Congresso Nacional de Pesquisa e Ensino em Ciéncias \

REMOCAO DO CORANTE AMARELO REATIVO UTILIZANDO A
ZEOLITA NaA: ESTUDO DA INFLUENCIA DO pH

Ana Beatriz de Franca Silva Aradjo *
Francisco Alex de Sousa Silva 2
Meiry Glaucia Freire Rodrigues *

RESUMO

O estudo de processos eficientes visando a remogédo de corantes em efluéntes téxteis vem
tomando grande destaques nas pesquisa desenvolvidas nos ultimos anos. Este trabalho tem
como objetivo realizar a sintese e caracterizacdo da zedlita NaA, além de avaliar seu potencial
como adsorvente na remocdo do corante sintético Amarelo Reativo BF-3R. A sintese da
zeolita NaA se deu pelo método hidrotérmico de forma direta. Foi realizado um estudo em
sistema batelada para avaliar a influéncia do pH que mostra a eficiéncia do material. No estudo
da influéncia do pH, com as seguintes condicdes: concentracdo inicial do corante Amarelo
Reativo de 70 mg.L™, agitagdo mecanica de 200 rpm, temperatura ambiente de 25°C durante
um periodo de 2 horas e utilizando uma proporg¢do de 0,3 g de adsorvente para 30 mL da
solucdo. O material foi caracterizado pela técnica de Difracdo de Raios X (DRX) que mostram
que o material sintetizado foi obtido de forma satisfatoria e apresenta os picos caracteristicos
se comparados com a carta cristalografica para zedlitas do tipo NaA. No estudo da influéncia
do pH, as melhores condi¢es se ddo em pH entre 1 e 2. A zeo6lita NaA utilizada como
adsorvente atingiu valores de percentagem de remocao e capacidade de adsorcéo de 44,65 %
e 3,13 mg.g™* respectivamente para o pH 1 ja para o pH 2, 33,73 % e 2,36 mg.g™* sendo entdo
resultados positivos para a sua aplicacdo em processos adsortivos com o corante Amarelo
Reativo.
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INTRODUCAO

Os corantes sintéticos foram amplamente utilizados em muitos campos industriais se
caracterizando como uma grande fonte de contaminacdo de recursos hidricos. (GEORGIN et
al., 2019). A producdo mundial de corantes sintéticos ultrapassa as 106 toneladas anuais, dos
quais 15% desta quantidade, com dados do udltimo ano sdo langado como efluente nos
ecossistemas aquaticos através especialmente de processos de tingimento (BULGARIU et al.,
2019). Os efluentes cotaminados com corantes compostos em sua maioria por materiais
quimicos cancerigenos ameacam gravemente o bem-estar dos todas as formas vivas . Vale
ressaltar que a presenca de corantes nos sistemas aquaticos restringe a oxigenacdo e a
penetracdo da luz, o que inibe o processo fotossintético das plantas aquéaticas. Em relacdo a
estrutura molecular, os corantes organicos contém anéis aromaticos que indicam que o material
possui alta estabilidade quimica e propriedades de persisténcia a processos de decomposi¢édo, 0
que implica em sua bioacumulacéo por longos periodos nas matrizes aquaticas receptoras (BA
MOHAMMED, et al. 2020).

A industria de fabricacdo de corantes representa um setor relativamente pequeno em
relacdo as industrias quimicas em geral. No a producdo mundial de corantes € de quase 800.000
toneladas por ano. Todavia, cerca de 10-15% dos corantes sintéticos sao perdidos durante
diferentes processos da industria téxtil. Os corantes sintéticos sdo valiosos em indmeras
industrias, como téxtil, impressdo de papel, alimentos, farmacéutica, couro e cosméticos. Eles
se subdividem em acido, reativo, direto, basico, cuba, disperso, complexo metalico, mordente
e corantes sulfurosos. (HASSAAN; EL NEMR, 2017). Geralmente, o0s corantes sdo
classificados em duas principais grupos, como compostos organicos ionicos e nao ionicos. Os
corantes i0nicos sdo divididos, como materiais catidnicos e reativos enquanto 0s corantes
dispersos sdo considerados em uma categoria ndo iénica. Por isso, diferentes métodos foram
propostos para a remocao de corantes em que a adsor¢do € a técnica aplicavel por privilégios
como simplicidade, alta eficiéncia, viabilidade de remover diferentes tipos de corantes e facil
aplicacdo (ARASI; SALEM; SALEM, 2021).

