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CAPITULO 18

ESTUDO DA EFICIENCIA DE REMOCAO DE BTX PRESENTE
EM AGUA CONTAMINADA COM GASOLINA UTILIZANDO FE/
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RESUMO: Este trabalho teve como objetivo
avaliar a eficiéncia da remocéo de BTX presente
em uma amostra sintética de agua contaminada
com gasolina através de processos de adsor¢ao,
empregando a alumina suportada com ferro (Fe/
ALLO,) como catalisador heterogéneo. Foram
realizados ensaios, onde foi colocada a solugéo
sintética para reagir na presenca de Fe/Al,O,
em um sistema fechado e agitacdo mecénica,
variando a concentragcéo do catalisador em 2, 4
e6g.L". AcadaO0, 10, 30, 60, 90 e 120 minutos,
foram retiradas aliquotas dessa solugcédo, e
levadas para andlise através da técnica de CG-
FID com extrac&o por headspace. Os resultados
indicaram que o Fe/Al,O, a uma concentragéo
de 6 g.L' e o tempo de reacao de 90 minutos
resulta em um rendimento de 65,8% para a
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remocéao de benzeno, 89,1% em tolueno, 89,9%
de a m,p - xileno e 93,3% para os 8-xilenos.
PALAVRAS-CHAVE: adsor¢ao; alumina; BTX;
tratamento de agua.

ABSTRACT: This work aimed to evaluate the
efficiency of the removal of BTX present in a
synthetic sample of water contaminated with
gasoline through adsorption processes, using
the iron - supported alumina (Fe/ALO,) as a
heterogeneous catalyst. Tests were carried
out, where the synthetic solution was used to
react in the presence of Fe / Al,O, in a closed
system and mechanical agitation, varying
the concentration of the catalyst in 2, 4 and
6 g.L'. At 0, 10, 30, 60, 90 and 120 minutes,
aliquots of this solution were removed, and
taken for analysis by the CG-FID technique with
headspace extraction. The results indicated that
Fe/Al,O, at a concentration of 6 g.L" and the
reaction time of 90 minutes resulted in a yield
of 65.8% for the removal of benzene, 89.1% in
toluene, 89.9% of m, p-xylene and 93.3% for
0-xylenes.

KEYWORDS: adsorption; alumina; BTX; water
treatment.

11 INTRODUCAO

Diante da crescente demanda por
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recursos hidricos, a exploracdo da agua subterrénea & uma alternativa para o
abastecimento publico e para o desenvolvimento econémico da sociedade, pois, além
de ser abundante, normalmente apresenta melhor qualidade comparada as aguas
superficiais (CETESB, 2005).

As fontes de contaminacao das aguas subterraneas séo inUmeras, dentre elas
atividades de mineracao e uso de defensivos agricolas (ALABURDA & NISHIHARA,
1998; REBOUCAS, 1996), vazamentos de depositos de lixo quimico, derramamentos
acidentais de produtos quimicos e o0s vazamentos em dutos e tanques de
armazenamentos subterraneos de combustivel (ALVES, 2012).

Em um derramamento de gasolina, uma das principais preocupagdes € a
contaminacdao de aquiferos que sejam usados como fonte de abastecimento de
agua para consumo humano (CORSEUIL & MARINS,1997). Os maiores problemas
de contaminacéo por vazamento de combustivel sdo atribuidos aos hidrocarbonetos
monoaromaticos, benzeno, tolueno e xilenos (orto-, meta-; para-), denominados
de BTX (SILVA et al., 2002), pois sao os constituintes que tém maior solubilidade e
mobilidade em agua e, portanto, atingirdo mais facilmente o lencol freatico (MARIANO,
2006).

Diversas alternativas tecnolégicas para tratamento de &aguas subterrédneas
tém sido utilizadas, com diferentes indices de eficiéncia no controle da remocgao de
compostos orgéanicos volateis, tais como: eletrofloculacao (POON, 1997), fotocatalise
heterogénea (DONAIRE, 2007), fitorremediagdo (MORENO & CORSEUIL, 2001),
porém entre tantas técnicas de tratamentos, o processo de adsor¢éo tem sido destaque
devido sua metodologia simples e viabilidade econémica, ganhando importancia como
um processo de separagao e purificacdo nas ultimas décadas, sendo também um
dos métodos mais eficientes empregados na remocao de cor, odor, 6leos e poluentes
organicos (RAFATULLAH et al., 2010).

Inumeros materiais podem ser utilizados como adsorventes, no entanto, os mais
comumente empregados, segundo Geankoplis (1993) sdo: o carvao ativado, a silica
gel, a alumina, a peneira molecular de zedlitos e os polimeros sintéticos ou resinas.
Porém, a aplicacdo de alumina como adsorvente no processo de adsorcédo para
recuperacado da agua subterrdnea tem sido uma rota alternativa e promissora para
a remocao de compostos poluentes devido as suas propriedades fisico-quimicas no
processo de adsorcao (SMITH et al., 2005), como: elevada area superficial especifica,
grande quantidade de grupos funcionais de superficie e tamanho de poro adequado.

