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Estudo da adsorcdo em zedlita
NaY de microcontaminantes em meio aquoso

Study of adsorption on NaY zeolite of microcontaminants in aqueous
media
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Domigues®, Fatima de Jesus Bassetti4, Lucila Adriani de Almeida Coral®

RESUMO

O diclofenaco de s6dio (DCF) é um farmaco anti-inflamatério bastante consumido contra dores e inchagos.
O azul de metileno (AM), por sua vez, € um corante orgénico, que também pode ser utilizado como
medicamento. Entretanto, ambos sdo poluentes ambientais, e estudos visando a remocdo desses
contaminantes do meio aquoso tém sido cada vez mais relevantes. Este estudo objetivou avaliar a remog¢éo
de DCF e AM a partir da adsor¢éo por zedlita NaY. Foram feitas algumas caracterizacdes do material e os
ensaios foram realizados com solu¢des dos analitos a 10 mg L' e dosagem de zedlita NaY igual a 1 g L7,
ambos por tempo de contato de 24 horas e em cinco faixas de pH para o DCF. Os resultados indicaram que
a zeodlita NaY nao se mostrou eficiente no processo de adsorcdo do DCF, pois ndo houve reducgdo das
concentracdes apbds o0 processo adsortivo e considera-se a possibilidade de um tratamento quimico prévio
da zedlita NaY. Porém, para o AM verificou-se elevada capacidade adsortiva do material em testes
preliminares e, portanto, foi possivel fazer ensaios cinéticos para este analito, no qual foi um encontrado um
modelo cinético de pseudo-segunda ordem.
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ABSTRACT

Diclofenac sodium (DCF) is an anti-inflammatory drug widely used for pain and swelling. In turn, Methylene
blue (AM) is an organic dye that can also be used as a medicine. However, both are environmental pollutants,
and studies to remove these contaminants from the aqueous environment have become increasingly relevant.
This study aimed to evaluate the removal of DCF and AM from adsorption by Zeolite NaY. Some
characterizations of the material were made, and the tests were carried out with analyte solutions at 10 mg L-
1 and zeolite NaY dosage equal to 1 g L%, both for a contact time of 24 hours and in five pH ranges for the
DCF. The results indicated that the NaY zeolite was inefficient in the DCF adsorption process, as there was
no reduction in concentrations after the adsorption process and the possibility of a prior chemical treatment of
the NaY zeolite was considered. However, for AM, a high adsorption capacity of the material was verified in
preliminary tests. Therefore, it was possible to carry out kinetic tests for this analyte, in which a pseudo-second-
order kinetic model was found.
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INTRODUCAO

Nos ultimos anos a demanda nos produtos potencialmente poluentes dos ambientes
aquaticos cresceu e alguns deles ndo sdo retidos pelo tratamento de efluentes
convencional. Um exemplo disso seriam farmacos como o diclofenaco de sédio, um anti-
inflamatorio que age contra diversas dores, sendo um contaminante emergente que esta
aumentando cada vez mais em ambientes aquéticos. Por causa disso podem ser uma
ameaca aos seres humanos a longo prazo (HOSSEINPOUR et al., 2023).

Outro exemplo sdo o0s contaminantes téxteis, porém estes sdo facilmente
identificados na agua pela sua coloracdo, como o azul de metileno (FURMANSKI et al.,
2015). O azul de metileno, embora néo seja extremamente perigoso, pode ser bem nocivo
para a saude humana, podendo causar complicacdes na respiracdo e nos sistemas
digestério e urinario, além de poder causar fortes dores de cabeca (GHOSH et al., 2002).
Esse composto também pode inibir a atividade de seres fotossintetizantes do meio aquatico
e o nivel de oxigénio dissolvido da coluna de 4gua (MEILI et al., 2019).

Métodos tradicionais de tratamento de agua ndo se mostram téo eficazes para a
remocao de farmacos e nem alguns novos métodos estudados também néo sdo eficazes
ou podem até mesmo gerar alguns subprodutos toxicos para os seres humanos e para o
ambiente, a adsor¢do tem se mostrado um processo de tratamento interessante quando se
considera a remocdo de microcontaminantes do meio agquoso (HOSSEINPOUR et al.,
2023).

Um adsorvente que tem sido utilizado € a zedlita, devido a sua elevada area
superficial e grande capacidade catibnica (GARCIA et al., 2019). A zedlita € um mineral
aluminossilicato de origem vulcanica, que apresenta grande area superficial e boa
capacidade catidnica, além de ser muito eficiente para a adsorcdo de poluentes,
principalmente farmacos. A zeolita € bastante utilizada para estudos de adsorcdo em
tratamento de agua, apresentando diametro médio dos poros da ordem de 10® metros
(HOSSEINPOUR et al., 2023).

Este estudo teve como objetivo avaliar a capacidade adsortiva da zedlita faujasita
NaY na adsorc¢éo do diclofenaco de sédio e azul de metileno em solugéo aquosa.

