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RESUMO

Os grandes centros consumidores de petroleo, de maneira geral, situam-se distantes dos grandes polos
produtores e, consequentemente, os riscos de contaminagdo ambiental estdo presentes e se multiplicam ao
longo de todas as milhas percorridas pelo petréleo em sua viagem de seu sitio de origem até as refinarias.
Contaminac6es do solo, do ar, e de &guas superficiais e sub-superficiais por hidrocarbonetos do petréleo sdo
oriundas das principais atividades petroleiras de prospeccdo, exploragdo, transporte e refino. Os grandes
centros consumidores de petréleo, de maneira geral, situam-se distantes dos grandes pdlos produtores e,
conseqiientemente, os riscos de contaminacdo ambiental estdo presentes e se multiplicam ao longo de todas as
milhas percorridas pelo petroleo em sua viagem de seu sitio de origem até as refinarias. Os ensaios adsortivos
foram realizados através da técnica em batelada e a determinagédo da concentracéo de tolueno ap6s adsorcao foi
obtida através da andlise por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).Nos experimentos adsortivos
foram avaliados os efeitos da massa e do pH na adsor¢do dos compostos BTEX. Os resultados experimentais
obtidos relativos & adsor¢do de BTEX e fenol por argilas organofilicas foram eficientes, apresentando elevadas
taxas de remocéo para todos os compostos estudados. A eficiéncia de adsor¢do dos compostos BTEX ocorreu
apHo9.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcdo, Benzeno, Etilbenzeno, Xileno, Tolueno.
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INTRODUCAO

Um estudo realizado por OTOKUNEFOR et al. (2005) avaliaram o impacto causado pelo langamento de
efluentes de uma refinaria em um corpo hidrico receptor localizado na Nigéria. O trabalho verificou que a
quantidade de fenol no efluente tratado langado no delta apresentou um teor de 1,84 mg/L, valor este superior
ao méaximo permitido pela legislacdo nigeriana que estabelece 0,5 mg/L de fenol. Este autor cita ainda que o
fenol é um dos residuos mais dificeis de serem removidos, normalmente envolvendo custos operacionais
elevados e ainda com eficiéncia pouco satisfatdria.

Os compostos organicos volateis sdo frequentemente nocivos e/ou carcinogénicos podendo provocar sérios
problemas ambientais afetando ecossistemas e provocando efeitos adversos a salde humana mesmo presentes
em baixas concentragdes. Esses compostos sdo conhecidos por integrar um dos grupos de compostos que mais
contribuem para a formagdo de ozénio fotoquimico e aerossdis organicos secundarios (SOA), aumentando 0s
problemas de efeito estufa (HU, 2008).

No Brasil, apesar de ndo existir legislacdo especifica para efluentes gerados em refinarias, o Conselho Nacional
de Meio Ambiente (CONAMA) através da Resolucdo 357/2005 estabelece pardmetros organicos e inorganicos
com os padrdes de langamento de efluentes de qualquer fonte poluidora. A Tabela 1 apresenta os teores de
BTEX encontrados em 06leos brutos e o valor maximo permitido pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA) para o descarte de efluentes em receptores hidricos.

Tabela 1 - Teores de BTEX em 6leos brutos e valores maximos permitidos (CONAMA 357/2005)

Componente Formula % peso VPM (mg/L)
Benzeno 7 1,0 0,005
@
= CeHs
Tolueno CHy 1,8 0,002
Q
i
C7H8
Etilbenzeno C__\J CHLEH, 1,6 0,090
* CBHlO
m- xileno CH, 1,0 0,200
L)I' CH,
C8H10
o-xileno J-.ir NI
= CsHio
p-xileno CHy NI
™ CgHy
Fenol OH NI 0,500
CesHs — OH

VPM - valor maximo permitido pelo CONAMA , NI - ndo informado

O potencial de adsorver compostos organicos por meio de argilas constitui uma das técnicas crescentes de
tratamento de efluentes contaminados devido o material possuir caracteristicas favoraveis como: apresentar
baixo custo, possuir grande area superficial, elevadas taxas de transferéncia de massa, ser relativamente
abundante e regeneravel (QU et al., 2009). A capacidade adsortiva de argilas para moléculas orgénicas que sdo
sollveis em &gua, polares ou catidnicas, € muito baixa. Isto se deve a natureza hidrofilica das superficies
minerais. A substituicdo de cations inorganicos por cations organicos através da troca ifnica converte as
superficies das argilas hidrofilicas a hidrofobicas, resultando em argilas organofilicas.
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A adsorcdo de sistemas envolvendo mais de um componente requer o estabelecimento de influéncias das
interacdes fluido-solido segundo um ndmero significante e maior de varidveis envolvidas no processo. Nestes
sistemas, a coexisténcia de varios componentes na fase fluida pode inibir ou favorecer a adsor¢do de um
determinado composto. As curvas resultantes do equilibrio de adsor¢do em meios multicomponentes podem
refletir diferentes aspectos relacionados aos equilibrios obtidos para os componente individuais. Fendmenos
relacionados foram observados na adsor¢do de BTEX por uma argila tratada com trés diferentes SQAs por
SHARMASARKAR et al. (2000). A Figura 1 mostra as isotermas obtidas pelos autores, indicando dois tipos
de curvas, uma favoravel e duas do tipo desfavoravel. Os autores atribuiram as diferencas a existéncia de um
processo de parti¢do associado a adsorcéo, favorecendo a remocao diferenciada dos constituintes.
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Figura 1 - Isotermas de adsorcdo de BTEX argilas. Fonte: SHARMASARKAR et al. (2000).

