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RESUMO

Efluentes contaminados por 1,2-dicloroetano (DCA) requerem um tratamento adequado
devido a sua toxicidade, estabilidade, poder mutagénico e carcinogénico. Para o tratamento
destes efluentes, a adsor¢do tem sido investigada por apresentar: baixo consumo energético,
possibilidade de separacdo de misturas azeotropicas, flexibilidade do sistema e baixo custo
operacional. As zeolitas ZSM-5 e Y vém sendo estudadas como uma alternativa ao carvao
ativado, mostrando-se eficientes na remocdo do DCA. As zeodlitas sintetizadas foram
caracterizadas pelas técnicas de raios X, termogravimetria e adsorcdo de nitrogénio liquido.
Os ensaios de adsor¢do em batelada foram realizados com as zedlitas em po6 e particuladas
(prensadas). Ja para os ensaios de adsor¢do em coluna, somente foram aplicadas as zedlitas
prensadas. A formacdo das estruturas cristalinas foi constatada para ambas as zeolitas a partir
da comparagdo entre os difratogramas das zedlitas sintetizadas e dos padrdes disponiveis na
literatura. As andlises térmicas também demonstraram que as zeodlitas sdo estaveis no
intervalo de temperatura avaliado, 30 a 800 °C, sem demonstrar deformacdo da estrutura
cristalina. As propriedades texturais das zeolitas sintetizadas e das zeoélitas prensadas se
monstraram compativeis com as das zeolitas aplicadas na literatura e com as das zedlitas
comerciais, indicando que a aplicacdo dessas ndo comprometem os resultados dos ensaios de
adsorcdo a qual serdo empregadas. Os ensaios de adsorcdo em batelada demonstraram que o
processo de adsor¢do ¢é rapido, alcangando o equilibrio em menos de 30 min. Além disto,
demonstraram que a zeolita Y apresenta baixa capacidade de adsor¢do quando aplicada em
solugdes pouco concentradas, quando comparada a ZSM-5. Ja em solu¢des com elevadas
concentragdes, a zeolita Y apresenta uma capacidade de adsor¢do superior ao da ZSM-5. Isto
se deve ao tipo de isoterma de adsor¢do apresentado pelas zedlitas, do tipo L para a zedlita
ZSM-5 e do tipo S para a zedlita Y. Vale destacar ainda que, apesar de tal comportamento
ocorrer para as zeolitas sintetizadas, o mesmo ndo foi observado para as zeolitas prensadas.
As zeolitas prensadas mantiveram o perfil de isoterma de adsorcdo de suas formas
sintetizadas, com uma leve tendéncia sigmoidal para a ZSM-5 prensada. A capacidade de
adsorcdo das zedlitas prensadas também apresentou uma redugdo quando comparada as
zeolitas sintetizadas, sendo a zeodlita Y prensada a que apresentou a menor capacidade de
adsorcdo dentre todos os adsorventes testados. Os ensaios de adsor¢do em coluna mostraram-
se discordantes do que foi apresentado nos ensaios de adsor¢do em batelada. Enquanto os
ensaios realizados com a ZSM-5 prensada apresentaram eficiéncia de processo de
aproximadamente 80%, com tempos de corrida superiores a 40 min, os ensaios realizados
com a Y prensada ndo apresentaram boa efici€éncia de processo, além de ndo apresentarem
tempo de corrida significativo, o que torna inviavel sua utilizacdo no processo de adsorcdo em
coluna. Nao foi observada também perda significativa de eficiéncia apds a realizacdo de
quatro ciclos de adsorcao e dessorcao.

Palavras-chave: 1,2-dicloroetano. Adsor¢do. Coluna. Zedlitas.



ABSTRACT

Effluents contaminated with 1,2-dichloroethane (DCA) require correct treatment due to their
toxicity, stability, mutagenic and carcinogenic potential. For the treatment of these effluents,
adsorption has been investigated for exhibit: low energy consumption, possibility of
separation of azeotropic mixtures, system flexibility and low operational cost. Zeolites ZSM-5
and Y have been studied as an alternative to the activated charcoal, being efficient in the
removal of DCA. Synthesized zeolites were characterized by X-ray, thermogravimetric and
nitrogen adsorption. The batch adsorption assays were performed with the zeolites in powder
and particulate (pressed). For the column adsorption tests, only the pressed zeolites were
applied. The formation of the crystalline structures was observed for both zeolites from the
comparison between the diffractograms of the synthesized zeolite and the standards available
in the literature. Thermal analysis also showed that the zeolites are stable at rated temperature
range 30 to 800 °C without showing deformation of the crystal structure. The textural
properties of the zeolites synthesized and the pressed zeolites are compatible with those of the
zeolites applied in the literature and with those of the commercial zeolites, indicating that the
application of these zeolites does not compromise the results of the adsorption tests which
will be employed. The batch adsorption experiments demonstrated that the adsorption process
is fast, reaching equilibrium in less than 30 min. In addition, they showed that the Y zeolite
presents low adsorption capacity when applied in low concentrated solutions when compared
to ZSM-5. However in solutions with high concentrations, the Y zeolite has a higher
adsorption capacity than ZSM-5. This is due to the type of adsorption isotherm presented by
zeolites, type L for zeolite ZSM-5 and type S for zeolite Y. Although such behavior occurs for
the zeolites synthesized, the same was not observed for the pressed zeolites. The pressed
zeolites retained the adsorption isotherm profile of their synthesized forms, with a slight
sigmoidal tendency for pressurized ZSM-5. The adsorption capacity of the pressed zeolites
also showed a reduction when compared to the zeolites synthesized, and the pressed zeolite Y
had the lowest adsorption capacity among all the adsorbents tested. Column adsorption tests
were discordant to what was presented in the batch adsorption assays. While the tests
performed with pressed ZSM-5 presented approximately 80% process efficiency, with run
times greater than 40 min, the tests carried out with pressed Y did not present good process
efficiency, besides not presenting significant run time, which makes its use unviable in the
column adsorption process. There was also no significant loss of efficiency after four cycles
of adsorption and desorption.

Keywords: 1,2-dichloroethane. Adsorption. Column. Zeolites.
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1 INTRODUCAO

Compostos organoclorados estdo presentes nas induastrias seja como insumo,
intermediarios ou produto acabado. Sua utilizagdo ¢ bastante variada, podendo ser
encontrados em pesticidas (a exemplo do DDT), em farmacos (diclofenaco), na petroquimica
(policloreto de vinila), em gases refrigerantes (CFCs), em solventes (cloroférmio), dentre
outros. As plantas de produc¢do de policloreto de vinila (PVC), por exemplo, possuem em suas
correntes de efluentes de processo compostos organoclorados tais como o cloroféormio (CF),
tetraclorometano (TCM), 1,2-dicloroetano (DCA), tetracloroeteno (TCE), dentre outros
(PELECH; MILCHERT; WROBEL, 2006). Dentre estes compostos, 0 DCA ¢ aquele que esta
presente em maior concentragdo nos efluentes gerados como residuo de plantas de produgdo
de PVC, tornando-o o composto organoclorado volatil (COCV) mais abundante nos lengois

freaticos (LOPEZ-FONSECA et al., 2002).

