilidade de saturacdo rdpida da
clinoptilolita pela dgua produzida,'*'® este pré-tratamento visava
adsorver, a0 menos em parte, compostos organicos e metais (entre
eles os fons Na*, extremamente abundantes nessas dguas), a fim de
melhorar a eficiéncia da clinoptilolita em relagio a remog¢do do fon
NH,* e aumentar sua vida util.
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Tabela 1. Concentragdo média de espécies inorganicas da dgua
produzida

Constituinte ppm Constituinte ppm Constituinte ppm

Cr 29830 Cr+ 7,7 As¥+ 3,0 x 102
Na* 19410 SO/ 6,0 Ni> 2,0 x 107
Ca* 1150 Fe** 5,9 Ag* <10
Mg 520 Ca* 3,0 AP+ <05
K* 281 Mn?* 1,8 Sn* <0,1
Sr?* 150 Li* 1,6 F < 0,1
NH4* 103 Zn** 0,4 Co* < 0,05
S* 86 Se** 0,3 Sb3++ < 0,05
Ba* 85 Cu* 25x 10! Mo®* < 0,05
B3 35 Pb* 6,0 x 107 CN- < 0,01

A dgua produzida foi percolada em coluna contendo alumina
(100 cm de altura e 2,54 cm de didmetro), previamente lavada com
dgua deionizada (3 vezes o volume da coluna). O experimento foi
conduzido a temperatura ambiente, a uma vazdo de 3,0 mL min' e
fluxo descendente. Nas condi¢des de ensaio, a coluna de alumina ¢
capaz de tratar até 50 L de 4gua produzida (aproximadamente 100
vezes o volume da coluna), e a saturagdo € visualizada pelo enegre-
cimento da alumina, sendo o processo interrompido quando a zona
escura descia até 1 cm antes da base da coluna. O eluato era prati-
camente incolor e sem odor caracteristico de tiois.

Meio adsorvente para o fon NH_*

A clinoptilolita (comercial) empregada possui, segundo dados
do fabricante, capacidade de troca catiénica de 170 meq 100 g,
superficie especifica de 38,05 m? g, capacidade de adsorgio de
amonia (ativado a 110 °C) entre 42,5 e 50 g kg, e capacidade de
adsorc@o de vapor de dgua de 130 g kg'. A composigdo quimica estd
na Tabela 2, sendo obtida em nosso laboratério a partir de dados de
andlise quantitativa por fluorescéncia de raios-x (FRX).

Tabela 2. Composicio quimica média da clinoptilolita (% m/m)

Sio, 76 MgO 1
AlLO, 14 Na,O 1
Fe O, 2,5 K,0 1
CaO 3,5 Outros 1

Pré-tratamento da clinoptilolita

A clinoptilolita foi triturada em moinho de mandibulas e penei-
rada; as faixas granulométricas 16-32 Mesh (0,50 — 1,00 mm), 32-
48 Mesh (0,30 — 0,50 mm) e 48-80 Mesh (0,18 — 0,30 mm) foram
selecionadas para os testes, pois representam mais de 95% m/m do
produto triturado. A zedlita foi convertida a forma sédica. Emprega-
ram-se trés procedimentos para a conversdo. No primeiro, ela foi
tratada com uma solugéo de NaCl 0,6 mol L. No segundo, a ze6lita
foi tratada com NaOH (0,4 a 1,0 mol L"), seguida de lavagem com
dgua deionizada até pH 7. No terceiro, a zedlita foi tratada com NaOH
1 mol L, lavada com dgua deionizada até pH 7 e, a seguir, colocada
em contato com NaCl 0,6 mol L. Este dltimo procedimento visava
detectar algum efeito sinérgico entre NaCl e NaOH em relagdo as
trocas efetuadas com os reagentes isolados. As concentragdes dos
mesmos seguem valores relatados na literatura.!>!42124

Todos os procedimentos foram realizados em triplicata em
béquer sob agitacdo (200 rpm) a temperatura ambiente, por 10 min
(tempo obtido a partir de experimentos prévios, em que ocorre a
troca limite dos cdtions intercambidveis da zedlita pelo {fon Na*).
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Retenciio do ion NH,* em leito fixo

A coluna de clinoptilolita preparada para essa finalidade tinha
48 cm de altura e diametro de 1,1 cm. Ela foi avaliada frente aos
seguintes pardmetros: pré-tratamento de conversdo da clinoptilolita
a forma sédica; granulometria; vazdo e sentido de fluxo: a vazdo
foi variada entre 1 e 10 mL min' (faixa normalmente citada na
literatura),'**"** em fluxo ascendente ou descendente. Todos 0s ex-
perimentos foram conduzidos a temperatura ambiente.

