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As peneiras moleculares zeoliticas tém sido continuamente estudadas em processos que envolvem a
catalise heterogénea e fendmenos de adsorcdo. O uso da adsor¢do vem sendo potencialmente aplicado em
remocado de contaminantes dos efluentes provenientes da industria téxtil. As zedlitas com estrutura FAU,
BEA e MTW estudadas neste trabalho foram caracterizadas por técnicas fisico-quimicas. Os
difratogramas de raios-X evidenciaram a presenca da estrutura cristalina FAU, BEA e MTW nos
adsorventes. Os espectros FT-IR mostraram bandas relativas a estrutura zeolitica. Os estudos de remogéo
do corante turquesa foram realizados em meio &cido (pH 1), com concentragdo de 50 ppm do efluente
sintético e utilizando as zeolitas obtidas. As porcentagens de remog¢do mais significantes para o efluente
sintético foram: 80%, 68% e 85% (FAU, BEA e MTW, amoniacal) e 83%, 78% e 83% (FAU, BEA ¢
MTW, &cida). Testes de reaproveitamento foram realizados e resultados eficientes ainda foram notados.
Anédlises com o efluente bruto mostraram resultados ainda mais eficazes. Os indices de remogao foram:
94%, 93%, 88% (FAU, BEA e MTW, amoniacal) e 95%, 87% e 90% (FAU, BEA e MTW, 4cida).
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Study of removal of a textile dye turquoise industrial wastewater using synthetic zeolitic molecular
sieves

The zeolite molecular sieves have been continuously studied in processes involving heterogeneous
catalysis and adsorption phenomena. The use of adsorption has been potentially applied in removing
contaminants from waste from the textile industry. Zeolites studied in this work with structure FAU, BEA
or MTW were characterized by physico-chemical techniques. The XRD diffraction patterns showed the
presence of crystalline structure of zeolite BEA, FAU, MTW in the adsorbents. The FT-IR spectra
showed bands due zeolitic structure. Studies of removal of reactive dye Turquoise were performed in
acidic (pH 1), with a concentration of 50 ppm of synthetic wastewater using zeolites BEA, MTW and
FAU forms ammonia and acid, and using the zeolites obtained. The percentages of removal were the most
significant: 80%, 68% and 85% (FAU, BEA e MTW) e 83%, 78% e 83% (FAU, BEA e MTW), using
acid and ammonia in the form of zeolites FAU, BEA and MTW, respectively. Reuse tests were performed
and efficient results also were noted. Analyses using the raw wastewater showed results even more
effective. The rates of removal were: 94%, 93%, 88% (FAU, BEA and MTW, ammonium form) and
95%,87% and 90% (FAU, BEA e MTW, acid form).

Keywords: zeolite molecular sieves, turquoise dye, textile effluent.

1. INTRODUCAO

A explosdo demografica, os padrfes de consumo e o crescente desenvolvimento industrial
que ocorrem nas Ultimas décadas vém ocasionando a grande exploracdo dos recursos naturais e,
com isso, 0s problemas ambientais se tornam cada vez mais assiduos [1]. A industria téxtil é
responséavel por utilizar elevada demanda de agua, e é sem ddvida um dos setores que mais
exercem influéncia sobre a contaminacdo das &guas, sendo responsavel pela geragdo de grandes
volumes de efluentes [2].

No Brasil, a industria téxtil possui uma grande presenca no setor industrial, tanto na
economia quanto no social. Além de dominar o sexto lugar em faturamento e o quinto em
empregos diretos [3,4]. No mundo sdo produzidas aproximadamente 700 mil toneladas de
corantes, onde o Brasil é responsavel por 2,6% da producdo industrial [5]. Baseado nestes
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resultados foi possivel constatar que sdo descartados cerca de 20% de corantes em efluentes [6].
Este tipo de producdo téxtil consome uma grande quantidade de dgua devido aos processos de
tingimento e beneficiamento, onde sdo adicionados os corantes.

Os corantes sdo substancias sollveis em meio aquoso e podem ser obtidos de forma sintética
ou através de fonte animal ou vegetal. Sdo aplicados em couro, papel, tecido ou outros
materiais, onde € mergulhado em meio liquido para fixar ou tingir as fibras a partir de interac6es
fisico-quimicas e possuem a caracteristica de sofrerem degradacdo na presenca de luz tornando-
se menos estaveis [7,8].

