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Resumo: O uso de corantes na inddstria téxtil geram efluentes altamente coloridos, que provocam
problemas que afetam diretamente no fator bidtico do ambiente aquético. Dentro dessa perspectiva,
torna-se necessario avaliar a capacidade que materiais tém de adsorver esses compostos organicos.
Este trabalho teve como objetivo sintetizar a zedlita NaY, utilizando o método hidrotérmico e
caracterizar por Difragéo de raios X (DRX), Fluorescéncia de raio X por energia dispersiva (FRX-ED)
e Adsorcéo Fisica de Nitrogénio e realizar o processo de remocéo de corante reativo vermelho BF-4B
e amarelo BF-3R de um efluente sintético, utilizando um sistema de banho finito. A ze6lita NaY é
capaz de remover os dois corantes reativos, amarelo e vermelho. Para o corante reativo amarelo os
valores da percentagem de remocédo foram superiores a 35% enquanto para o corante reativo vermelho
os valores foram superiores a 45%. Ao comparar os resultados encontrados identifica-se que as
diferengas das caracteristicas dos corantes reativos influenciam nos resultados de remocdo dos
corantes.

Palavras-chave: zeolita NaY, corante reativo vermelho, corante reativo amarelo, tratamento
de efluentes, adsorc¢éo.

Introducéo

A contaminacdo dos corpos aguas, em sua grande maioria, € consequéncia dos
despejos de compostos quimicos organicos sintéticos. Com o aumento da producdo téxtil, uso
de corantes aumentou proporcionalmente, resultando em mais produtos industriais contendo
aguas residuais a serem tratadas (Li, 2018).

Corantes podem ser classificados como cargas catibnicas e compostos organicos.
Entre eles, corantes anidnicos sdo amplamente usados como corantes em a indudstria téxtil em
14, seda, acrilico, couro ou nylon (Aguiar, 2016). Esses compostos organicos sao altamente
sollveis em agua e quando entra em contato com materiais, lhe coferem cor (Abiquim, 2006).

O uso de corantes na industria téxtil geram efluentes altamente coloridos que
provocam numerosos problemas, afetam diretamente na alta demanda biologica de oxigénio
(DBO) e alta demanda quimica de oxigénio (COD), alta condutividade e alcalina natureza
desses efluentes, interferindo assim no ecossistema subaquatico e desequilibrando o potencial
bidtico do meio (Aguiar, 2016).

Diante dessas problematicas percebe-se que é necessaria a purificacdo dos corpos de
agua contaminados. Algumas dessas técnicas sdo baseadas nos métodos de adsorcéo,
coagulacao e degradacdo quimica (Mondal, 2008).
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Existem muitos métodos para remoc¢éo de corantes de aguas residuais (Manawi et al.,

2016). A adsorcéo parece ser a técnica mais simples e mais rentavel para remover o poluente
da agua (Lin et al., 2016). Como resultado, muitos pesquisadores tentaram usar 0S
adsorventes econdmicos para remocdo de corantes de efluentes residuais, dentre o0s

adsorventes existentes destacam-se as zedlitas (Silva et al., 2017).

As zedlitas sdo aluminosilicatos cristalinos microporosos constituidos por um arranjo
tridimensional de tetraedros TO4 (SiO4 ou AlO,) ligados entre si, formando uma estrutura
aberta tridimensional composta por um conjunto de cavidades (Breck,1984). As zeolitas sdo
excelentes adsorventes devido a sua alta area superficial, textura microporosa
predominantemente, elevada porosidade, area superficial elevada e alta concentracéo de sitios
ativos.

Nosso grupo vem desenvolvendo diversos adsorventes, dentre eles, varias peneiras
moleculares para serem utilizadas no tratamento de efluentes contendo corantes reativos
(Limaetal., 2013; Lima et al., 2014; Lima et al., 2014; Lima et al., 2014; Lima et al., 2015).

Este estudo tem como objetivo sintetizar a zedlita NaY e analisar a capacidade de
adsorcdo desta ze6lita na remocdo de corantes reativos Vermelho BF-4B e Amarelo BF-3R.

Metodologia

Os experimentos foram desenvolvidos no Laboratério de Desenvolvimento de Novos
Materiais (LABNOV), localizado na Unidade Académica de Engenharia Quimica, no Centro
de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande (UAEQ/CCT/UFCG).
Os corantes reativos vermelho BF-4B e Amarelo BF-3R foram fornecidos pela Texpal.

