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RESUMO

Neste trabalho, o objetivo foi preparar a zedlita ZSM-5 e utilizar como adsorvente na remogdo do
corante reativo amarelo BF-3R. A zedlita foi sintetizada por tratemento hidrtotérmico e caracterizada
por difracdo de raios X, sendo possivel calcular os pardmetros e o volume da célula unitaria com uso
do difratograma obtido. O adsorvente foi utilizado na remocdo do corante reativo amarelo BF-3R em
solugdo aquosa em sistema batelada com mudancas de pH, com o intuito de verificar a sua influéncia
nesse processo. A zeoélita foi obtida com sucesso, evidenciada por DRX. Os resultados mostram que a
maior percentagem de remocdo e capacidade de remocdo se encontram no ensaio em que o pH foi
igual a 1. Dessa forma, conclui-se que o pH é um fator que interfere consideravelmente no resultado
da remocdo do corante reativo BF-3R com uso da zedlita ZSM-5 como adsorvente, pois apresentou
uma percentagem de remog&o que varia de 70,78 % (pH = 1) a 9,37 % (pH = 7).

Palavras-chave: Zeo6lita ZSM-5, adsorcéo, banho finito, corante reativo, pH.

INTRODUCAO

A industria téxtil utiliza grandes quantidades de agua nos seus processos e é, assim,
um dos maiores produtores de residuos liquidos industriais (RLI) (ANJANEYULU, et al.,
2005). Este residuo é caracterizado por um alto conteddo de poluentes, como material
organico e inorganico, metais pesados e corantes (VERMA et al., 2012). Séo utilizados mais
de 3.600 corantes e 8.000 substancias quimicas diferentes sdo relatadas na literatura
(HUSSAIN, 2018). De acordo com as estimativas disponiveis na literatura, aproximadamente
280.000 toneladas de corantes téxteis sdo descartados anualmente em todo o mundo e

requerem processos de tratamento (ASGHAR, 2015). E observado que alguns corantes sdo
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altamente toxicos, mutagénicos, carcinogénicos, diminuem a penetracdo da luz e a atividade

fotossintética, causando deficiéncia de oxigénio e limitando a disponibilidade de 4gua potavel
e pratica da irrigacdo. Como resultado, a remocdo de corantes das aguas residuais tem
recebido considerdvel atencdo nas Ultimas décadas para diminuir seu impacto no meio
ambiente (UL-ILSAM, 2019).

Na literatura, varios métodos fisicos, quimicos e bioldgicos foram desenvolvidos para
remover os corantes das aguas residuais da industria téxtil (MORIN-CRINI, 2017). Embora
0s métodos quimicos e biologicos sejam eficazes na remocdo de corantes, eles exigem
equipamentos especificos e consomem muita energia; além disso, geram grandes volumes de
subprodutos que ocasionam um problema de descarte seguro (RANADE, 2014). Devido aos
altos custos e problemas de descarte, outro método alternativo também foi sugerido na
literatura, como a adsorcao. O processo de adsorcéo é considerado eficiente e promissor para
tratar os corantes que contém aguas residuais da industria téxtil (ABIDI, 2015).

Os corantes podem ser classificados de acordo com a estrutura quimica, cor, aplicagcdo
e carga de particulas em solu¢do. Normalmente, podemos dividir corantes em corantes
naturais e corantes sintéticos. Corantes naturais geralmente extraidos de animais e minerais.
No entanto, como a melhoria das atividades industriais, corantes naturais ndo conseguiam
atender as necessidades da demanda das pessoas. Por conseguinte, 0s corantes sintéticos sao
desenvolvidos e substituiram os corantes naturais gradualmente, particularmente nos tecidos e
nas industrias téxteis. Normalmente, corantes sintéticos, incluindo corantes idnicos e corantes
ndo-ibnicos. Os corantes idnicos sdo ainda classificados em corantes catibnicos e corantes
aniénicos (corantes acidos, reativos e diretos) e corantes ndo iénicos em tintas e corantes
dispersos. Além da categorizacdo acima, os corantes classificados por estrutura quimica
também sdo muito comuns, incluindo os corantes azo, antraquinona, indigoide, nitroso, nitro e
triacrimetano (NGULUBE, et al., 2017; YAGUB et al., 2014).

