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RESUMO - O destino de efluentes industriais representa grandes preocupagdes para
a preservacdo ambiental. A indudstria téxtil € responsdvel por gerar grandes
quantidades de efluentes de composi¢do extremamente heterogénea, com quantidade
de material toxico recalcitrante, o que torna seu tratamento mais dificil. Este trabalho
teve como objetivo sintetizar a peneira molecular MCM-41 e avaliar seu potencial
como adsorvente na remog¢do do corante azul reativo. A MCM-41 foi sintetizada
utilizando o tratamento hidrotérmico, por um periodo de 7 dias. O material obtido foi
caracterizado por Difracdo de Raios X, Adsor¢do fisica de N». No estudo da remog¢do
do corante foi aplicado um planejamento experimental do tipo fatorial 2> com ponto
central, visando avaliar a influéncia da quantidade de adsorvente e do pH da solugdo
modelo no processo de remog¢do. A MCM-41 apresentou melhores resultados na
remocgdo do corante quando combinados niveis superior e inferior para quantidade de
adsorvente e pH.

1. INTRODUCAO

O destino de efluentes industriais representa, atualmente, uma das grandes preocupagdes
para a preservacdo do meio ambiente e da vida humana (Chaves 2011). Por falta de
conscientizacdo e de estacdo de tratamento dos residuos, muitas inddstrias optam por despeja-los
em esgotos, terrenos baldios, lagos e rios. Um fator preocupante reside no fato dos residuos se
acumularem, espontaneamente, em corpos d’dgua, uma vez que o préprio ciclo hidrico do planeta
contribui para isso, lavando ar e solo periodicamente (Oliveira et al., 2012).

A remocdo de corantes dos efluentes € um dos grandes problemas enfrentados pelo setor
textil. A elevada estabilidade biolégica dos corantes dificulta sua degradacdo pelos sistemas de
tratamento convencionais (normalmente lodo ativado) empregados pelas inddstrias téxteis. A
contaminacio de rios e lagos com estes compostos provocam, além da poluicdo visual, sérios
danos a fauna e flora destes locais. Com suas intensas coloragdes, os corantes restringem a
passagem de radiacdo solar, diminuindo a atividade fotossintética natural, provocando alteragcdes
na biota aqudtica e causando toxicidade aguda e crdnica destes ecossistemas (Guarantini e
Zanoni, 2000).
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Virias técnicas tém sido aplicadas para separar os corantes da dgua, entre elas podemos
citar os processos de adsor¢do, que consiste na transferéncia de um ou mais constituintes da fase
liquida ou gasosa para a superficie da fase sélida (Vimonses et al., 2009). Materiais como, cinzas
de casca de arroz, argila, zedlitas e outras peneiras moleculares foram citadas como materiais
adsorventes na literatura (Oliveira et al., 2012). Contudo, a avaliacdo de novos materiais na
remocao de corantes tem enorme significancia.

Os materiais mesoporosos do tipo MCM-41 sao conhecidos pela sua peculiar estrutura
porosa altamente ordenada com arranjo hexagonal de poros uniformes que lhe confere elevada
drea superficial especifica entre 1000 e 1200 m%/g, dimensdes adaptadas de canal entre 1,5 e 10
nm (Ryoo et al, 1998).

Este estudo foi realizado para sintetizar e caracterizar a peneira molecular MCM-41,
visando seu potencial como adsorvente para remocao do corante Azul reativo BF-5G.

2. METODOLOGIA
2.1 Sintese da Peneira Molecular MCM-41

A peneira molecular MCM-41 foi sintetizada pelo procedimento de tratamento
hidrotérmico, baseada na patente de Silva, 2009. A sintese foi conduzida preparando uma solug¢io
aquosa, contendo a fonte de silica (silica aerosil 200) e de sédio (silicato de s6dio), com agitagao
constante e temperatura compreendida entre 55 e 60° C. A mistura resultante foi agitada até a
completa homogeneidade por um periodo de 2 horas. Apds este periodo, adicionou-se uma
solucdo contendo o agente direcionador de estrutura brometo de cetiltrimetilamonio (CTMABTr), a
temperatura ambiente e sob agitacdo por um periodo de 1 hora.

O gel de composi¢ao molar: 1,0 CTMABTI:4,0 SiO,:1 Na,0:200 H,0, foi introduzido em
um recipiente de teflon com tampa, inserido em uma autoclave de aco inox e aquecido a
temperatura de 100° C em estufa, durante um periodo de 7 dias, controlando-se o pH do gel com
acido acético a cada 24 horas, mantendo-se na faixa de 9-10, até que o mesmo atingisse a
estabilidade. O sélido final foi separado do sobrenadante por filtragdo, lavado com d4gua
deionizada e depois, seco em estufa.

2.2. Caracterizaciao

Difracdo de raios X (DRX): Utilizou-se um difratdmetro Shimadzu XRD-6000 com radiagao
CuKa, tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 20 e tempo por passo de
1,000s, com velocidade de varredura de 2° (20)/min, com angulo 20 percorrido de 1,5°a 10°.

