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RESUMO

A contaminagdo de aguas subterraneas devido aos vazamentos de combustiveis em operagGes de
armazenamento e acidentes durante o transporte de produtos e matérias-primas da inddstria petroquimica é
cada vez mais comum. Sendo que, os hidrocarbonetos monoaromaticos que constituem a gasolina como o
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX) séo substancias toxicas que geram impactos negativos ao meio
ambiente e a salde da populacdo. Portanto, destaca-se a importancia para a remogao destes contaminantes,
devido que os reservatorios de agua sdo cada vez mais utilizados para captacdo e abastecimento humano.
Como uma das principais ferramentas utilizadas para a remediacdo emprega-se a pratica de adsorgdo,
removendo os hidrocarbonetos através da iteracdo fisica destes com o adsorvente, sendo o carvao ativado o
material adsorvente mais utilizado. Contudo, devido ao seu alto custo e ao impacto ambiental gerado em sua
fabricacdo faz com que outros materiais alternativos de baixo custo sejam avaliados, e como material
alternativo vé-se interesse na cinza de casca de arroz. A eficiéncia de remediacdo de areas afetadas se limita na
remoc¢do de contaminantes, ndo sendo relevante para consideracfes o pardmetro de toxicidade. Dessa forma, o
presente estudo avaliou a eficiéncia da cinza de casca de arroz (CCA) como adsorvente alternativo ao carvdo
ativado (CA), com aplicagdo individual e em mistura para remogdo de BTEX. Por fim, avaliou-se através da
metodologia allium cepa a toxicidade da solucdo final, pés-adsorcdo. Os resultados obtidos, para o tempo de
monitoramento de 120 minutos, atingiram-se valores de remo¢des médias para 100%-CA, 100%-CCA e 50%-
CAJ/CCA de 96%, 90,5% e 95%, respectivamente. Em avaliacio aos testes de ecotoxicidade de germinacédo e
inibicdo do crescimento das raizes, verificou-se que algumas amostras ainda apresentaram toxinas para a allium
cepa depois do ensaio de adsor¢do. Portanto, a mistura de adsorventes (CA+CCA) provou-se eficaz quanto a
remoc¢do dos hidrocarbonetos do grupo BTEX. Porem, mesmo atendendo aos indices de concentracGes finais
requisitadas em legislagcGes ambientais, algumas amostras ainda mostraram-se toxicas e necessitam de maiores
ponderagdes quanto ao lancamento em meio ambiente.

PALAVRA-CHAVE: Adsorcdo, allium cepa, BTEX, carvdo ativado, cinza da casca de arroz,
hidrocarbonetos, toxidade.
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INTRODUCAO

Os hidrocarbonetos monoaromaticos, do conjunto benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX), sendo estes
presentes na gasolina, sdo classificados como substancias de alta toxicidade, gerando riscos ao meio ambiente e
a saude da populagdo. Devido aos vazamentos de combustiveis, nos transportes em tubovias e nos tanques de
armazenamento, ocorre, portanto, a contaminacdo de aguas subterraneas, em virtude a alta solubilidade dos
hidrocarbonetos, sendo este um agravante, uma vez que, 0s reservatorios de dgua sao cada vez mais utilizados
para captacdo e abastecimento humano. Dessa forma, hd necessidade da identificacdo, gerenciamento e
remediacdo das areas contaminadas.

Para remocdo destes contaminantes, uma das tecnologias de remediacdo mais utilizadas é a adsorcédo. O
material adsorvente carvao ativado (CA) é o mais comumente utilizado, tendo como principio a remocéo dos
hidrocarbonetos com a interacdo fisica entre estes elementos e o0 agente adsorvente, apresentando-se eficiéncia
na remocdo de poluentes. Contudo, devido ao seu alto custo e ao impacto ambiental gerado em sua fabricagéo
faz com que outros materiais alternativos de baixo custo sejam avaliados.