Os corantes reativos bifuncionais, compostos por sistema de cromdforos, ligados a
dois sistemas reativos: um grupamento vinil sulfona e outro grupamento cloro triazina, sdo
extensivamente utilizados para o tingimento de téxteis, devido a sua grande variedade de
tonalidades de cores, simplicidade de aplicagdo, cores brilhantes e consumo minimo de
energia. Consequentemente, é de se esperar que 0S corantes azoicos reativos constituam a
grande maioria dos corantes descartados das industrias de transformagédo (JEMAL, 2015).

Nosso grupo tem desenvolvido diversos estudos utilizando adsorventes (peneiras

moleculares, argilas) para serem utilizados no tratamento de efluentes contendo corantes
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reativos (LIMA et al., 2014; LIMA et al., 2014; LIMA et al., 2015; ROCHA et al., 2015;
ROCHA et al., 2016; SOUSA et al., 2016; BARBOSA et al., 2016; LIMA et al., 2016; LIMA
et al., 2016; BARBOSA et al., 2017; ALVES et al., 2017; ALVES et al., 2017; ARAUJO et
al., 2017; SILVA et al., 2017; SILVA et al., 2019; SILVA et al., 2019).

Este estudo tem como objetivo sintetizar a zedlita ZSM-5 e analisar a capacidade de
adsorcdo desta zeo6lita na remocdo do corante amareloreativo em valores diferentes de pH do

meio reacional em sistema de banho finito.

METODOLOGIA
Sintese da zedlita ZSM-5
A sintese da zedlita ZSM-5 foi realizada com base na patente nimero 8506248

registrada por Lau (LAU, 1987). Assim, os reagentes utilizados foram: Silica aerosil 380
(SiO,, Evanik), aluminato de sédio (NaAlO,, Riedel-deHaen), hidroxido de sédio (NaOH
97%, Dinamica quimica contemporanea Ltda), brometo de tetrapropilamonio - TPABr
(C12H2gNBr, Aldrich Chemical Company, Inc.), alcool etilico (C;HsO 95%, Neon), agua
destilada e acido sulfarico (H,SO,4 95%, Dinamica quimica contemporanea Ltda).

Em um becker de teflon foi preparada uma solucdo contendo agua destilada e
hidréxido de sdédio. Posteriormente, foram adicionados H,O e TPABr. Apds homogeneizacdo
completa com uso de um agitador mecanico, alcool etilico sdo adicionados lentamente em
forma de gotas. Em seguida, é acrescentado gradualmente silica aerosil 380. Essa mistura
reacional foi colocada sob agitacdo durante 30 minutos, e apds o término desse tempo foi
acrescentado gotas de &cido sulfirico com o intuito de ajustar o pH da solucédo para 11.

Dando prosseguimento a sintese, a mistura reacional foi colocada em um cadinho de
teflon de 80 mL, ocupando 70% da capacidade, que foi inserido em uma autoclave de aco
inoxidavel. Esse conjunto foi conduzido a uma estufa a 150 °C por um periodo de 72 horas.

Apos o periodo de tratamento hidrotérmico, o solido foi lavado com agua destilada,
até atingir o pH 7, e levada ao processo de secagem. Esse sdlido foi denominado ZSM-5

convencional.

Caracterizacéo
A difracéo de raio x foi realizada utilizado um difratdmetro Shimadzu XRD-6000 com

radiagdo CuKa, tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 e tempo por
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passo de 0,60 segundos, com velocidade de varredura de 2° por minuto, com angulo 20

variando de acordo com a amostra aplicando o método do po.
Para determinar os parametros (a, b e ¢) e o volume da célula unitaria sdo aplicadas as

equacoes (A) e (B).

