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AVALIACAO DA CONVERSAO CATALITICA DE MONOAROMATICOS
DERIVADOS DO PETROLEO EM AGUA UTILIZANDO MATERIAIS
NANOESTRUTURADOS

Abstract

Environmental protection agencies have shown concern for groundwater contamination from
oil-derived compounds, such as gasoline. This presents in its composition BTEX (benzene, toluene,
ethylbenzene and xylenes) compounds that are considered hazardous. Among the various existing
techniques for degradation of pollutants, there is the advanced oxidation using H,O, generating hidoxil
radical ("OH). In this work, the material Co-MCM-41 was used in catalytic degradation of BTEX in
aqueous using H,O,. The Co-MCM-41 was synthesized by hydrothermal method and techniques used
for characterization were XRD, TG and N, adsorption-desorption. The catalytic tests were carried out
in reactors of 20 mL containing BTEX (100.0 pg/L), H,O, (2.0 M) and Co-MCM-41, varying
concentrations 2.0 g/L and 1.0 g/L in acid medium. The reaction occurred for 5 h at 60 °C and analysis
were performed by gas chromatography with photoionization detector and static headspace sampler.
The characterizations have proven the effectiveness of the synthesis method used and the
incorporation of cobalt in the material. The catalytic tests showed satisfactory results for both catalysts
presenting high conversions for the compounds studied.

Introducao

Dados estatisticos das agéncias de prote¢do ambiental vem demonstrando que o solo tem sido
contaminado frequentemente com problemas decorrentes de vazamentos, derrames ¢ acidentes durante
a exploracdo, refinamento, transporte e operacdes de armazenamento do petroleo e seus derivados.
Destes, a gasolina merece destaque, seja pela quantidade envolvida, ou pela periculosidade, verificado
pela liberacdo, ao entrar em contanto com a agua subterranea, dos compostos BTEX (benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xilenos), que sdo substincias depressoras do sistema nervoso central e
causadoras de leucemia (CORSEUIL e MARINS, 1997). No Brasil, a portaria N° 518/2004 do
Ministério da Saude (BRASIL, 2004) determina que as concentragdes maximas de BTEX permitidas
para que a agua seja considerada potavel ¢ de 5 ug/L para o benzeno, 170 ug/L para o tolueno, 200
ng/L para o etilbenzeno e 300 ug/L para os xilenos, assim como a resolu¢do do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) N° 357/2005 (BRASIL, 2005), a concentragdo maxima para o benzeno
em aguas doces ¢ de 0,005 mg/L.

O Brasil ¢ o pais que adiciona a maior propor¢ao de etanol na gasolina. Esta propor¢do tem
variado entre 20 e 26%. Apesar de trazer beneficios econdmicos para o pais, esta mistura modifica o
comportamento fisico e quimico de varios compostos presentes na gasolina, o que pode representar
efeitos negativos sobre os processos ambientais. A medida que aumenta a concentragio do etanol
misturado a gasolina, pode ocorrer um aumento da solubilidade dos hidrocarbonetos aromaticos na
agua subterrdnea. Este processo ¢ denominado efeito de co-solvéncia e provoca o aumento da
magnitude da contamina¢do como consequéncia do aumento da concentracdo dos compostos
organicos na agua (FINOTTI et al., 2009).

Muitos processos sdo utilizados para a remediacdo de matrizes ambientais contendo poluentes
organicos. No entanto, as técnicas sdo limitadas por altos custos, reagdes lentas ou por ndo atingirem a
situacdo real de degradacdo. Em funcdo destas limitagGes, existe uma necessidade imediata de
desenvolvimento e utilizagdo de processos que realmente possam degradar e preferencialmente
mineralizar (conversdo dos poluentes organicos em CO, e H,0), as espécies poluentes e, assim,
garantir a qualidade de nossos recursos hidricos (PEREIRA, 2005).
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Os processos que envolvem o uso do ozoénio (O;), radiacdo UV e peroxido de hidrogénio
(H,O,) sdo caracterizados pela rapida geragdo de espécies quimicas de alto poder de oxidagao,
principalmente o radical hidroxil (*OH), sdo classificadas como tecnologias avangadas de oxidacdo
(AQOTs, do inglés Advanced Oxidation Technologies). Possivelmente, esse termo pode ser atribuido a
GLAZE et al. (1987) que apontam que a oxidagdo do radical hidroxil é caracteristica comum a esses
processos. A importancia desses processos ¢ devido a alta reatividade e potencial redox do radical que
ndo reage seletivamente com a matéria organica presente na agua.