Avaliaciio da interferéncia de cdtions na retencio do NH,*

Considerada a composi¢ido média da dgua produzida emprega-
da neste trabalho (Tabela 1), foram realizados alguns ensaios em
leito fixo com dguas sintéticas contendo os principais cdtions numa
concentrag¢@o proxima aquela encontrada na amostra. A meta € me-
lhor precisar o grau de interferéncia desses cdtions na adsorc¢do
preferencial do fon NH," pela clinoptilolita: NaCl (~20.000 ppm
Na*); KCI (~320 ppm K*); MgCl, (~500 ppm Mg**); NaCl + NH,Cl;
KCI + NH,CI; MgCl, + NH,CI; NaCl + KCI + NH Cl. Quando da
adi¢@o de NH,(ClI, a concentragdo de NH,* foi ajustada a ~100 ppm.
Estes testes foram efetuados a temperatura ambiente sob fluxo as-
cendente de 3 mL min”, com a zedlita na faixa granulométrica
0,30-0,50 mm e pré-tratada com NaOH 0,5 mol L.

Regeneracao da clinoptilolita

O objetivo foi verificar se a zedlita perde a eficiéncia de adsor¢ao
do fon NH,* quando € regenerada vérias vezes. Nestes experimentos,
conduzidos em leito fixo, a zedlita (faixa granulométrica 0,30-0,50
mm) foi convertida a forma sédica com NaOH 0,5 mol L. A seguir,
percolou-se a dgua produzida no sentido ascendente com um fluxo de
3 mL min até a saturacdo da clinoptololita. Apés cada experimento,
a clinoptilolita foi regenerada conforme o procedimento descrito aci-
ma para converté-la a forma sddica e, a seguir, utilizada em uma
nova experiéncia. A capacidade de retencdo foi determinada através
da quantificagdo do teor de NH," na amostra original e no eluato
(medidor de pH com eletrodo fon-seletivo para NH,").

Retencio do ion NH,* em coluna de leito fluidizado

Considerando que a literatura praticamente nao menciona estu-
dos de remogdo do fon NH,* em leito fluidizado, foram feitos dois
tipos de experimentos com este sistema. No primeiro, trabalhou-se
em circuito fechado, com recirculagdo da fase aquosa; no segundo,
os ensaios foram realizados sem recirculagdo da dgua produzida, em
processo continuo. Em ambos os casos, utilizou-se a clinoptilolita
na faixa granulométrica 0,30-0,50 mm. A razdo volume de leito/
volume de solucéo foi fixada em 1/10, e a vazdo da dgua produzida
foi 184,5 mL min™, correspondente a uma velocidade 1,5 vezes su-
perior a velocidade minima de fluidizagdo. Utilizou-se um leito de
vidro de 4 cm de didmetro e 40 cm de altura, com um distribuidor
feito de uma mistura de areia e araldite. A vazdo da fase aquosa foi
medida por um rotdmetro e a queda de pressdo do sistema foi
verificada por um tubo em U contendo mercurio.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Influéncia do pré-tratamento da clinoptilolita na retencio do
ion NH,* em coluna de leito fixo

A Figura 1 apresenta a influéncia do pré-tratamento da clinoptilolita
para a forma sédica pelos trés procedimentos testados. Apesar do tra-
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tamento da zedlita com NaCl ser o procedimento geralmente adota-
do,'*** o pré-tratamento com NaOH e NaCl foi mais eficiente. No
caso da zedlita tratada apenas com NaOH, a variagdo da concentragdo
entre 0,4 e 1,0 mol L' ndo apresentou diferenca significativa na con-
versdo para a forma sédica. Por outro lado, os pré-tratamentos da
clinoptilolita com NaOH 0,5 mol L' + NaCl 0,6 mol L' e apenas com
NaOH 0,5 mol L' apresentaram os mesmos resultados, indicando que
a maior eficiéncia da troca estd relacionada ao emprego da base. Isso
confirma uma das estratégias adotadas no pré-tratamento da
clinoptilolita (meio de NaOH'"), com a diferenca da néo necessidade
do emprego de NaCl.