A necessidade de remogao destes compostos dos efluentes antes de sua disposi¢ao no
meio ambiente estd ligada a sua alta toxicidade e estabilidade, poder mutagénico e
cancerigeno, bioacumula¢do em organismos vivos, além do potencial de destruicdo da camada
de ozdnio (MARTUCKCI et al., 2012). Logo, um tratamento eficiente deve ser aplicado as
correntes residuais do processo, evitando assim que esses compostos possam ser dispostos no

meio ambiente.

Alguns tratamentos testados para a remog¢ao deste tipo de poluente sdo baseados em:
processos oxidativos avangados, colunas de absor¢do gasosa, osmose reversa, ultrafiltracio e
adsorcdo (PASTI et al., 2012). O uso da adsor¢do tem chamado a aten¢do devido o seu baixo
custo de operagdo, além disto, o processo ¢ puramente fisico ¢ tem uma teoria bem
fundamentada. Entretanto, o tempo de operacdo do leito até a sua saturagdo, a regeneracdo do
leito e a possivel geracdo de um novo residuo, este devido o processo de regeneragdo, sdo

pontos negativos que devem ser levados em consideracdo (KHAN; GHOSHAL, 2000).

Os leitos adsortivos podem ser, por exemplo, de carvdo ativado, residuos (como a
casca do coco), minerais (pedra calcaria), materiais poliméricos, zedlitas, entre outros, sendo
o carvao ativado o adsorvente mais utilizado no tratamento por adsor¢do. Porém, alguns
estudos apontam que o carvao ativado é pouco efetivo no tratamento de agua contendo
compostos muito soliveis ou de baixo peso molecular, como é o caso do DCA (MARTUCCI
et al., 2012). Assim, como alternativa ao uso de carvdo ativado como adsorvente, algumas

zeolitas vém sendo empregadas na remoc¢do de alguns compostos. A vantagem no uso de
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zeoblitas como adsorvente ¢ devido a sua estabilidade, incombustibilidade, baixa temperatura
de regeneracdo, possibilidade de modificacdo de sua superficie e estrutura cristalina definida

(GARROT; SIMONOT-GRANGE; CLAUSSE, 1999).

Devido a estes aspectos positivos, alguns pesquisadores tém investigado a utilizagdo
das zeolitas ZSM-5 e Y como adsorventes na adsorcao de organoclorados. Ambas possuem
processos de sintese bem definido, bem como suas estruturas cristalinas possuem diametro de
poro com abertura suficiente para a adsor¢do das moléculas de DCA. Outra caracteristica
importante dessas zedlitas € a presenca de canais tridimensionais, o que facilita a difusdo das
moléculas, evitando que elas se saturem rapidamente (LUNA; SCHUCHARDT, 2001).
Ensaios de adsor¢do em batelada também apontam que ambas as zeolitas promovem uma
remocdo eficiente de DCA de solugdes aquosas, mostrando que as duas tem potencial de

utilizacdo em colunas de adsor¢do (PASTI et al., 2012).

Com base no exposto, esse estudo visa avaliar a capacidade de adsor¢do do DCA em
solugdes aquosas utilizando estas zeolitas em colunas de adsor¢do, visto que o estudo da
adsorcdo de solugdes aquosas em colunas de adsor¢ao recheadas com as zeolitas ZSM-5¢e Y

ndo estdo bem definidos na literatura.
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2 OBJETIVOS
2.1 Geral

O presente estudo visa avaliar a capacidade de adsorcdo de 1,2-dicloroetano das

zeolitas ZSM-5 e Y, utilizando-as como meio adsorvente em colunas de adsorc¢ao.
2.2 Especificos
o Sintetizar as zedlitas que serdo utilizadas como adsorvente;

e (aracterizagdo das zeolitas sintetizadas por adsorcdo de N, liquido, difracdo de raios x e

termogravimetria;

e Prensagem das zedlitas sintetizadas para a producdo de particulas granulométricas que

serdo utilizadas como recheio na coluna de adsorc¢ao;

e Verificagdo do perfil das isotermas de adsor¢do do DCA nas zedlitas a partir de ensaios de

adsor¢ao em batelada;

e Avaliacdo da eficiéncia de remogao do DCA, solug¢do aquosa, em coluna de adsorgao.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Estipula-se que de todo o volume de agua disponivel em nosso planeta, apenas cerca
de 1% esta destinado ao consumo humano. Frequentemente, apds sua utilizacdo grande parte
¢ descartada como efluente, por vezes sem o tratamento adequado, causando problemas de
poluicdo ambiental (MANCUSO; SANTOS, 2003). Estima-se que no Brasil mais de 90% do
efluente doméstico e cerca de 70% dos efluentes industriais sdo langados sem tratamento
prévio nos corpos de agua (BRASIL, 2006). Os esgostos industriais no Brasil vém sendo
sistematicamente processados devido as entidades de controle ambiental dispor de
instrumentos que obrigam as empresas a adotarem sistemas de tratamento de efluentes
eficientes (TUCCI; HESPANHOL; CORDEIRO NETTO, 2001). No entanto, o tratamento de
alguns residuos industriais merece certa cautela devido a toxicidade dos contaminantes

presentes no efluente, como € o caso dos rejeitos que possuem compostos organoclorados.

Efluentes que possuem COCVs representam um grande risco ao meio ambiente devido
a sua alta estabilidade, a bioacumulacdo em organismos vivos e alta toxicidade,
principalmente por sua agcdo em seres vivos, podendo ser cancerigeno e mutagé€nico. Além
disto, a presenca de COCVs na atmosfera esta intimamente ligada a destruicdo da camada de
ozonio. Portanto, ha a necessidade de aplicar técnicas eficientes para eliminagdo destes
compostos dos efluentes antes de sua disposicdo no meio ambiente (PELECH; MILCHERT;
WROBEL, 2006).

3.1 Compostos Organicos Volateis

Os compostos organicos volateis (COVs), como a denominacao ja remete, apresentam
como caracteristica a sua alta volatilidade, mesmo quando estdo sob condicdo ambiente. Sdo
exemplos de COVs: acetaldeido, benzeno, tetraclorometano, 1,2-dicloroetano, etilenoglicol,
formaldeido, hexano, metil-etil-cetona, naftaleno, estireno, tolueno, xileno, entre outros

(KHAN; GHOSHAL, 2000).

Embora a presenca de COVs no ambiente seja ocasionada por incidéncia natural, as
acoes do ser humano possuem uma maior parcela de contribuicdo. Ainda que muitos dos
COVs sejam compostos toxicos, principalmente aos seres vivos devido a sua atividade
mutagénica e carcinogénica, a utilizacdo dos COVs ¢ necessaria devido a aplicabilidade
destes compostos na industria e em atividades do cotidiano, sendo sua principal forma de
utilizagdo a aplicacdo destes compostos como solvente seguido por uma variedade de

processos industriais (LOPEZ-FONSECA et al., 2002).
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Como um importante subgrupo dos COVs, os COCVs contém cloro em sua
composi¢do e em sua maioria, se ndo em sua totalidade, sdo prejudiciais aos seres humanos
(GIAYA; THOMPSON; DENKEWICZ, 2000). Muitos destes compostos sdo sintéticos,
sendo utilizado em uma variada gama de aplicagdes, podendo ser empregados como:
solventes de limpeza a seco, retardadores de chama, decapantes, desengraxantes industriais,
produtos de limpeza, lubrificantes, combustiveis liquidos, pesticidas, herbicidas e fungicidas

(LEE; CORD-RUWISCH; MANEFIELD, 2010).
3.2 1,2-Dicloroetano (DCA)

O DCA ¢ um hidrocarboneto estereoisomérico alifatico halogenado de cadeia
saturada, conforme ilustrado na Figura 1, que ndo ¢ produzido espontaneamente pela natureza.

