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Artigo

APPLICATION OF SYNTHETIC ZEOLITES AS BUILDER IN DETERGENT FORMULATION. The study consists is the
application of zeolites NaX, NaY and A as builder in detergent formulations to eliminate the hardness of water. Therefore, the

adsorption of ions Ca*? and Mg*? were evaluated, and the effect of the cleaning action of the surfactant sodium dodecil sulfate (SDS)
through tests of detergency. The experiments were conducted in bath system (with shaking) and quantification of metals was
performed by atomic absorption spectrometry. Zeolite A showed the best results for adsorption of Ca* and Mg** with retention rates
of around 90 and 70% respectively and acted positively on the action of cleaning the surfactant SDS.
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INTRODUCAO

Surfactantes ou tensoativos s30 compostos que apresentam em sua
estrutura um grupo apolar constituido de cadeias carbdnicas longas
com um grupo catidnico ou anidnico ou polar em sua extremidade.
Estes compostos sdo os principais componentes dos detergentes, que
devido ao seu poder anfifilico podem remover sujidades que a d4gua
ndo removeria sozinha.'?

A dgua de lavagem tem grande influéncia sobre a eficicia
dos detergentes. As dguas duras contém metais, principalmente
cdlcio (Ca*?) e magnésio (Mg*?) que formam precipitados com os
tensoativos dos detergentes. Em meio dcido, o processo de limpeza
de um tensoativo anidnico também € prejudicado pela formacgdo
de 4cido graxo, insoldvel em dgua. Para complexar esses fons
metélicos e desacidificar o meio sdo adicionados fosfatos inorga-
nicos condensados. Estas substancias sdo agentes seqiiestrantes
responsaveis pelo aumento da estabilidade dos sistemas onde sdo
empregados.>*

Os fosfatos promovem a alcalinidade e sdo excelentes abran-
dadores de dguas duras, porém causam sérios problemas ao meio
ambiente, néio pela sua toxicidade, mas sim pela nutri¢do excessiva
para sistemas aquaticos. Isso resulta na eutrofizacdo, definida
como um crescimento exagerado no nimero de algas e formas
superiores de plantas aqudticas, ocasionando um desequilibrio
biolégico no meio.?

Com o aval de ambientalistas alguns paises da Unido Européia
como Bélgica, Alemanha, Itdlia, Irlanda e Austria introduziram
legislagdes restringindo a adicdo dos fosfatos nos detergentes para
roupas. As zedlitas, aluminossilicatos de alta porosidade, tornam-se
um substituto conveniente para tal propdsito, pois possuem uma alta
capacidade de troca cationica.>>1°

Neste sentido, o trabalho teve como objetivo a substitui¢do de
polifosfatos das formulagdes detergentes para limpeza doméstica e/ou
industrial por zedlitas sintéticas. A influéncia da zedlita na atuagdo de
limpeza do surfactante, bem como a avaliaciio da adsorg¢do zeolitica
frente ao tensoativo SDS (dodecilsulfato de sédio) e o efeito do pH
também foram estudados.
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PARTE EXPERIMENTAL
Equipamentos e métodos

Solugdes de Ca™ e Mg* foram preparadas separadamente, simulando
uma dureza de d4gua elevada, ou seja, com uma concentragdo destes fons
maior que 150 ppm. As concentragdes destes ctions foram determinadas
por um espectrometro de absor¢ao atdmica (AAS), Varian, modelo 550
(comprimento de onda de 422,7 nm para Ca*™ e 202,6 nm para Mg*?),
com chama de ar/acetileno como fonte de energia e respectiva lampada
de cédtodo oco para cada elemento. O estudo de adsor¢do e o teste de
detergéncia foram realizados através de um shaker:

Como adsorvente foram empregadas ze6litas comerciais: NaX
Baylight WE894 da Bayer com relagdo molar Si/Al = 1,49 e A, .=
332,2 m?%/g, zedlita NaY CBV 100 com relagdo molar Si/Al =52 e
A, =654 m%/g e zedlita A sintetizada'' com relagio molar Si/Al =

1 e A,  naforma Ca** =495 m%/g.