100 »
90 - —e— NaCl
—a— NaCl + NaOH
80 1 _+—NaOH
70 A

60 A
50 A
40 A
30 A
20 A
10 A
0

[NHs] ppm

50 200 350 500 650 800 950
Volume eluido (mL)

Figura 1. Influéncia do pré-tratamento da clinoptilolita na retengdo do ion
NH,* em coluna de leito fixo. Faixa granulométrica 0,30-0,50 mm e fluxo
ascendente de 3 mL min”!

Influéncia das condi¢des operacionais na retencéo do ion
NH," em coluna de leito fixo

Granulometria

A Figura 2 mostra que os melhores resultados de reten¢do em
leito fixo foram obtidos com a faixa granulométrica intermedidria
(0,30-0,50 mm), aparentemente representando um equilibrio entre
a troca i0nica (retengdo do fon NH,*) e fendmenos que reduzem
essa troca idnica, como a oclus@o dos sitios de troca por particulas
finas e a adsor¢do de outros componentes da dgua produzida sobre
esses sitios. A literatura aponta que a redugdo do tamanho de parti-
cula favorece a reten¢do do fon NH," de efluentes urbanos e sintéti-
cos até o limite onde fendmenos difusionais e de oclusdo por parti-
culas limitam (ou reduzem) a troca idnica.'**

90
80 -

—a— 0,50-1,00 mm
—e— 0,30-0,50 mm
70 —=—0,18-0,30 mm

60 -
50 1
40 -
30 1
20 -

[NHs] ppm

10 1

0 = P
lnalie ol g i J 0 0 < L B B B R B B B

0 150 300 450 600 750 900
Volume eluido (mL)

Figura 2. Influéncia da granulometria na reten¢do do ion NH* pela
clinoptilolita em coluna de leito fixo (fluxo ascendente 3 mL min™')
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Vazdo de elui¢do

A influéncia da vazdo (fluxo ascendente) para a faixa granu-
lométrica 0,30-0,50 mm estd ilustrada na Figura 3. Os melhores
resultados foram obtidos para a vazdo de 3 mL min™'. Para vazdes
de 5 e 10 mL min™, as concentragdes do fon NH,* no eluato final
foram muito préximas, e um pouco maiores que com vazdo de 3
mL min. Valores acima de 10 mL min' levaram a queda acentua-
da da retengdo desse fon, pelo ndo estabelecimento do equilibrio
de troca na coluna. Valores abaixo de 3 mL min’! tornam o proces-
so demasiado lento para que tenha interesse pratico.

90

—— 3 mL/min
—— 5 mL/min

—=— 10 mL/min

[NH3] (ppm)

L
T L —

50 200 350 500 650 800 950

Volume eluido (mL)

Figura 3. Influéncia da vazdo (fluxo ascendente) na retengdo do ion NH*
pela clinoptilolita em coluna de leito fixo (faixa granulométrica 0,30-0,50 mm)

Direcao de fluxo

Para os experimentos com a clinoptilolita na faixa granu-
lométrica 0,30-0,50 mm e fluxo ascendente de 3 mL min’!, os valo-
res da concentragdo do fon NH,* no eluato foram um pouco meno-
res que as verificadas sob fluxo descendente (Figura 4). Num fluxo
ascendente (contrdrio a gravidade), nas mesmas condicdes
operacionais, hd menor risco de haver caminhos preferenciais e
maior possibilidade de contato do liquido com a superficie de tro-
ca que no sentido descendente,” sendo particularmente vdlido para
baixas vazdes (tipicamente, < 10 mL min™).?
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Figura 4. Influéncia da dire¢do do fluxo (3 mL min™') na retengdo do ion NH,*
pela clinoptilolita (faixa granulométrica 0,30-0,50 mm) em coluna de leito fixo

Interferéncia de cétions na retencdo do ion NH,* em coluna
de leito fixo

Os resultados da Tabela 3 indicam que o fon Na* € o cétion que
mais interfere na retencéo, por conta de sua elevada concentragido
nas amostras, confirmando comportamento citado na literatura.”’ En-
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tretanto, o cition K* € bastante adsorvido, conforme a semelhanga
de seus raios i0nicos;'*** da mesma forma, a influéncia do fon Mg
sobre a retengdo do fon NH,* € muito pequena, em conformidade
com a série preferencial de adsor¢do de cétions da clinoptilolita.'®

Eficiéncia dos ciclos regenerativos da clinoptilolita em coluna
de leito fixo

A Tabela 4 mostra a comparagdo entre as curvas de saturagiao
da zedlita regenerada até nove vezes.