Figura 1 - Estrutura molecular do 1,2-dicloroetano.

\ /A
O, S
H"/ \H H/ \
H H H Cl
Fonte: Autor, 2018.

O 1,2-dicloroetano ¢ um liquido incolor na temperatuda ambiente, altamente volatil,
soluvel em agua e possui odor adocicado de cloroformio. Sua pressdo de vapor ¢ de 62,5
mmHg a 293,15 K, cerca de 8,4 kPa (CETESB, 2012). Alguns dados adicionais sobre o

composto podem ser observados no Quadro 1.

Quadro 1 - Informagdes a respeito do 1,2-dicloroetano.

Nomenclatura 1,2-dicloroetano
Registro no CAS 107-06-2
Limite de exposi¢do ACGIH* 10 mg-L™"
Limite de exposi¢do NR-15** (inalacdo) 39 mg-L'l ou 156 mg'm'3
Ponto de fusdo -35,4 °C
Ponto de ebuli¢ao 83,5 °C
Ponto de fulgor 15,6 °C
Limite inferior e superior de inflamabilidade 6,2% ¢ 15,6%
Solubilidade em agua 0,84%
Massa especifica a 20 °C 1,25 g~cm'3
Nocivo se ingerido (DLsy ~ em camundongos) 413 mg-kg

Fonte: Adaptado de CARBOCLORO, 2013.

*Association Advancing Occupational and Environmental Health
**Norma Regulamentadora
***Dose Letal Mediana

O DCA foi por muito tempo utilizado como aditivo na gasolina acrescido ao chumbo,

porém esta pratica estd em desuso devido aos dois compostos serem nocivos. Por muito
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tempo, foi também utilizado como fumigante, mas tal pratica também foi abolida (CETESB,

2012).

Atualmente, a maior parte da produgdo mundial deste composto é voltada para a
produgdo do mondémero cloreto de vinila, que € usado para a produgdo do PVC. Ele também ¢
utilizado na producdo do 1,1,1-tricloroetano (TCIA), tricloroeteno (TCIE), tetracloroeteno
(TCE) e etilenodiaminas. Uma menor quantidade ¢ empregada na industria como solvente,
para remocao de chumbo em gasolina, limpeza de téxteis e equipamentos, na extracdo de
6leos de sementes, no processamento de gordura animal, e para a producdo de pesticidas e

farmacos (GWINN et al., 2011).

Por ser a maior consumidora do DCA produzido, as plantas de produgdo de PVC sdo
as que mais langam o DCA como rejeito, seja no ar ou como efluente liquido. Outras fontes
poluidoras incluem os efluentes das industrias que o produzem ou o utilizam como matéria-
prima para outros compostos (e.g. TCIA), os efluentes de tratamento de aguas subterraneas
contaminadas, vazamentos e emissdes a atmosfera de locais que armazenam residuos

contaminados (MARTUCCI et al., 2012).

Na maioria dos casos em que os efluentes liquidos sdo langados no meio ambiente, o
DCA se volatiliza para a atmosfera, ndo permanecendo no corpo de dgua ao qual o efluente é
disposto. A excegdo ocorre quando os efluentes penetram no solo e contaminam as aguas
subterraneas, onde a volatilidade € restrita. No ar, o composto tem persisténcia moderada,

com tempo de meia-vida que varia entre 43 e 111 dias (CETESB, 2012).
3.3 Potencial téxico

Os COCVs vém sendo apontados como um dos principais grupos de poluentes, € um
dos que mais requerem a aten¢do. O problema da contaminagdo por organoclorados esta
também na forma generalizada de como estes compostos tem se difundido, podendo verificar
a presenga de tais compostos na atmosfera e em regides isoladas no planeta, como na regidao
artica. Os principais motivos para tal preocupacdo se dao pelo fato de que os COCVs sao
altamente toxicos, de dificil degradag@o natural e tendem a se bioacumular no meio ambiente

(FREIRE et al., 2000).

Sua toxicidade esta relacionada ao fato de que estes compostos sdo tipicamente
irritantes, inflamaveis e cancerigenos, tais como o formaldeido, o benzeno e¢ o 1,2-
dicloroetano, além de serem mutagénicos, tetarogénicos e estarem envolvidos na destrui¢ao

da camada de ozonio (GIAYA; THOMPSON; DENKEWICZ, 2000).
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O contato com o DCA pode provocar irritacdo na pele e nos olhos. Quando inalado
pode provocar sintomas alérgicos, nauseas, vomito, cansaco, falta de ar, nevorsismo, dor
abdominal, diarreia e alteracdo do batimento cardiaco. Segundo a Agéncia Internacional de
Pesquisa sobre o Cancer (IARC), o DCA ¢ classificado como possivelmente carcinogénico
aos seres humanos, grupo 2B, ja que ha estudos demonstrando os efeitos em animais, mas nao
ha evidéncias suficientes em seres humanos. Estes estudos apontaram que o composto pode

causar danos nos rins, figado e sistema nervoso central (CARBOCLORO, 2013).

O DCA ja foi estudado em uma variedade de ensaios, demonstrando, em multiplos
testes realizados em animais de laboratorio e in vitro, com diferentes rotas de exposi¢do, que o
DCA ¢ um composto genotoxico. Sua agdo genotoxica ¢ devido a formacdo de DNA adulto,
mutagdes genéticas e aberragdes cromossomicas, quando exposto a enzimas de ativagdo. Sua
absorcdo no organismo € rapida e extensiva, sendo assimilado através dos pulmdes, do trato
gastro intestinal e da pele. E reportado que devido a sua presenga como contaminante ha um
aumento dos riscos de doengas cerebrais, de canceres pancreaticos, linfaticos,
hematopoiéticos ¢ de estdmago. Os estudos demonstram que a acdo genotoxica do DCA
ocorre quando este esta presente no sangue em uma concentragdo de 5 a 10 mg'mL'l, 0 que
corresponderia a exposigdo por inalagio de ar com uma concentragio de 150 mg-L" de DCA
ou doses orais de 25 mg de DCA por quilo do organismo exposto, sendo este testado em ratos
(GWINN et al., 2011).

3.4 Exigéncias ambientais

Devido a alta toxicidade do DCA, os 6rgaos ambientais t€ém tomado medidas cabiveis
a fim de controlar o despejo de efluentes contendo tal substincia, além de verificar a
qualidade da agua destinada ao consumo humano, assegurando uma qualidade compativel
com o uso mais exigente ao qual a 4gua seja destinada, como expressa a Lei 9433-97,

conhecida como Lei das Aguas (BRASIL, 1997).