Em razdo da facil aplicabilidade, grande estabilidade, variedade de cores e baixo custo, 0s
corantes obtidos sinteticamente sdo bastante procurados e utilizados [7,9]. Por outro lado,
guando em contato com meio aquoso, a exemplo dos mananciais e rios, estes acabam alterando
a composicdo do ambiente, sendo considerados substancias carcinogénicas e/ou mutagénicas,
além de dificultar os processos de fotossintese dos seres subaquaticos [10].

Os corantes reativos sdo muito utilizados por possuir uma 6tima caracteristica em seu brilho e
cor em estamparia de fibras celulésicas, como algoddo, viscose, linho, 18 e seda [4]. A estrutura
do corante é dividida em duas partes principais: a parte responsavel pela fixacdo a fibra e o
grupo cromoforo. Dentre estes se destacam 0s azocorantes, a exemplo do corante turquesa
(Figura 1), utilizado neste trabalho, os quais possuem como caracteristica um ou mais
grupamentos -N=C- ligados a sistemas aromaticos, que realizam a fixac¢éo das fibras através de
ligagdes de hidrogénio [11-13].

Figura 1. Estrutura do corante turquesa.

Atualmente sdo utilizados varios métodos para a remocdo do excesso dos corantes nos
efluentes, tais como precipitagdo, ozonizacdo, degradacdo quimica, filtragdo por membranas,
eletroquimica e fotoquimica, biodegradacao, adsorcao e outros [14-17]. A remocéo dos corantes
por processos de adsor¢do tem se mostrado vantajosa, pois além de ser o mais econémico,
remove uma consideravel taxa de corante sem formar subprodutos. O método de adsorcdo
ocorre na superficie do adsorvente, onde o adsorvato é retirado de uma fase e colocado em
outra. Neste procedimento, é observada a dependéncia com alguns fatores, tais como pH,
propriedades fisicas, area superficial de contato, dentre outras [18-20].

Em meio aos varios adsorventes pesquisados, as peneiras moleculares zeoliticas tem
mostrado sua eficicia para remocdo e corantes, devido a sua capacidade de adsorcdo e
facilidade de regeneracdo [21-23]. As zeo6litas sdo aluminossilicatos cristalinos hidratados e
possuem estruturas de rede tetraédica do tipo TO,4 (T= Si, Al), que sdo ligadas por atomos de
oxigénio compartilhados [24]. As unidades de SiO, sdo neutras, e os AlO,” formam unidades
carregadas negativamente geradas por um sitio de substitui¢do, sendo necessario um cétion para
compensar a carga negativa. Os cations mais utilizados sdo os fons H* e metais alcalinos [25].

Para o estudo da remogédo do corante turquesa, foram escolhidas as peneiras moleculares
zeoliticas Y ou faujasita (FAU), Beta (BEA) e ZSM-12 (MTW) em decorréncia de seus
potenciais usos como adsorventes e por apresentarem sistemas de poros similares quanto ao
nimero de tetraedros na abertura do canal principal [26,27]. A estrutura FAU pertence ao
sistema cubico e apresenta 192 tetraedros por cela unitaria. A estrutura cristalina desta zedlita
pode ser descrita através da unido de dois tipos de poliedros: um prisma hexagonal (C6)
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formado pela unido de dois anéis de seis tetraedros e um octaedro truncado formado pela
combinacao de 24 tetraedros, mais conhecidos como unidade § ou unidade sodalita. A unido dos
poliedros C6 com quatro das faces hexagonais das unidades sodalitas formam uma grande
cavidade, a supercavidade o, com um didmetro interno de 12,4 A. A combinagio das
supercavidades o entre si e com unidades sodalitas origina a estrutura final da zedlita, que
apresenta dois sistemas de canais tridimensionais interconectados entre si. A estrutura da BEA é
desordenada e exibe um intercrescimento defeituoso de duas estruturas distintas, chamados de
polimorfos A e B. Sua estrutura exibe um sistema de canais 3D com anéis de 12 membros com
6,8 x 7,3 A. A zedlita MTW apresenta uma estrutura cristalina com anéis de cinco tetraedros
como unidade béasica, com poros unidimensionais com uma abertura constituida de anéis
tetraedros TO, e didmetro 5,7 x 6,1 A [28-30]. Esta familia de ze0lita possui caracteristicas
como a propriedade de adsorver moléculas tanto hidrofébicas quanto hidrofilica. Isto esta
intrinsecamente relacionado com a polaridade da zedlita que pode ser ajustada controlado a
raz&o Si/Al por sintese direta ou por tratamento pos-sintese [31].