A caracterizagdo das zedlitas foi realizada por difracéio de raio-
X (Difractometer-D5000, Siemens). Todas as solucdes utilizadas
no estudo foram preparadas com reagentes de grau analitico e dgua

deionizada Milli-Q.
Estudos de adsor¢ao

O estudo de adsor¢@o das diferentes zedlitas foi realizado em
sistema batelada. Para isso, foi utilizado o shaker a 133 rpm como
processo descontinuo sob agitagdo. Aliquotas de 20 mL das solugdes
de cloreto de calcio e cloreto de magnésio de concentracao fixa (500
mg/L) foram colocadas em contato com 100 mg de zedlita NaX, NaY
ou A. O efeito do pH na adsor¢do foi testado a temperatura de 40 °C
e ajustado apH 5, 7 ou 9. O tempo de contato foide 1, 12e24 he o
sobrenadante foi analisado por espectrometro de absor¢do atdmica
para determinagdo da concentra¢do do fon metdlico. Da mesma forma,
solugdes de surfactante dodecil sulfato de sédio C,,H,.NaO,S (SDS)
com concentragdes de 50, 100, 150, 200 e 250 mg/L foram postas em
contato com a dgua dura e a zedlita de maior adsor¢do para avaliacio
da influéncia do tensoativo frente a adsorcdo da zedlita.
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Teste de detergéncia

A andlise dos efeitos entre a zedlita e o poder de limpeza do
surfactante foi realizada perante teste de lavado. Aderiu-se através de
aquecimento a sujidade (dcido estedrico, pf = 70 °C) na superficie do
substrato (esferas de vidro de aproximadamente 3 mm de didmetro).
O bindmio sujidade-substrato foi posto em contato com a dgua dura,
o surfactante e a ze6lita de maior adsor¢do, e mantido por 5 min sob
constante agitagdo a temperatura de 20 °C. A eficiéncia na remocao
da sujidade foi obtida através do indice de acidez'? realizado por
método titulométrico com KOH etanélico (0,1 mol/L). A partir do
volume de KOH gasto para neutralizar o dcido contido na amostra se
pode, através de uma reta padrio, conhecer a quantidade de sujidade
removida e calcular a detergéncia.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Andlise dos adsorventes

Os difratogramas de raios-X das zedlitas estudadas estdo ilus-
trados na Figura 1. Os difratogramas das zedlitas A e NaY quando

comparados com a literatura'® confirmam as estruturas das zedlitas
com alto grau de cristalinidade.
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Figura 1. Difratogramas de raios-X das zedlitas estudadas

As zedlitas X e Y possuem a mesma estrutura faujasita oriunda da
unido de caixas sodalita.'* Diferem apenas na relagao intrarreticular
de Si/Al. Por isso, possuem picos semelhantes em seus difratogramas.
Porém a ze6lita NaX possui uma banda larga na regido de 15 a 35°,
indicio de uma fase amorfa oriunda de sua sintese ou de algum aditivo
utilizado para confeccio das esferas (forma em que € comercializada).
Também apresenta picos de outra fase zeolitica (A), demonstrando
seu baixo grau de pureza.

Efeito do tipo de zedlita

A taxa de fons metalicos adsorvidos (%) foi calculada através do
decréscimo da concentragio de fons metalicos no meio:

Taxa de fons adsorvidos = [(C -C)/C ] x 100

onde C_ e C sio, respectivamente, as concentragdes da fase aquosa
antes e depois do periodo de tratamento com a zedlita (mg/L).

A Figura 2 mostra os resultados obtidos apds 1, 12 e 24 h de agitacdo
a 40 °C para os fons de Ca*?e Mg*? a pH 7 para as ze6litas avaliadas.
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Figura 2. Retengdo de ions Ca*? e Mg*? para cada 100 mg das zedlitas
avaliadas em 1, 12 e 24 h a 40 °C, pH 7, com concentragdo inicial de 500
mg/L para ambos os metais: B NaY - Ca*’; ® NaX - Ca*’; A A - Ca*’;
V NaY - Mg*; % NaX - Mg*?; 4 A - Mg*

Observa-se que a zedlita A adsorve quantidades superiores de fons
de Ca*?* e Mg*? nos trés tempos estudados, praticamente chegando a
saturacdo em 12 h, com uma taxa de reten¢@o em torno de 98 e 70%,
respectivamente. As zedlitas NaX e NaY apresentam 83 e 59% de
retengdo, respectivamente, para fons de Ca*> e 66 e 62% para Mg*,
no mesmo intervalo de tempo.