» Sintese da zeolita NaY:

A sintese da zeolita Y foi realizada utilizando o método de sintese adotado pela 1ZA
(International Zeolite Association). Para a obtencdo da zeolita Y foi necessario a preparacdo
de dois géis denominados de gel A e B.

Gel de Semente (A): Misturou-se 19,95g de agua + 4,079 de hidroxido de sédio +
2,09g de aluminato de sédio e agitou-se em um becker até total dissolucdo, denominando de

solucdo (1). Em seguida adicionou-se 8,548g de silicato de sodio + 14,256g de agua
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deionizada na solugdo (1) e deixou-se sobre a agitacdo por um periodo de 24 horas a

temperatura de 25 °C, denominando de gel de semente (A).

Gel de Sintese (B): Ap0s o periodo de 24 horas preparou-se um outro gel com o0s
seguintes passos: misturou-se em um becker 32,851g de agua deionizada + 0,039g de
hidréxido de sodio + 3,279g de aluminato de sodio e agitou-se até dissolver, denominado de
solucdo (2). Em seguida adicionou-se 22,249 de &4gua deionizada + 13,399 de silicato de sddio
na solucdo (2), agitou-se em um becker até dissolver, denominando o de gel de sintese (B).
Apdbs o processo de preparacdo do gel de semente e do gel de sintese misturou-se o 4,158g do
gel de semente (A) com o gel de sintese (B) e deixou sobre agitacdo por um periodo de 20
min. Em seguida colocou-se o gel obtido em uma autoclave e levou-se para a estufa por um
periodo de 7h a uma temperatura de 90°C. Em seguida a amostra foi lavada com agua até
atingir uma pH igual a 9 e levada a estufa para secagem, produzindo a Y. Na Figura 1 esta

apresentado o diagrama do processo de sintese para obtencdo da zedlita NaY.

[ H,O + NaOH + NaAlO, ] Solugdo 1 [ H,O + NaOH + NaAlO, ]

[rormso )
v

[ Envelhecimento 24 horas/25 °C ] [ H,0 + Na,SiO, ]
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—

A\ 4
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Figura 1. Diagrama do processo de sintese para obtencdo da zeolita NaY.

» Caracterizagao

Difracéo de raios-X (DRX)
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As andlises foram realizadas utilizando o método de p6, empregando-se um
difratdmetro Shimadzu XRD-6000 com radiagdo CuKa tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA,

passo de 0,02°, tempo por passo de 1,0s e velocidade de varredura de 2°/min, nos intervalos de
20 entre 3° e 50°.

Fluorescéncia de raio-X por energia dispersa (FRX-ED)

As composicGes das amostras foram analisadas em um espectrémetro EDX-700
Shimadzu. A amostra a ser analisada deve ser homogémea, peneirada em peneira 200 mesh
com abertura 0,075mm.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias das amostras foram obtidas através de um microscopio eletronico de
varredura da marca Shimadzu, modelo SSx 550.

Adsorcéo Fisica de Nitrogénio

Utilizou-se um aparelho ASAP-2020 da Micromeritics. Considerando as isotermas de
adsorcdo de BET, os volumes de microporos (Vmicro) € Mesoporos (Vmeso) SA0 obtidos através

da leitura do volume adsorvido (Vags) em P/Po = 0,10 e 0,95 expressos pelas Equaces 1 e 2:

Vmicro :Vads(P/ I:)O = 0’10) (1)
Vmeso :Vads(P/ I:)O = 0’95)_Vads(P/ PO :O’]'O) (2)

» Preparacao da solucéo de corante
Foi preparada uma solugdo a 1000 mgL™ dos corantes reativos e denominou-se de
solucdo mae. Posteriormente a absorbancia foi analisada em um aparelho espectrofotométrico
para obtencdo da curva de calibracdo. Em seguida, diluiu-se a solugdo-mée (1000 mgL™) para
uma concentragéo de 50 mgL™.

