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Resumo: Este trabalho teve por objetivo, sintetizar, caracterizar e avaliar a eficiéncia da
membrana zeolitica NaA no tratamento de efluentes téxteis. A sintese da membrana foi
realizada através do tratamento hidrotérmico em uma autoclave de aco inoxidavel sob
pressdo autdgena e temperatura de 100°C por 4 horas. A zeolita NaA e a membrana zeolitica
foram caracterizadas por Difracdo de Raios X, Fluorescéncia de Raios X por Energia
Dispersa, Microscopia Eletronica de Varredura e Adsorcdo Fisica de Nitrogénio. O suporte
ceramico preparado a partir da alfa-alumina foi caracterizado por DRX e MEV. A membrana
zeolitica foi avaliada no tratamento do efluente sintético contendo o corante reativo azul.
Conclui-se que a membrana zeolitica NaA apresenta capacidade de remover corante reativo
azul, com fluxo de permeado de aproximadamente 60 L.m™2.h" e percentual de rejeicio 95%.
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Introducéo

Geralmente, as aguas residuais industriais sdéo uma descarga aquosa devido ao uso de
agua ou limpeza atividades num processo industrial (MUSHIRI et al., 2014). As atividades
industriais geram aguas residuais que variam significativamente nas caracteristicas da
poluicdo, e cada industria produz a sua propria combinacdo de poluentes (HANCHANG,
2009). Estes efluentes industriais podem conter metais pesados, compostos organicos,
nutrientes, corantes, pesticidas, e alguns outros materiais toxicos. Como resultado, os
efluentes industriais devem ser eficientemente tratados para proteger o meio ambiente, a vida
aquatica e humana de intoxicacdo. Além disso, devido ao continuo aumento da escassez de

agua e as preocupacdes com a protecdo ambiental, tratamento de efluentes industriais para

reutilizac@o no processo foi aceito como uma opc¢éo sustentavel para resolver estes problemas
(DEOWAN et al., 2015).

(83) 3322.3222
contato@conapesc.com.br

www.conapesc.com.br




»
(}CONAPESC

Quantidades excedentes de corantes em corpos de agua podem causar varios impactos
negativos sobre a ecologia e a putrefacdo dos recursos hidricos, portanto o desenvolvimento
de métodos eficazes para a sua remoc¢do da hidrosfera é imperativo. Existem diferentes
métodos fisicoquimios para o tratamento de coranes de corantes, tais como, remediacdo
oxidativa de corantes, adsorcao, separacdo por membrana, troca ibnica, coagulacdo. No
entanto, muitas vezes € considerado inadequado empregar metodologias convencionais de
controle para a remocdao de poluentes toxicos de agua, como corantes (AHMAD et al., 2015).
Por isso, muitos esforcos de pesquisa recentes tém sido centrados no desenvolvimento de
novas estratégias de separacdo por membrana que podem eliminar os corantes de forma mais
eficiente e econdmica. O objetivo de tais abordagens é maximizar a eficiéncia de remocéo,
envolvendo métodos altamente eficientes e ambientalmente benignos com melhorias
regulacao de energia e requisitos de baixo custo.

O sistema de tratamento baseado em membrana ceramica € uma das tecnologias
emergentes de tratamento de efluentes que atraiu interesses notaveis para o tratamento de
efluentes industriais nas ultimas duas décadas. A unidade cerdmica tem muitos beneficios
sobre as membranas poliméricas, como alta durabilidade, estabilidade quimica, mecanica e
térmica superior, resisténcia bacteriana, capacidade de lavagem reversa e facilidade de
limpeza e esterilizacdo (BAKER, 2004; LUQUE et al., 2008; MORE et al., 2012).