As zedlitas A, NaX e NaY ndo terdo problemas de acessibilidade
dos seus sitios ativos; o que governard o processo € a relagdo Si/
Al Neste caso, as zedlitas A e NaX levam vantagem, pois possuem
relacéio Si/Al préximas a 1. Mas, sabe-se que a adsorcdo da zedlita
NaX é prejudicada pelo material amorfo presente em sua constitui¢ao,
pois ndo possui propriedades adsorventes.'*

A relacio reticular de Si/Al €, portanto, o fator determinante para
a maior adsorcdo da zedlita A, pois o Al confere uma densidade de
carga negativa sobre o oxigénio ligado, assim, hd a necessidade de
cations compensadores para a neutralidade elétrica, que poderdo ser
posteriormente trocados. Portanto, uma baixa relagdo Si/Al resulta
em uma maior capacidade de troca catiénica.'

A Figura 2 também mostra uma menor taxa de reten¢do de Mg*?
em comparacdo ao Ca*?, provavelmente devido a sua elevada energia
de hidratacéo.?

Efeito do pH

Considerando a aplicabilidade da zedlita na formulag@o detergen-
te foi avaliado o efeito do pH na adsor¢ao das zedlitas estudadas. Os
resultados s@o mostrados na Figura 3 para o Ca*?e para o Mg*.

O estudo do pH na capacidade de retengio da zedlita € importante,
pois, dependendo do tipo da sujidade a ser limpa, pode-se gerar um
cardter dcido ou bdsico no meio. O carater dos cdtions trocdveis bem
como o da prépria zedlita € afetado pelo pH, pois baixos valores de
pH correspondem a maior concentragdo de fons H* livres em solugio.
Quanto mais 4cida for a solugdo, maior serd a competi¢@o entre os
ions H* e os de metais para serem adsorvidos, o que dificulta a ad-
sor¢do destes. Isso pode ser observado nas adsor¢des em pH 5, que
resultaram em menores taxas de reten¢do. Um pH baixo pode ainda
acarretar a degradacdo da estrutura zeolitica com correspondente
perda de aluminio."

Sabe-se ainda que um pH dcido pode interferir ndo s6 na estrutura
da zedlita, mas também na a¢do da matéria ativa de alguns detergentes,
precipitando um tensoativo anidnico. Em contrapartida, um meio alcalino
também pode afetar a detergéncia de um tensoativo catidnico, portanto,
deve-se preferir pH neutro para a melhor atuac@o do surfactante.
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Figura 3. Reten¢do de ions Ca** e Mg*? para cada 100 mg das zedlitas
avaliadas em pH 5, 7 ¢ 9 a 40 °C em 1 h de agitagdo com concentragdo
inicial de 500 mg/L para ambos os metais: M NaY - Ca*’; ® NaX - Ca*?;
A A - Ca?; V NaY - Mg+, % NaX - Mg*?; 4 A - Mg*

Com o aumento do pH, também se tem maior concentracio de
complexos formados por outros ligantes inorganicos, como OH". Estas
estruturas, além de serem maiores, podem afetar a solubilidade do
metal em questdo, dificultando o processo de troca idnica.'® Tal fato
pode ser mais bem evidenciado na adsor¢do de Mg*?, onde a adsor-
¢do € favorecida a pHs elevados (~ 9). Entretanto, ndo se descarta
a hip6tese de que pode estar ocorrendo a eliminagdo de Mg*? via
precipitacdo na forma de hidréxido, visto que seu pH de precipitacio
vai de 8 a 12,5, dependendo da concentragdo. Isso ndo ocorre com o
Ca*?, pois sua precipitacdo s6 ocorre a partir de pH 11.

Efeito do tensoativo SDS na adsorc¢ao

A avaliagdo da capacidade de adsorcdo frente ao tensoativo SDS
foi realizada empregando a zedlita A, visto que em qualquer faixa de
pH possui as maiores taxas de retengdo e que sua variagio na adsorgdo
de 1 h nesses pHs ndo € tdo acentuada.

Testes de adsor¢do empregando as zedlitas NaX e NaY também
foram realizados e verificou-se um aumento na taxa de retencdo
com o uso do surfactante. Entretanto, como os resultados alcanga-
dos com a zedlita A foram mais promissores, somente estes serao
apresentados.

