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RESUMO

A técnica de adsorcao utilizando argilas para remocgao de organicos constitui um dos principais
métodos de tratamento de efluentes, pois envolve materiais considerados eficientes, de grande area
superficial, baixo custo, alta disponibilidade no mercado, além de serem, em geral, regeneraveis. O
objetivo principal deste trabalho é avaliar a eficiéncia de remocdo de BTX por processo de adsorgao
utilizando a vermiculita modificada por lixiviacdo acida (VA). Os ensaios de adsorcdo foram
realizados a temperatura média de 20 °C, com pH 6,0 e variando-se a concentracdo da argila em 5,
10 e 20 g.L"!, num tempo de reagdo de 120 minutos. Os resultados mostraram que para todos 0s
ensaios, VA apresentou boa capacidade de remoc¢do dos BTX. Considerando-se, a concentracao de 5
g.L”!, como sendo a condi¢do mais efetiva nesse estudo de adsor¢do, com remogdo proxima a 90%
para o tolueno e xilenos, e em torno de 80% para o benzeno.

PALAVRAS-CHAVE: vermiculita; adsor¢ao; BTX.

1. INTRODUCAO
solidos considerados extremamente nocivos ao

O crescente aumento populacional e a meio ambiente (Freire et al., 2000).

busca pelo suprimento da demanda mundial Uma importante parcela do processo de

vem causando o aumento das atividades contaminacio de &guas subterrdneas por

industriais, contribuindo para o agravamento compostos organicos que podem causar sérios

dos problemas ambientais, principalmente com problemas a satide piblica pode ser atribuida

relagdo a preservacdo das aguas superficiais e as atividades das refinarias de petréleo e seus

subterraneas. Nos ultimos anos, tém sido cada derivados (Tiburtius et al., 2004)

vez mais freqiientes relatos de grandes

quantidades de rejeitos gasosos, liquidos e
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Esse tipo de contaminacdo também

provem de atividades de agricultura
(agrotoxicos e fertilizantes), fossas sépticas,
aterros sanitarios, actumulo de produtos
quimicos e vazamentos de combustiveis
(Kulkamp et al., 2002).

A contaminacdo  decorrente  dos
vazamentos em tanques de estocagens de
postos de combustiveis tem sido preocupacao
mundial e vem sendo bastante discutida por
pesquisadores por estarem diretamente ligados
a prestacdo de servicos, onde se tem o
manuseio de compostos, como os BTXs
(benzeno, tolueno e xilenos). Estes compostos
apresentam grande mobilidade, solubilidade
em 4agua e propriedades toxicas que
contaminam 0s pog¢os com agressividade
(Usepa, 1996).

A presenca desses constituintes e de altas
concentracoes de sal torna dificil seu
tratamento e descarte. Por isso, varios estudos
estdo sendo realizados a fim de se obter
alternativas capazes de minimizar e extrair o
maximo possivel de contaminantes de aguas
naturais.

Dentre as técnicas convencionais
utilizadas em tratamento de aguas subterraneas
para a remocdo de contaminantes organicos
destacam-se o0s processos de adsorcao,
bioventilacao, fitorremediacao,

biorremediacdo, tratamento pump and treat,

injecdo de ar, oxidagdo catalitica, entre outros
(Junior, 2013).

Em comparagdo a outros processos de
separagdo, a adsorcdo possui algumas
vantagens, dentre elas pode-se destacar a alta
seletividade molecular, simplicidade,
eficiéncia e o baixo custo do processo. Uma
das etapas fundamentais desse processo € a
escolha adequada do adsorvente, sua estrutura
deve ser altamente porosa, com microporos
responsaveis pelo alcance de uma alta area
superficial, seletividade elevada, resisténcia
mecanica, estabilidade térmica, perda de carga,
inércia quimica, entre outros (Ruthven, 1984).

Adsorventes considerados eficientes em
um processo de remediacdo de contaminantes
de agua, de baixo custo e que possuam alta
disponibilidade no mercado, sdao as argilas
naturais. O adsorvente que tera sua eficiéncia
testada nesse trabalho para remogdo de BTX é
a vermiculita. Baseando-se em seu espago
interlamelar, esse argilomineral apresenta um
elevado poder adsorvente, devido uma
significativa area superficial especifica reativa,
poder descorante e facilidade de troca idnica
(Franca; Luz, 2002).