A Resolugdo normativa CONAMA 357 de 18 de margo de 2005 e sua complementar
430 de 13 de maio de 2011 estabelecem as condigdes e padrdes de langamento de efluentes
conforme o enquadramento do corpo receptor. O Quadro 2 apresenta a concentragdo limite do
DCA em efluentes que podem ser lancados nos corpos receptores segundo as resolucdes

acima citadas (BRASIL, 2005).
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Quadro 2 - Padrdes de lancamento de efluentes contendo 1,2-dicloroetano.

Aguas salgadas com | Aguas salobras com

Classificacdo das aguas Aguas doces ; .
¢ gl gl cultivo ou pesca cultivo ou pesca

Valores maximos (pg-L™") 10 37 37

Fonte: Autor, 2018.

Os padroes de potabilidade baseados na portaria 2.914 de 12 de dezembro de 2011 do
Ministério da Satde e na diretriz apresentada pela Organizacdo Mundial da Saude (WHO)
estdo expostos no Quadro 3 (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2017; BRASIL, 2011).

Quadro 3 - Padrdes de potabilidade para o 1,2-dicloroetano.

Legislacdo Portaria 2.914 Diretriz da WHO

Valores maximos (ug-L™) 10 30

Fonte: Autor, 2018.

Na utiliza¢do de agua subterranea o valor maximo permitido para determinados fins ¢
estabelecido pela Resolucdo normativa do CONAMA 396 de 3 de abril de 2008. Os padrdes
estdo apresentados no Quadro 4 (BRASIL, 2008).

Quadro 4 - Padroes para utilizagdo de dguas subterraneas contendo 1,2-dicloroetano.

Utilizagéo Consumo humano Dessed;ntag 40 de Recreacdo
animais
Valores maximos (pg-L™") 10 5 10

Fonte: Autor, 2018.

3.5 Tratamento de Efluentes

A diversidade de compostos presentes nos efluentes industriais, muitos deles
altamente toxicos, como ¢ o caso dos COCVs, alidado a baixa eficiéncia dos processos de
tratamento convencionais na depuragdo dos mesmos sdo fatores que promovem o estudo de
novas tecnologias, bem como o emprego das existentes em diferentes arranjos buscando

aumentar a eficiéncia do processo de tratamento (FREIRE et al., 2000).

Os tratamentos podem ser enquadrados em duas classificagdes: os que se baseiam em
métodos destrutivos e os que se baseiam em métodos ndo destrutivos. Os métodos destrutivos
envolvem a oxidacdo dos compostos a produtos que ndo oferecem riscos ao meio ambiente,
podendo ainda ser classificado em biologicos ou quimicos. Ja4 os baseados em métodos ndo
destrutivos sio de natureza fisica e abrangem os tratamentos por: adsor¢do, absorcdo,

condesagao, filtragdo, entre outros (DIAZ et al., 2004).

A Figura 2 apresenta um fluxograma com exemplos dos principais métodos de
tratamento. De forma exemplificativa, o Quadro 5 apresenta um breve resumo sobre os

processos mais empregados pela industria no tratamento de efluentes contendo COVs.
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Figura 2 - Esquematizacdo das principais técnicas de tratamento de efluentes.

Tratamentos de
Efluentes
Industriais

Bioldgico Fisico Quimico
| |
| | 1 | |
Processos
- Aerdbio =4 Decantacdo Combustdo Oxidativos Eletroquimico
Avancados
=1 Anaerdbio - Filtragdo - Fotolise
=1 Enzimdtico =4 Adsorgdo = Ozonizagdo
] Fenton
Fonte: Adptado de Freire et al., 2000.

Quadro 5 - Resumo das técnicas de tratamento de efluentes mais difundidas na industria.

Técnica Aspectos Positivos Aspectos Negativos Residuo gerado
Compostos halogenados
Oxidagdo Recuperacgao da energia podem requerer um Produtos de
térmica (maximo de 85%) equipamento de controle combustao
adicional
Eficiéncia sensivel as
Oxidagdo Recuperacgao da energia condig¢des de operacao, Produtos de
catalitica (maximo de 70%) certos compostos podem combustdo
envenenar o catalisador
. . e Processo lento,
Menor investimento inicial, . .
S . seletividade dos .
Biologico produz residuos menos : . <~ 1. Biomassa
. microorganismos, nao ha
perigosos ~
recuperagao
Requer manutengdo
~ rigorosa, nd
~ Recuperagao do produto £0TOS, Nao
Condensagao . recomendado para Condesado
pode reduzir os custos A
substancias com ponto de
ebulicdo maior que 33 °C
~ R r manutenca
~ Recuperacgdo do produto _eque utencao ‘ .
Absor¢ao . rigorosa, pode requerer Agua residual
pode reduzir os custos ,
pre-tratamento
~ . . Sensivel a umidade,

Adsor¢do em Recuperagdo do adsorvido Compostos
. . alguns compostos podem :
carvao ativado pode reduzir os custos . adsorvidos

obstruir 0s poros

~ Recuperagao do adsorvido -
Adsor¢do em peragao Alto custo da zeolita, Compostos

A pode reduzir os custos, L . .
zeolita . NP aplicagdo restrita adsorvidos
efetiva em adsor¢do umida
Separacao por Recuperagao por solvente Membranas
paragao p peragao p Custo das membranas

membrana pode reduzir os custos esgostadas

Fonte: Adaptado de Khan e Ghoshal, 2000.
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Industrialmente, o processo de combustdo ¢ o mais empregado devido a sua
capacidade de destruicdo dos COVs e a possivel recuperacdo do calor gerado no processo.
Porém, este processo pode gerar produtos de combustdo também toxicos, o que limita sua
aplicabilidade. Uma alternativa ¢ o processo de combustdo catalitica, o qual possibilita a
reducdo de energia empregada no processo e oferece um maior controle dos produtos
formados. Outros métodos promissores sdo os baseados em processos oxidativos avangados.
No entanto, tais métodos ainda demandam mais estudos para o seu desenvolvimento, além da
necessidade de aperfeigoar os reatores para a escala industrial (FREIRE et al., 2000; KHAN;
GHOSHAL, 2000).

Os processos biologicos oferecem uma barata e eficiente alternativa para o tratamento
de efluentes contendo COVs. Todavia, a seletividade dos microorganismos, o elevado tempo

de residéncia, e sua aplicagdo limitada sdo fatores negativos (KHAN; GHOSHAL, 2000).

De uma forma geral, os processos fisicos sdo eficazes na remoc¢do dos contaminantes
dos efluentes, porém sem que haja a degradacdo destas substincias. Assim, a nova fase
formada, embora tenha um menor volume, possui uma concentracdo do contaminante mais
elevada. Como apresentado no Quadro 5, vale ainda ressaltar que devido a tais métodos
apresentarem a possibilidade de recuperacdo dos COVs, de forma que possam voltar ao
processo produtivo, os custos operacionais podem ser amortizados. Além disto, apresentam

elevada eficiéncia de tratamento e baixo custo operacional.