Neste trabalho, peneiras moleculares zeoliticas foram avaliadas como adsorventes para
remogdo do corante reativo turquesa utilizando-se efluente sintético e efluente de uma industria
téxtil da grande Aracaju. Estudos utilizando as zeolitas com estrutura FAU, BEA e MTW para
remocdo do corante reativo turquesa de um efluente contendo este corante ainda ndo foram
apresentados na literatura.

2. MATERIAIS E METODOS

Sintese e caracterizacé@o das peneiras moleculares zeoliticas

A peneira molecular zeolitica MTW foi sintetizada através do método hidrotérmico a 140 °C
por 144 h, usando silica gel como fonte de silicio (Vetec, 95%), hidroxido de sédio como fonte
de sodio (Vetec, 99%), pseudoboehmita (1,0Al,03:3,2H,0, Sasol, 72%) como fonte de
aluminio, cloreto de metiltrietilaménio (MTEACI, Sigma-Aldrich, 97%) como direcionador
estrutural e agua destilada como solvente e aplicando-se condi¢Ges apropriadas para formacao
da estrutura [28-30]. Os materiais precursores foram misturados em proporcdes
estequiométricas de modo a se obter um gel com a seguinte composicdo molar:
20MTEACI:10Na,0:100Si0,:2000H,0:0,5Al,05. O material foi calcinado a 450°C por 2 horas
para a remocdo do direcionador organico e submetido a um processo de troca i6nica, onde 0s
cations sddio (Na*) compensando as cargas da estrutura sdo substituidos pelos os fons aménio
(NH,") provenientes de uma solugdo aquosa de cloreto de amonio. Apos trés trocas sucessivas,
filtracdo e lavagem, a amostra foi seca em estufa a 100°C por 2 horas. As peneiras moleculares
FAU e BEA foram adquiridas na forma amoniacal da empresa Zeolyst International com razéo
Si/Al de 2,5 e 12,5, respectivamente. As amostras FAU, BEA e MTW foram submetidas a uma
calcinacio a 400°C por 2 horas para decomposicédo dos fons NH,", liberando NH; e formando a
peneira molecular na forma &cida.

Os materiais zeoliticos foram caracterizados por difratometria de raios-X através do método
do p6 utilizando um equipamento da Rigaku modelo MiniFlex Il. As medidas foram realizadas
usando radiacdo CuKa com 30 kV e 15 mA na faixa de 26 de 5 a 55 ° e com uma velocidade de
varredura de 2 ° min™. Os espectros de absor¢io na regifo do infravermelho foram realizados
um espectofotdbmetro da Perkin Elmer, modelo Spectrum BX, usando KBr como agente
dispersante. As pastilhas foram preparadas pela mistura de aproximadamente 1 mg de amostra
com uma quantidade suficiente de KBr para se atingir a concentracdo de 1% em massa. Em
seguida, a mistura foi homogeneizada em um almofariz, transferida para o empastilhador e
submetida a uma pressdo de 6 ton cm, formando uma pastilha fina e transltcida. Os espectros
FT-IR foram obtidos na regi&o de 4000 a 400 cm™. As curvas termogravimétricas foram obtidas
utilizando-se uma termobalan¢a da Shimadzu 50H e nitrogénio como gas de purga, com fluxo
de 40 mL min™. As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 900 °C, em uma taxa
de aquecimento de 10 °C min™. As faixas de temperatura em que ocorrem as perdas de massa
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foram previamente estabelecidas com base nas curvas TG/DTG. A érea total foi determinada em
um analisador Quantachrome modelo NOVA 1200e. Para a anélise, cerca de 100 mg de amostra
foi previamente seca a 300 °C sob vacuo durante 1 hora. A &rea total (Sget) foi calculada usando
0 método de Brunauer—Emmett-Teller (BET) para faixa de pressao relativa (P/P,) de 0,05-0,3.