A nanotecnologia tem auxiliado na criagdo de novas e eficazes tecnologias para o tratamento
de aguas ¢ solos contaminados. A rapida evolugdo no dominio da nanotecnologia levou a criagdo de
novas nanoparticulas com propriedades fisicas e quimicas Gnicas que podem ser ajustadas de modo a
torna-las altamente reativas e especificas para remediar contaminacdes ambientais por poluentes
organicos e inorganicos. Estas caracteristicas sugerem que as nanoparticulas possam acelerar a taxa de
degradacgdo dos contaminantes, diminuindo o tempo e o custo da reparagdo dos danos em relagdo as
tecnologias de tratamentos existentes citadas acima (LOWRY, 2007).

Desde sua descoberta em 1992 pelo grupo de pesquisadores da Mobil Corporation, as peneiras
moleculares mesoporosas da familia M41S vem ganhando destaque na area cientifica. Dentre os
silicatos desta extensa familia, 0 MCM-41 é o membro mais popular por possuir ordenamento
hexagonal de canais cilindricos e tamanho de poros que variam aproximadamente de 1,5 a 10 nm,
além de possuirem alta area superficial (acima de 700 m*/g) (BECK et al., 1992). Entretanto, para
atuarem como catalisadores acidos, ions de metais de transicdo devem ser incorporados a estrutura
gerando sitios ativos (KRESGE et al., 1992; YAMAMOTO et al., 1979).

Este trabalho teve como objetivo sintetizar e caracterizar o material mesoporoso de silica Co-
MCM-41 e avaliar a varia¢do da concentracdo (1,0 g/L e 2,0 g/L) na degradagdo catalitica dos BTEX
em agua.

Metodologia
Sintese hidrotérmica do Co-MCM-41

O material mesoporoso Co-MCM-41 foi sintetizado através do método hidrotérmico adaptado
do procedimento descrito por Antonio e Jaroniec (9). O cobalto foi incorporado ao MCM-41 num
processo de sintese direta numa razdo Si/Co = 50 e foi realizada utilizando silica amorfa, nitrato de
cobalto (II) hexahidratado (fonte de cobalto), hidroxido de sddio (agente mineralizante), gua destilada
(solvente) e brometo de cetiltrimetilamonio (CTMABr) como direcionador estrutural. Estes reagentes
foram adicionados de acordo com a seguinte composi¢ao molar:
1CTMABI:4Si0,:1Na,0:200H,0:0,08CoO.

A sintese envolveu os seguintes passos: (a) preparagdo de uma mistura contendo silica,
hidroxido de sodio e agua, que foi agitada por 2 h a 60 °C; (b) preparacdo de uma mistura contendo
CTMABFr ¢ agua, que foi agitada por 30 min a temperatura ambiente. Em seguida, a mistura (a) foi
adicionada a (b) e agitada por 1 hora a temperatura ambiente. O gel final foi adicionado em uma
autoclave de teflon a 100 °C durante 120 h. O pH do gel foi corrigido diariamente com uma solugdo de
acido acético 30 % até a faixa de pH 9,0 — 10,0. O gel foi lavado com 100 mL de agua e 100 mL de
uma solucdo a 2 % de acido cloridrico em etanol. O material recuperado, através da filtragdo a vacuo,
foi seco em estufa a 100 °C por 5 h. Finalmente, o material foi calcinado a 500 °C, com razdo de
aquecimento de 10 °C/min, por 1 h em nitrogénio e em seguida, 1 h em ar.
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Caracterizacao

O difratograma de raios-X (DRX) do Co-MCM-41 calcinado foi obtido num difratometro da
Shimadzu, modelo XRD 6000, utilizando radia¢cdes de CuKa, filtro de niquel, voltagem de 30 kV ¢
corrente do tubo de 30 mA, abertura da fenda foi de 0,15°, o feixe foi defasado em relagcdo a amostra
com velocidade de 1 °/min e passo de 0,02°. O difratograma foi obtido na faixa 20 de 1° - 10°. A
analise termogravimétrica da amostra ndo calcinada foi realizada em uma termobalanca da Mettler-
STGA, modelo 851. A curva termogravimétrica foi obtida aquecendo a amostra num cadinho de
alumina, da temperatura ambiente até 900 °C, com uma razdo de aquecimento de 10 °C/min e sob
atmosfera dinamica de hélio (25 mL/min). A isoterma de adsor¢ao-dessor¢ao de nitrogénio foi obtida
em um equipamento NOVA 1200e da Quantachrome. Para a analise foram utilizados cerca de 30 mg
de amostra calcinada, que foi degaseificada a 300 °C, sob vacuo, por 3 horas, antes de ser submetida a
adsorgdo de nitrogénio a 77 K. A isoterma de adsor¢do-dessorc¢do foi obtida numa faixa de pressdo
parcial (P/Py) de 0,05 a 0,95. A area superficial especifica da amostra foi determinada pelo método de
BET, o volume total de poros e o diametro de poros pelo método BJH (LEOFANTI, 1998).

Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados de modo a simular uma contaminagdo de agua
subterranea por gasolina. As reagdes aconteceram em reatores de 20 mL (vials fechados com tampa
contendo septo de teflon) em meio aquoso durante 5 h a 60 °C e pH = 3,0, onde os BTEX foram
adicionados em concentragdes conhecidas. Antes de iniciar os testes cataliticos foram realizados
brancos na seguinte sequéncia:

(i) BTEX (100,0 ug/L) em agua; (ii)) BTEX (100,0 ug/L) ¢ Co-MCM-41 (2,0 g/L) em agua;
(iii) BTEX (100,0 pg/L) ¢ H,O, (2,0 M) em agua.

As reagdes com o catalisador no meio reacional continham: (iv) BTEX (100,0 pg/L), H,O,
(2,0 M) e Co-MCM-41 1,0 g/LL e (v) BTEX (100,0 pg/L), H,O, (2,0 M) e Co-MCM-41 2,0 g/L.

As analises foram realizadas de hora em hora em um cromatografo a gas com detector de
fotoionizac¢do (PID) com amostrador por headspace estatico da marca Thermo SCIENTIFIC.

Resultados e Discussao

O difratograma de raios-X do material Co-MCM-41 calcinado em baixo angulo esta
apresentado na Figura 1. Foi possivel verificar os trés picos de difragdo, referentes aos planos, cujos
indices (100), (110) e (200), sdo caracteristicos deste tipo de material com estrutura hexagonal
(BECK, 1992; ZHAO, 1996), indicando que a sintese foi realizada com sucesso ¢ a incorporacao do
cobalto, pelo método de sintese direta, no MCM-41 nao destruiu a estrutura deste material. Ja a Figura
2 mostra o difratograma de raios-X do Co-MCM-41 calcinado em alto angulo contendo os picos
caracteristicos do 6xido de cobalto. As fases cristalinas foram identificadas com auxilio da biblioteca
do ICDD-JCPDS (International Center for Diffraction Data). Os picos identificados para o Co;0,
foram: 20 = 36,75; 44,82; 65,14 ¢ 77,46. Estes picos também foram reportados por SOUZA (2009) ¢
por WANG et al. (2009). Estes ultimos pesquisadores atribuiram a identificagdo apenas do Co;0;
devido a razdo Si/Co = 50 ser considerada alta, favorecendo a formagédo de cristais mais largos com
sinais de difracdo mais fortes.
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Figura 1. Difratograma de raios-X do Figura 2. Difratograma de raios-X do
material Co-MCM-41em baixo angulo. material Co-MCM-41em alto angulo.

A Figura 3 apresenta as curvas TG/DTG do material Co-MCM-41 ndo calcinado. A amostra
apresentou duas perdas de massa bem definidas e a terceira perda foi bastante discreta. As perdas
ocorreram nas faixas de temperatura 25 °C — 121°C e 178 °C — 430 °C com perdas de 3,75 % e 20,23
%, respectivamente. Segundo Araujo e Jarionec (2000), a primeira perda ¢ atribuida a dessorgdo de
agua fisicamente adsorvida, a segunda a decomposi¢cdo do direcionador organico, CTMABTr, ¢ a
terceira perda a decomposi¢ao do surfactante residual e condensagao de grupos silanois.
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Figura 3. Curvas TG/DTG do material Co-MCM-41 ndo calcinado.

A Figura 4 mostra a isoterma de adsor¢do-dessor¢do de nitrogénio do material Co-MCM-41.
A amostra apresenta isoterma do tipo IV com histerese (a isoterma ndo segue 0 mesmo caminho para a
adsorgdo e dessor¢do) do tipo I, caracteristica de material com sistema cilindrico de mesoporos
uniformes, como a peneira molecular MCM-41 (LEOFANTI, 1998). As propriedades texturais obtidas
através das isotermas (4rea superficial — Sger, volume de poros — ¥}, e didmetro de poros — D,) e dos
dados de DRX (parametro de célula unitaria — ay e espessura da parede dos poros — w) estdo
apresentadas na Tabela 1.