Uma alternativa ¢ a aplicacdo em conjunto de alguns métodos destrutivos com os
métodos fisicos, o que torna, na maioria dos casos, o processo menos dispendioso, ja que o
volume a ser degradado pelo método destrutivo é reduzido a partir de um pré-tratamento
utilizando um método fisico. Um exemplo disso ¢ a utilizagdo de solidos porosos, onde estes

assumem o duplo papel de serem adsorventes e catalisadores em rea¢des de combustdo.

Pensando nisso, Chintawar e Greene (1997) e Lopez-Fonseca et al. (2002) avaliaram a
capacidade de adsorcdo e a eficiéncia como catalisadores em fase gasosa de zedlitas ZSM-5
modificadas pela adi¢do de cromo e paladio em reagdes de combustdo do DCA e do 1,1,2-
tricloroetano (CHINTAWAR; GREENE, 1997; LOPEZ-FONSECA et al., 2002). De forma
semelhante, Kobayashi, Ito e Nakano (2003) avaliaram o uso da zeolita mordenita e de alfa-
alumina, ambas impregnadas com platina, como catalisadores na reacdo de combustéo do 1,2-

dicloroetano (KOBAYASHI; ITO; NAKANO, 2003).
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Todos estes estudos apresentaram resultados positivos ao uso de zeolitas tanto como
adsorventes quanto como catalisadores em rea¢des de combustdo ou oxidacdo catalitica. A
partir disto, & possivel constatar que a aplicagdo dos métodos fisicos, tal como a adsorgdo, no
tratamento de efluentes € imprescindivel, seja como método principal, como um pré-

tratamento ou até mesmo polimento final, para um tratamento eficaz (FREIRE et al., 2000).

Dando énfase ao processo de adsorcdo, pode-se citar ainda a possibilidade de tratar
efluentes com concentragdes variadas de COVs e operar a temperatura ambiente. As zeolitas
possuem ainda a vantagem em relacdo ao carvao ativado por apresentarem a capacidade de
serem empregadas como catalisadores, ou suporte de catalisadores, devido a possibilidade de
operar a temperaturas elevadas, o que permite o emprego da oxidagdo catalitica ou térmica
como tratamento do leito adsorvente saturado, além de possuirem maior eficiéncia em

tratamento de efluentes umidos (KHAN; GHOSHAL, 2000).
3.6 Adsorcao
3.6.1 Definigdo

A adsorg¢@o ocorre pela transferéncia de massa de um composto presente em um fluido
para a fase solida devido a propriedade que os solidos porosos possuem de concentrar em sua
superficie certas substancias existentes em solugdes liquidas ou gasosas, permitindo separa-las
da fase fluida, com a transferéncia de massa ocorrendo por um processo espontaneo movido
pelo gradiente de concentragdo do adsorvato. O processo inverso a adsor¢do, que se
caracteriza pelo desprendimento do adsorbato da superficie do adsorvente, ¢ denominado

dessor¢do (GOMIDE, 1988).

Por ser um processo que ocorre na superficie de um soélido, a adsor¢ao ¢ influenciada
pela solubilidade do adsorvato no adsorvente, da estrutura molecular do adsorvato, e também
da area superficial total, do volume de poro, didmetro do poro e da porosidade do material
adsorvente. No sistema solido-solugdo a adsorcdo difere, em geral, daquela que ocorre no
sistema solido-gas. No sistema so6lido-solugdo, o equilibrio ¢ influenciado, além dos fatores
enumerados anteriormente, pela interagdo entre solvente-adsorvato e solvente-adsorvente.
Portanto, caso o solvente seja soluvel no adsorvente, as moléculas de solvente passam a
competir com as moléculas do adsorbato. Como exemplo, para o caso de solugdes bastante
diluidas em que o solvente ¢ solivel no adsorvente, os poros do adsorvente serdo praticamente

preenchidos por completo pelas moléculas do solvente. Este fato, geralmente, também ocorre
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em misturas multicomponentes, sendo elas gasosas ou liquidas (BEMBNOWSKA; PELECH;
MILCHERT, 2003).

Como um dos fatores que influenciam a adsor¢do, a interagdo entre as moléculas do
adsorvato e a superficie do adsorvente pode acontecer através de duas formas: adsorgéo fisica,

ou fisissorcdo, e adsor¢do quimica, ou quimissor¢do, baseando nas forgas que as unem.

A adsorcdo fisica ¢ um processo que ocorre quando ha uma fraca interacdo das
moléculas do adsorbato com a superficie do adsorvente. Essa interagdo forma inicialmente
uma monocamada que recobre a superficie do solido, podendo formar multicamadas caso a
estrutura porosa permita. Sendo a energia insuficiente para manter as ligacdes entre adsorvato
e adsorvente, as moléculas mantém sua identidade e o processo atinge rapidamente o
equilibrio. O processo de fisissor¢do €, portanto, reversivel, exotérmico e ocorre a baixas
temperaturas, sendo o aumento da temperatura inversamente proporcional a capacidade de

adsor¢ao do material adsorvente (ATKINS; PAULA, 2008).

Por ser um processo reversivel, sua aplicabilidade como processo de separagdo é
possivel, ja que este permite a separagdo do composto desejado do meio fluido através da
adsorcdo e a recuperagdo do composto adsorvido em sua forma original pelo processo de

dessorcéo.

J4 a quimissor¢do ocorre somente em monocamada e geralmente ¢ precedida de
adsorcdo fisica. A adsorcdo quimica tem como caracteristica a forte interacdo entre o
adsorvato e o adsorvente, estando no mesmo patamar das ligacdes quimicas. A ligagdo entre o
adsorvente e o adsorvato, que pode ser de natureza covalente ou i0nica, altera a estrutura do
adsorbato, tornando-o extremamente reativo. Ao contrario da adsor¢do fisica, a adsorcdo
quimica ocorre a altas temperaturas, porém a reagdo de adsor¢do ¢ limitada a uma faixa de
temperatura a qual a quimissor¢do ¢ apreciavel. Quando em baixas temperaturas, 0 processo
de quimissor¢do demanda de um longo periodo de tempo para que o equilibrio seja alcangado

(FOGLER, 2002).

Por conta da irreversibilidade do processo, a quimissor¢do ¢ utilizada para suportar
metais com propriedades cataliticas sobre sélidos porosos que, apOs esse processo, sdo

aplicados como catalisadores heterogéneos (RUTHVEN, 1984).

De forma resumida, o Quadro 6 apresenta algumas caracteristicas dos processos de

adsorcao fisica e quimica para efeito comparativo.
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Quadro 6 - Comparativo entre os processos de quimissor¢do e fisissorc¢ao.

Adsorgao fisica Adsor¢do quimica
. ~ Calor de adsor¢ao na ordem de entalpias de
Baixo calor de adsor¢do ~
reagao
Nao especifica Altamente especifica
Mono ou multicamadas Somente monocamada
As moléculas adsorvidas nao sofrem . - .
. o Pode ocorrer dissociagdo das moléculas
dissociagao
Ocorre a baixas temperaturas Ocorre a altas temperaturas
Nao precisa de ativagdo, € rapida e reversivel Precisa de ativacdo e pode ser irreversivel
Decresce com o aumento da temperatura Complexo
Nao ha transferéncia de elétrons, mas pode Ha a transferéncia de elétrons, levando a
ocorrer polarizagdo do adsorbato formagao de ligacdo quimica
Aplica-se a sistemas de separagao Aplica-se em catalise

Fonte: Adaptado de RUTHVEN, 1984.