Estudo da remocéo do corante turquesa

Para o estudo da remocdo do corante foram utilizadas soluges sintéticas do corante turquesa
(F.G. 133%, Quimifix) e uma amostra de um efluente de uma industria téxtil da grande Aracaju,
cujo constituinte principal é o corante turquesa.

A determinacdo da concentracdo do corante nas diversas solucGes foi realizada por
espectroscopia de absorcéo no ultravioleta-visivel (UV/Vis), utilizando-se o equipamento Femto
700 Plus. Foi utilizada uma solucdo sintética do corante com concentracdo de 50 ppm e
mediante a uma varredura ao longo da faixa espectral de 400 a 800 nm [32]. O valor
experimental de maxima absorc¢do foi observado em 658 nm. Para todos os testes de remogao
utilizados neste trabalho, a eficiéncia de remocéo do corante foi calculada utilizando a Equacéo
1

(C, —C,)100
Co @)

onde R é a eficiéncia de remogao (%), C, é a concentracio inicial de corante turquesa (mg L™) e
C: é a concentragéo final de corante turquesa no tempo t (mg L™). As medidas foram feitas em
triplicata e resultados médios sdo apresentados.

O estudo do efeito do pH do meio na remogdo do corante pelas peneiras moleculares
zeoliticas foi realizado por processos em batelada a temperatura ambiente. Aliquotas de 50 mL
do efluente sintéticos sofreram ajustes de pH, variacdo de 1 a 9, com auxilio de solucdes de
NaOH 0,01 mol L™ e HCI 0,01 mol L™. Em seguida, a cada solugéo, inseriu-se 0,05 g de zedlita
e deixou o sistema sob agitagdo por 30 min. Apds o tempo pré-estabelecido, ocorreu a filtragdo
da solugdo a vacuo e, uma porcao sobrenadante foi analisada por espectroscopia UV/Vis para
quantificagao.

Na segunda etapa dos testes foi relacionado o tempo de agitacdo com o percentual de
remogdo do corante. Para estes ensaios, as amostras sofreram ajuste de pH no melhor pH
indicado nos testes iniciais. Em aliquotas de 50 mL do efluente sintético, de concentracdo 50
ppm e com ajuste de pH 1, foram adicionadas 0,05g de adsorvente e colocadas em sistema de
agitacdo por um intervalo de tempo de 10 a 840 min. Terminado este tempo de contato, o
sobrenadante foi separado por filtracdo a vacuo e uma aliquota de 4 mL foi analisada por
espectroscopia UV/Vis. A eficiéncia de remocdo foi calculada utilizando a Equacdo 1. Os
adsorventes também foram estudados quanto ao seu reuso, para avaliagdo da sua capacidade de
adsorcao em longos intervalos de tempo. Para estes testes, apds o primeiro uso, 0s adsorventes
foram separados da solucdo do corante por filtragdo a vacuo, lavados com agua destilada e em
seguida foram secos em estufa a 100 °C por 1 h. Apds este procedimento estes adsorventes
foram reutilizados em uma nova solugdo do corante e os testes de capacidade de remogao foram
repetidos.

Na ultima etapa dos trabalhos foi realizado um estudo com um efluente industrial. O efluente
bruto foi coletado em uma industria téxtil localizada no municipio de Riachuelo no estado de
Sergipe. A amostra foi coletada in natura do tanque de armazenagem (T=40°C e pH 12) e
levada para refrigeracdo. A concentracdo do efluente industrial foi medida no comprimento de
onda estudado (Amsx= 658 nm). Em seguida, foram realizados os testes com as peneiras
moleculares zeoliticas em sua composicdo amoniacal e acida. Aliquotas de 50 mL do efluente
sofreram ajustes de pH com auxilio de uma solucéo de HCI 0,01 mol L™ até alcancar o valor
igual a 1. Nas amostras foram adicionadas 0,05 g de adsorvente e colocadas em sistemas de
agitacdo continua, com tempo variando de 10 a 840 min. O sobrenadante foi separado por