Devido ao arranjo estrutural da
vermiculita, é ocasionado um desequilibrio de
cargas em sua estrutura, que é compensado
pela presenca dos cétions trocaveis. Esse fato

torna dificil a troca de ions por componentes
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organicos, sendo necessaria, em alguns casos,
a busca por alternativas que aumentem a
capacidade de adsorcdo da argila por esses
contaminantes (Fernandez et al., 2013).

Um dos processos de modificacdo que
tem se mostrado eficaz no que diz respeito a
melhoria das propriedades da vermiculita é a
ativacdo da argila por lixiviacdo acida. O
tratamento acido consiste em aplicar solugdes
acidas inorganicas nas argilas, em geral, HCI
ou H,SOs; com o objetivo de alterar suas
estruturas e assim aumentar consideravelmente
o poder adsorvente do material (Foletto et al,
2001). Durante a ativacdo acida, os cations
trocaveis das lamelas sdo substituidos por
protons H;O" provenientes do acido, e os ions
das camadas octaédricas e tetraédricas da
argila sdao removidos da estrutura, por reacao
de dissolucdo, causando alteracoes na
composicao e geometria da superficie, com
destruicdo parcial ou total da estrutura do
argilomineral, a medida que mais solucdo
acida é adicionada ao meio reacional (Pentrak
etal., 2012).

Apoés a ativacdo, a vermiculita passa a
apresentar microporos, estabilidade térmica e
hidrotérmica, e sua area superficial especifica
se torna maior que a do mineral em seu estado
natural.

Este trabalho teve como objetivo
principal avaliar a eficiéncia de remocdo dos

BTX presentes em uma solucdo preparada a

partir de uma amostra de gasolina do tipo C
pertencente a um posto de combustivel de
Natal/RN, a fim de simular uma amostra real
de a4gua contaminada por vazamentos de
tanques de estocagem, utilizando a vermiculita

apos tratamento por lixiviacdo acida.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Adsorvente e adsorvato

Os adsorvatos utilizados nos ensaios de

remog¢ao foram os compostos organicos

benzeno, tolueno e xilenos presentes = em
amostras de solucdo sintética de uma amostra
de gasolina do tipo C, pertencente a um posto
de combustivel de Natal/RN, em -‘agua. A
concentracdo ideal encontrada foi de 18 pL de
combustivel por litro de solugao.

Nesse estudo, o adsorvente utilizado foi
a vermiculita. Amostras da argila natural foram
adquiridas no municipio de Santa Luzia, no

estado da Paraiba.

2.2 Purificacao da argila

Realizou-se um pré-tratamento na argila

com intuito de remover os materiais organicos

e impurezas. Lavou-se 400 g de vermiculita

com  dgua v@Wch&?fé‘ﬁ’éﬁ“&%&%
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seguida, a temperatura ambiente por 96
h.Adicionou-se 250 mL de uma solucdao
tampado de acido acético e acetato de sddio de
pH 5, mantendo o sistema sob agitacdo
mecanica e aquecido a 40 °C. As condicdes
foram mantidas ao serem adicionados 240 mL
de H,O, a 30%, durante um periodo de 72 h.
No final do processo a mistura foi filtrada,
lavada trés vezes com agua destilada e seca a

90 °C durante 72 h (Alves, 2009).

2.3 Obtencao da argila monoionica (VNa")

Reagiu-se 200g do material proveniente
da etapa anterior com 500 mL de uma solugao
de NaCl 1,0 mol.L”", por um periodo de 12 h,
mantendo agitacdo constante e temperatura de
40 °C. Repetiu-se o procedimento por mais
duas vezes. A argila foi lavada com agua
destilada e seca a vacuo a temperatura

ambiente (Alves, 2009).

2.4 Ativacao acida da vermiculita

Essa etapa foi baseada num estudo
realizado por Temuujin, Okada e MacKenzie
(2003). Lixiviou-se 200 g do material
monoionico com 10 mL de uma solucdao de
acido cloridrico (HCI) 2 mol.L.”, por grama de
argila limpa. O sistema foi mantido sob
agitacdo, a 80 °C, durante 2 h.Apds a ativagao,

pos-se a mistura para decantar, lavando o

solido obtido exaustivamente com agua
destilada. Em seguida, foi seco a 110 °C
durante 16 h.

Nesse trabalho, a argila acida recebeu a

denominacdo de VA.