MATERIAIS E METODOS

Foram realizados ensaios de adsor¢cdo com a zedlita faujasita NaY, azul de metileno
e diclofenaco de sédio (DCF) comerciais. Os ensaios experimentais com o DCF foram
realizados com a zedlita NaY em tamanho inferior a 425 pm (~ 40 mesh). Ja para os ensaios
com o azul de metileno, o material passou por um processo de peneiramento, tendo-se
utilizado o adsorvente com 125 um (120 mesh).

CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

Na caracterizacdo da zeolita NaY de tamanho inferior a 425 um foram avaliados o
ponto de carga zero (pHecz), analise de adsor¢éo/dessorcdo de N2 e analise de microscopia
eletrdnica de varredura acoplada a espectrometria de Disperséo de Energia (MEV-EDS).

O pHecz foi determinado em agua destilada nas faixas de pH de 1 a 12, com ajuste
de pH utilizando &cido cloridrico (HCI) e hidréxido de sddio (NaOH) (0,01 a 1 mol L1). Foram
utilizados 50 mg do adsorvente em 100 mL de agua, e as amostras permaneceram sob
agitacdo constante a 160 rpm em agitador orbital temporizado (Tecnal®/ TE-4200) por 24
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horas em temperatura de aproximadamente 25 + 2 °C (GIACOMNI et al., 2017; CHAHM et
al., 2019). A concentragao residual para ambos contaminantes foi determinada via leitura
da absorbancia em espectrofotdmetro UV-Vis, a partir de curvas de calibracdo. Para o DCF
foi utilizada comprimento de onda de 279 nm (R? = 0,99985) e para o azul de metileno, a
absorbancia foi determinada a partir do comprimento de onda de 664 nm (R? = 0,99729).

TESTES DE ADSORCAO DO DCF E DO AZUL DE METILENO EM ZEOLITA NaY

Os testes de adsorcdo do DCF foram realizados em concentracao inicial do analito
igual a 10 mg L e dosagem de 1 g L de zedlita NaY com granulometria de 425 um.
Primeiramente, foram feitos os ajustes de pH da solucdo de DCF, que variou de 4 a 12 (4,
6, 7,8, 10 e 12) (HOSSEINOUR et al., 2023). Apdés, as solucdes foram separadas em
triplicatas de 25 mL e foram adicionados 25 mg (correspondendo a 1 g L) da zedlita NaY
a cada Erlenmeyer. As amostras permaneceram sob agitacdo em agitador orbital
temporizado por 24 horas a 160 rpm, sendo posteriormente retiradas e centrifugadas a
4000 rpm por 15 minutos, objetivando a separagdo do NaY da solucdo para evitar
alteracdes nas leituras de absorbancia.

Assim como ocorreu com os testes com DCF, a concentracdo do azul de metileno
foi igual a 10 mg L't com dosagem de 1 g L de zedlita NaY, porém com granulometrias de
125 e 150 um; foram testadas duas granulometrias para verificar qual tinha maior adsorcao.
N&o foram feitos ajustes de pH neste ensaio e foi registrado um pH de 6,3 da agua ultrapura.
As amostras permaneceram sob agitagcéo por 24 horas, centrifugadas com a determinacao
da concentracéo residual. Apés os testes de adsorcédo, foram feitos ensaios de cinética,
mantendo-se a concentracdo e a dosagem de zedlita NaY. Mantendo-se os parametros dos
anteriores, foram recolhidas amostras nos tempos 15 min, 30 min, 1h, 2h, 4h, 8h, 18h e
24h, de forma a avaliar o comportamento de adsor¢cado do analito ao longo do tempo de
contato. Foram realizados os ajustes nos dados cinéticos pelos modelos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem, conforme equacdes apresentadas no Quadro 1.

Quadro 1 — Equacbes dos modelos cinéticos

Modelo cinético Equacéo Equacéo linearizada
Pseudo-primeira ordem gt =0e . (1 — ek INn(ge — qr) = In(Qe) — Ku.t
Pseudo-segunda ordem gt = [qe?.Ka.t] / [1+ (ge.K2.t)] t/gr=[1/ (K2.ge?)] + t/qe

Nota: t = tempo (min); gt = capacidade de adsor¢cdo em um determinado tempo (mg/g); ge = capacidade de
adsorcdo em um determinado tempo (mg/g); K1 = constante de adsor¢é@o de pseudo-primeira ordem; e Kz =
constante de adsor¢éo de pseudo-segunda ordem.

Fonte: Elaborado pelos autores (2023).

RESULTADOS E DISCUSSOES

CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

A partir da caracterizagdo do material adsorvente, verificou-se que a zedlita NaY
utilizada apresentou valor de pHecz igual a 7,3.

Em relacdo a caracterizacao da area superficial da zedlita, conforme apresentado na
Tabela 1, o material adsorvente apresenta area superficial igual a 492,2 m? g, sendo
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praticamente toda a area atribuida aos microporos no material (477,0 m? g1). O diametro
médio de poro foi igual a 22,2 angstrons.