3.6.2 A adsor¢@o como um processo de separacao

Como vantagens sobre outras operagdes de separacdo, a adsor¢do apresenta um baixo
consumo de energia, a possibilidade de separagdo de misturas azeotropicas, a flexibilidade do
sistema, o baixo custo operacional e a ndo necessidade de uso de outros componentes para

ajudar na separagdo (MARTUCCTI et al., 2015).

No entanto, para um processo de adsorcdo ser empregado em escalas comerciais €
necessaria a aplicagcdo de uma grande quantidade de um adsorvente adequado, o que implica
em um alto custo inicial. Este empecilho levou os pesquisasadores a buscarem novos solidos
adsorventes que possuissem maior afinidade com o composto ao qual se quer adsorver e uma
maior capacidade de adsor¢do, o que implica em reducdo da coluna de adsor¢@o e aumento do
tempo de operacdo. Inicialmente os processos adsortivos utilizaram uma série de carvoes
ativados e silica gel como adsorvente e, posteriormente, fizeram uso de outros so6lidos
porosos, como aluminas, argilas e biomassa. Porém, foi s6 com o desenvolvimento de
peneiras moleculares, especialmente as zedlitas sintéticas, e sua aplicacdo como adsorventes
que o processo foi substancialmente melhorado. Alguns dos processos ao qual se aplica a
adsorc¢do para separagdo ou purificagdo da corrente fluida icluem a desidratacdo de liquidos
organicos, remogdo de peroxidos de dleos vegetais, de gorduras e 6leos animais, remogdo de
contaminantes sulfurosos e hidrocarbonetos de efluentes aquosos, remogdo de pigmentos e

acidos nucléicos, entre outros (RUTHVEN, 1984).

Na remogdo de COVs, alguns autores apontam que a utilizagdo da adsor¢do como
processo de tratamento das correntes de efluentes, tanto gasosos como liquidos, ndo s6 ¢

viavel, como ¢ um dos que possui o menor custo de operagdo dentre os métodos de
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tratamento, além de possuir uma alta eficiéncia de remog¢ao, sendo sempre maior que 90%
(KHAN; GHOSHAL, 2000, PELECH; BEMBNOWSKA; MILCHERT, 2005). Quando
empregado juntamento com o processo de oxidacao catalitica, o processo de adsorcdo se torna
ainda mais vantajoso devido a sua capacidade de reduzir o volume que serd tratado pela

oxidacdo catalitica, reduzindo o custo de operagdo (MIGNARD et al., 2008).
3.6.3 Adsorventes

Para avaliar se determinado adsorvente ¢ comercialmente viavel, Gomide (1988)
destaca que o adsorvente deve possuir uma série de caracteristicas, tais como: alta
seletividade aos compostos desejados, alta capacidade de adsorcdo, resisténcia mecanica,
térmica e hidrotérmica, baixa perda de carga, inércia quimica, baixa densidade, elevada area

superficial especifica e baixo custo (GOMIDE, 1988).

E notério, portanto, que devido aos diversos fatores que influenciam o processo de
adsorc¢do, ndo ha um adsorvente que apresente capacidade de adsor¢do mais elevada que os
demais adsorventes para todas as aplicagcdes da adsor¢do, sendo necessario aplicar em cada
processo um adsorvente especifico. Desta forma, se faz necessario o desenvolvimento de

novos materiais porosos bem como a manipulacdo dos mesmos ou de materiais ja existentes.

Nesta busca pelo melhor adsorvente para um processo especifico, Diaz et al. (2004)
estudaram a adsorcdo gasosa em alumina, nas zeolitas 13X e 5A e em carvao ativado de
diversos alcanos, compostos ciclicos, benzeno e compostos clorados (DfAZ et al., 2004).
Brunchi et al. (2012), por exemplo, investigaram a capacidade de adsor¢do de vinte e um
diferentes tipos de adsorventes comerciais, dentre eles: aluminas ativadas, resinas poliméricas,
negro de carbono grafitado, peneiras moleculares de carbono, zedlita NaY e silicalita de
magnésio ativada; na adsor¢do de uma solucdo de tolueno contendo tracos de butanal, 2-etil-
2-hexanal, 2,6-dimetilciclohexanona, 2-metoxi-1,3,5-trimetilbenzeno e 2,4,6-trimetilfenol
(BRUNCHI et al., 2012).

No desenvolvimento e na investigacdo de novos adsorventes, Zhao et al. (2016)
aplicaram diferentes nanotubos de carbono de multiplas paredes a fim de avaliar a capacidade
de adsor¢do destes materiais para diversos contaminantes emergentes em solugdo aquosa,
dentre eles: trés clorofenicois, sete sulfonamidas e trés farmacos ndo antibioticos (ZHAO et
al., 2016).
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Dito isto, nos topicos abaixo serdo apresentados breves resumos dos adsorventes mais
utilizados pela industria: carvao ativado, silica gel, alumina e zeélitas, que sera tratada mais

aprofundadamente.
3.6.3.1 Carvao ativado

O carvao ativado ¢ o material poroso mais largamente aplicado como adsorvente pela
industria devido a sua elevada 4area superficial especifica e eficiéncia na remocdo de

compostos organofilicos (DIAZ et al., 2004).

E produzido pela pirdlise de materiais carbonaceos seguida pela ativagio com vapor
ou dioxido de carbono a altas temperaturas, entre 700 e 1100 °C. Sua estrutura porosa ¢
formada pelo empilhamento desordenado de microcristalitos de grafite, ao qual gera brechas
entre os cristais, possibilitando a formacdo de microporos. Portanto, a distribuicdo do
tamanho dos poros e o didmetro dos poros sdo afetados pelas condi¢des adotadas nos
procedimentos de pirdlise e ativagdo, o que possibilita produzir materiais com caracteristicas
distintas. A superficie do carvao ativado é essencialmente hidrofobica e organofilica, podendo
apresentar aspecto polar devido a oxidagdo da superficie. Devido a sua natureza, o carvao
ativado ¢ amplamente utilizado na adsor¢@o de orgénicos apolares, como nos processos de
purificacdo da agua, branqueamento de solu¢des de aglcar, recuperacdo de vapores da

gasolina em automoveis e em sistemas de recuperagdo de solventes (RUTHVEN, 1984).
3.6.3.2 Silica Gel

A silica gel é um material amorfo, polar e de grande porosidade que ¢ obitido através
da desidratagdo da silica coloidal, podendo ser representada pela formula SiO,.nH,O, com a
agua presente principalmente na forma de grupos hidroxila. Sua estrutura porosa pode ser
controlada manipulando as condi¢des de sintese, o que permite obter um material com
diametros e distribuicdes de poros distintos. Devido a presenca dos grupos hidroxila em sua
superficie, a silica gel apresenta maior afinidade com compostos polares, tais como a agua,
alcoois, fendis, aminas e hidrocarbonetos apolares. Por conta de sua seletividade a compostos
aromaticos, a silica gel foi empregada na separacdo de aromaticos dos compostos parafinicos
e naftenos no processo conhecido como Arosorb, marca registrada da Universal Oil Products,
porém, sua maior aplicacdo ¢ como dessecante na remog¢do de umidade de correntes gasosas

(RUTHVEN, 1984).
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3.6.3.3 Alumina

A alumina é uma forma porosa de elevada area do 6xido de aluminio. E geralmente
sintetizada a partir da bauxita, Al,03;.3H,O, ou de monohidratados pela desidratacdo e
cristalizacdo a elevadas temperaturas. Sua superficie é mais polar do que a da silica gel e pode

apresentar carater acido ou basico (RUTHVEN, 1984).