R(%) =
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filtracdo & vacuo e a concentracdo do corante foi determinada por espectroscopia UV-Vis e a
eficiéncia de remocao também foi calculada utilizando a Equacéo 1.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 2 a 4 mostram difratogramas de raios-X para as peneiras moleculares zeoliticas
FAU, BEA e MTW nas formas amoniacais e acidas. Para as trés zeodlitas estudadas foi
confirmado através dos difratogramas as respectivas estruturas cristalinas. Comparando-se todas
as reflexdes do difratograma da zeolita FAU (Figura 2) com uma ficha padrdo 73-2310 do
banco de dados do Joint Committee for Powder Diffraction Studies - International Centre for
Diffraction Data (JCPDS - ICDD) e com dados da literatura [33,35] pode-se observar que a
amostra é formada por um material com estrutura do tipo faujasita. Este difratograma apresenta
uma intensa reflexdo a 26 = 6,39° relativo ao plano (111) da faujasita. Todos os outros picos
observados no difratograma também sao referentes a esta estrutura [33,35].

(@)

Intensidade (cps)

0 T s T L T L T 2 T
10 20 30 40 50

20(graus)

Figura 2: Difratogramas de raios-X da peneira molecular zeolitica FAU (a) amoniacal e (b) &cida.

Os difratogramas de raios-X da zedlita BEA (Figura 3) evidenciam os picos em 20 = 7,8° ¢
na faixa de 20-30°, juntamente com pequenos picos, além de conter um pico em
aproximadamente 21°, que de acordo com a ficha padrdo 48-0038 do JCPDS-ICDD e dados da
literatura sdo relativos a fase da ze6lita BEA [33].
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Figura 3: Difratogramas de raios-X da peneira molecular zeolitica BEA (a) amoniacal e (b) &cida.

Os difratogramas de raios-X da zeodlita MTW (Figura 4) foram analisados e comparados a
ficha padréo 47-0708 do banco de dados JCPDS e outros padrfes publicados na literatura [33].
Pode-se observar que as amostras sdo formadas por um material com estrutura do tipo MTW.
Como esperado um pouco de zedlita MFI também foi formada. A presenca de fases
contaminantes pode estar associada as condi¢es de sintese, bem como a erros experimentais
ocorridos. As duas reflexdes observadas a 26 = 7,55° e 26 = 8,95° sdo indicativos da zedlita
MTW. Os difratogramas das peneiras moleculares zeoliticas na forma acida evidenciam que o
processo de calcinagdo ndo provocou modificacBes estruturais nestes materiais, ou seja, apos a
calcinacdo as amostras zeoliticas apresentam um padrdo tipico de sua respectiva estrutura,
apenas com pequenas diferencas nas intensidades e posi¢Ges dos picos.
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Figura 4: Difratogramas de raios-X da peneira molecular zeolitica MTW (a) amoniacal e (b) acida.

A Figura 5 mostra as curvas termogravimétricas para as peneiras moleculares zeoliticas na
forma amoniacal. As curvas termogravimétricas para estes materiais mostraram tipicamente
duas e/ou trés regides de perda de massa: 30-120 °C, 180-350 °C e 400-650 °C que estdo
relacionadas aos estdgios de desidratagdo das zeolitas, decomposicdo do ion aménio (o qual
ocorre em dois estagios) e desidroxilacdo. A perda de massa devido a desidratacdo e
decomposi¢do dos ions amonio (que ocorrem simultaneamente) é de aproximadamente
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de 10 a 25 %. Os materiais adquirem composicao estavel a aproximadamente 500 °C.
Isto foi sugestivo para escolha da temperatura de calcinacdo das zeolitas amoniacais e
geracdo das zeolitas acidas. Estas sdo obtidas a partir da decomposicao do ion aménio,
devido ao hidrogénio se ligar aos oxigénios préximos ao aluminio estrutural gerando um
sitio acido de Bronsted, tornando a superficie acida.

100 4. _ —BEA

Massa (%)

70+

I T T v T T T
200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 5: Curvas termogravimétricas para as peneiras moleculares zeoliticas FAU, BEA e MTW na
forma amoniacal.