Diante do exposto e tendo em vista a grande preocupag¢ao com a crise e escassez
dos recursos hidricos em todo o pais, o presente trabalho visa avaliar a eficiéncia
da alumina suportada com ferro (Fe/Al,O,) como adsorvente na remogéo de BTX
(benzeno, tolueno e xilenos) em agua subterranea, realizando ensaios de adsorcéo
afim de encontrar as condi¢bes Otimas para se obter a maior eficiéncia da remogéo
desses compostos como um meio de purificar o efluente deixando-o em um limite

adequado para ser devolvido ao meio ambiente.
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2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparo da solucao sintética

Com a finalidade de reproduzir uma amostra real de agua subterranea
contaminada com BTX, foi preparada uma solugao sintética de agua contaminada com
gasolina, para isso utilizou-se gasolina - tipo C, de um posto de combustivel localizado
em Natal/RN.

2.2 Deposicao do metal sobre o catalisador

A deposicao do metal sobre o adsorvente foi realizada por impregnacao com
excesso de solvente utilizando-se o nitrato de ferro nonahidratado — Fe(NO,),.9H,0
como fonte de ferro. A concentracdo massica percentual do ferro depositado em
relacdo a massa do adsorvente (em base seca) foi fixada em 30 %.

2.3 Caracterizacao do adsorvente
a) Difracao de Raios X

Adifracao de raios X € um método apropriado para caracterizag¢ao e identificacéo
da estrutura e das fases cristalinas presentes na amostra. As amostras foram
caracterizadas em um difratdmetro da SHIMADZU XRD 6000, operando com radiagdo
CuKa (A=1,54 A) a uma voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. Os dados foram
coletados na faixa 26 de 5 - 100° com uma velocidade de varredura de 2° por minuto
e usando um tempo de aquisicao de 1s/passo.

A identificacéo das fases presentes na amostra € baseada na comparacéo de
um perfil desconhecido com o conjunto de difracdo padrao coletado e mantido pelo
JCPDS (Joint Committe on Powder Diffraction Standards).

b) Fluorescéncia de Raios X

A técnica de fluorescéncia de Raios X fornece informacbes qualitativas e
quantitativas da composicao quimica de um material, e baseia-se na emissao de
sinais de Raios-X de comprimento de onda caracteristico de cada elemento presente
na amostra quando atomos sdo excitados.

As andlises foram realizadas utilizando um equipamento da marca SHIMADZU,
modelo XRF-1800.

2.4 Ensaios de Adsorcao

O estudo de adsorgao dos compostos organicos (BTX) utilizando Fe/Al,O, para
identificar a influéncia do tempo de contato necessario para que fosse alcancado o
equilibrio entre adsorvente e adsorvato deram-se através da realizacao de diferentes
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ensaios, onde foi colocado a amostra sintética de gasolina para reagir em presenca do
adsorvente em um sistema fechado e agitacdo mecanica, variando a concentragao do
catalisadorem2g.L',4g.L"e6g.L".

Foram retiradas aliquotas de 10 mL foram retiradas, em tempos de 0,10, 30, 60,
90 e 120 minutos e levadas para analise através da técnica de cromatografia gasosa
por ionizagao de chama (CG-FID) modelo GC-2010 da SHIMADZU, com extragéo por
headspace no mesmo dia em que foi realizado o ensaio, para avaliar qual concentracéo
do catalisador tem maior eficiéncia na remocao.

O método de extracdo para BTX em agua subterrénea foi baseado no USEPA
8021b para volateis aromaticos e halogenados por cromatografia gasosa usando
detector por ionizagcdo em chama (FID), visto que € um método bastante utilizado para
determinar os compostos organicos volateis em uma variedade de matrizes, incluindo
aguas subterraneas. A extragcéo por headspace foi realizada usando o auto-amostrador
automatico, modelo AOC-5000, da SHIMADZU.

Um volume de 10 mL de amostra foi transferido para um vail de 20 mL e vedado
com lacre de aluminio e septo de teflon, posteriormente introduzido no auto-amostrador
automatico. As condic¢des de incubacao do headspace estao apresentadas na Tabela 1.
ApOs o periodo de incubagao/extracao foram recolhidos 1 mL do headspace confinado
no frasco, por meio de uma seringa do tipo gastight, previamente aquecida a 85°C,
em seguida injetada no cromatografo sob condi¢cdes cromatograficas previamente
estabelecidas (Tabela 2).

Condicdes de incubacao do Headspace

Temperatura de incubagéo, °C 85
Tempo de incubacgéo, min 30
Temperatura da seringa, °C 90

Tabela 1. Condi¢des de incubacao do headspace.