Planejamento Experimental 2°

No planejamento experimental 2% foram avaliadas as influéncias da massa utilizada
dos adsorventes e 0 tempo de contato entre 0os materiais durante os ensaios, ou seja, 0,59 e
2,0g dos adsorventes e 1h e 3h respectivamente. Foram considerados no planejamento
estatistico os niveis inferior e superior de cada fator, com ponto central em triplicata,

conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1. Variaveis e niveis estudados no planejamento

- 2
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Variaveis - Niveis -
Inferior (-) Central (0) Superior (+)
massa do adsorvente () 0,5 1,25 2,0
tempo (h) 1 2 3

Para a realizac&o do planejamento experimental 22, foi utilizado o software MINITAB

16, onde a matriz do planejamento fatorial esta representada na Tabela 2.

Tabela 2. Matriz de planejamento fatorial 2°.

Ensaios massa do adsorvente (g) tempo (h)
1 - -
2 + -
3 - +
4 + +
5 0 0
6 0 0
7 0 0

Para realizar a remocdo dos corantes foram realizados ensaios de banho finito de

acordo com o diagrama da Figura 2, apresentada a seguir.

Zeoblita NaY

y

Pesagem das amostras { 0,5g; 1,25g; 29
i —

Preparacéo das solugdes sintéticas (C = 50mg/L) \,eﬂ
¢ \ \ G E

Agitacdo mecénica 200 rpm/1h, 2h e 3h

!

Filtracdo

v

Anélise por espectrofotémetria UV- VIS

Figura 2. Remogé&o dos corantes realizada a partir de ensaios de banho finito.

» Avaliacdo da remogao de corantes

A concentracdo final dos corantes foi medida em um espectrofotémetro de UV — Visivel,

a fim de avaliar a concentracdo remanescente do
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corante apds o0 processo de separacdo. A porcentagem de remocdo (R%), € calculada a partir

da equacéo 3:

%Rem = (CC_CJ *100 (3)

Em que: %R é a Percentagem de remoc#o; Cq é a Concentracéo da solucdo inicial, em mg.L™;
C é a Concentracao da solucéo final, em mg.L™.

Resultados e Discussao

Na Figura 3a esta apresentado o difratograma de raios x para a zedlita NaY. Na Figura

3b, é possivel observar a microscopia eletrénica de varredura referente a zedlita NaY.
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Figura 3. (a) Difratograma de raios X da ze6lita NaY (b) Micrografia da zeolita NaY.

A partir do difratograma mostrado na Figura 3a verificou-se que o material obtido
possui picos caracteristicos da zeodlita NaY, com picos correspondentes aos valores de 20 em
6,2° 10,3°% 12,5°% 15,8°% 17,6° 20,0° 21,7° 26,0° 27,9° 31,0° e 34,0° que de acordo com o
padrdo 1ZA (International Zeolite Association) e com a ficha JCPDS 43-0168, sdo picos
tipicos da zedlita Y sodica (NaY). O difratograma referente a zedlita NaY, obtida por
tratamento hidrotérmico estd em concordancia com os relatados na literatura (Zhang et al.,
2014) cujas caracteristicas sao correspondentes a materiais cristalinos e sem a presenca de

fases indesejaveis, a mesma possui picos intensos e bem definidos indicando uma boa

cristalinidade do produto formado.
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Por analise da micrografia referente a Figura 3b, observa-se que a amostra possui

particulas aglomeradas e morfologia irregular com uma ampla distribui¢do de tamanho que é
tipico de sintese hidrotérmica (ARAUJO, 2014). Observa-se que as particulas apresentam
uma morfologia tipica da zeolita NaY (VALTCHEV et al., 2007).

Na Tabela 3, é possivel observar a composi¢do quimica da zedlita NaY.

Tabela 3. Composigdo quimica da zeolita NaY.

Composto SiO, Al,O3 Na,O Outros Total

Zeolita NaY (%) 42,56 42,06 15,18 0,20 100,00

E possivel observar também na Tabela 3, que a zedlita NaY apresentou um percentual
de silica de 42,56% (SiO,), 42,06% de 6xido de aluminio (Al,Os3) e 15,18 % teor de Oxido de
sodio (Na;O), comprovando que a amostra se encontra na forma sddica. A razdo global
SiO,/Al,0O3 encontrada, esta de acordo com a literatura (Giannetto, 1989), esses dados sao
caracteristicos da zedlita do tipo NaY.

Pelo resultado de adsorcdo/dessorcdo apresentado na Figura 4, a isoterma apresentou
curvas caracteristicas ao Tipo IV, tipica de materiais microporosos com uma limitada
mesoporosidade (GROEN et al., 2003).