2.5 Ensaios de adsorc¢ao

O estudo de adsor¢cao dos compostos
organicos pela vermiculita ativada (VA), para
verificar a influéncia do tempo de contato na
remogdao dos monoaromaticos, se deu através
da realizacao de diferentes reacdes, variando-
se a concentracdo da argila em 5 g.L”!, 10 g.L"!
e 20 g.L"!, colocadas em contato com 0,6 L de
solucdo de gasolina.

As reacOes ocorreram a temperatura em
torno de 22 °C, mantido sob agitacdo mecanica
a 100 rpm, com tempo de duragdo de 120 min
para cada ensaio. Aliquotas de 10 mL foram
retiradas, em tempos de 0, 10, 30, 60, 90 e 120
min e levados para andlise no cromatégrafo a

gas.

2.6 Quantificacao dos BTX

A identificagdo e quantificacdo dos
BTXs foram obtidas através da andlise
realizada em um cromatografo a gas de marca
SHIMADZU, modelo GC-2010, com detector
de ionizacdo em chama (FID). As analises
foram gerenciadas pelo software GC

Solution®.
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A determinacdo quantitativa foi realizada
por padronizacdo externa utilizando uma curva
de calibracdo com sete solucOes padroes de
concentracoes de BTX entre 5 e 200 ppb,

analisadas em triplicata, a partir da

diluicdo de diferentes aliquotas de uma
solucdo comum contendo a mistura dos
contaminantes em metanol, cuja concentracao

era de 100 ppm.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Identificacao dos picos cromatograficos

e curva de calibracao

A sequéncia de eluicao foi dada de
acordo com os tempos de retencao de cada
composto (Tabela 1), determinada pela ordem

crescente de volatilidade.

Tabela 1: Tempos de retencao dos BTX

Composto Tempos de

retencao (min)

Benzeno 5.220
Tolueno 7.953
m,pXileno 11.143
o Xileno 11.441

A Tabela 2 fornece informacdes a

respeito das equagoes das retas das curvas de
calibracdo e seus respectivos fatores de

correlacio (R*) da regressdo linear. As
correlagOes obtidas apresentam valores acima
de 0,99 conferindo confiabilidade aos ajustes

aplicados na faixa de concentracdo de 5 a 200

ppb.

3.2 Influéncia do tempo de reacdo e

concentracao da vermiculita

Para verificar a capacidade de adsorcao de
VA, calculou-se a eficiéncia de remocao (R)
(%), dada em funcdo das concentragoes
iniciais e finais dos BTX em meio aquoso,
depois de decorridos os 120 minutos. O
calculo, representado pela Equagdo (1), foi
aplicado nos resultados obtidos utilizando as

diferentes concentracoes das argilas estudadas.

R = (Ci - Cyp/C; * 100% (1)
Onde:
R: Remocao (%);

Ci: Concentragdo inicial dos BTX (ug.L™);
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A Tabela 3 apresenta os valores
percentuais de remocdo dos contaminantes
para VA, ap6s os 120 min de reacdo,
trabalhando-se com concentracoes de 5, 10 e
20 gL' da vermiculita. O pH natural das
solucOes manteve-se constante e igual a 6,0

durante todo o tempo de reacao.

De acordo com os dados fornecidos pela
Tabela 3, é possivel observar que a argila
lixiviada apresentou boa capacidade de
adsorcdo para todos os compostos, tendo em
vista que conseguiu adsorver, em média, mais
de 70% dos contaminantes. Esse efeito era o
esperado, devido a lixiviacdo dos cations
presentes nas camadas tetraédricas, octaédricas
e interlamelares, que provocou um aumento na
porosidade e na éarea superficial especifica,
causando, consequentemente, um aumento na
capacidade de adsorcao do material. Observa-
se que o sistema contendo 5 g.L.”" de VA foi o
que apresentou melhor resultado de remocao
para todos os compostos, com eficiéncias

superiores a 80%, e uma diferenca minima, em

média, de mais 10% dentre as demais

concentracoes do adsorvente.

As Figuras 1, 2 e 3 ilustram a evolugdo
da quantidade removida de BTX relativa de
Cf/Ci em funcao do tempo de reagdo, avaliada
durante 120 min, para os ensaios de adsorcao
utilizando VA nas diferentes concentragées.
Observa-se que ao longo do tempo ocorre uma
diminuicao significativa da quantidade dos
adsorvatos presentes na solucao de gasolina,
apdés o contato com as trés concentracoes de

VA.