Adsorcdo fisica de nitrogénio (método de BET): Na obten¢do das isotermas de adsorcdo e
dessorcao de nitrogénio a -196° C utilizou-se um aparelho ASAP 2020 da Micromeritics.

2.3. Remocao do Corante Azul Reativo

Para avaliar o potencial da peneira molecular MCM-41 como adsorvente do corante Azul
Reativo BF-5G, foram realizados os experimentos de banho finito variando o pH do meio
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reacional, que foi ajustado pela adi¢c@o de 4cido sulftrico 0,1 M e a massa do adsorvente (peneira

molecular MCM-41).

Inicialmente foi preparada uma solugio a 1000 mgL™" do corante azul reativo BF-5G, a
partir da qual foram realizadas sucessivas dilui¢des, cuja absorbancias foram analisadas em um
aparelho espectrofotométrico (espectrofotometro UV- 1600 Pr6-Andlise), para obteng¢do da curva

de calibracao.

Diluiu-se a solucdo-mde para uma concentracdo de 50 mgL"' e realizou-se ensaios em
banho finito, sob agitacdo, a temperatura ambiente, em um shaker orbital, a 200 rpm durante 24
horas. Em seguida as amostras foram filtradas objetivando a retirada da matéria sélida e o filtrado
levado a andlise espectrofotométrica visivel, utilizando espectrofotdmetro UV- 1600 Pr6-Andlise,

para avaliar a quantidade de corante removido.

Para a realizacdo dos experimentos foi utilizada a técnica do planejamento experimental,
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especificamente o planejamento fatorial 22, com ponto central.

Os valores das varidveis do planejamento para os niveis (+) e (-), € para o ponto central,

estdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1- Valores escolhidos para os niveis (+), ( -) e (0).

Varidveis Niveis
_ n 0
Quantidades de adsorvente
(2/100ml de soluco) 1,0 3,0 2,0
pH 2 6 4

A percentagem de remogdo de corante foi calculada através da Equacao (1):

CO _Ceq
JYoRem =| ——— |*100
CO

Em que, C € a concentracao final e Cy a concentracgao inicial da solugdo.

3. RESULTADOS

O resultado de difracdo de raios X da peneira molecular MCM-41 ¢ apresentado na Figura
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Figura 1 - Difratograma da MCM-41.

Os padroes de DRX da peneira molecular MCM-41 apresentou trés picos caracteristicos,
um com elevada intensidade, atribuida a linha de reflexdao do plano (1 0 0) e dois outros com
menor intensidade, atribuidos as reflexdes dos planos (1 1 0) e (2 0 0) caracteristicos da estrutura
hexagonal mesoporosa como descrito pelos pesquisadores da Mobil Oil Research and
Development Co (Beck et al, 1992). Este padrao de difracao indica uma estrutura hexagonal bem
ordenada.

O espacamento interplanar d(100) e o pardmetro unitirio de célula (ap) da peneira
molecular mesoporosa foi determinado por meio das equagdes 2 e 3:

d(100) = A/2(senb) )
ag= 2d00/(3)" 3)
Em que, A o comprimento de onda da radia¢io incidente na amostra.

Tabela 2 - Espaco interplanar d;ope o pardmetro de cela unitdria ap das peneiras moleculares

MCM-41.
Parametro 20 d (nm) ap (nm)
MCM-41 2,2 4,0 4,6

O valor da distancia interplanar e do parametro de cela unitdrio apresentado na Tabela 2
estdo de acordo com a literatura. Tais parametros estdo de acordo com os encontrados na
literatura (Stucky et al., 1997; Silva, 2009).

A Figura 2 apresenta a isoterma de adsorcdo-dessor¢do de N, a -196 °C referente a
amostra de MCM-41.
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Figura 2 - Isoterma de adsor¢do-dessor¢do de N, a -196° C da peneira molecular MCM-41.

Pela andlise da isoterma de adsor¢do-dessor¢do de N, (Figura 2), é possivel observar que
elas sdo do tipo IV, que € caracteristica de materiais mesoporosos altamente ordenados com
estrutura hexagonal e uma larga distribuicdo de tamanho, quando se utiliza nitrogénio como
adsorbato (Gaydhankar et al. 2006).

Nas isotermas apresentadas, observa-se trés regides: a primeira, dada a baixas pressoes
relativas (P/Py < 0,2) corresponde a adsor¢do de N> na monocamada, comum a todas as isotermas
apresentadas; a segunda regido dada entre P/Py = 0,2 — 0,4. Neste ponto, a quantidade de gas
adsorvido aumenta abruptamente com pequena variacdo de pressdo devido a condensacdo das
moléculas do adsorbato abaixo de sua pressdo de vapor em mesoporos primdrios (Biz et al,
1998). As isotermas apresentam histerese do tipo HI.