As propriedades texturais do Co-MCM-41, como os valores de area superficial, volume de
poros e didmetro de poros, sdo coerentes com os resultados citados na literatura (CHALIHA e
BHATTACHARYYA, 2009; JIBRIL e AHMED, 2006; ZHAO, 2007), comprovando que a sintese do
Co-MCM-41 foi realizada com sucesso ¢ devido as suas caracteristicas estruturais ele pode ser
utilizado como catalisador para degradagdo catalitica de aromaticos. Ja o parametro de célula unitaria,
que foi obtido a partir do valor da distancia interplanar no plano (100) do DRX, e a espessura da
parede, que leva em consideragdo o parametro de célula unitaria e o didmetro de poros também estdo
de acordo com resultados reportados na literatura para MCM-41 (BECK, 1992), indicando que o
material sintetizado apresentou estrutura bem ordenada de poros e espessura de parede bastante
expressiva. O valor do ay deve ser maior no Co-MCM-41 quando comparado ao MCM-41 devido ao
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comprimento da ligagdo Co-O ser maior que o comprimento da ligagdo Si-O. Segundo SELVARAJ e
KAWI (2008) isso acontece pelo fato do cobalto possuir um maior raio idnico que o silicio.
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Figura 4. Isoterma de adsor¢do-dessorcao de nitrogénio do Co-MCM-41.

Tabela 1. Propriedades texturais do Co-MCM-41.

Sger V. D, ap’ w’
AmOStra | Yoy | (emg) | (m) | (am) | (nm)
Co'lflCM' 831 | 0,55 151 474 | 323

2 a0=2d(100)/\/3; b W:Clo-l)p

A partir dos resultados dos testes cataliticos apresentados na Figura 5 foi possivel chegar as
seguintes conclusoes: para (i) e (ii) nao verificou-se conversdo consideravel. Em (i) estes compostos
volateis sdo estaveis € ndo se decompdem a 60 °C; em (ii) o material Co-MCM-41 sozinho é um
catalisador pobre e ndo consegue fazer com que aconteca alguma decomposi¢cdo dos BTEX. Ja em (iii)
¢ observado um bom percentual de conversdo e isto é atribuido ao perdxido de hidrogénio que
consegue gerar os radicais hidroxil ("OH) a 60 °C. Finalmente, em (iv) e (v) verificou-se conversdes
mais altas, devido as reagdes utilizarem os radicais “OH da superficie do catalisador (estes sdo
oriundos da formag¢do do dxido metalico quando o catalisador foi calcinado), além dos que s3o gerados
pelo perdxido de hidrogénio. Os radicais gerados sobre a superficie do catalisador, provavelmente, sdo
formados a partir das interagcdes entre o atomo de oxigénio excitado do catalisador ¢ os atomos de
hidrogénio clivados dos substratos ou até mesmo o hidrogénio da agua, ja que as reagdes acontecem
em meio aquoso (CHALIHA e BHATTACHARYYA, 2009). O catalisador na concentracdo 2,0 g/L
de Co-MCM-41 apresentou conversdes mais altas para todos os compostos quando comparado ao de
concentracdo 1,0 g/L, isto deve-se ao fato do primeiro dispor de maior quantidade de oxigénio
liberados pelo 6xido na superficie do material.
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Figura 5. Conversao dos BTEX em meio aquoso e acido: A (benzeno), B (tolueno), C (etilbenzeno), D (m+p-

xilenos) e E (o-xileno), sendo (i) BTEX (100,0 pg/L) em agua; (ii) BTEX (100,0 ug/lL)e ~ Co-MCM-41 (2,0

g/L) em agua; (iii) BTEX (100,0 pg/L) e H,O; (2,0 M) em agua; (iv) BTEX  (100,0 pg/L), Co-MCM-41 (2,0
g/L) e H,0, (1,0 M) e (v) BTEX (100,0 png/L), Co-MCM-41 (2,0 g/L) e H,0, (2,0 M).

Conclusoes

O material Co-MCM-41 foi sintetizado através do método hidrotérmico e o cobalto foi
incorporado durante a sintese. As técnicas utilizadas para caracterizar o Co-MCM-41 apresentaram
resultados satisfatorios, comprovando a eficacia da sintese. Para os testes cataliticos em meio aquoso e
acido, os dois materiais (2,0 g/LL de Co-MCM-41 ¢ 1,0 g/L de Co-MCM-41) mostraram atividade, pois

apresentaram alta conversdo para os compostos monoaromaticos estudados (BTEX), chegando a mais
de 95 % para o primeiro catalisador.
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