As membranas zeoliticas sdo materiais de grande potencial e seu desenvolvimento
tem atraido a atencdo de muitos grupos de pesquisa e industrias, desde o inicio da década de
80 (JULBE, 2005). As membranas zeoliticas constituem uma classe de membranas
inorganicas microporosas onde os cristais de zedlitas crescem em forma de filme continuo
sobre um suporte meso ou macroporoso, 0s suportes tipicos utilizados para a preparagédo de
membranas zeoliticas sdo membranas inorganicas ceramicas de alumina, de geometria plana
ou tubular (OKAMOTO et al., 2001).

Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial da membrana zeolitica
NaA/alfa-Alumina na remoc¢éo do corante reativo azul.
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Metodologia

Os experimentos foram desenvolvidos no Laboratorio 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/UFCQG).

Sintese da membrana zeolitica NaA/alfa-Alumina

A membrana zeolitica NaA foi sintetizada tendo como suporte poroso membranas
ceramicas (alfa-alumina) tubular produzidas no LABNOV/UFCG com as seguintes
caracteristicas: 11 mm didmetro externo, 8 mm didmetro interno, 70 mm comprimento, 0.8
um tamanho do poro e 30% porosidade.

A membrana zeolitica NaA/alfa-Alumina foi sintetizada a partir do método
hidrotérmico (sob pressdo autdgena, pela nucleacdo e crescimento dos cristais da zedlita na
superficie da membrana cerdmica) adaptando a metodologia (THOMPSON&HUBER,
1982). A composigdo da mistura reacional foi: 3 Na2O: 1 Al20s: 2 SiO2: 130 H20. Numa
sintese tipica, foi preparada uma solucédo de hidroxido de sédio (solucdo A), que foi dividida
em volumes iguais em 2 béqueres (1 e 2). No béquer 1 foi adicionado o aluminato de sédio
lentamente sob agitacdo gerando uma solugdo B. No béquer 2 foi adicionado o metassilicato
de sddio aos poucos sob agitacdo produzindo uma solucao C, a temperatura de 25°C. As duas
solucdes permaneceram em agitacdo moderada durante 30 minutos. Apos este tempo, a
solugédo C foi adicionada rapidamente a solu¢do B, permanecendo sob agitagdo mecanica
durante 30 minutos e a mistura reacional em seguida foi transferida para um recipiente de
teflon onde anteriormente depositou-se o suporte poroso verticalmente, o recipiente de teflon
entdo foi inserido na autoclave de aco inoxidavel e levada para a estufa, onde permaneceu
por 4 horas a uma temperatura de 100°C (tratamento hidrotérmico). Apos decorrido este
tempo, a zedlita na forma po foi recuperada por filtracdo e a membrana zeolitica NaA/alfa-
Alumina ambas foram lavadas com agua destilada e secas a 80 °C por um periodo de 24
horas.

Na Figura 1 é apresentado um diagrama da sintese da membrana zeolitica NaA/alfa-

Alumina onde as principais etapas sao destacadas.
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Figura 1. Diagrama esquematico da sintese da membrana zeolitica NaA/alfa-Alumina.

Caracterizacao

Difracdo de raios-X (DRX): As andlises foram realizadas utilizando o método de pd,
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): A composicdo da amostra
foi analisada em um espectrometro EDX-700 Shimadzu.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV): As micrografias das amostras foram
obtidas através de um microscépio eletrdnico de varredura da marca TESCAN, modelo
VEGAS3.

Adsorcao Fisica de Nitrogénio: Para realizacdo da analise textural do material,

utilizou-se o equipamento ASAP-2020 da Micromeritics.

Preparacao da solucéo de corante reativo azul

Foi preparada uma solucdo estoque 1000 mg/L do corante azul reativo, a partir da

qual realizou-se a diluigdes para concentracdes desejadas, onde foram analisadas no

espectrofotobmetro UV-Visivel (Pr6-Analise, modelo
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1600) para obtencdo da curva de calibracdo. A partir da solucéo estoque foi preparado uma
solucdo de 50 mg/L onde foram realizados os testes de separacdo por membrana zeolitica
NaA/alfa-alumina.