As caracteristicas das argilas minerais naturais permitem a adsor¢do de cétions inorgéanicos e metalicos dos
residuos liquidos. N&o obstante, outros estudos indicam que muitos compostos organicos polares tais como
alcoois, aminas e cetonas foram adsorvidos na superficie externa da argila, nos espacgos do interlamelares, e
provavelmente, nas bordas das particulas da argila por atracOes eletrostaticas e por reagdes de troca idnica. Os
herbicidas e os inseticidas podem também ser adsorvidos pelas argilas minerais e tornarem-se inativos, ou
podem submeter-se a degradacdo catalitica na superficie da argila perdendo completamente sua toxicidade.
Apesar deste comportamento, as argilas naturais tém mais tendéncia de atrair os cétions inorganicos que os
constituintes organicos dos residuos liquidos. Isto se deve ao tamanho molecular dos compostos organicos,
geralmente maiores que 0s grupamentos inorganicos, e a natureza hidrofilica das argilas permitindo que as
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moléculas de agua, altamente polares, cubram as superficies da argila e reduzam a atracdo da espécie organica
pouco soltvel em agua (BODOCSI et al., 1997).

Modificagdes fisico-quimicas em argilas permitem desenvolver propriedades organofilicas, ou seja, de adsorver
compostos organicos. As argilas organofilicas sdo normalmente preparadas usando um cation aménio
quaternario de formula geral: [(CH3)3NR]+ ou [(CH3)2 NRR°]+ onde R e R> sfo hidrocarbonetos. As
propriedades e capacidades adsortivas das argilas dependem do tamanho molecular dos grupamentos R e R*
(BODOCSI et al., 1997)

A elevada afinidade dos cations organicos para as camadas interlamelares das argilas é parcialmente devido a
interacbes laterais dos cations organicos adsorvidos, a adsor¢do cooperativa, (WYPYCH &
SATYANARYANA, 2004).

As propriedades e capacidades adsortivas das argilas modificadas organicamente dependem do tamanho
molecular dos grupamentos R e R>. (BODOCSI et al., 1997 ). Diversos sais quaternarios de amdnio
(tetrametilamdnio (TMA), trimetilfenilamonio (TMPA) e tetraetilam6nio (TEA), hexadeciltrimetilaménio
(HDMA)) se mostram efetivos quando aplicados a argilas com a finalidade de transforma-las em organofilicas.
Essas argilas tornam-se potenciais adsorventes de compostos organicos ndo idnicos.

Este trabalho investigou o potencial de uma argila tratada com sal quaterndrio de aménio aplicando-se a
adsorcdo de compostos organicos presentes em solucgdes sintéticas, particularmente, fenol, benzeno, tolueno
etilbenzeno e xilenos de cujos sistemas em batelada avaliaram-se os efeitos da massa e do pH na adsorc¢do dos
mencionados componentes..

MATERIAIS E METODOS

O adsorvente utilizado, argila tratada com o Cloreto de Cetil Trimetil Aménio (CCTA) denominada chocolate a
qual possui 79,34 meq/100g de capacidade de troca catidnica (CTC) estando as caracteristicas fisicas
apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Caracteristicas fisicas da argila organofilica tratada com CCTA a 150% da capacidade
de troca catidnica (CTC)

Distancia Interplanar basal Area Superficial Diametro da particula Volume da particula
d o) (°A) BET (m’/g) (°A) (cm’/g)
18,04 61,66 9,237 2,134 x10”

As solucbes utilizadas nos experimentos foram preparadas a partir de padrdes adquiridos com certificacdo de
analise fornecidos pela Ultra Scientific, EUA.

A evolucdo da adsorcao de fenol com o tempo foi observada estabelecendo-se um tempo de contato de até 24
horas. As amostras mantiveram-se em contato em ambiente climatizado, a 23°C.

Estes experimentos foram realizados com a mistura composta por benzeno, tolueno, etilbenzeno, xilenos e fenol
para se observar como as variaveis operacionais repercutiam frente as interagGes com a mistura. Os efeitos da
massa do adsorvente e do pH do sistema foram analisados.