Como material alternativo, ha o interesse na cinza de casca de arroz (CCA), a qual € originada, em grande
maioria, de processos de combustdo em caldeira. Este € um material adsorvente de baixo custo de obtencao,
que possui como caracteristicas a insolubilidade em agua, estabilidade quimica, alta resisténcia e estrutura
granular e porosa. As pesquisas de Gomes et al. (2016), Caetano et al (2016) e Caetano et al (2018) mostram
eficientes remocdes de BTEX utilizando a cinza de casca de arroz como adsorvente.

A eficiéncia da remediagdo limita-se, conforme a legislacdo, na remogdo de contaminantes, ndo levando em
consideragdo o parametro de toxicidade. Desta forma, com a aplicacdo de testes ecotoxicoldgicos, ha a
possibilidade de avaliacdo de riscos relacionados na determinacdo de efeitos nocivos de agentes fisicos,
quimicos e bioldgicos a diversos organismos, desenvolvendo um gerenciamento de qualidade dos ecossistemas.

Utilizado testes de ecotoxicidade, o objetivo desta pesquisa foi avaliar o potencial de aplicacdo do processo de
adsorcéo para remocgéo dos hidrocarbonetos benzeno, tolueno, etilbenzeno, xileno (BTEX), utilizando cinza de
casca de arroz e carvao ativado como materiais adsorventes.

METODOLOGIA

Com base em resultados obtidos de concentracdes de BTEX em um monitoramento de aguas subterraneas
subsequente a um acidente ambiental ocasionado pelo vazamento de combustiveis em um tanque de
armazenamento de uma inddstria petroquimica, simulou-se o tratamento por adsorcdo destas aguas impactadas
por BTEX de acordo com resultados obtidos em escala de bancada. Sendo assim, a solu¢éo aquosa preparada
em laboratorio visou chegar a uma concentracdo similar a encontrada no monitoramento real, resultando em
10mg/L de cada composto BTEX em uma mistura.

A solucdo padrdo utilizada nos ensaios foi prepara com uma concentracao inicial de 10.000mg/L, realizando-se
diluicdes dos hidrocarbonetos benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno em metanol, a partir desta, efetuou-se a
diluicdo para ter-se uma solucéo de 10 mg/L para os ensaios de adsor¢do e para a curva de calibragéo.

Para a geracdo da curva, diluiu-se a solugdo em agua deionizada, para obter-se diferentes concentragfes com
varia¢Bes de 0,1mg/L a 10mg/L abrangendo um total de 9 pontos, sendo por fim, analisadas em cromatografia
gasosa.

CARACTERIZAGAO DOS ADSORVENTES

A caracterizagdo dos adsorventes esta apresentada na Tabela 1.

2 ABES - Associacgao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



30° CONGRESSO ABES ABES

Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria @ Ambiental

Tabela 1: Caracterizacdo da Cinza de Casca de Arroz (CCA) e Carvéo Ativado (CA).

Par@metro CCA CA Caracterizagéo

pH 8,7 9,3 NG Chilton et al. (2002)
Condutividade (uS/cm) 81,7 2275 NG Chilton et al. (2002)
Massa especifica (g/cm?) 1,9 1,7 ABNT (1984), ASTM (2002)
Granulometria (mm) 1,7-0,053 3,35-0,85 ABIFA (2003a)

Percentual de Perda ao fogo (%) 7,2 98,4 ABIFA (2003b)

Fonte: Gomes et al. (2016) e Caetano et al. (2016).

O estudo cinético dos adsorventes indicou um tempo de equilibrio de 120 minutos. A melhor correlagéo foi
apresentada com o modelo cinético de 22 ordem (Tabela 2). Os modelos de Langmiur e Freundlich mostraram
correlagdo apropriada para os adsorventes testados.

Tabela 2: Modelo cinético de 22 ordem.