Sua principal aplicagdo ¢ como dessecante, ainda que seja utilizada também como
adsorvente de hidrocarbonetos (DIAZ et al., 2004). Embora apresente superficie mais polar do
que a silica gel, a baixa temperatura a silica gel apresenta capacidade de adsorcdo de agua
mais elevada, caracterizando-a como um melhor dessecante. O contrario ocorre a elevadas
temperaturas, que ¢ quando a alumina apresenta uma capacidade de adsor¢do maior do que a
silica gel, o que a levou a ser utilizada na secagem de correntes umidas de ar e gases quentes.
No entanto, a alumina vem sendo substituida por peneiras moleculares na maioria das

aplicagdes praticas a qual ¢ aplicada (RUTHVEN, 1984).
3.6.3.4 Zeolitas

Embora seja o mais comum adsorvente utilizado nas aplicacdes praticas,
principalmente por possuir baixo custo de aquisi¢do, o carvao ativado possui algumas
limitagdes, como o risco de incéndio, baixa estabilidade térmica, baixa seletividade ¢ o risco
de contaminacdo organica. Como forma de contornar estes problemas apresentados pelo
carvdo ativado, alguns adsorventes inorganicos foram propostos, com destaque para os

materiais zeoliticos (KHAN; GHOSHAL, 2000).

Zeodlitas sdo solidos inorganicos cristalinos, de origem natural ou sintética, na maioria
das vezes s@o aluminossilicatos, que podem apresentar uma variedade de estruturas decorrente

da variag@o dos materiais precursores e do processo a qual as geraram (PIRES et al., 2002).

As zedlitas possuem uma vasta aplicabilidade devido as suas propriedades estruturais
e composicionais, como estruturas de poros definidas, o que permite empregar a seletividade
de forma, propriedades acidas, boa estabilidade térmica e capacidade de troca ionica. As
zeoblitas que apresentam baixa razdo de Si/Al em sua composicdo sdo comumente empregadas
na adsorcdo de compostos polares € na remogao de cations por troca idnica nas plantas de
producdo de agua potavel. Ja aquelas que apresentam elevada razdo de Si/Al sdo materiais

hidrofobicos e organofilicos ao qual sdo largamente utilizados como adsorventes de
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compostos apolares. Portanto, as zedlitas mostram ser maleaveis quanto a sua polaridade,

podendo ser modificadas em sua estrutura e composi¢do quimica (MARTUCCI et al., 2012).

Zéolitas tais como a 13X (NaX) e a zedlita SA (CaA) tém sido utilizadas na separacao
de hidrocarbonetos (DIAZ et al., 2004). As zedlitas também tém sido aplicadas com eficacia
na remog¢do de COVs de baixo peso molecular, ao qual apresentam capacidades adsortivas
mais elevadas quando comparadas aos carvdes ativados comerciais (CHINTAWAR;
GREENE, 1997). Pires e Fernandes (2016), por exemplo, se propuseram a estudar a adsorc¢ao
em fase gasosa de compostos organicos volateis de funcdes orgnanicas diferentes em uma

zeolita comercial do tipo L (FERNANDES; PIRES, 2016).

A maioria destas zedlitas que t€m sido aplicadas na separacdo de COVs possui carater
hidrofobico, por vezes sdo aplicadas até em sua forma silicada. Sdo exemplos os estudos
desenvolvidos por Cosseron et al. (2013) e Martucci et al. (2012). Os primeiros autores
avaliaram a capacidade de adsor¢do em zeoélitas hidrofobicas (chabazita, SSZ-23, silicalita-1 e
Beta) dos gases: n-hexano, p-xileno e acetona; verificando que todas as zedlitas testadas ndo
apresentaram reducdo em sua capacidade de adsor¢cdo mesmo apods varios ensaios de
adsorcdo-dessor¢do (COSSERON et al., 2013). J& Martucci et al. (2012) investigaram o
processo de adsorcdo aquosa do 1,2-dicloroetano em uma zeodlita mordenita de alto teor de
silicio, razdo de SiO,/Al,0O3 (RSA) igual a 200. Embora algumas delas apresentem capacidade
de adsor¢do menor que alguns carvdes ativados comerciais para determinadas aplicacdes, sua
regeneracdo ¢ total a baixa temperatura, além de n3o serem destruidas no processo

(CLAUSSE et al., 1998).
3.6.3.4.1 Zedlita ZSM-5

A zedlita ZSM-5 foi primeiramente sintetizada pela empresa Mobil em 1972, e desde a
sua descoberta, ela foi material de diversos estudos devido as suas caracteristicas estruturais
(KIM et al., 2006). A ZSM-5, do inglés Zeolite Socony Mobil, com o numero cinco
representando a abertura de poro em angstrom, faz parte da familia pentasil, com estrutura do
tipo MFI, do inglés Mobil Five. Sua célula unitaria possui a seguinte formula empirica quando

hidratada:
M, Al Si96-0O192.16H,0

Onde M ¢ o cation de contrabalanceamento de valéncia n (FOLETTO; KUHNEN;
JOSE, 2000).
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A ZSM-5 ¢ formada por unidades compostas por anéis de cinco tetracdros. A
combinacdo dessas unidades forma a estrutura apresentada na Figura 3. Sua estrutura porosa
composta de canais tridimensionais € caracterizada pela intersec¢do de canais sinusoidais
elipticos com abertura de poro de aproximadamente 5,1x5,4 A, com canais circulares retos
que possuem abertura de poro de aproximadamente 5,4x5,6 A, ambos formados por anéis de

dez membros como demonstrado na Figura 5 (COSSERON et al., 2013).

Figura 3 — Estrutura da ze6lita ZSM-5.

Fonte: Miiller, 2013.

A zeodlita ZSM-5 ¢ um aluminossilicato que apresenta razdes de Si/Al que variam
desde 10 até 500, sendo possivel a aplicagdo dela em processos que exijam o emprego de

materiais tanto hidrofilicos quanto hidrofébicos (COSSERON et al., 2013).

Na industria, a ZSM-5 tem sido empregada em diversas aplica¢des na catalise, como
nos processos de craqueamente, desparafinacdo, alquilagdo, isomerizagdo, aromatizagdo,
separacdo, dentre outros. Na conversdo do metanol & gasolina, por exemplo, sua estrutura
porosa de pequena dimensdo apresenta maior seletividade para hidrocarbonetos C5 e
aromaticos. Similarmente, no processo de craqueamente catalitico fluidizado, a zedlita
apresenta maior seletividade para a producdo de compostos leves, tal como os gases

liquefeitos de petroleo e o eteno (REN et al., 2010).