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho para as peneiras moleculares zeoliticas
FAU, BEA e MTW nas formas amoniacais e acidas estdo mostrados na Figura 6. Os espectros
mostram bandas caracteristicas de estruturas zeoliticas na regido de 1100-450 cm™ [34,35]. Os
materiais zeoliticos sdo constituidos tipicamente de unidades TO,4 (T = Si ou Al) com ligacGes
Si-O-Si, Si-O-Al ou Si-O na estrutura. As unidades TO, (T = Si ou Al) primarias sdo
combinadas de diversas formas para formar diferentes tipos de poliedros e consequentemente
diferentes estruturas. Nas peneiras moleculares zeoliticas microporosas estudadas no trabalho
foram observadas duas bandas devido as vibragOes internas aos tetraedros TO, (T = Si ou Al):
uma banda na regido de 1100-1000 cm™ a qual é atribuida ao estiramento assimétrico dos
tetraedros TO, (T = Si ou Al) e outra banda na regido de 500-450 cm™ a qual é atribuida &
flexdo da ligacdo T-O (T = Si ou Al). Nestes adsorventes também foram observadas bandas
devido as vibragOes externas aos tetraedros TO, (T = Si ou Al): uma na regido entre 795-780
cm, devido ao estiramento simétrico dos tetraedros TO, e uma segunda banda na regido de
590-540 cm™, devido a vibragdes dos diferentes poliedros das estruturas zeoliticas [34,35]. A
vibracio em 1640 cm™ observada em todas as amostras ¢ atribuida a uma banda de deformagéo
de &gua adsorvida. Os espectros das amostras na forma amoniacal possuem bandas referentes a
presenca do estiramento N-H na regi&o de 1400 cm™ [35,36].
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Figura 6: Espectros de absorcéo na regido do infravermelho da (a) FAU, (b) BEA e (c) MTW nas formas
acida e amoniacal.

A Tabela 1 apresenta os valores de area total determinadas utilizando-se 0 método de BET na
faixa de P/P, de 0,05 a 0,30. O valor da area total da zedlita ZSM-12 sintetizada neste trabalho
esta proximo ao relatado na literatura para uma ze6lita ZSM-12 [34].

Tabela 1: Area total (Sger) € razdo Si/Al das peneiras moleculares zeoliticas amoniacais FAU, BEA e

MTW.

Adsorvente Sger (M*gY) Si/Al
FAU 409 25
BEA 680 12,5
MTW 234 50,0

A troca dos cations Na* pelos cations NH," e geracdo de H* foi realizada para analisar a
capacidade de adsorgdo com diferentes cations. Os sitios basicos em zedlitas estdo associados
aos anions oxigénio pertencentes a rede. Por serem intrinsecos, o nimero de sitios basicos é
equivalente ao numero de atomos de aluminio na estrutura. A for¢a desses sitios depende, dentre
outros fatores, da acidez do cation M* neutralizando a carga do oxigénio. A presenca de
aluminio cria densidades de carga negativa sobre o oxigénio ligado, por isso a necessidade de
cations, os quais podem ser facilmente trocados sobre condi¢cBes adequadas. As zedlitas
apresentam sitios acido-basicos conjugados, sendo que a forca de um aumenta quando a do
outro diminui. Quanto menor a acidez do cation M*, maior a basicidade do anion oxigénio, e
essa acidez diminui quando seu raio é aumentado, distribuindo sua carga positiva em um
volume maior (menos eletronegativo) [37-40].

Embora ndo seja um cation pertencente ao grupo I, 0 NH," possui propriedades semelhantes
aos dos metais alcalinos. O cation Na* apresenta raio idnico 0,095 nm contra 0,148 nm do cation
NH,", assim presumindo uma maior basicidade para o material na forma amoniacal [38,39] o
gue pode resultar em muitos casos numa melhor capacidade de adsorcao.