Avaliacao do desempenho da membrana zeolitica no tratamento de efluente sintético
contendo o corante reativo azul

O desempenho de separacdo da membranas zeolitica para o tratamento de efluente
sintético contendo corante reativo azul foi avaliado usando o sistema mostrado na Figura 2.
A membrana zeolitica foi selada em um modulo de permeagdo com “o-ring”. A pressédo de
operagdo do sistema foi mantida a 2 bar (aprox. 2,0394 kgf/cm?). O permeado foi coletado
no bercker em func¢do do tempo (At =20 min) . A temperatura do teste foi mantida a 25 ° C.

O fluxo do permeado e o percentual de rejeicdo foram calculados conforme as
Equacdes 1 e 2, respectivamente.

|4 Cy— Cp .

= Ax At Equagdo 1 Rc = —C. x 100% Equacao 2
Para a Equacéo 1: J = Fluxo (L.m2h); V = volume (L); A = &rea ativa da membrana

J

(m?); At = tempo (h). Para a Equacio 2: Rc = Percentual de rejeigdo (%); Ca = Concentracio

do corante na alimentagdo (mg/L); Cp = Concentragédo do corante no permeado.
(a)

Retentate

Membrane Module
stainless-steel
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Figura 2. (a) Sistema de separacdo por membrana zeolitica; (b) médulo de permeacéo de aco inox.
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Resultados e Discussao

A estrutura cristalina da zedlita sintetizada foi determinada por padrdes de difracéo
de raios X (DRX).

Na Figura 3a estd mostrado o difratograma de raios X, na varredura de 26 de 0 a 50°,
da zeolita NaA, a partir da mistura reacional de composi¢do quimica: 3 Na2O: 1 AlO3: 2
SiO2: 130 H20. Os parametros de sintese utilizados foram temperatura de agitacéo de 25°C
na preparacdo da mistura reacional, tempo de 4 horas e temperatura de 100°C de tratamento
hidrotérmico, respectivamente.

As isotermas de adsorcao-dessorcdo de N2 a -196 °C referentes & ze6lita NaA sdo

apresentadas na Figura 3b.
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Figura 3. (a) Difratograma da zedlita NaA e (b) Isotermas de adsor¢do-dessorcao de N2 a
-196°C da zedlita NaA.

A Figura 3a mostra o difratograma do produto obtido apés o tratamento hidrotérmico
da membrana zeolitica, conforme descrito na parte experimental. Todos os picos do
difratograma concordam com os picos caracteristicos da zeolita NaA (TREACY and
HIGGINS, 2001). Foram evidenciados os picos referentes aos planos da zedlita NaA
conforme a biblioteca do International Center for Diffractional Data (JCPDS), (JCPDS 039
— 0222). Nenhum pico adicional é observado, indicando a cristalizagdo da zedlita NaA de
forma pura (BAYATI, et al., 2008). O DRX dos cristais tem intensidades fortes e picos bem

definidos, indicando que a zedlita NaA sintetizada possui cristais perfeitos.
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Na Figura 3b, verifica-se na regido de baixa pressédo, de P/Po = 0 a 0,2, a adsor¢éo
ocorre na superficie externa das particulas e a superficie de microporos, se tais poros
(didmetro de 0-2 nm) existem. Em altas pressoes relativas (0,4 < P/P0 < 0,95), a adsor¢édo da
segunda e terceira camada ocorre acompanhada pela condensacdo em mesoporos (4-40 nm).
Finalmente, as pressdes relativas > 0,95, a condensacdo em macroporos ocorre (RUTHVEN,
1984).

Os resultados de composicdo quimica na forma de Oxido da zeolita NaA estdo

descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Composi¢do quimica das zedlita NaA.