3.6.3.4.2 Zeolita Y

As zedlitas com estruturas do tipo faujasita comecaram a ser estudadas por Damour

em 1848 quando este publicou uma analise quimica deste tipo de zedlita. No entanto, a sintese
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de zedlitas com estas estruturas, as zeodlitas X e Y, s6 foram sintetizadas em 1959 e em 1964

por R. M. Milton e D. W. Breck, respectivamente (STAMIRES, 1973).

As zedlitas X e Y possuem estrutura cristalina idéntica, pondendo ser diferenciadas
apenas pela razao Si/Al intrarreticular, que ¢ maior que 2,5 paraa Y e entre 1 e 1,5 para a X.
A estrutura destas zeolitas possui 192 tetraedros por célula unitaria, tendo como forma de
construcdo basica a cavidade da sodalita, que, unidas através de suas faces hexagonais por
meio de uma estrutura em forma de prisma hexagonal, com didmetro de 2,2 A, formam um
poliedro com abertura de poros com didmetro de 7,4 A formado por anéis de 12 membros que

levam a uma supercavidade de 12,4 A de didmetro (GIANNETTO, 1990).

As combinagdes destas estruturas formam a arquitetura final da zedlita Y, podendo ser

representada pela formula quimica a seguir:
(NH4)s8Als55S11340384.240H,0

A Figura 4 apresenta de forma esquematizada a formacao da estrutura da zedlita Y.

Figura 4 — Estrutura da zeo6lita Y.

Fonte: Miiller, 2013.

3.6.343 Aplicacoes

Segundo Luna e Schuchardt (2001) as zeodlitas possuem como caracteristicas: elevada
area superficial especifica; alta capacidade adsortiva; podem exibir estruturas que variam de
altamente hidrofilicas até altamente hidrofobicas; permitem a criagdo de estruturas com sitios
ativos; possuem estrutura de poros com dimensdes moleculares; sua estrutura porosa lhe
confere diferentes tipos de seletividade de forma, como a de reagente, de produto e de estado

de transicao, como mostrado na Figura 5 (LUNA; SCHUCHARDT, 2001).
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Figura 5 - Seletividade em zeolitas.
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Fonte: Luna e Schuchardt, 2001.

Em virtude destas caracteristicas, tem crescido um grande interesse cientifico nessas
estruturas devido as diversas aplicagdes industriais aos quais as zeolitas podem ser
empregadas em: catalise, adsor¢do, troca iOnica, medicina, eletronica, entre outras
(MOLINER et al., 2011). As zeolitas tém sido utilizadas principalmente como adsorventes no
processo de purificacdo de gases, mas também sdo empregados como trocadores i0nicos em
detergentes, como suporte para catalisadores ou como catalisadores nas industrias quimicas e
petroquimicas, principalmente na sintese de produtos organicos cujas moléculas possuem

diametro cinético inferior a 10 A (LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

Em seu emprego como adsorvente, as zeolitas Y e ZSM-5 foram aplicadas em estudos
que objetivavam avaliar a capacidade de remo¢ao de COVs de correntes de efluentes. Clausse
et al. (1998), por exemplo, fizeram uso da zeodlita Y desaluminada em ensaios de adsorcao
gasosa monocomponente de compostos organicos volateis (DCM, DCA, TCIE, TCE) a fim de
verificar sua capacidade de adsor¢do, realizando também um estudo multicomponente em
coluna para verificar a seletividade da zeoélita em relagdo aos compostos testados. Seu estudo
demonstrou que a capacidade de adsorc¢do da zeolita ¢ inversamente proporcional a polaridade
dos compostos, seguindo a ordem TCE>TCIE>DCM>DCA, sendo coerente com sua

hidrofobicidade. A partir do ensaio multicomponente, os autores constataram que a ruptura do
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leito ocorre primeiramente para o composto mais volatil, seguindo a ordem:
DCM>DCA>TCIE>TCE. Os autores ainda verificaram uma total dessor¢cdo dos compostos

testados quando a coluna foi regenerada a 80 °C (CLAUSSE et al., 1998).

Ja Garrot, Simonot-Grange e Clausse (1999) avaliaram o potencial de aplicagdao das
zeolitas Y (Si/Al = 100) e ZSM-5 (Si/Al = 500) dealuminadas como adsorventes no processo
de purificagdo de ar contendo COCVs: DCM, DCA, TCIE e TCE. Em ensaio
multicomponente a zedlita Y mostrou ser mais seletiva aos compostos menos volateis, que
também sdo os menos soliveis em agua. Ja a zeolita ZSM-5 apresentou caracteristica oposta,
sendo mais seletiva aos compostos mais soluveis em agua. Portanto, as ordens de seletividade
para as zeolitas Y e ZSM-5, respectivamente, sdo TCE>TCIE>DCA>DCM e
DCA~DCM>TCIE>TCE. De acordo com o comportamento apresentado pelas zedlitas nos
ensaios multicomponentes, os autores destacaram que o uso em série de ambas as zeolitas
como adsorventes para uma mistura que contenha compostos organicos volateis com
diferencas significativas em sua volatilidade permite uma melhor remogdo dos compostos em

aplicacdes de purificagdo de ar (GARROT; SIMONOT-GRANGE; CLAUSSE, 1999).

Nestes dois estudos, os autores observaram resultados semelhantes para a zeolita Y,
mostrando que a hidrofobia da zedlita na adsorcdo gasosa multicomponente de COCVs
determina quais compostos sdo adsorvidos mais efetivamente. Clausse et al. (1998)
monstraram ainda que os compostos menos volateis rompem primeiro a zona de transferéncia
de massa nas colunas de adsor¢@o, validando a observacao feita por Garrot, Simonot-Grange e
Clausse (1999), em que a aplicacdo de uma coluna recheada com a zedlita Y em série com
uma coluna recheada com a zedlita ZSM-5 permite uma melhor e mais eficiente remocao dos

COCVs em aplicagdes de purificacdo de ar.

De forma a avaliar a influéncia de outras caracteristicas dos adsorventes no processo
de adsorcao, Pires, Carvalho e de Carvalho (2001) estudaram a adsor¢do gasosa de quatro
compostos organicos volateis, TCIA, TCIE, metanol e propanona, através do método
gravimétrico em diferentes formas cationicas da zeolita Y, NaY, HNaY e CeNaY, e em
argilas (smectite e laponite) pilarizadas com o6xido de aluminio e 6xido de zirconio. O
trabalho foi entdo desenvolvido para avaliar o comportamento dos compostos organicos em
adsorventes com caracteristicas distintas. Os ensaios de adsor¢cdo mostratam que a quantidade
adsorvida pelas zeolitas ¢ aproximadamente trés vezes maior do que a quantidade adsorvida
pela smectite. J& a laponite, que possui uma isoterma do tipo II, segundo a Unido

Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), na regido de baixa pressdo relativa
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possui capacidade de adsorcdo similar a da smectite, mesmo que ainda assim apresente
capacidade maior; porém, na regido de maior pressdo relativa ela apresenta capacidade de
adsorcdo similar a apresentada pelas zeolitas. Foi observado ainda que os cations exercem um
papel importante na adsor¢do das moléculas, pri