O grupo reativo de corantes € comumente preferido em industrias téxteis devido a sua
fixacéo, facilidade de uso, baixo custo e solidez da cor. No entanto, uma grande fracdo (>30%
da concentracgéo inicial de corante) desses corantes reativos sdo hidrolisados durante processos

:Q\ de tingimento e sdo descartados junto com os efluentes (JANAKI; KAMALAKANNAN,2017).
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A presenca de corantes reativos em sistema aquatico tem um impacto prejudicial sobre
0s organismos aquaticos e humanos. Alguns dos corantes reativos apresentam estrutura
molecular complexa com anéis aromaticos que 0s tornam mais estaveis e ndo degradaveis
(TSHIKOVHI; MISHRA; MISHRA, 2020; SENGUTTUVAN et al., 2022).

Para evitar tais problemas ambientais ligados as aguas residuais contaminadas com
corantes, € de suma importancia e extremamente urgente remover esses compostos corantes
toxicos dos efluentes industriais antes de serem langados nos corpos aquéaticos por meio de uma
estratégia de descontaminacdo de aguas residuais (ZHOU et al., 2019). Desta forma, varios
métodos de descontaminacao de aguas residuais, incluindo filtracdo por membrana, processos
avancados de oxidacdo , coagulacdo-floculacdo, degradacdo enzimatica e adsorcdo tém sido
usados para o tratamento desses efluentes industriais. Entre eles, o processo de adorgcdo sdo
amplamente empregado como uma opcao alternativa (KATHERESAN; KANSEDO; LAU,
2018).

A adsorc¢do pode ser entendida como uma operacao unitaria, que visa a transferéncia de
massa de uma fase fluida para outra sélida a partir da habilidade de alguns solidos em reter
determinadas substancias na superficie ocasionando um processo de separacdo dos
componentes. E um processo que se beneficia de uma maior &rea superficial especifica do
adsorvente que é a molécula que realiza adsorcao retendo do adsorbato que é adsorvido na
superficie seja interna ou externa aos poros, ou seja, 0 adsorbato vai se concentrando na
superficie da molécula adsorvente (RUTHVEN, 1984).

Nos ultimos anos, a adsorcdo mostrou ser um processo muito eficaz na remogédo de
corantes das &guas residuais que as industrias empregam para reduzir poluentes organicos e
inorganicos presentes no efluente devido aos resultados de sua simplicidade, facilidade de
operacdo, sustentabilidade financeira e acessibilidade a uma ampla variedade de adsorventes
(MADAN et al., 2019). O valor de pH das solu¢des corantes desempenha um papel importante
em todo o processo de adsorcdo e particularmente nas capacidades de adsor¢do do material
(ZAWANI; LUQMAN; CHOONG, 2009).

O pH afeta a adsor¢do na medida em que determina o grau de distribuicéo das espécies
quimicas. A intensidade desse efeito pode ser maior ou menor conforme o adsorvente, uma vez

N que as cargas da superficie do adsorvente dependem da sua composi¢édo e das caracteristicas da

superficie. O adsorvente em solucdo aquosa pode adsorver ions OH™ ou H*. A carga superficial



.y
conopzsc:

Cc acional de Pesquisa e Ensino e \ii
de cada particula dependera do pH da solucdo. Assim, os grupamentos superficiais de cada sitio

ativo do adsorvente podem dissociar ou associar protons da solucdo, dependendo das
propriedades do adsorvente e do pH da solugdo. Consequentemente, a superficie dos sitios
ativos torna-se positivamente carregada quando se associa com 0s protons provenientes da
solucdo, sob condicBes acidas, ou negativamente carregadas quando ocorre a perda de prétons
para a solucdo, sob condicGes alcalinas (NASCIMENTO, 2014).