Tabela 1 — Analise de adsorcao/dessorcao de N> da ze6lita NaY comercial.
Sy (M? g) Se (m?g™) Smu(m?g?)  Vm(em®g?)  Vr(cmig?) Dm (A)

492,2 15,27 477,00 0,24630 0,2731 22,2

Sg = area superficial especifica; Se = area superficial externa; Sm = area superficial de microporos; Vm =
volume de microporos, V1 = volume total de poros, e; Dm = didmetro médio.
Fonte: Elaborado pelos autores (2023).

Na Figura 1 pode-se observar as fotomicrografias obtidas a partir da analise de MEV,
onde nota-se a formacéo de prismas hexagonais, que é caracteristica de material zeolitico.
Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados da analise de EDS. A razao Si/Al da zedlita
Faujasita (FAU) Y pode variar na faixa de 1,5 a 3,0, enquanto a zedlita X, 1,0 a 1,5 (WANG,
2013). A zeolita deste estudo apresentou um valor superior a 3,0, porém deve-se ressaltar
gue a analise de EDS é considerada uma analise semiquantitativa, pelo fato de ser pontual,
representando uma suposicdo da quantidade dos elementos presentes nas amostras.

Figura 1 — Fotomicrografia de Varredura em 20000x (a esquerda) e em 10000x (a direita) da zedlita NaY.
s

1 pm EWT = 2000V Signal A= NTS BSD Date 24 0ct 2018 UE EHT =20.00 KV Signal A= NTS BSD
— PR| —

WD = 85mm Mag= 2000KX WD = 85mm Mag= 10.00K X

Fonte: Elaborado pelos autores (2023).

Tabela 2 — Média dos valores de composi¢cdo méassica em diferentes pontos das amostras pela
analise do EDS das zeolitas NaY.

O/ % Na/ % Al/ % Si/ % Si/Al

Amostra 60,90 7,52 6,64 23,45 3,53
Fonte: Elaborado pelos autores (2023).

TESTES DE A:DSORQAO DO DCF E AZUL DE METILENO EM ZEOLITA NaY E CINETICA
DE ADSORCAO DO AZUL DE METILENO EM ZEOLITA NaY

Os ensaios de adsorgéo realizados em varias faixas de pH demonstraram que n&o
houve remocédo do diclofenaco de sddio pela zedlita NaY em todos os valores de pH
testados. Estudo realizado por Hosseinpour et al. (2023), utilizando o mesmo material
adsorvente em dosagem igual a 0,2 g L* em solucdo de DFC a 20 mg L, demonstrou
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capacidade adsortiva do material igual a 23,07 mg g, considerada baixa pelos autores.
Para a melhoria da eficiéncia, os autores realizaram ativa¢cdes quimicas do material com
hidroxido de sodio e &acidos cloridrico e sulfarico, tendo-se obtido uma melhoria da
capacidade adsortiva para o tratamento com acido sulfarico (69,23 mg g). Considerando
os resultados obtidos, acredita-se ser importante avaliar igualmente para o material
utilizado no presente estudo, o tratamento quimico.

Tremea et al. (2021), avaliando a remocdo de DFC por adsor¢cdo em carvdo de
eucalipto, obtiveram maxima capacidade de adsorcdo igual a 42,08 mg g* em 6 horas de
tempo de contato e pH préximo ao pHpcz do material (7,98).

Diferente dos resultados de adsorcéo do diclofenaco de sodio, verificou-se elevada

adsorcao do azul de metileno (10 mg L) pela zedlita NaY nas condices avaliadas. Foram
testadas duas granulometrias (125 e 150 um) em tempos de 24 horas; a primeira
apresentou 67,96% de adsorcédo e a segunda 71,83%. Na Figura 2 pode-se observar o
comportamento de adsorcdao do azul de metileno em zedlita NaY, com margens de erro
inferiores a 0,5%. Nesse ensaio, utilizou-se apenas a granulometria de 125 pm. Com esta
analise, conclui-se que o modelo cinético que se encaixa é o de pseudo-segunda ordem
nao linearizada de acordo com as equacdes apresentadas no Quadro 1. O tempo de
equilibrio encontrado foi de 24 horas e a capacidade adsortiva igual a 7,32 mg g

Figura 2 — Cinética de adsorgao do azul de metileno em zeélita NaY
100,00%

80,00% L ee———

60,00%

40,00%

% de remocé&o

20,00%

0,00%
0,25h  0,5h 1h 2h 4h 8h 18h 24h

Tempo de contato (h)

Fonte: Elaborado pelos autores (2023).

CONCLUSAO

Considerando a ineficiéncia da adsor¢cdo do diclofenaco de so6dio em zedlita NaY,
sugere-se a possibilidade de um tratamento quimico da zedlita NaY para a realizacdo de
novos estudos. Isso poderia modificar suas propriedades superficiais e aumentar sua
capacidade adsortiva, além de abrir possibilidade de ensaios cinéticos para o diclofenaco
de sddio. Diferente com o azul de metileno, houve éxito no processo adsortivo, indicando
gue o material adsorvente apresenta potencial para a remog¢ao desse contaminante.
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