Para avaliar a influéncia do tensoativo na adsorcio, empregou-
se como cédtion modelo o Ca*2, uma vez que este apresentou maior
capacidade de troca catidnica na ze6lita.

A Figura 4 mostra os resultados das adsor¢des para o Ca*?,
empregando-se a zedlita A nas diferentes concentra¢des de surfac-
tante em pH 5,7 e 9.

Comparando as Figuras 3 e 4, sem e com SDS respectivamente,
observa-se que a taxa de reteng@o dos fons sobre a zedlita aumenta
significativamente na presenca do surfactante. Independente da con-
centra¢do do SDS, o aumento da taxa de reten¢@o na zedlita avaliada
é de 10 a 20% maior para os fons Ca*?. Sendo assim, a zedlita pode
ser usada como abrandador de dguas duras com satisfatéria elimi-
nacdo de fons Ca*.

Cinética em tempos inferiores a 1 h

Em qualquer faixa de pH e concentragao de surfactante percebe-
se que a zedlita A possui altas taxas de retencdo. Em virtude disso,
optou-se por empregar a zedlita A como coadjuvante na formulagio
detergente no abrandamento da dureza da dgua.

Figura 4. Retengdo de ions Ca*? com concentragdo inicial de 500 mg/L
para cada 100 mg de zedlita A, frente a variadas concentragoes de surfac-
tante SDS (mg/L) a 40 °C em pH 5, 7 ¢ 9 em 1 h de agita¢ido: M pH = 5,00;
® pH = 7,00; A pH = 9,00

Em func¢ao do exposto, foi realizada outra série de experimentos
para avaliar o comportamento adsortivo da ze6lita A em tempos infe-
riores a 1 h. A cinética foi realizada em pH 7 devido a aplicabilidade
comercial dos detergentes em ndo oferecer qualquer tipo de risco a
saude dos usudrios, mas sabe-se, como ja discutido anteriormente,
que seu meio reacional assume outros caracteres dependendo das
sujidades a serem limpas. Os resultados da adsor¢ao estdo ilustrados
na Figura 5.
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Figura 5. Retengdo de ions Ca*? com concentragdo inicial de 250 mg/L para
cada 100 mg da zedlita A e com 200 mg/L de surfactante em pH 7, a 40 °C

Observa-se que em 5 min a retengio foi de 90% para Ca*, ficando
praticamente constante. Isto significa que em 5 min o equilibrio foi
atingido, mostrando que o fon Ca*? possui elevada afinidade pela
zedlita.

Efeito da zeolita na detergéncia do SDS

O teste de detergéncia é importante no desenvolvimento de uma
formulagdo detergente, pois determina a eficiéncia da matéria ativa
e dos coadjuvantes nas dadas condicdes de trabalho. Sdo ensaios de
laboratério que se baseiam em avaliagdes gravimétricas, visuais ou
espectrofotométricas'’” que irdo determinar as concentra¢des ideais
dos compostos da formulagdo do detergente, e como eles intervém
na detergéncia.
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Os dispositivos e procedimentos de lavado disponiveis para a
avaliac@o da detergéncia em tecidos s3o muito mais numerosos que os
utilizados para superficies duras.'” Alguns dos ensaios para limpeza de
superficies duras que se baseiam em avaliagdes visuais se diferenciam
apenas na mecanica de imersdo das superficies a serem limpas.

Devido ao baixo nimero de testes de detergéncia normalizados
e a rusticidade de alguns métodos, muitos pesquisadores'’ se detém
a desenvolver novos ensaios com esta finalidade. Baseado nisso foi
desenvolvido um sistema de avaliagdo em batelada com a finalidade
de avaliar o efeito da zedlita na detergéncia do SDS.