Amostra 9%Si0, %AIl,03 %Na,O %Si0,/Al,03 %Na,O/SiO,

NaA 42,89 38,41 18,60 1,11 0,43

Observa-se que a ze6lita NaA apresentou alto valor de silica SiO3, previsto para este
tipo de material e percentual adequado de alumina (Al.O3) em concordancia com a literatura
(THOMPSON&HUBER, 1982). Por meio das anéalises quimicas calcula-se a relagdo méassica
silica/alumina (SiO2/Al>03) e a relagdo 6xido de sédio/silica (Na2O/SiO») da zedlita obtida
(Tabela 1) para assim ser possivel fazer uma comparagcdo com estas mesmas relagcdes massica
tedrica da zeodlita tipo NaA padrdo. Sendo as relagdes tedricas das zeolitas tipo NaA de
SiO2/Al,03 = 1,179 e Nax0O/SiO2 = 0,5151 conclui-se que a zedlita NaA preparada neste
trabalho se aproxima destes valores.

As imagens da zedlita NaA obtida por MEV estdo apresentadas na Figura 4.
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Figura 4. Micrografias: (a) zedlita NaA e (b) secdo transversal da membrana zeolitica NaA.
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Como pode ser identificado a partir da imagem (Figura 4a) uma morfologia bem
definida com particulas cubicas é observada a partir da sintese hidrotérmica de 4 horas a
100°C, o que corrobora com os resultados de DRX. A zedlita NaA mostrou um tamanho de
particula de 1,85 um e uma forma multifacetada. A Figura 4b mostra a imagem (MEV) da
superficie da membrana zeolitica NaA produzida pelo método de sintese hidrotérmica. Como

pode ser visto na Figura 4b, uma distribui¢do ndo uniforme na superficie.

Avaliacdo do desempenho da membrana zeolitica no tratamento de efluente sintético

contendo o corante reativo azul

Na Figura 6a estd apresentado o fluxo de permeado e o percentual de rejeicdo em
funcdo do tempo. E na Figura 6b a apresenta a concentracdo das correntes de alimentacéo

(Feed), permeado (Permeate) e concentrado (Retentate) em funcéo do tempo.
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Figura 6. (a) Fluxo permeado e Percentual de rejeicdo em funcdo do tempo e (b)
Concentracdo do corante reativo azul (alimentacdo, permeado e concentrado) em funcédo do

tempo.

Na Figura 6a, verifica-se uma leve reducao da permeacdo em funcéo da deposicdo do
corante reativo azul na superficie da membrana zeolitica. Este decaimento pode ser resolvido

utilizando técnicas de limpeza conhecidas como retrolavagem ou pulso de ar comprimido no

sentido contrario ao fluxo do permeado.

(83) 3322.3222
contato@conapesc.com.br

www.conapesc.com.br




-
(}CONAPESC

Com respeito ao percentual de rejeicdo, observa-se um comportamento semelhante
ao fluxo do permeado. H& um decaimento deste percentual em funcdo do entupimento dos
poros e do efeito de polarizagdo de concentracdo na superficie da membrana zeolitica
ocasionando a difusao do corante reativo azul no sentido do permeado.

Na Figura 6b, constata-se e uma estabilidade da concentracdo na alimentacdo do
sistema em funcéo do tempo. A concentracdo de corante reativo azul no permeado teve um
pequeno aumento ao longo de 120 min de experimento, corroborando com os resultados de
fluxo de permeado e o percentual de rejeicdo. Na corrente de concentrado apresentou um
leve declinio justamente pelo fato que o corante estd se depositando na superficie da

membrana, como também a passagem de corante para o permeado.

Conclusdes

As analises de Difracdo de Raios X, Fluorescéncia de raio-X por energia dispersa,
Microscopia Eletronica de Varredura e Adsor¢édo Fisica de Nitrogénio da zeolita NaA e da
Membrana zeolitica confirmam a formacao e caracteristicas deste material.

A utilizacdo da membrana zeolitica no tratamento de efluentes que contém o corante
reativo azul possui um futuro promissor como potencial para aplicacdo em escala industrial.

No entanto, necessita de estudos mais aprofundados e o emprego das técnicas de

limpeza para prever a vida Util destas membranas no tratamento desses efluentes.
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