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RESUMO

A contaminagdo de solos e dguas subterraneas por compostos organicos volateis (VOC) tem sido destaque nas
Ultimas décadas. Os maiores problemas da contaminacgdo sdo atribuidos aos hidrocarbonetos monoaromaticos,
benzeno, tolueno e xilenos (BTXs). Estes compostos sdo 0s constituintes da gasolina que possuem maior
solubilidade em &gua e, portanto, constituem os primeiros contaminantes que irdo atingir o lencol freatico.
Neste trabalho, em particular, comparou-se a eficiéncia de uma zedlita tipo Y e um material mesoporoso MCM-
41 na remocao, em efluente sintético aquoso, dos hidrocarbonetos monoaromaticos benzeno, tolueno e o-xileno
(BTX). Isotermas de adsor¢do foram obtidas para cada molécula, segundo as modelagens de Langmuir e
Freundlich a temperatura ambiente (27 °C) e pH 6,0. Os resultados obtidos permitiram estimar capacidades
adsortivas para ambos os adsorventes com valores médios entre 200 e 400 mg/g e uma ordem de adsor¢do do
tipo: o-xileno > tolueno > benzeno para o material MCM-41. Estes valores indicam, a principio, uma adsor¢éo
favorecida pelas forcas de atracdo entre os grupos silandis da superficie adsorvente e 0s grupos metis e
insaturacGes presentes na estrutura aromatica.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcdo, BTX, Zedlita Y, MCM-41.

INTRODUCAO

A contaminacdo de solos e aguas subterraneas por compostos organicos volateis (VOC) tem sido destaque nas
Gltimas décadas em funcéo da freqiiéncia em que episddios de contaminacao séo verificados e da gravidade com
que o meio ambiente é afetado (TIBURTIUS et al., 2005).

Os maiores problemas da contaminacao sao atribuidos aos hidrocarbonetos monoaromaticos: benzeno, tolueno
e xilenos (BTXs) que se caracterizam como constituintes da gasolina com maior solubilidade em &gua e,
portanto, os primeiros contaminantes que irdo atingir o lencol fredtico, podendo causar a contaminacdo de
aquiferos que sejam usados como fonte de abastecimento de &gua para consumo humano (CORSEUIL &
MARINS, 1997).

Destaca-se ainda, que os hidrocarbonetos aromaticos provocam danos a satide humana, principalmente devido a
toxicidade e/ou mutagenicidade ou carcinogenicidade dos compostos BTXs (BONO et al., 2001).
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Em funcdo destes aspectos a legislacdo tem se tornado cada vez mais restritiva. No Brasil, 0 Ministério da
Salde, através da Portaria 518/04, determina que os valores maximos permitidos (VMP) para benzeno,
tolueno, e xilenos em agua para consumo humano séo de 5, 170 e 300 mg/L, respectivamente.

Dentre os processos de separagdo utilizados na separagdo de moléculas BTXs, a adsor¢do tem despertado
bastante interesse por ser um processo eficaz para tratamento de efluentes orgénicos de composicdo variada.
Neste caso, carvdes ativados e materiais com estruturas microporosas (zeolitas) e mesoporosas (MCM-41) se
destacam a partir dos aspectos de estrutura quimica e distribuicdo de poros (JIMENEZ et al., 2004).

Devido a sua estrutura cristalina e a alta estabilidade térmica e hidrotérmica, as zeolitas apresentam um forte
potencial para aplicacdo em adsorcao, troca idnica e em processos de catalise acida, bifuncional e de oxidagao
(GONCALVES, 2006). Por outro lado, materiais mesoporosos MCM-41 apresentam um arranjo de canais
cristalograficamente ordenados e arranjo atdbmico desordenado que se assemelha ao da silica amorfa, porém
com valores de area superficial da ordem de 1000 m?/g. Estes fatores facilitam a acessibilidade ao sistema de
poros e tornam estes materiais como promissores como adsorventes e catalisadores acidos em processos
petroquimicos.

Neste contexto, o objetivo deste estudo é avaliar o potencial adsorvente de uma zedlita (tipo Y) frente a um
material mesoporoso (peneira molecular MCM-41) na remoc¢do de compostos BTX em efluente aquoso a
temperatura ambiente (27 °C).