Efeito da Massa

O efeito da massa de adsorvente foi avaliado utilizando a técnica em batelada. Solugdes de BTEX e fenol foram
preparadas em metanol a uma concentracdo 0.2% por volume, tido como um nivel de concentracdo em que o
metanol ndo produz efeitos sobre a adsor¢do dos componentes (LEE et al., 2003). As massas de adsorvente
foram pesadas em balanca analitica nos teores de : 0,2; 0,5; 1,0; 2,0;; 3,0 ; 4,0 da argila organofilica tratada
com 150% da CTC. As massas foram transferidas para erlenmyers de capacidade de 125mL, juntamente com
um volume de 50 mL da solucdo contendo a mistura de compostos BTEX e fenol nas concentragdes 8,88
mg/L, 8,76 mg/L, 13,60 mg/L; 6,04 mg/L e 10,00 mg/L, respectivamente. Os frascos foram vedados com
papel para-filme a fim de se evitar a volatilizagdo dos compostos. A mistura foi submetida a agitagdo cuja
velocidade de rotagdo foi mantida constante em 300rpm por exatas duas horas. Apds este tempo as amostras
foram centrifugadas a uma velocidade de 3000rpm, em que foram separadas a argila e a fase liquida. Esta
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Gltima foi retirada com ajuda de um holder formado por uma seringa de filtracdo que utiliza micro filtro de
fibra vidro de didmetro 25mm, apropriado para solventes e liquidos agressivos. Uma analise prévia mostrou
que nenhum teor de BTEX e fenol ficaram retidos no micro filtro.

Efeito do pH

O pH é considerado um dos parametros que influenciam a adsor¢cdo de compostos organicos por argilas
organofilicas. Mangrulkar et al. (2008) estudaram influéncia do pH na faixa de 3 a 11 na adsor¢édo de fenol e o-
clorofenol, como mostra a Figura 3.1. Os pesquisadores verificaram que o pH afetou significativamente a
adsorcdo dos compostos testados, quando manteve-se 0 meio em pH neutro a levemente alcalino. A adsor¢édo
diminuiu quando a mistura ou estava com pH &cido, ou com pH acima de 9.
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Figura 2 - Efeito do pH sobre a adsorcéo de fenol e o-clorofenol em argila organofilica.

Fonte: MANGRULKAR et al. (2008).

No presente trabalho o efeito do pH foi avaliado com relacdo a remocdo dos compostos presentes em uma
solugdo preparada com a mistura de BTEX e fenol. Foram testadas solugdes com os pH 4, 6 e 9. A
concentragdo de cada composto na mistura foi equivalente a 10 puL/L de benzeno, 10 pL/L de tolueno,10
ML/L de etilbenzeno e 10 pL/L da mistura dos isdmeros de xileno, somados a 10mg/L de fenol. As solucbes
foram preparadas em ambiente refrigerado e foram mantidas sob agitagdo magnética por 15 minutos para a
completa homogeneizagdo dos constituintes. Um volume de 50 mL desta solucéo foi posta em contato com 1g
de argila organofilica. O pH da suspensdo foi ajustado a partir de solu¢des 0,1 molar de HCI e 0,1 molar de
NaOH. As demais condicbes experimentais de adsorcdo e a determinagdo da concentragdo final dos
constituintes na fase liquida seguiram 0 mesmo procedimento descrito anteriormente.

A determinacdo de compostos BTEX e fenol por cromatografia liquida (CL) foi desenvolvida utilizando curvas
de calibragdo de cada componente em solucGes de 0,2% em volume de metanol. Nesta faixa de concentragéo
ndo ha interferéncia do metanol sobre as medidas de adsor¢cdo dos compostos estudados (LEE & JEONG,
2003).

O equipamento utilizado para as analises de fenol e BTEX foi um cromatografo da marca Schimatzu,
controlado através do software LC Solution. As andlises de fenol foram realizadas utilizando-se as seguintes
caracteristicas operacionais: composicdo da fase mdvel metanol e agua 60/40 (v/v%); comprimento de onda do
detector UV 254nm; volume de injegdo 20uL; coluna cromatografica do tipo C18; temperatura da coluna 40
°C. Para a identificacdo dos demais compostos (BTEX) foi utilizada a fase mével composta por uma mistura de
acetonitrila, metanol e agua 28/35/37 (v/v/v%) respectivamente, segundo o método de Breitkreitz (2009).