2 2 2
! h” Kk +l— (A) V = axbxc (B)
c3

—_ = — 4+ —
dzhkl a2 b2

Em que: dhkl é a distancia entre os planos de indice (hkl); (hkl): indices do plano
cristalografico ou indices de Miller; (a, b, c¢): pardmetros de rede ou pardmetros

cristalogréficos; V: o volume de célula unitéria.

Teste de adsorcdo do corante

Para avaliar o potencial da zeolita ZSM-5 convencional na remog&o do corante reativo
amarelo BF-3R, foram realizados ensaios de banho finito, com solucéo do corante a 50 mg.L™
e diferentes valores de pH (1, 3, 5, 7, 9, 11, 13).

Os testes de adsorcdo iniciaram-se com a construcdo da curva de calibracdo do corante
reativo BF-FR, utilizando diferentes concentragdes. O grafico de absorbancia - concentracéo
foi representado, permitindo o célculo do coeficiente de absortividade de acordo com a Lei
Lambert-Beer, por ajuste linear. Este coeficiente resultou em 69,9704 mg mL™ cm™ com um
valor de R? de 0,998395. O comprimento de onda utilizado foi de 427 nm. Ao final, as
amostras foram centrifugadas para obtencdo das curvas de concentracdo do corante reativo
BF-3R em funcdo do tempo de remogdo. Foi utilizado um espectrofotémetro UV-1600 Pro-

Analise, obtendo os resultados que se encontram na Tabela 1.

Tabela 1. Curva de calibracéo corante reativo BF-3R

Absorbancia Concentracdo (mg/L)

0,0000 0,000

0,2232 10,000
0,2991 20,000
0,4338 30,000
0,5964 40,000
0,7029 50,000
0,8557 60,000
1,1169 80,000
1,4295 100,000
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Nos ensaios foram utilizados erlenmeyers, previamente identificados com a massa e o
tempo, mantendo constante o volume de 50 ml da solucdo de corante com concentragdo de 50
mg.L?, como demostrado na Figura 1. As amostras foram mantidas sob agitacdo, &
temperatura de 25 °C, em um shaker TE-420 da Tecnal, a 200 rpm durante 2 horas de acordo

com sua identificacdo, como € verificado na Figura 2.

Figura 1. Erlenmeyers identificados Figura 2. Ensaios de banho infinito

A partir dos dados obtidos nos ensaios de banho finito foi possivel realizar a analise
dos resultados de percentagem de remogéo (%Rem) e capacidade de remogao (deq), utilizando
as equacdes (C) e (D).

CGi—C v
%Rem = (———)+100  (C) eq= —(Ci—C) (D)
Ci 1¢q m

Em que: % Rem: percentagem de remogao; Qeq: Capacidade de remocdo (mg de
corante/g do adsorvente); V : volume de solucdo (L); m: massa de adsorvente (g); Ci:
concentraco inicial (mg.L™); C: concentragdo final (mg.L™).

DESENVOLVIMENTO
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Materiais porosos podem ser geralmente definidos como redes sélidas continuas com