Segundo Leofanti et al, 1998, os histereses dos tipos HI1, sdo comportamentos
correspondes a materiais porosos constituidos por aglomerados rigidos de particulas de tamanho
aproximadamente uniforme ordenadas regularmente. Correspondem também ao modelo de
cilindros abertos nas duas extremidades. E a terceira (P/Py > 0,9), comum a todas as isotermas,
pode ser atribuida a adsor¢do das multicamadas da superficie externa (Schmidt et al, 1995), as
curvas se tornam assintdticas, comportamento caracteristico de condensagdo capilar em
mesoporos secundarios (Gregg et al., 1982; Ghosh et al., 2003).

Os resultados para a andlise textural da peneira molecular MCM-41 estdo apresentados na
Tabela 3.

Tabela 3 - Andlise textural da peneira molecular MCM-41.
Amostra Sger(m7/g) | V., (cm’/g) e (nm)

MCM-41 927 1,28 1,6

A peneira molecular MCM-41 agresentou alto valor de area superficial especifica 927 m?/g,
e um volume total de poros 1,28 cm’/g, estes valores estdo de acordo com os encontrados na
literatura (Gaydhankar et al., 2006).

Realizando uma combinacao das técnicas, difracdo de raios X e adsor¢do fisica de N, foi
possivel calcular a espessura da parede. A peneira molecular MCM-41 apresentou valor de
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espessura de parede de 1,6 nm. Este valor € responsavel pela estabilidade hidrotérmica da MCM-
41 e esta proximo ao encontrado na literatura (Cano et al., 2010).

Na Tabela 4 os resultados de percentagem de remocao do corante azul reativo BF-5G pela
peneira molecular MCM-41 sdo apresentados.

Tabela 4 - Resultados obtidos do planejamento fatorial 2% para o corante Azul Reativo BE-5G.

Ensaios Quantidade de adsorvente pH 9%Remocao | geq (mg/g)
(g)/100ml de solugao
1 0,25 2 90 4,49
2 0,25 6 38 1,90
3 0,75 2 56 0,94
4 0,75 6 99 1,65
5 0,5 4 97 2,43
6 0,5 4 96 2,41
7 0,5 4 98 2,45

A interpretacao dos resultados apresentados na Tabela 4 conduz aos seguintes resultados:

a) A melhor percentagem de remocao total de corante azul reativo foi no ensaio 4 (99%),
no qual o pH € 6 e a quantidade de adsorvente utilizada € 0,75 g/100 ml de solucdo;

b) No geral, as remocgdes sdo consideradas satisfatdrias, ja que apenas dois ensaios tiveram
remocdes abaixo de 90%.

c) Verificou-se também que o melhor resultado levando em consideracdo a capacidade de
remoc¢do do corante azul reativo foi no ensaio 1 (4,49 mg/g), onde o pH é 2 e a
quantidade de adsorvente € 0,25 g/ml de solugdo.

A influéncia das varidveis, quantidade de adsorvente e pH, sobre a capacidade e a
percentagem de remocgdo de corantes pode ser observada através dos graficos de pareto, Figuras
3(a) e 3(b), onde as varidveis apresentam uma influéncia estatisticamente significativa, quando
seu efeito ultrapassa a linha de p=0,05.

(a) (Resposta Qeq, Alpha = 0.05) (b) (Resposta %Rem, Alpha = 0.05)
4.3 4.30
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Figura 3 - Gréfico de Pareto para (a) capacidade de remocao e (b) percentagem de remog¢do do
corante Azul reativo BF-5G..
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Para a capacidade de remocao, o gréfico de pareto apresentado na Figura 3(a), mostra que
os trés parametros avaliados tiveram efeito significativo sobre a resposta ao nivel de confianca de
95%, o pH, a massa de adsorvente utilizada e a intera¢do entre o pH e a massa.

O resultado avaliado levando em consideragcdo a percentagem de remog¢do apresentada na
Figura 3(b) mostra que todas as varidveis estudadas sdo significativas ao nivel de 95% de
confianga bem como a interacdo entre eles.

4. CONCLUSOES

Os padroes de difracdo de raios X apresentaram picos caracteristicos da estrutura MCM-41,
evidenciando formacdo da estrutura bem definida de mesoporos. Pela analise textural da peneira
molecular MCM-41 foi verificada elevada drea superficial especifica e dimensdes de poro de
acordo com a literatura. Os resultados de percentagem de remocdo e capacidade de remog¢do do
corante azul reativo em sistema de banho finito, apresentaram valores bastante satisfatorios para a
peneira molecular mesoporosa MCM-41, com valor méximo de remog¢do de 99% no ensaio 4 e
capacidade de remocdo com valor maximo de 4,49 mg/g no ensaio 1. A partir da andlise
estatistica, conclui-se que as respostas percentagem de remocao de corante azul reativo (%Rem) e
capacidade de remocdo (qeq) sdo influenciadas significativamente pelos fatores analisados
(quantidade de adsorvente e pH).
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