X CCA CA
Parametro Ky hy ) % Ky hy )
% (Mg/g) (9-min/mg)  (mg/g.min) R (mg/g) (g.min/mg) (mg/g.min)
Benzeno 0,0971 8,5804 0,0809 0,9999 0,0984 2,0758 0,0201 0,9989
Tolueno 0,0997 15,5431 0,1545 0,9999 0,1005 2,8415 0,0287 0,9994
Ethylbenzeno  0,10005 48,8011  0,4885 0,9999 0,1015 0,1941 0,002 0,9987
Xyleno 0,10009 58,1652 0,5827 0,9999 0,1007 1,4989 0,0152 0,9979

k, (constante de velocidade de adsorc¢éo - g.min/mg); ge (quantidade adsorvida em equilibrio - mg/g); h, (velocidade de adsor¢do inicial -
mg/g.min); R? (coeficiente de correlacéo)
Fonte: Caetano et al. (2016).

ENSAIOS DE ADSORCAO

Para os ensaios de adsorc¢do, simulando uma concentracao real de agua subterrnea contaminada, utilizou-se
uma solucdo sintética de 10mg/L de BTEX. Para tal, seguiu-se as concentracGes relatadas por Gomes et al.
(2016), Caetano et al. (2016) e Caetano et al. (2018).

Para a remogdo de BTEX, os materiais adsorventes utilizados foram a cinza de casca de arroz (100%-CCA),
como adsorvente alternativo, e o carvdo ativado (100%-CA). Também avaliou-se um adsorvente misto com
50%-CA e 50%-CCA.

Os ensaios foram realizados em um sistema estatico, em erlenmeyer com 200 mL de solugdo organica com uma
dosagem de 2g de material adsorvente em velocidade de agitacdo a 170 rpm, & temperatura ambiente (2012
°C). Avaliando a influéncia do tempo de contato, os periodos de ensaio foram divididos em 60 e 120 minutos,
pois, segundo Kieling (2016), a partir de 120 minutos, os valores apresentados na remogdo sdo semelhantes,
chegando ao ponto de equilibrio do ensaio.

Apbs a finalizagdo de cada intervalo, o filtrado das solugdes foram recolhidos em aliquotas de 1mL para cada
tipo de adsorvente para a quantificacdo dos compostos BTEX ap06s ensaio de adsor¢do. Para a verificagdo das
concentragdes finais dos compostos, as amostras foram submetidas a analise em cromatografia gasosa.

ENSAIOS DE TOXICIDADE

Posteriormente aos ensaios de adsor¢do, da mesma forma que executado na pesquisa de Caetano et al. (2018),
realizou-se 0s ensaios de ecotoxicidade baseados no método utilizado por Fiskesjo (1985), o qual indica a
toxicidade da amostra pelo indice de germinacéo das raizes de cebolas organicas (Allium Cepa).

Para ter-se confiabilidade nos resultados e ndo apresentar interferéncias ao longo das analises, foram utilizadas
cebolas provenientes de um mesmo fornecedor e que apresentassem tamanho de bulbo regular de 20 a 30 mm
de didmetro. Sendo previamente secas e a remocédo de cascas e raizes, mantendo o seu anel central intacto, no
qual se espera que se desenvolvam novas raizes ao longo do estudo.
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Dessa forma, preencheram-se tubos de ensaio com as solugdes recolhidas e diluidas em é&gua potavel
apresentando concentracdes de 25%, 50% e 100% (solu¢do ndo diluida), e os bulbos das cebolas foram
dispostos em contato direto com as solucées, conforme Fiskesjo (1985).

Os conjuntos formados, totalizando 88 amostras, foram dispostos em uma cdmara de germinagéo. O tempo
total de incubacéo foi de 96 horas & 22°C, com reposi¢cdo de volume das amostras uma vez ao dia durante todo
periodo de incubacéo.

Por fim, calculou-se o indice de germinacédo para avaliagdo da eficiéncia do tratamento por adsorcao, realizando
medi¢Bes do crescimento das raizes e comparado com a amostra de controle negativo (4gua potavel).