O estudo do efeito do pH do meio na capacidade de remocdo do corante turquesa utilizando
as diferentes peneiras moleculares zeoliticas estdo mostrados na Figura 7. Para este estudo, as
solucbes sintéticas do corante sofreram ajustes de pH para 1, 3, 5, 7 e 9 e passaram por
processos de agitacdo continuos, com tempo de 30 min e com 0,059 do adsorvente. Os
resultados mostraram que o0s processos sao favorecidos em meio acido e os melhores resultados
foram encontrados em pH 1.
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Figura 7. Estudo do efeito do pH na capacidade de remoc¢ao do corante utilizando as peneiras
moleculares zeoliticas FAU, BEA e MTW na forma amoniacal.

A eficacia da adsorcéo de corantes em pH &cido pode ser explicada pelo fato de que o pH da
solugdo do corante pode influenciar significativamente na carga superficial do adsorvente e no
grau de ionizagdo do adsorvato, ou seja, interfere nos ions presentes na solu¢do podendo
favorecer os mecanismos de interacdo eletrostatica e reacdo quimica entre o adsorvente e o
corante. Uma observagcdo disto é que a superficie adsorve favoravelmente anions com baixo pH
na presenca de H*, ao passo que é mais favoravel a cations a altos pH na presenca de OH™ [31-
44].

Confirmada a maior eficiéncia do processo de adsor¢do em meio acido, realizou-se a segunda
etapa de estudos, considerando agora o tempo de contato do adsorvente com o adsorvato. Em
aliquotas de 50 mL do efluente sintético, de concentracdo inicial 50 ppm e com ajuste de pH 1,
foram misturadas 0,05g de adsorvente (nas formas amoniacal e 4cida) e colocadas em sistema
de agitagdo por um intervalo de tempo de 10 a 840 min. Em seguida, o sobrenadante foi
separado por filtracdo a vacuo e uma aliquota foi utilizada para determinacdo do teor de corante
remanescente. Os resultados do efeito do tempo de contato na capacidade de remocéo do
corante turquesa podem ser vistos na Tabela 2.

Tabela 2: Estudo da capacidade de remocé&o do corante de uma solucao sintética (SS) e de uma solucao
do efluente industrial (SE) utilizando as peneiras moleculares zeoliticas FAU, BEA e MTW nas formas
acida e amoniacal.

Zeodlita Solucéo Remocéo do corante (%)/Tempo (min)
10 20 30 40 50 240 840
NH,FAU SS 72 78 78 78 78 78 72
SE 85 82 94 80 85 87 87
NH,BEA SS 37 68 68 68 68 62 62
SE 73 93 83 85 67 86 87
NH,MTW SS 79 85 85 78 73 66 57
SE 52 59 62 65 65 88 88
HFAU SS 73 75 75 75 83 83 83
SE 92 95 95 95 95 92 92
HBEA SS 56 61 61 61 78 78 63
SE 82 84 87 61 68 74 68
HMTW SS 80 81 83 78 68 60 61
SE 71 85 85 90 90 90 90
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Geralmente o processo de adsorcdo em adsorventes porosos ocorre de modo mais rapido em
tempos de contatos iniciais, a0 passo que mais lenta préxima ao tempo de equilibrio [19-24].
Este comportamento esta relacionado ao fato de que no tempo inicial ha uma grande quantidade
de sitios vazios no adsorvente, e com o decorrer do processo essa quantidade diminui, além de
existir forcas repulsivas das moléculas de corantes ja adsorvidas, dificultando o seguimento da
adsorcao nos sitios remanescentes. Esta competicdo pelos sitios remanescentes e repulséo entre
as moléculas de corantes ja adsorvidas podem provocar variagdes nas quantidades adsorvidas
nos diferentes tempos de adsorcao.

Para as peneiras moleculares zeoliticas na forma &cida foi observado uma eficiéncia mais
significativa na adsor¢do do corante em meio aquoso. Ap6s 50 minutos de contato do corante
com as amostras zeoliticas FAU, BEA e MTW nas formas amoniacal e acida foram observados
78 e 83%; 68 e 78%; 73 e 68% de remocdo do corante turquesa, respectivamente. Estes
resultados indicam que de uma forma geral as zedlitas na forma &cida apresentam-se
ligeiramente mais ativas do que as ze6litas na forma amoniacal, indicando que os cations H*
mais favorecem as interagdes e a adsorgao.