A capacidade da clinoptilolita de reter o fon NH,* diminuiu
com o incremento do nimero de regeneragdes, ainda que a varia-
¢do do desempenho seja irregular ao longo dos ciclos regenerativos.
Enquanto que com uma zedlita nova € possivel reduzir a concen-
tracdio desse fon a valores abaixo de 5 ppm empregando até um
volume de amostra correspondente a 11 vezes o volume de leito,
este valor caiu para 6 vezes ap6s 10 utilizagdes, indicando que
parte dos sitios de troca foi bloqueado por outros componentes da
dgua produzida que ndo foram removidos ao longo da etapa de
regeneracdo da zedlita com NaOH. Esses componentes sdo, ao

Remogio do fon amonio de dguas produzidas na exploracao de petréleo
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menos em parte, compostos orginicos que ndo foram removidos
quando do pré-tratamento da dgua produzida em coluna de alumina:
a calcinacdo da clinoptilolita regenerada nove vezes a 800 °C por
5 h em mufla e passagem do efluente gasoso em solugio de Ba(OH),
0,2 mol L indicou a formagdo de carbonato de bério (BaCO,).

Os ciclos de regeneragio da clinopitilolita levam a producdo de
efluentes. A neutralizagio dos mesmos com H,SO, 1 mol L' ndo
gerou precipitado, mas apresentou caracteristicas redutoras frente
a0 KMnO, (descoramento da cor violeta e formagdo de precipitado
de MnO,) e ao H,0,, devido provavelmente a substincias orgénicas
dessorvidas da coluna. Isso implica numa etapa suplementar de oxi-
dacdo desses efluentes, a fim de enquadra-los nas normas da Resolu-
¢do 357/05 do CONAMA.! Na escala de laboratério, o tratamento
com KMnO, 0,1 mol L' (0,2 mL para cada 1 mL de efluente tratado)
foi suficiente. Numa escala maior, € mais adequado empregar o H,0,,
que tem a vantagem de ndo gerar residuos finais. A clinoptilolita,
apos esgotamento de sua vida util, bem como a coluna de alumina
empregada no pré-tratamento da dgua produzida, podem, a princi-
pio, ser enviadas a co-processamento, em conformidade com a Re-
solugéo 264/99 do CONAMA >

Tabela 3. Eficiéncia média da retengdo do fon aménio de vérias dguas sintéticas

Agua sintética [NH,'], ppm [Na*], ppm [K*], ppm [Mg*], ppm
inicial final inicial final inicial final inicial final
NH,CI 92,6 0,2 nd nd nd nd nd nd
NaCl nd nd 20000 18895 nd nd nd nd
KCl1 nd nd nd nd 317,3 18,0 nd nd
MgCl, nd nd nd nd nd nd 486,1 437,5
NaCl + NH,CI 1184 33,3 21156 18942 nd nd nd nd
KCI + NH,CI 101,4 <1,7 nd nd 242.6 48,6 nd nd
MgCl,+ NH,CI 112,5 0,9 nd nd nd nd 546,9 486,1
NaCl + NH,CI + KCl 113,9 34,2 20942 20016 121,6 110,2 nd nd

nd = ndo determinado

Tabela 4. Concentragdes médias do fon NH,* no eluato (em ppm) apds passagem da dgua produzida em coluna de clinoptilolita® regenerada

diversas vezes com NaOH 0,5 mol L

Volume percolado Nova reg 1 reg 2 reg 3 reg 4 reg 5 reg 6 reg 7 reg 8 reg 9
(mL)