RESULTADOS E DISCUSSAO
ENSAIOS DE ADSORCAO

A Tabela 3 apresenta os resultados médios de remogdo do grupo BTEX para os tempos de monitoramento
testados e diferentes tipos de adsorventes.

Tabela 3: Média de remocao do grupo BTEX por tempo de ensaio.

Adsorvente Remoc¢do média de BTEX (%0)
60 minutos 120 minutos
100%CA 66,97 95,91
100%-CCA 83,07 90,54
50%CA-50%CCA 75,36 95,04

Em relacdo ao periodo de exposicdo, obteve-se maior remog¢do dos contaminantes no periodo de 60 minutos.
As remogdes médias foram de 83,07% para 100%-CCA e 66,97% para 100%-CA. A mistura (50%-CA/CCA)
resultou em um valor intermediario aos dois adsorventes, com 75,36% de remocdo. Esses resultados podem
estar relacionados com as altas concentragfes dos compostos no inicio do ensaio e com a area superficial do
adsorvente ainda livre de substancias.

J& para o tempo de monitoramento de 120 minutos, os resultados de adsor¢do do BTEX foram bastante
similares para os diferentes adsorventes testados. As remogOes médias obtidas para 100%-CA, 100%-CCA e
50%-CAJ/CCA foram 95,91%, 90,54% e 95,04%, respectivamente.

Assim, em relacdo aos testes de adsorcdo, percebe-se que para a concentracdo de BTEX de 10mg/L os
resultados de remocdo da concentracdo no tempo de monitoramento de 120 minutos foram melhores em
comparagdo ao tempo 60 minutos (Figura 1). Caetano et al (2018) verificou que para 5mg/L de BTEX, 60
minutos ja era suficiente para reducdo das concentrages do composto.
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0 60 120
= Carvao ativado Tempo de ensaio (min)

Cinza de casca de arroz
Carvao ativado e cinza de casca de arroz

Figura 1: Resultados do ensaio de adsorg&o.
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A avaliacdo das remogdes considerando os parametros de forma isolada, est4 demonstrada nas nas Figuras 2, 3
e 4, com as curvas de remocéo para cada composto por material adsorvente utilizado.
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Figura 2: Adsor¢édo do grupo BTEX em carvéo ativado.

Para o adsorvente carvdo ativado, conforme Figura 2, a remogdo € continua com 0 aumento do tempo de
ensaio. Os resultados sao superiores a remocao de 94% para todos 0s compostos no periodo de 120 minutos.
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Figura 3: Adsor¢do do grupo BTEX em cinza de casca de arroz.

Na Figura 3, observa-se que ap6s o final do primeiro ensaio, periodo de 60 minutos, os valores de remog&o dos
compostos vao se estabilizando, ndo apresentando grandes variacdes para o segundo ensaio, periodo de 120
minutos. Constata-se também, a menor remocao dos compostos benzeno e tolueno com indices de remocao de

85,9% e 87,9% respectivamente.
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Figura 4: Adsorcéo do grupo BTEX em mistura de CA+CCA.
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Considerando os resultados por meio da mistura dos adsorventes, conforme Figura 4, a remocéo de BTEX,
como no ensaio utilizando apenas CA, foi continua, conforme o tempo de exposicdo aumenta. Para 0s
compostos benzeno e tolueno, os resultados de remogdo mantiveram-se intermediarios entre os resultados de
CA e CCA analisados separadamente. Ja em avaliagdo aos compostos etilbenzeno e xileno, a remocédo da
mistura equiparou-se a remocédo do ensaio de CA.