O estudo do potencial reuso dos adsorventes também foi realizado. As peneiras moleculares
zeoliticas com estrutura FAU mostraram uma reducdo na capacidade de adsor¢do do primeiro
uso para o segundo uso de 78 para 75 % (dados para ze6lita amoniacal) e de 83 para 72 %
(dados para zeolita acida) de remocdo do corante turquesa. A peneira molecular zeolitica BEA
também mostrou uma redugdo na capacidade de adsorcdo do primeiro uso para o segundo uso
de 78 para 70 % (dados para zedlita acida) e revelou um aumento no percentual de remocao de
68 para 71 % (dados para zedlita amoniacal). A zedlita com estrutura MTW mostrou capacidade
de adsorcéo para o segundo uso do adsorvente de 62% (forma amoniacal) e 63 % (forma &cida),
enguanto que no primeiro uso este adsorvente mostrou capacidade de remoc¢édo do corante de 73
% (forma amoniacal) e 68 % (forma acida). Estes resultados mostram que de uma forma geral,
a diminuicdo no percentual de remog&o ndo foi muito significativa e que os adsorventes podem
ser regenerados e reutilizados num novo ciclo de adsorgdo. Os resultados de reuso dos
adsorventes mostraram que de uma forma geral ocorreu uma pequena diminui¢cdo nos
percentuais de remogdo do corante quando utilizado o adsorvente ap6s a primeira regeneragao.
Isto ocorreu provavelmente devido a ndo regeneracdo na totalidade dos sitios de adsor¢do
disponiveis.

Apos a realizacdo do estudo com efluente sintético foi realizado um estudo da capacidade de
remogdo de corantes de efluente industrial. Os resultados estéo representados na Tabela 2. Os
resultados sdo similares aos encontrados para o efluente sintético. Nestes estudos, também foi
observado uma remog&o mais eficiente com a zeolita &cida. A remocéo rapida do adsorbato e o
alcance de equilibrio em um periodo curto de tempo indicam que o a eficiéncia do adsorvente é
alta quando comparado a outros estudos de remoc¢éo de corantes [21,23].

Isto evidéncia a capacidade adsortivas que esses materiais possuem: as peneiras moleculares
zeoliticas se sobressaem por possuirem propriedades particulares como a seletividade
geométrica e a energética de adsorcao, esta Ultima resultante da existéncia de cargas elétricas na
estrutura que propiciam a grande afinidade para moléculas polares e apolares, além de
possuirem propriedades que permitam o seu reaproveitamento [31].

Os resultados de remocdo do corante ndo apresentaram uma correlagéo direta com os valores
de éarea total, tendo em vista que a ze6lita com estrutura MTW na forma amoniacal teve menor
valor de érea total e apresentou um percentual de remogédo do corante na solucéo sintética e na
solucgdo do efluente industrial similar as demais, embora tenha sido de forma geral ligeiramente
menor (Tabelas 1 e 2).

Dados da literatura tém relatado que o mecanismo teorico para adsor¢do de corantes em
adsorventes a base de silica porosa ocorrem em trés etapas as quais envolvem a migracdo do
corante do seio da solucdo até a superficie externa do adsorvente, migracao dentro do sistema de
poros do adsorvente (se ndo ocorrer impedimento estérico) e adsor¢do nos sitios de adsorcdo do
adsorvente [45].
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4. CONCLUSAO

Os resultados experimentais atestam que as peneiras moleculares zeoliticas FAU, BEA e
MTW apresentam uma elevada eficiéncia na remogdo do corante turquesa em solugdo sintética
e em solucéo do efluente industrial e a temperatura ambiente. A maior eficiéncia foi notada em
meio acido, com remocdes de 85 % utilizando a zedlita MTW (amoniacal) no caso do efluente
sintético, e remoc¢do de 95% utilizando a zedlita FAU (&cida) no efluente industrial. Dentre as
peneiras moleculares zeoliticas estudadas a que mostrou melhor resultado foi a zedlita com
estrutura FAU. Isto se deve ao seu maior sistema de poros quando comparada com as demais
zellitas estudadas bem como com a maior quantidade de sitios de adsorcdo, devido a ter a
menor razéo Si/Al.
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