Coluna OV-624 (30m x 0,53mm)
Temperatura do forno Inicial: 35°C, 7°C.min"até
180°C
Gas de arraste N, (6mL.min"")
Gas da chama do FID H, e ar sintético
Temperatura do injetor 250°C
Modo de injecao Splitess
Temperatura do FID 250°C
Gas de arraste Nitrogénio
Tempo da corrida 25 min

Tabela 2. Condigbes cromatograficas estabelecidas para realizar as analises de BTX.
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.5 Caracterizacao do Adsorvente

Na Figura 1, € apresentado o difratograma da alumina suportada com ferro (Fe/
ALO,). Verifica-se a partir da referéncia cristalografica 46-1212, analisada pelo banco
de dados JCPDS, do programa Cristalographyc Search Match que correspondente a
a-alumina de simetria hexagonal, obtida em fase Unica, corroborando com os resultados
obtidos por Evangelista (2011). H4 também a presenca de picos correspondentes ao

Fe,O,, onde os valores das distancias interplanares, intensidade relativa e 26 dos

difratogramas experimentais coincidem com os valores listados na ficha cristalografica
33-664, do banco de dados JCPDS, do programa Cristalographyc Search Match.

1800 - 35
1400 -
1200 -
1000 -
800 - 256
800 - '
400 -
200 -

i —— Fe/Aly0;

intensidade (u.a)

20

Figura 1. Analise de DRX da Fe/ AL,O,

Os resultados de fluorescéncia (FRX) para a amostra suportada com ferro (Fe/
AlL,O,) sdo apresentados na Tabela 3.

Composicao quimica Quantidades (%)
Al 71,4231
Fe 28,3170
Impurezas 0,2598

Tabela 3: Composi¢édo quimica da amostra de Fe/AlLO,

3.6 Influéncia da concentracéao do adsorvente e o tempo de reacao

Os potenciais de adsorgdo da Fe/Al,O, foram avaliados através do célculo da
eficiéncia de remocéao (%), obtido a partir da seguinte relacdo entre as concentracoes
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iniciais (C) e finais (C,) do componente adsorvido (Equagéo 1).

R (%) = (C,— C)/C,* 100% (1)

3.7 Influéncia da concentracao do adsorvente e do tempo de reacao utilizando
alumina suportada com ferro (Fe/Al,O,)

ATabela 4 mostra as eficiéncias de remog¢ao (%) dos contaminantes para alumina
suportada com ferro (Fe/Al,O,), ap6s os 120 minutos de reagéo.

Concentracao R (%)

Fe/AL0, (g.L") | Benzeno Tolueno m,pXileno o Xileno
2 64,1 91,3 84,1 89,2
4 47,0 80,5 75,8 83,1
6 65,8 89,1 89,9 93,3

Tabela 4. Eficiéncia de remogéao (%) dos BTX em fungéo da concentracgao inicial de alumina
suportada com ferro (Fe/Al,O,).

De acordo com os dados da Tabela 4 observa-se que a adsor¢do de BTX ocorre
na seguinte ordem: tolueno> xileno> benzeno. Com excec¢éo do ensaio utilizando 4g.L°
' do adsorvente onde o 8-xileno obteve maior eficiéncia de remocéao (83,1%) que o
tolueno (80,5%).

Verifica-se na Figura 2 que a remocdo dos compostos ocorre no tempo de
aproximadamente 90 minutos. E, que a concentracao dos hidrocarbonetos aromaticos
estudados decai com o tempo de reacéo.

1,0 —a— Benzeno
09 —e— Tolueno

] —4—m, p- Xileno
0,8+ —v—[]- Xileno

0,5

CHCi (ugl)

T T T T T 1T T T T 1T T 17
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Tempo (min)

Figura 2. a) Ensaios de adsorgé&o utilizando alumina dopada com ferro/ 2g.L" Fe/AlL,O,
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Figura 2. b) Ensaios de adsorgéo utilizando alumina dopada com ferro/ 4g.L" Fe/Al,O,
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Figura 2. c) Ensaios de adsorgéo utilizando alumina dopada com ferro/ 6g.L" Fe/Al,O,

Verifica-se também que a reacdo que apresenta maior percentual de remocéo &
quando foi utilizada a concentragéo de 6 g.L" de Fe/Al,0, em 90 minutos de reagéo,
ou seja, as remocdes dos compostos BTX aumentam com o aumento da massa do
adsorvente. Isto, segundo Schneider (2008) normalmente é atribuido a uma maior
disponibilidade da area superficial, com a decorrente presenca de mais sitios ativos
de adsorcgao.

Segundo Srivastava (2005) a adsorcdo é mais rapida nos estagios iniciais do
processo, ao passo que é mais lenta proxima ao equilibrio. Este comportamento ocorre,
pois, no inicio, ha uma grande quantidade de sitios vazios para a adsor¢ao. Com o
decorrer do tempo, o niumero de sitios vazios diminui e comeca a haver também a
presenca das forcas repulsivas das moléculas de hidrocarbonetos ja adsorvidas, o que
dificulta o processo de adsor¢éo nos sitios restantes.
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41 CONCLUSAO

A alumina suportada com ferro utilizada neste estudo apresentou uma boa
capacidade de adsorcao dos hidrocarbonetos aromaticos avaliados, sendo bastante
eficiente na remocgéao de BTX. O ensaio que obteve melhor eficiéncia no resultado foi

o de concentragdo 6 g.L" de Fe/Al,O,, com uma porcentagem de remocéo de 65,8%

para o benzeno, 89,1% para o tolueno, 89,9% para os m,p - Xilenos e 93,3% para os
B-Xilenos.
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