ENSAIOS DE TOXICIDADE

Em avaliacdo aos testes de ecotoxicidade na germinagdo e inibicdo do crescimento das raizes, avalia-se nas
amostras contendo concentragdes de BTEX, que conforme a concentracdo diminui, os valores de germinagéo e
comprimentos de raiz aumentam (Figura 5), comprovando a eficiéncia de remog¢do dos compostos no processo
de adsorcdo.
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Figura 5: Crescimento das raizes da Allium Cepa. a) 100%-CA; b) 100%-CCA; c) 50%-CA/CCA

E, ainda referente ao tempo de exposicdo ao material adsorvente, no periodo de 120 minutos, o
desenvolvimento das raizes é superior ao periodo de 60 minutos. Contudo, verificou-se que algumas amostras
apresentaram toxidade para a allium cepa ap6s o ensaio de adsor¢do, mesmo estando com as concentracfes
dos poluentes de acordo com os valores de referéncia dispostos pela legislagdo ambiental.

Na Tabela 4 apresenta-se 0 nimero de raizes germinadas por amostra e a média dos comprimentos
desenvolvidos no final do ensaio utilizando metodologia com bulbos de allium cepa. Ao todo foram avaliados
88 bulbos, totalizando 1869 medicdes de raizes. Entende-se AP por &gua potével, BRANCO a solu¢do que ndo
recebeu tratamento por adsor¢do, 100% solugdo sem diluicdo, 50% por composicdo de 50% solucdo pds-
adsorcado e 50% agua potavel e 25% por composicdo com 25% de solucdo pds-adsorcao e 75% agua potavel.
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Tabela 4: Médias de desenvolvimento das raizes.
Adsorvente  Concentragdo Tempo (min)  n° de raizes germinadas Crescimento Médio (cm)
AP - 0 111 1,8
BRANCO 100% 0 52 0,7
BRANCO 50% 0 73 1,2
BRANCO 25% 0 103 1,6
CA 100% 60 74 1,1
CCA 100% 60 58 0,9
CA+CCA 100% 60 85 1,0
CA 50% 60 82 14
CCA 50% 60 85 1,0
CA+CCA 50% 60 105 1,2
CA 25% 60 89 1,6
CCA 25% 60 84 11
CA+CCA 25% 60 103 1,3
CA 100% 120 87 1,0
CCA 100% 120 86 1,3
CA+CCA 100% 120 74 1,1
CA 50% 120 106 1,7
CCA 50% 120 106 15
CA+CCA 50% 120 28 11
CA 25% 120 102 1,6
CCA 25% 120 87 1,4
CA+CCA 25% 120 89 15

Na Tabela 5 tem-se os resultados dos indices de germinagdo para 0s ensaios realizados, sendo a analise
verificada em funcéo das diluicdes de BTEX, expressas pela concentracdo do contaminante em cada uma delas.

Tabela 5: Indice de germinac&o dos ensaios.

Diluicéo Concentracdo Tempo MEd'.a % de Indice de
Adsorvente o . crescimento L
(%) (mg/L) (min) (cm) controle Germinacéo

- - 1,80 100,00% 100,00%
Agua potéve| 0,00 0 0,69 46,85% 17,89%
BRANCO 100% 10,00 0 1,18 65,77% 43,03%
BRANCO 50% 5,00 0 1,60 92,79% 82,52%
BRANCO 2504 2,50 60 1,10 66,67% 40,74%
CA 100% 3,30 120 1,00 78,38% 43,54%
CA 100% 0,41 60 1,40 73,87% 57,46%
CA 50% 1,65 120 1,70 95,50% 90,19%
CA 50% 0,21 60 1,60 80,18% 71,27%
CA 25% 0,83 120 1,40 91,89% 71,47%
CA 25% 0,10 60 0,95 52,25% 27,52%
CCA 1002" 1,69 120 1,32 77,48% 56,71%
ggﬁ 1500%2’ 822 60 1,05 76,58% 44,66%
' 120 1,52 95,50% 80,87%