vazios que podem ser ocupados com um fluido (CHEMISTRY, 2001). A adsorcdo é a
principal caracteristica dos materiais porosos e a capacidade de adsorcdo é um método
convencional de caracterizacdo. Assim, 0os poros devem ser capazes de absorver um fluido
(liquido ou gasoso). Os adsorventes com melhor desempenho para grandes moléculas (por
exemplo, corantes organicos) e portadores de multifuncionalidade (por exemplo, separacao
magnética e peneiramento) tornaram-se um objeto continuo de pesquisa e aplicacdo préatica
(WU, 2011). O direcionador de estrutura, frequentemente chamado de ‘“template”, ¢é
geralmente usado para direcionar a formacdo e estabilizar a estrutura das zedlitas
(MINTOVA, 2013). Como ADE, pode ser empregado o cation tetrapropilaménio, seja na
forma de seu hidroxido (TPAOH) ou na forma de um sal, preferencialmente o brometo
(TPABFr), ou uma mistura de sal e hidroxido (ANTHONIS, 2001). Ha muito se aceita que o
uso de um ADE é crucial para a formacéo da estrutura zedlita ZSM-5. Além disso, a taxa de
crescimento do cristal da zedlita € influenciada pela presenca dos cétions contidos nos moldes
orgénicos (WIDAYAT, 2017). Os ADEs que séo utilizados num método convencional para a
sintese ZSM-5 sdo principalmente TPAOH e TPABTY.

O pH da solucdo é um dos fatores mais importantes, que influenciam o
comportamento de adsorcdo. A variagdo no pH pode influenciar a carga superficial e o grau
de ionizagdo dos adsorventes (NANDI et al., 2009). Geralmente, em pH baixo, a eficiéncia de
remocao do corante catibnico diminuira, enquanto a porcentagem de remoc¢do dos corantes
aniénicos aumentard. O ponto de carga zero (pHpzc) € um parametro essencial para a
compreensdo do mecanismo e a favorabilidade do processo de adsorgdo. O valor de pHpzc
indica o tipo de locais ativos e a capacidade de adsor¢do de adsorventes. Quando pH>pHpzc,
é favoravel a adsorcdo de corante catidnico devido a existéncia de grupos funcionais como
OH-, COO-. Considerando que a adsorcdo do corante anidnico é favoravel em pH <pHpzc
porque as superficies dos adsorventes tornam-se positivamente carregadas (SAVONA et al.,
2003).

As zeodlitas sdo um tipo especial de materiais cristalinos de aluminossilicato
microporosos com arranjo de rede 3D construido por unidades TO, tetraédricas (T = Si, Al)
com dimensfes moleculares e a presenca de cavidades e canais. As zeolitas sdo usadas em
muitas industrias petroquimicas, em isomerizacOes, craqueamento e reacdes de alquilacéo,

devido as suas propriedades superiores, como durabilidade hidrotérmica, elevada éarea

superficial, forte acidez e seletividade de forma (BRECK, 1974). A presenca dos microporos
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na estrutura das zeolitas e seus efeitos seletivos de tamanho / forma fazem deles um excelente

CONGRESSO

catalisador heterogéneo (NA, 2015).

As zedlitas possuem carga estrutural negativa resultante da substituicdo isomorfica de
cations na estrutura cristalina e sao hidrofilicas. Possuem, portanto, alta capacidade de troca
catibnica e baixa afinidade por espécies anidnicas e compostos organicos (GIANNETTO,
1999). A ZSM-5 é classificada na familia do tipo MFI, sendo ilustrada na Figura 3.

A zeo6lita ZSM-5 (do inglés, Zeolite Socony Mobil, sendo “5” a abertura dos poros da
zedlita, em angstrém) faz parte da familia pentasil. Caracteriza-se por um alto teor de silicio
(Si/Al > 15). Na estrutura ha um sistema com dois tipos de canais elipticos que se
entrecruzam, um dos quais é retilineo (abertura de 5,1 x 5,7 A) e o outro sinuoso (abertura de
5,4 x 5,6 A) (FOLETTO, 2000), como apresentado na Figura 4.

Canais Sinuosos

/ (54x586A)

Canais Retos

(51x57A) \

Figura 3. Estrutura MFI. Figura 4. Sistema de poros da zeolita ZSM-5.