As zedlitas sdo materiais microporosos de aluminossilicato cristalino que tém sido
amplamente utilizadas em importantes industrias quimicas e petroquimicas como adsorventes
e catalisadores (AL-JUBOURI.; AL-BATTY; HOLMES, 2021). O método hidrotérmico € uma
rota convencional para a sintese de zeolitas. As caracteristicas fisico-quimicas das zedlitas séo
afetadas por uma grande nimero de variaveis como temperatura, pressdo, composi¢do, tempo
de envelhecimento, alcalinidade, teor de agua e relacao Si/Al, (ALIZADEH ARASI.; SALEM,;
SALEM, 2020). A ze6lita NaA tem um diametro de poro de 4 A, que pode ser modificado para
3 ou 5 A por troca iénica com solucdes aquosas de sais de calcio ou potassio (LOIOLA et al.,
2012). A zedlita A é normalmente sintetizada na forma de Na+, possui uma estrutura de poros
tridimensional cubica. A estrutura cubica da zeolita NaA desenvolve parametros de rede
numericamente iguais (a=b=c=24,61 A, grupo espacial Fm-3c) apresenta arranjos
tridimensionais compostos por unidades tetraédricas de SiO4 e AlO4 na proporcdo 1:1 e €
geralmente descrita em termos da unidade sodalita (BRECK, 1974).

METODOLOGIA

A metodologia deste trabalho foi desenvolvida no Laboratério de Desenvolvimentos de
Novos Materiais — LABNOV pertencente a Unidade Académica de Engenharia Quimica do

Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande.
Sintese da zeolia NaA — Método hidrotérmico direto

A sintese desse material foi do tipo hidrotérmico direto e est4 baseada na metodologia
da International Zeolite Association (IZA). Foram dissolvidas 0,72 g de Hidréxido de Sodio
(NaOH) em 80 mL de &gua destilada. Dividiu-se essa solucdo em dois volumes iguais em
erlenmeyers etiquetados com gel de sintese A e gel de sintese B. Adicionar 8,26 g de Aluminato
de Sodio (NaAlO,) formando o gel de sintese A e 15,48 g de Silicato de Sodio (Na2SiOs)
formando o gel de sintese B. Esses recipientes foram mantidos em agitacdo por 20 minutos,

decorrido esse tempo adicionou-se a segunda mistura na primeira e manter sob agitacao durante
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15 minutos. O produto desse processo foi levado a autoclave e posto na estufa a 100 °C durante
um periodo de 4 horas. Decorrido esse tempo e ap0s esperar atingir a temperatura ambiente o
material foi lavado até pH inferir a 9, filtrado e em seguida o retido no papel de filtro foi seco
a 80 °C por um periodo de 12 horas. A Figura 1 representa o processo de sintese.

Figura 1 - Diagrama da sintese da zeolita NaA convencional.
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Fonte: O Autor (2022)

Caracterizacao

O material obtido foi analisado por difracéo de raios X (DRX). Utilizou-se difratbmetro
da marca SHIMADZU modelo XRD-6000 com fonte de radia¢do de CuKalfa, voltagem de 40
KV e corrente de 30 mA. Os dados sdo coletados na faixa de 26 de 3-50 graus com velocidade
de goniémetro de 2° min-1 com um passo de 0,02 graus e tempo por passo de 0,60 segundos.

A composicao da amostra foi analisada por meio da Fluorescéncia de raio-X (FRX) em
um espectrometro EDX-700 Shimadzu. A amostra analisada foi peneirada em peneira 200 mesh
com abertura 0,075mm.

A amostra foi caracterizada por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). A

micrografia da amostra foi obtida através de um microscépio eletrénico de varredura da marca
TESCAN, modelo VEGAS3.
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Estudo da influéncia do pH

Nesse estudo foram utilizados erlenmeyers, previamente identificados com pH ajustado
através das solugdes de acido cloridrico 3 mol.L e hidroxido de sédio 1 mol.L " variando os

valores de pH entre 1 e 14 cada amostra contendo 0,3 g de ze6lita e 30 mL da solugdo de corante