A Figura 6 mostra a reta padrio para o dcido estedrico que relacio-
na o volume de KOH gasto para neutralizar a massa de 4cido. Nesta
figura observa-se que os pontos experimentais se ajustam perfeita-
mente a uma reta (r>=0,9995), indicando que as condigdes ensaiadas,
as diferentes concentragdes de dcido estedrico ndo influenciam na
determinagdo do indice de acidez, validando o método.
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Figura 6. Relagdo entre a massa de dcido estedrico e o volume de KOH (0,1
mol/L) gasto na titulagdo da amostra

A detergéncia foi calculada através da relag@o percentual entre a
massa de sujidade retirada da superficie do substrato depois da lava-
gem e a massa de sujidade presente no substrato (esferas de vidro):

De (%) =Fv x (m /m

amostra inicial

). 100

onde De (%) corresponde a eficicia detersiva (detergéncia); Fv é o
fator de correcdo entre os volumes da amostra e do sistema; m o
a massa de sujidade presente na amostrae m, ., a massa de sujidade
impregnada nas esferas de vidro. O fator de corre¢do Fv € a relacdo
entre o volume total do ensaio e o volume da amostra analisada. A Fi-
gura 7 ilustra os resultados obtidos ap6s 5 min de agitacio a 20 °C.

Observa-se na Figura 7 um aumento na detergéncia em torno de
3%, evidenciando que a adi¢ao da zedlita intervém de forma positiva
na eficdcia do surfactante na remogao da sujidade. Isso ocorre devido
a adsorgdo dos fons Ca*? sobre a zedlita.

A detergéncia obtida (3%) € significativa, visto que hd uma ele-
vada afinidade da sujidade (4cido estedrico) pelo substrato (esferas
de vidro), pois o dcido graxo € solidificado no vidro com grande
aderéncia, dificultando sua retirada. Trabalhou-se nessas condi¢des
para verificacdo do comportamento da zedlita e do tensoativo em
situacdes extremas.

Sabe-se que tal dureza prejudica consideravelmente a atuagio do
SDS, pois a concentragdo de fons metdlicos € muito superior a quan-
tidade de tensoativo. Em determinadas condi¢des, os metais podem
reduzir os potenciais elétricos das particulas de sujeira dispersas no
banho de lavado, provocando a floculag@o e, conseqiientemente, a
redeposicdo das mesmas.'”
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Figura 7. Resultados do teste de detergéncia empregando 500 mg/L de Ca*?
e com 200 mg/L de SDS para 100 mg de zedlita A

A validac@o dos testes também pode ser verificada quando se
comparam os ensaios com e sem surfactante e o ensaio em branco
com dgua deionizada. Observa-se que a detergéncia aumenta em
todos os ensaios com a adi¢do do tensoativo, evidenciando que o
fator determinante da limpeza se da por sua agdo detergente e ndo
pela agitacdo mecanica.

Observa-se também que a zedlita sem a presenca de surfactante
melhora a detergéncia, talvez pelo atrito que ela propicia ao meio de
lavado, auxiliando na retirada da sujidade.

A concentragido de SDS nos ensaios (0,1-0,5 g/L) foi utilizada
abaixo de sua concentracao micelar critica (CMC), que vai de 2,16
a 2,45 g/L, mas sabe-se que o processo de limpeza seria melhora-
do se fosse realizado dentro da CMC, pois as melhores condi¢des
fisico-quimicas para uma limpeza eficiente sdo obtidas nesta faixa.'”
Poder-se-ia aumentar ainda mais a detergéncia adicionando mais ten-
soativo a concentracdes superiores a CMC, pois continuaria havendo
a solubilizacdo da sujidade graxa no interior das micelas.!”

CONCLUSAO

Das trés zedlitas empregadas, a zeélita A foi a que apresentou
melhores resultados de adsor¢do de Ca*> e Mg*? com taxas de reten-
¢do em torno de 90 e 70%, respectivamente. Ficou evidente que a
elevacio do pH aumenta a adsorcao das zedlitas, tendo uma influéncia
considerdvel no processo. O SDS aumenta a retencdo de fons Ca*?
ndo interferindo no processo de adsorcdo das zedlitas. A zedlita A
atua positivamente sobre a acéio de limpeza do SDS em se tratando
de fons Ca*?, podendo ser usada em formulagdes detergentes com tal
surfactante (SDS) como coadjuvante no abrandamento da dureza da
dgua. Trabalhando-se em condigdes extremas de sujidade-substrato
obteve-se 3% de melhora na detergéncia.

O sistema em batelada desenvolvido para avaliar o efeito da
zedlita na detergéncia do surfactante foi satisfatério, cumprindo os
objetivos propostos. Os resultados apresentados nos testes foram
coerentes com os conceitos tedricos, demonstrando a confiabilidade
dos ensaios, podendo ser utilizados na determinag@o da detergéncia
de surfactantes.
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