A concentragdo de resultante na fase liquida foi determinada por calculo através da relacédo do balango material
calculada por g=(Ci-Cf)*V/m, onde Ci e Cf representam respectivamente a concentracdo inicial e final de
cada componente, V o volume (L) da solucdo e m a massa (g) de argila . O valor da quantidade adsorvida q
(mg/g) refere-se a equacdo de Langmuir que representa o caso ideal de adsor¢do (RUTHVEN, 1984). Os
valores de Cf que representam a concentracao final para cada experimento foram calculados a partir dos valores
obtidos através de curvas de calibragdo de previamente preparadas.
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RESULTADOS

Os resultados exibidos na Figura 3 mostram que houve aumento da adsor¢cdo com a massa para todos os
componentes presentes na mistura, atingindo mais de 90% de eficiéncia para o etilbenzeno, tolueno e xilenos. A
eficiéncia de remocéo de fenol e benzeno foi em torno de 87 e 84 % respectivamente.

‘+fenol —4— benzeno —#—tolueno etilbenzeno —¥— xilenos ‘
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Figura 3 - Efeito da massa de argila na eficiéncia de remo¢do de BTEX e fenol V=25mL; tempo de
contato= 120 min; 23£1°C
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Figura 4 - Efeito da massa na quantidade adsorvida de BTEX e fenol, V=25mL; tempo de contato=
120 min; 23t1°C

Por outro lado a partir da Figura 4 se observa a diminuicdo da capacidade de adsor¢do com o aumento da
massa. Esse comportamento indica que com o aumento do ndmero de sitios ativos, a diminui¢do da
concentragdo e a tendéncia ao equilibrio, a concentragdo no solido tende a diminuir com o aumento da massa
de adsorvente.

A influéncia do pH sobre a adsorcdo dos compostos BTEX e do fenol foi avaliada considerando-se meios
liquidos com pH iguais a 4, 6 e 9. Solugdes 0,1 molar de HCl e 0,1 molar de NaOH foram utilizadas no ajuste
do pH das amostras. As Figuras 5 e 6 mostram o efeito do pH sobre a adsor¢do dos compostos BTEX e do
fenol. Pode-se observar que em meio &cido (pH 4) a eficiéncia de adsorcdo foi superior aquela observada
préximo da neutralidade (pH 6). Em meio alcalino (pH 9) a eficiéncia voltou a aumentar, agora de forma
significante, se firmando como a condi¢do que melhor favoreceu a adsorgao.
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Figura 5 - Efeito do pH na quantidade adsorvida dos compostos de BTEX e fenol. V=50mL,t de
contato=120minutos, m,gs=1g, 23°C.
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Figura 6 - Efeito do pH sobre a eficiéncia de adsorcao dos compostos BTEX e do fenol.vV=50mL, tempo
contato 120minutos ,mads=1g, 23+1°C.

Os comportamentos expostos se assemelham ao apresentado por Mangrulkar et al. (2008). Os autores
destacaram a forte dependéncia da capacidade de adsorcdo de fenol e de o-clorofenol com o pH da mistura.
Em meios com pH entre 7 e 9 a capacidade de adsor¢do do fenol permaneceu constante, enquanto que em
meio 4cido as capacidades de adsor¢do de ambos os compostos diminuiram. Em meio alcalino, pH acima de 9,
o fendmeno se repetiu, houve queda na capacidade de adsorcdo. Os autores atribuiram ao fato de que em meio
acido ha a presenca forte de ions H+ que interagem com os grupos silanois da superficie da argila via pontes de
hidrogénio. Em meio fortemente alcalino a diminuicdo da adsorcdo pode estar associada a formagédo de ions
fenolato, explicaram os autores. JUANG et al. (2002), estudando a adsor¢do de fenol por argilas modificadas,
consideraram o aumento da remocdo de fenol com o aumento do pH em razdo da ionizagéo parcial do soluto.

Na presente pesquisa as adsor¢bes dos compostos avaliados apresentaram variacGes significantes como
resposta aos pH estudados.Foi observado em pH 9 houve um sensivel aumento na adsor¢do o que levou a se
adotar estas condi¢des para as operagdes.

ABES - Associacéo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 7
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CONCLUSOES

Considerando as avaliagbes dos resultados no intuito de fornecer subsidios para a realizagdo das avaliagdes dos
processos adsortivos de componentes BTEX e fenol, foram destacadas as seguintes conclusdes:

- 0 efeito da massa de adsorvente demonstrou significativa adsor¢do dos compostos estudados entre 0,5 e 2
gramas do material. A massa de 1,0 g adsorvente escolhida foi entdo aplicada aos demais experimentos;

- em relagdo as concentragGes dos componentes adotou-se uma faixa ndo superior a 20mg/L de cada
constituinte estudado, teores aplicaveis aos seus tratamentos secundarios, na condi¢cdo de contaminantes, de
acordo com o objetivo proposto por este trabalho;

- operagdes em meio alcalino (pH 9) apresentaram maiores eficiéncias e quantidades removidas para todos os
compostos testados; portanto o pH do sistema foi ajustado a pH 9 +/- 0,2, sendo aplicado a todos 0s ensaios
subsequentes.
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