Amarelo Reativo BF-3R com concentracdo de 70 mg.L . As condicdes experimentais so
agitacdo, a temperatura de 25 °C, numa mesa agitadora, a 200 rpm durante 2 horas, ap0s isso
as amostras foram filtradas objetivando a retirada da matéria sélida e o filtrado levado a analise

espectrofotométrica visivel para avaliar a quantidade de corante removido por grama de zeolita.
A porcentagem de remocdo e a capacidade de remocéo de determinado poluente no

tratamento é dada pelas EquacGes 1 e 2 (VON SPERLING, 2014), conforme apresentadas,

Co—C

0

%Rem =

* 100 (1)
14
Qeq = m (Co—0) (2)
RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacdo da Zeolita NaA

Na Figura 2 esta apresentado o difratograma da zedlita NaA.

Figura 2 - DRX da zeélita NaA.
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Fonte: O Autor (2022)
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Identifica-se que o material formado corresponde com a ficha padrdo desse tipo de
zedlita JCPDS 00-039-0222 que estdo no intervalo de 26 de 7,2°; 10,2°; 12,5°; 16,1°; 21,6°;
24°;26,1°; 27,1°; 29,9° e 34,2° sendo um material cristalino e sem a presenca de fase secundaria
com picos bem definidos na faixa de 26. Essas caracteristicas indicam uma alta pureza do

material e estruturas caracteristicas de aluminossilicatos, sem a presenga de fases secundarias.

A Tabela 1 apresenta o resultado da analise quimica elementar por fluorescéncia de

raios-X (FRX) da amostra obtida neste trabalho.

Tabela 1 - Teores de dxidos presentes na zedlita NaA.

Compostos SiO2 Al203 Na20 SiO2/ Al203 Naz20O/ SiO2

Quantidade (%) 42,89 38,41 18,90 1,1 0,43

Fonte: O Autor (2022)

Com os resultados da analise pode-se concluir que o maior teor de 6xido presente é
referente ao Oxido de Silicio (SiO2) com 42,89 % e Oxido de Aluminio (Al.O3) representando
38,41 % da composicdo total do material. O que esta de acordo com o esperado para a

composicdo quimica desse tipo de material.

Por meio desses resultados calcula-se a razdo SiO2/Al,Oz do material resultando nesse
caso em 1,11 que esta dentro do padrdo esperado para materiais zeoliticos do tipo NaA que
deve ser proxima ou igual a 1,0. Como consequéncia, da relacdo SiO2/ Al,Os préxima a 1, elas
apresentam o nimero méaximo de cétions trocaveis que equilibra o aluminio na estrutura,
compensando a carga, apresentando, assim um maior teor de cations e maior capacidade de
troca ((SHERMAN, 1983). Asuperficie delas ¢ altamente seletiva para &gua, moléculas polares
e polarizaveis, queservem como base para muitas aplicacdes das zedlitas (RAMESH; REDDY,
2011). O mesmo método comparativo foi feito para a razdo Na>O/ SiO que se manteve proxima
a 0,5 que é o esperado para esse material.




Tconapesc

so Nacional de Pesquisa e Ensino e

A Figura 3 apresenta a imagem obtida por Microscopia Eletronica de Varredura.

Figura 3 - Imagem obtida por Microscopia Eletronica de Varredura ze6lita NaA.
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Fonte: O Autor (2022)

E possivel observar uma morfologia cristalina bem definida, caracterizada por cristais
cubicos e intercrescimento de cristais. A possivel presenca de ions contaminantes, nas fontes
naturais, pode influenciar na nucleacdo e na cinética de cristalizagdo, gerando cristais maiores.
(MURIITHI.; PETRIK; DOUCET, 2020). A ze6lita NaA mostrou um tamanho de particula de
1,85 um e uma forma multifacetada.

Estudo da influéncia do pH — BF-3R

A influéncia do pH na remocéo do corante Amarelo reativo — BF-3R foi estudada com
a zeolita NaA, utilizando sete solucdes com valores de pH determinados inicialmente (1; 2; 3;
4;5; 6; 7, respectivamente).

Tabela 2 - Anélise da remocéo e do corante Amarelo reativo — BF-3R com a zedlita NaA.