MATERIAIS E METODOS
ADSORVENTES

Experimentalmente, utilizaram-se dois adsorventes distintos: a zeélita Y e o material mesoporoso MCM-41.

A zeélita Y comercial (razdo Si/Al = 1,5) foi fornecida pela Degussa e apresenta acidez superficial de 0,43
mmol n-butilamina/g e dimensdo de poros de 7,3 A, a qual é proxima ao diametro dos hidrocarbonetos
monoaromaticos mais simples como o benzeno (5,8 A), o tolueno (5,8 A) e 0 o-xileno (6,8 A).

O material mesoporoso utilizado, MCM-41, foi sintetizado pelo método sol-gel a 27 °C em meio alcalino (pH =
12) usando cloreto de dodecilamdnio como direcionador (template), conforme relatado em Araujo et al.,
(2008). A composicdo molar adotada no gel de sintese foi de: 1,0 Tetraetilortosilicato : 0,3 cloreto de dodecil
amonio : 5,2 etanol : 23 H,0. O precipitado inicialmente obtido foi envelhecido no proprio licor amoniacal por
15h para favorecer a formacdo de grupos silandis (internos e externos) na superficie mesoporosa.
Posteriormente, os sélidos foram filtrados, lavados com agua deionizada e secos a 105 °C. A remogdo do
template (surfactante) foi realizada por calcinacdo a 550 °C por 3h.

ADSORBATOS

Benzeno, tolueno e o-xileno foram fornecidos pela Vetec e utilizados sem nenhum processo de purificacdo
prévio. Experimentalmente foram preparadas solu¢des individuais de cada molécula em concentracdes que
variaram de 50 a 200 mg/L. Todas as solugbes foram solubilizadas em &gua ultra pura (18,2 MQ-cm)
proveniente de uma unidade UHQ PS-MK3 ELGA.

ESTUDOS DE ADSORGCAO

Os estudos de equilibrio de adsor¢do a 27 °C foram conduzidos adicionando-se cerca de 10 mg dos
adsorventes: material MCM-41 ou ze6lita Y a 20 mL das solugdes aquosas de cada hidrocarboneto
monoaromatico sob agitacdo de 150 rpm. O tempo de contato adotado previamente determinado foi de 30 min.

Apos estabelecido o equilibrio, aliquotas foram retiradas, filtradas e a concentracdo residual do adsorbato foi
determinada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) empregando uma coluna C18, fase movel
constituida por uma mistura de metanol/agua (4:1) modo isocratico e comprimentos de onda de 200 nm para o
benzeno e 207 nm para o tolueno e o-xileno.
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Isotermas de adsorcdo a temperatura estudada foram obtidas para os BTX, seguindo as modelagens do
equilibrio de Langmuir e Freundlich, descritas, respectivamente, nas Equacdes 1 e 2 a seguir:

— qmax KLCe

= equacdo (1)
1+K,C,

Qe

Onde: g. € a concentragdo (mg/g) no equilibrio dos adsorbatos (BTX), C. é a concentragdo no equilibrio do
adsorbato na solucéo, gmax € a capacidade maxima adsorvida na fase adsorvente e K, é a constante de adsorcédo
de Langmuir.

g, = KFCEUn equagéo (2)

Onde: g, é a quantidade (mg) de BTX adsorvida por g de adsorvente, Kg € a constante de adsorgdo especifica,
C. € a concentracdo de equilibrio do adsorbato e n é a constante do modelo relacionada & heterogeneidade do
sistema.

RESULTADOS E DISCUSSOES
CARACTERIZACAO DO MATERIAL MCM-41

O material mesoporoso MCM-41 foi devidamente caracterizado segundo as técnicas usuais de difragdo de
raios-X (DRX), espectroscopia no infravermelho (FTIR), adsor¢do de N, a 77 K (Sget) € acidez superficial
usando adsorcdo com a base n-butilamina. Este material apresentou area superficial de 544,8 m?/g, parametro
de rede (a,) de 37,3 A, didametro de poro de 41,4 A e acidez superficial de 0,08 mmol n-butilamina/g. Detalhes
desta caracterizagdo podem ser vistos em Aradjo et al., (2008).

EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Isotermas de adsor¢do em meio aquoso foram obtidas para os BT X segundo o modo do banho finito de contato
e a modelagem dos dados foi realizada para os modelos de Langmuir e Freundlich, conforme apresentado na
Figura 1.
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Figura 1 — Isotermas de adsor¢do para o benzeno, tolueno e o-xileno (BTX) a 27 °C sobre material
MCM-41 (a) e Zedlita Y (b).

As Tabelas 1 e 2 apresentam os parametros de equilibrio obtido a partir das isotermas de Langmuir e Freundlich
para a adsor¢do dos compostos BTX sobre as peneiras moleculares MCM-41 e zedlita Y a temperatura
ambiente (27 °C).
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Tabela 1 — Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich para a adsor¢do a 27 °C de compostos
BTX em meio aquoso sobre material MCM-41.

Adsorvente | Adsorbato | K. | qmax (MQ/Q) Ke 1/n

Benzeno | 3,12 350,61 143,91 | 0,306

MCM-41 Tolueno 0,40 362,64 113,87 | 0,425

o-Xileno | 1,23 400,11 175,59 | 0,324

Tabela 2 — Parametros das isotermas de Freundlich para a adsorcéo a 27 °C de compostos BTX em meio
aquoso sobre zedlita Y.

Adsorvente | Adsorbato Ke 1/n
Benzeno 101,4 1,027
ZedlitaY Tolueno 40,48 0,461
0-Xileno 17,96 1,103

De acordo com os dados obtidos, foi possivel estimar capacidades adsortivas com valores médios entre 300 e
400 mg/g para todos os adsorbatos sobre material MCM-41 e uma ordem de adsor¢do do tipo: o-xileno >
tolueno > benzeno. Estes valores indicam, a principio, uma adsorcéo favorecida pelas forcas de atracdo entre a
superficie adsorvente (grupos silandis da estrutura mesoporosa) e 0s grupos metis e insaturages presentes na
estrutura aromatica. Em termos gerais, a modelagem segundo a isoterma de Langmuir permitiu estimar valores
de capacidades de adsorcdo (gmax) de 400,11 mg/g para o Xileno; 362,64 mg/g para o Tolueno e 350,61 mg/g
para 0 Benzeno. A Tabela 2, por sua vez, mostra uma adsor¢do controlada pela difusdo no interior dos poros
da zedlita Y. Assim, considerada as dimensfes moleculares dos adsorbatos, o processo foi desfavorecido para o
o-xileno que apresenta dimensfes bem proximas a abertura critica da zeolita. Particularmente, no material
zeolitico as correlagdes encontradas para o ajuste pelo modelo de Langmuir foram muito baixas (< 0,70) ndo
justificando a sua aplicacéo.

CONCLUSOES

Em geral, os resultados obtidos mostraram que ambos os adsorventes, material mesoporoso MCM-41 e zeo6lita
Y, mostraram-se eficiente na remog¢do dos hidrocarbonetos organicos aromaticos (BTX) em meio aquoso. Em
particular, no material MCM-41 a adsor¢do do o-xileno foi mais promissora, principalmente devido as forgas de
atracdo entre a superficie adsorvente (grupos acidos silandis) e os grupos metis e dupla ligagdes presentes em
sua estrutura aromatica.

Os dados de equilibrio adequadamente descritos pelos modelos de Langmuir e Freundlich no material
mMesoporoso, permitiram estimar capacidades maximas de adsorcdo 400,11 mg/g para o o-xileno; 362,64 mg/g
para o tolueno e 350,61 mg/g para o0 benzeno. Para a zedlita Y somente o modelo de Freundlich mostrou boas
correlagBes de ajuste. Em geral, para este adsorvente, a adsorcédo foi controlada pelas dimensdes moleculares
dos adsorbatos, mostrando uma ordem de adsorcao do tipo: benzeno (5,8 A) > tolueno (5,8 A) > o-xileno (6,8

A).
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