Volume Adsorvido (cm®.g™)

T T T T
0,0 0.2 04 06 08 10
Pressao Relativa (P/Po)

Figura 4. Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, para a zedlita NaY.

A Figura 4 ilustra as isotermas de adsorcdo e dessor¢do da zedlita NaY. A curva se
eleva até quase um patamar e, entdo, se eleva
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novamente & medida que se aproxima da saturacdo e a condensacdo comega a ocorrer. O

aumento inicial relaciona-se ao preenchimento dos microporos, que ocorre progressivamente
na ordem de aumento do tamanho de poros. Ap6s o preenchimento de todos 0s microporos,
existe muito pouca adsorcao, ja que essencialmente ndo existem mais sitios de adsorcao
(Webb & Orr, 1997).

A determinacdo da area superficial especifica, volume e didmetro dos poros da zedlita
NaY, foi realizada a partir das isotermas de adsorcdo fisica de nitrogénio. Os resultados

obtidos estdo ilustrados na Tabela 4.

Tabela 4. Propriedades Texturais da zedlita NaY.
Amostra Sger (M?/Q) Dp (nm) Ve (cm%g),107 Ve (cm?/g)
Zedlita NaY 715 8,6 4,2 0,30

Sger: Area superficial especifica obtida pelo método de BET; Dp: Diametro de poros; Vp: Volume de poros e Vup: Volume

de microporos

O material zeolitico sintetizado (zeolita NaY) apresenta elevado valor de éarea
superficial especifica. Esses valores sdo caracteristicos da zeo6lita Y e estdo em concordancia
com a literatura (Triantafyllidis et al., 2008).

Na Tabela 5, encontram-se os resultados referentes a remocao dos corantes reativos

amarelo e vermelho utilizando a ze6lita NaY como adsorvente.

Tabela 5. Resultados da remoc¢do dos corantes reativos, amarelo BF-3R e vermelho BF-4B

utilizando a zedlita NaY como adsorvente.

Variaveis Amarelo Vermelho
Ensaios massa(Q) tempo(h) %Rem %Rem
1 0,50 1 43,27 54,73
2 2,00 1 44,38 58,31
3 0,50 3 36,12 57,71
4 2,00 3 38,18 63,46
5 1,25 2 35,16 46,76
6 1,25 2 34,96 45,98
7 1,25 2 34,21 46,24

A zedlita NaY é capaz de remover os dois corantes reativos, amarelo e vermelho. Para
0 corante reativo amarelo os valores da percentagem de remoc¢do foram superiores a 35%

enquanto para o corante reativo vermelho os valores foram superiores a 45%.
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A zedlita NaY apresentou os melhores resultados de remogdo para o corante reativo

vermelho BF-4B, tendo como maior percentagem de remocdo 63,46% no ensaio 4, indicando
que o tempo de contato entre as substancias, interferem significativamente na remocéo. Para a
remocao com o corante reativo amarelo BF-3R, 0 ensaio 2 se mostrou mais eficiente com uma
percentagem de remocéo de 44,38%.

Ao comparar os resultados encontrados identifica-se que as diferencas das
caracteristicas dos corantes reativos influenciam nos resultados de remoc¢édo dos corantes. O
corante amarelo reativo BF — 3R possui Massa Molar 1024,89 g.mol™ e Formula Molecular
CasH20CINgNasO16Ss e é possivel observar no corante amarelo a presenca de um grupos
croméforo azo —N=N-, e apenas um grupo reativo o vinilsulfona, e o corante vermelho
reativo BF-4B possui Massa Molar 1136,31 g.mol* e Formula Molecular
C31H19N7NasO19S¢Cl observa-se além do grupo croméforo o mesmo apresenta dois grupos

reativos o vinilsulfona e o monoclorotriazina.

Conclusodes

A combinacdo de diversas técnicas de caracterizagdo mostrou que a ze6lita NaY é um
material cristalino e puro e possui morfologia irregular com uma ampla distribuicdo de
tamanho, além de uma alta area superficial especifica.

A zellita NaY é capaz de remover os dois corantes reativos, amarelo e vermelho. Para
0 corante reativo amarelo os valores da percentagem de remocdo foram superiores a 35%
enguanto para o corante reativo vermelho os valores foram superiores a 45%. Ao comparar 0s
resultados encontrados identifica-se que as diferencas das caracteristicas dos corantes reativos

influenciam nos resultados de remogéo dos corantes.
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