Ensaios concentragéo (mg.L™?) Remocéo (%) Qeq (Mg.gY)
solucéo inicial 70,00
1 38,75 44,65 3,13
2 46,39 33,73 2,36
3 65,93 5,81 4,07
4 66,56 491 3,44
5 66,91 4,41 3,09
6 67,24 3,94 2,76

- 7 68,96 1,49 1,04

Fonte: O Autor (2022)
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O pH da solugdo é um fator que tem efeitos significativos nas propriedades do
adsorvente e do adsorvato como pode-se observar na Tabela 2, observa-se que os valores de
remocao (%) e deq (Mg.g™) foram maiores para o ensaio realizado em pH igual a 1 com 44,65
% e 3,13 mg.g™* respectivamente, se mantendo ainda alto em pH 2 com 33,73 % e 2,36 mg.g™*
guando comeca ent&o a ocorrer um decaimento, esse comportamento possibilita concluir que o
pH é um fator que influencia no processo de adsorcdo. Em valores menores de pH o processo
tem influéncia positiva, com o aumento do pH o potencial de adsor¢do do material diminui
consideravelmente. Esse comportamento pode ser justificado ao analisar a natureza do corante
reativo BF-3R que € do tipo anibnico, sendo assim a percentagem de remogao sera maior em
valores de pH menores que o0 ponto isoelétrico.

Esse processo pode ser atribuido as interacdes eletrostaticas entre o adsorvente
carregado positivamente e os anions do corante BF-3R carregados negativamente sendo assim,
esses resultados confirmaram que o pH 6timo para a adsorcao foi no valor de 1 (AHMAD e
RAHMAN, 2011; MA et al., 2020).

Na Tabela 3 estdo apresentados os resultados obtidos neste trabalho e em outros

trabalhos da literatura.

Tabela 3 - Comparacéo dos resultados deste trabalho e outros trabalhos da literatura.

Condicdes experimentais B .
Amostra Remogdo (%)  Qeq (Mg.g™h) Referéncia
do processo

Sistema batelada

Zedlita Ci=70 mg/L
44,65 3,13 Este estudo
NaA T=25°C;pH=1
shaker (200 rpm)
Sistema batelada
Zeolita Ci=50 mg/L
83,01 3,30 BARROS, 2021
NaY T=25°C;pH=1
shaker (200 rpm)

Fonte: O Autor (2022)

O valor da percentagem de remocédo do corante reativo amarelo BF-3R para a zedlita
NaY é superior a 83 %, enquanto o valor da percentagem de remocdo do corante reativo

utilizando a zedlita NaA foi superior a 44 %.
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Ao comparar 0s resultados da zeolita NaY com a zeélita NaA, identifica-se que a
eficiéncia da zedlita NaY foi superior. Como as condi¢Bes experimentais dos ensaios de
remogéo do corante reativo para os adsorventes (NaY e NaA) foram iguais, entdo isto implica
dizer que outros fatores estdo atuando no processo de adsor¢do do corante pela zedlita. As duas
zedlitas tem tamanhos de poros diferentes. Na zedlita NaY as aberturas de poros possuem anéis
de oito membros, com diametros de 7,4 A (BRECK, 1974), enquanto a ze6lita NaA possui uma
estrutura cubica desenvolve pardmetros de rede numericamente iguais (a=b=c=24,61 A, grupo
espacial Fm-3c) apresenta arranjos tridimensionais compostos por unidades tetraédricas de
SiO4 e AlO4 na proporgao 1:1 e é geralmente descrita em termos da unidade sodalita (BRECK,
1974). Portanto, a molécula do corante reativo ndo consegue entrar nos poros das zedlitas e
portanto, o processo ocorre na superficie e existe uma interacdo quimica entre o corante amarelo

reativo e o adsorvente (zedlita NaY ou zeo6lita NaA).

CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos resultados a partir da caracterizagao da zedlita NaA pode-se confirmar que o
método de sintese selecionado, do tipo hidrotérmico direto permitiu a obtencdo da zedlita NaA

em sua forma pé com fase bem definida e livre de fases secundarias.

As maiores percentagens de remocao de corante Amarelo reativo BF-3R ocorreu em pH

1 e pH 2 da solucao.
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