Tabela 2: Equacdes da inclinagdo das curvas e os respectivos coeficientes de correlagdo (R?)

Composto Equacdo R?

Benzeno y = 1,381138e-004x + 5,803294 0,99816

Tolueno y = 1,420427e-004x + 6,892945 0,99478

m,p Xileno y = 1,386427e-004x + 0,9943163 0,99432
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o Xileno y = 6,657445e-005x + 7,965572 0,99459

Tabela 3: Eficiéncia de remocdo dos contaminantes em funcdo da concentracdo de VA, apds 120

min

Concentracao R (%)

VA (2.1 Benzeno Tolueno m,pXileno
5 80,3 89,6 88,1
10 52,8 72,8 75,2
20 71,2 76,7 74,6
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Figura 1: Estudo de adsorcao dos BTX por
VA:5g.L"
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Figura 2: Estudo de adsorcao dos BTX por
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Figura 3: Estudo de adsorcdo dos BTX por
VA:20 g.L"!

Verifica-se que o sistema contendo 5
gL' foi o que apresentou capacidade de
adsor¢do bem como niveis de eficiéncia de
remocdo  mais  significativos,  quando
comparado as outras concentracoes da
vermiculita acida, confirmando o que ja foi
discutido pela Tabela 3. Observa-se que ao
atingir 90 min de reagao, os ensaios realizados
utilizando 5 e 20 g.L"' da argila, apresentam
uma condigdo de equilibrio de adsorcdo para
praticamente todos 0s compostos, ndo
havendo, portanto, variacao significativa na
quantidade adsorvida até o final da reacdo,

com excecdo do benzeno, que para a

concentracdo de 20 g.L™! atinge essa situagdo
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de equilibrio com apenas 60 min. Por outro
lado, ao utilizar 10 gL' de VA, as
quantidades adsorvidas de benzeno, tolueno e
xilenos apresentaram aumento consideravel
até os 120 min. Nos ultimos 30 min de reagdo
ainda se consegue remover em torno de 5-8 %
dos contaminantes, e diferentemente dos
demais, o equilibrio nesse instante ainda ndao
foi atingido, sendo necessario um periodo
ainda maior para a ocorréncia desse

equilibrio.

Com as informagdes obtidas nessa
etapa, podemos considerar que os tempos de
equilibrios de adsorcdo dos BTX ocorrem
rapidamente, quando comparado a outros
materiais utilizados na adsorcdo desses
monoaromaticos, como, por exemplo, o
carvao ativado, estudado por Souza et al.,
(2012), que apresentou estado de equilibrio
em aproximadamente 800 min de reacdo. Esse
fato pode ser explicado, devido a réapida
adsorcao que ocorre predominantemente na
superficie externa do material, tornando-se
mais lenta a medida que se difunde ao longo
dos poros do adsorvente, geralmente, em
materiais com  menores  graus  de

microporosidade.

Considerou-se a vermiculita acida, na
concentragio de 5 gL', como sendo a
condicdo mais efetiva nesse estudo de
adsorcao dos BTXs, apresentando remocao

proxima a 90% para o tolueno e xilenos, e

80% para o benzeno, composto considerado
de maior risco a saude humana. O emprego de
concentragdes superiores ndao promoveu
eficiéncias adicionais relevantes. O tempo de
reacao de 120 min foi escolhido como sendo
6timo, a fim de se garantir a adsor¢ao maxima
de todos os compostos, ja que o tempo
minimo para que se estabelecesse o equilibrio

foi de 90 min.

4. CONCLUSAO

O ensaio que obteve melhor eficiéncia
no resultado foi o de concentragdo 5 g.L.”" de
VA, com uma porcentagem maxima de
remocdo de 80,3%, 89,6%, 88,1% e 88,5%
para o benzeno, tolueno, m,p xileno e o
xileno, respectivamente, em relacdo as suas
concentracoes iniciais.

Na utilizacdo de VA como adsorvente para
BTX ndo foi observado uma diferenca
significativa nos resultados dos ensaios
variando-se a concentracdo do adsorvente de

10 g.L"" para 20 g.L".

Os dados de remocdao em funcdo do
tempo de contato da argila com a solugdo
sintética de gasolina mostraram que a
remocdo dos BTX ocorre rapidamente,
necessitando de apenas 90 minutos para

atingir o equilibrio.
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