50 0,47 0,47 0,53 0,53 0,47 0,53 0,47 0,47 0,53 0,47
100 0,47 0,47 0,53 0,53 0,47 0,53 0,47 0,47 0,53 0,47
150 0,47 0,47 0,53 0,53 0,47 0,53 0,47 0,47 0,53 0,47
200 0,47 0,47 0,53 0,53 0,47 0,53 0,62 0,47 0,53 0,47
250 0,47 0,47 0,75 0,55 0,55 0,98 1,39 4,92 1,14 3,10
300 0,47 0,47 1,50 1,02 1,10 3,23 3,62 7,80 4,57 4,55
350 0,47 0,47 3,62 1,39 1,81 5,12 9,82 12,85 15,57 10,60
400 0,47 0,85 10,60 2,66 4,06 12,36 18,86 26,64 25,63 16,80
450 0,88 2,53 16,81 4,92 10,19 18,15 34,84 39,10 27,68 21,13
500 2,00 5,96 20,36 7,23 18,13 18,56 47,36 45,58 31,06 28,73
550 4,36 11,11 29,89 9,82 31,02 27,68 59,63 55,22 34,84 36,17
600 7,83 17,74 42,21 13,35 19,57 27,68 72,24 64,38 42,21 49,16
650 12,99 27,23 42,21 25,57 47,09 40,44 77,64 69,20 42,02 59,30
700 17,74 34,40 47,36 28,86 61,60 43,66 77,64 77,64 49,00 66,50
750 25,19 43,46 57,12 34,67 71,82 52,90 80,68 77,64 61,67 71,82
800 30,60 50,79 61,67 38,63 74,63 54,97 80,68 83,83 66,59 74,63
850 36,50 57,08 69,20 43,38 77,55 54,97 97,74 87,11 74,72 74,63
900 41,02 64,16 69,20 47,45 80,58 59,35 97,74 90,52 74,72 74,63
950 46,11 nr” 69,20 52,02 83,74 59,35 97,74 94,06 74,72 717,55
1000 47,94 nr'” 74,72 57,15 83,74 61,67 99,95 94,06 80,68 717,55

“coluna de leito fixo com 48 cm de altura e 1,1 cm de didmetro (V =

46 cm?). Faixa granulométrica 0,30-0,50 mm; “nr = nédo realizado
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Retenciio do ion NH,* em leito fluidizado com recirculacio de
agua produzida

Os resultados obtidos nestes experimentos (Figura 5) mostram que
o equilibrio foi atingido rapidamente, uma vez que a concentragdo ini-
cial do fon NH," diminuiu até um determinado valor, permanecendo
constante a partir dai. O processo de adsor¢do em leito fluidizado &
mais rdpido que em leito fixo. Contudo, os resultados alcancados com
esta configuracdo ndo foram satisfatdrios, uma vez que a concentra-
¢do média do fon NH," alcangada no equilibrio foi muito superior a 20
ppm, inaceitivel em termos de valor limite estipulado na resolugdo
357/05 do CONAMA."* Mesmo o aumento da vazdo para 234,0 mL
min” (1,9 vezes a velocidade minima de fluidizagdo) ndo melhorou o
resultado final (Figura 5).

100 3

L
80
60
40

[NH3] (ppm)

20

0 — — —
0 20 40 60 80 100

Tempo (min)

—e— 184,5 mL/min —a— 234,0 mL/min

Figura 5. Variagdo da concentragdo do ion NH* em processo em leito
Sfluidizado, com recircula¢do de dgua produzida

Retencio do fon NH,* em leito fluidizado em sistema continuo

Os resultados apresentados na Figura 6 indicam que o desem-
penho do sistema com esta configuracdo, sob as condi¢des experi-
mentais deste trabalho, também nio foi capaz de reter o fon amdnio
de maneira eficiente, visto que sua concentragdo aumentou rapida-
mente com O tempo.
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Figura 6. Variag¢do da concentragdo do ion NH,* em processo em leito
fluidizado em sistema continuo (vazdo de dgua produzida 184,5 mL min™')

CONCLUSOES

A remogdo do fon amonio de dguas produzidas empregando a
clinoptilolita foi capaz de reduzir a concentragdo desta espécie a
valores abaixo de 5 ppm, empregando um sistema em leito fixo,
com granulometria na faixa 0,30-0,50 mm, em fluxo ascendente de
3 mL min’, a temperatura ambiente. Foi possivel tratar um volume
de amostra equivalente a 11 vezes o volume da coluna, obtendo-se
um eluato com menos de 5 ppm de NH,*. Os resultados empregan-

Quim. Nova

do processos em leito fluidizado foram muito menos satisfatorios,
obtendo-se efluentes tratados que ndo se enquadram dentro das
restricdes da Resolucdo 357/05 do CONAMA.

A grande dificuldade no emprego da clinoptilolita € o pré-tra-
tamento da dgua produzida; apesar desta etapa, ndo se evitou a
perda da capacidade de adsor¢do do fon amoOnio com sucessivas
regeneragdes da zedlita, devido ao bloqueio de parte dos sitios de
troca por outros componentes da dgua. Embora a clinoptilolita usada
possa, a principio, ser co-processada, o tratamento dos efluentes
oriundos de sua regenerac@o exige a elimina¢@o do cardter redutor
dos mesmos para enquadramento nas normas ambientais vigentes.
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