A preparagdo de zeolitas ZSM-5 necessita de solucGes alcalinas de NaOH, fonte de
silica e alumina, frequentemente adicionando estruturas organicas (agentes direcionadores de

estrutura, ADE) cruciais para sintetizar zeélitas com a estrutura desejada (JESUDOSS, et al., .
RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 5 estéa apresentado o difratograma da zeélita ZSM-5 sintetizada.
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Figura 5. Difratograma da zedlita ZSM-5

Observando o difratograma da Figura 5 identifica-se a presenca de cinco picos bem
definidos. Um duplete, que se localiza em 26 igual a 7,92 ° ¢ 8,80 °, e um triplete em 26 igual
a 23,04 °, 23,90 ° e 24,34°, muito préximos aos picos caracteristicos da zedlita ZSM-5
conforme dados disponiveis no IZA, International Zeolite Association.

Na Tabela 2 estdo apresentados os parametros a, b, ¢ e o volume da célula unitéria,

calculados a partir das equaces (A) e (B).

Tabela 2. Parametros da célula unitaria

a (A b (A) c(® V (&%)

ZSM-5 (IZA) 20,0900 19,7380 13,1420 5211,3

ZSM-5 sintetizada 20,1213 20,0804 13,4018 54149
Desvio (%) 0,1558 1,7051 1,9769 3,9

Dessa forma, verifica-se que os parametros da célula unitaria para a ZSM-5 sintetizada
sdo bem proximos aos fornecidos na literatura, evidenciando que os resultados esperados para
esta sintese foram alcancados.

Os resultados obtidos a partir dos ensaios de banho finito, com uso das equagdes (C) e
(D) para a determinacdo das percentagens de remocdo e capacidade de remocdo, estdo
apresentados na Tabela 3 e foram registrados na Figura 6.
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Tabela 3. Resultados da remocgéo do corante amarelo BF-3R utilizando a ze6lita ZSM-5 como
adsorvente.
pH Absorbancia | Concentracdo (mg/L) Rem (%) Jeq (MQ/Q)
Inicial 0,6388 44,700 - -
1 0,1866 13,060 70,78 3,164
3 0,5277 36,920 17,40 0,778
5 0,5701 39,890 10,76 0,481
7 0,5789 40,510 9,37 0,419
9 0,5656 39,580 11,45 0,512
11 0,5426 37,970 15,05 0,673
13 0,5217 36,500 18,34 0,820

Figura 6. Visualizagdo dos resultados do filtrado apds a remogéo do corante reativo BF-3R utilizando
a zeblita ZSM-5 como adsorvente.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 3, identifica-se que os valores de
percentagem de remogdo (% Rem) e geq foram significativamente maiores para 0 ensaio
realizado em pH igual a 1. Como as outras condigdes experimentais foram as mesmas
(temperatura de 25 °C, massa do adsorvente igual a 0,5 g, tempo de agitagdo de 2 horas e 50
ml do corante reativo), conclui-se que o pH é um fator que influencia no processo de
adsorcdo. Esse comportamento pode ser justificado a partir do ponto isoelétrico do adsorvente
(zedlita ZSM-5), que segundo Rac (RAC, et al. 2018) esse valor esta no intervalo de 3,045 e
3,055. Em virtude do corante reativo BF-3R ser anionico, a percentagem de remocdo sera
maior em valores de pH menores que o ponto isoelétrico.

CONSIDERACOES FINAIS
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Baseado no resultado obtido por difragdo de raios X pode-se concluir que a amostra

sintetizada apresenta picos caracteristicos da estrutura da zedlita ZSM-5 e picos bem
definidos, com parametros de célula bem proximos aos fornecidos na literatura.

No processo de remocdo do corante reativo amarelo constatou-se que ze6lita ZSM-5
sintetizada apresentou grande potencial como adsorvente quando o banho finito foi realizado
com valor de pH igual a 1, podendo ser considerado um excelente adsorvente nessa condicao.

Dessa forma, conclui-se que o pH é um fator que interfere consideravelmente no
resultado da remocdo do corante reativo BF-3R com uso da zedlita ZSM-5, pois apresentou

uma percentagem de remogéo que varia de 9,37 % a 70,78 %.
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