CCA 50% 0,47
CCA 2504 0.42 60 1,06 75,68% 44,66%
CCA 25% 0.24 120 1,38 78,38% 60,12%
CA+CCA 100% 0,50 120 1,08 66,67% 39,96%
CA+CCA 50% 1,23 60 1,23 94,59% 64,42%
CA+CCA 50% 0,25 120 1,10 25,23% 15,37%
CA+CCA 25% 0,62 60 1,34 92,79% 69,21%
CA+CCA 25% 0,12 120 1,52 80,18% 67,77%
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Nos resultados dos indices de germina¢do quando apresentam-se iguais ou menores do que 50%, avaliados
como concentragdes criticas, admite-se que o efluente tenha efeitos fitotoxicos sobre a planta utilizada para
germinacdo (ZUCCONI et al., 1981 apud SILVA; VILLAS BOAS, 2007, p. 65).

Nos ensaios com CA, os indices de germinacdo ficaram inferiores para as amostras sem diluicdo, nos dois
periodos de andlise. Para todas as diluicGes, as amostras do periodo de 120 minutos apresentaram germinagao
superior ao ensaio de 60 minutos. Na avaliagdo com CCA, todas as amostras do periodo de 60 minutos ficaram
abaixo do esperado, indicando que para o alcance de resultados positivos com este adsorvente é necessario um
periodo maior de exposicdo. E no ensaio com a mistura dos adsorventes, nas amostras sem diluigdes, os indices
ficaram abaixo da meta proposta.

CONCLUSOES

Pode-se concluir que os materiais adsorventes utilizados no estudo apresentam desempenho satisfatério para a
adsorcdo dos hidrocarbonetos do grupo BTEX, com percentuais que variam na ordem de 88% a 98% de
remoc&o, variando de acordo com as propriedades de cada hidrocarboneto e material adsorvente.

Verificou-se que a maior remocdo dos compostos se da no primeiro ensaio de 60 minutos, porém, conforme o
ensaio de adsor¢do é prolongado até o fim dos 120 minutos, obtém indices superiores de 30% de acréscimo na
remogao dos compostos.

Quanto & comparacdo entre os adsorventes, 100%-CCA foi o material que resultou em menores indices de
remocao. Ja a mistura (50%-CCA/CA), provou-se eficaz quanto a remocdo dos hidrocarbonetos do grupo
BTEX, apresentando resultados satisfatorios em comparagdo ao 100%-CA, portanto, é possivel afirmar que a
proposta da utilizacdo da cinza de casca de arroz em conjunto ao carvdo ativado em aplicacdo prética de
adsorcdo de BTEX é viavel.

Para avaliagdo da eficiéncia da remocdo de contaminantes, os resultados do estudo foram avaliados em
comparacdo a duas legislacbes do CONAMA. Verificou-se que o benzeno apresentou maior dificuldade no
atendimento das legislages. Para os limites fixados na Resolucdo CONAMA n°420/2009, apenas o Xileno se
enquadrada. J& em avaliagdo aos limites pela Resolugdo CONAMA n°430/2011, a concentracdo final de todos
0s componentes do grupo BTEX, atendem a legislacdo. Portanto, as remog¢des dos compostos apresentam-se
satisfatorias com concentracdes finais adequando-se as legislagdes, na utilizagdo da mistura como adsorvente.

Por fim, na avaliacdo dos dados resultantes dos ensaios de ecotoxicidade, as amostras com periodo de adsorcéo
de 120 minutos tiveram-se melhores resultados quanto ao desenvolvimento de raizes. E quanto a diluicdo das
amostras, obteve-se proporcionalidade ao desenvolvimento destas raizes, ou seja, quanto maior a diluicdo da
solucdo, maior o nimero de raizes germinadas e 0 seu comprimento.

Mesmo atendendo aos indices de concentracgdes finais requisitadas em legislages ambientais, algumas amostras
ainda se mostraram tdxicas para a allium cepa, necessitando-se de maior avaliagdo quanto ao langamento em
meio ambiente.
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