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RESUMO

Esta tese teve como objetivos preparar a zedlita NaY utilizando fonte alternativa de silica,
e modificar a zedlita com o surfactante brometo de cetriltrimetilamonio e avaliar seu
potencial como adsorvente na remoc¢ao de corante reativo amarelo. As zedlitas NaY
foram preparadas por duas rotas de sinteses hidrotérmicas distintas, uma convencional
tendo como fonte de silica o silicato de sédio e a outra sustentdvel utilizando como fonte
de silica a argila vermiculita. A vermiculita foi submetida a um tratamento 4cido, seguido
por um tratamento basico para obteng¢ao da silica. As zedlitas NaY foram modificadas por
um surfactante organico CTABTr utilizando o método de troca i6nica. Foram realizados
testes de estabilidades quimica na presenga da solu¢do do corante reativo amarelo, com
temperatura de 25 °C, variando o tempo de 1 a 7 dias e estabilidade térmica em forno
mufla na faixa de temperatura de 200 a 500 °C por 1 hora, com a finalidade de avaliar a
resisténcia estrutural das zedlita NaY. Apds esses testes foram realizadas andlises de
DRX. Em estudos batelada foram avaliadas a influéncia do pH, a evolu¢do cinética e
isotermas de equilibrio. Os resultados mostraram que a utilizacdo da vermiculita tratada
com 4cido e base como fonte de silica foi eficaz para a obtengdo da zedlita NaY. Os testes
de tratamento térmico evidenciaram uma estabilidade térmica estdvel para os materiais
adsorventes. Os testes de estabilidade quimica, utilizando solu¢do de corante reativo
amarelo, mostraram ser maiores para os adsorventes modificados devido as propriedades
do surfactante CTABr. As zeodlita modificadas com CTABr apresentaram melhores
resultados na remocdo do corante amarelo reativo e em relacdo a cinética, se adequando
melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem. As isotermas de adsor¢ao foram ajustadas
aos modelos de Langmuir e Freundlich aos dados experimentais de adsor¢dao do corante
reativo amarelo BF-3R, o modelo de maior ajuste foi o de Langmuir para as zeolitas,

assumindo que a adsor¢cdo homogénea foi predominante.

Palavras-chave: Rota sustentavel, vermiculita, surfactante, corante reativo amarelo,

adsorcao.



ABSTRACT

This thesis aimed to prepare NaY zeolite using an alternative source of silica and modify
the zeolite with the surfactant cetryltrimethylammonium bromide and evaluate its
potential as an adsorbent for removing reactive yellow dye. The NaY zeolites were
prepared by two distinct hydrothermal synthesis routes, a conventional one having
sodium silicate as silica source and the other sustainable using vermiculite clay as a silica
source. The vermiculite was subjected to an acid treatment, followed by a basic treatment
to obtain silica. NaY zeolites were modified by an organic surfactant CTABr using the
ion exchange method. Chemical stability tests were carried out in the presence of the
yellow reactive dye solution, with a temperature of 25 °C, varying the time from 1 to 7
days and thermal stability in a muffle furnace in the temperature range of 200 to 500 °C
for 1 hour, in order to evaluate the structural strength of NaY zeolites. After these tests,
XRD analyzes were performed. In batch studies, the influence of pH, kinetic evolution
and equilibrium isotherms were evaluated. The results showed that the use of vermiculite
treated with acid and base as a source of silica was effective for obtaining zeolite NaY.
The heat treatment tests showed a stable thermal stability for the adsorbent materials. The
chemical stability tests, using a yellow reactive dye solution, showed to be higher for the
modified adsorbents due to the CTABr surfactant properties. The CTABr-modified
zeolites showed better results in the removal of the reactive yellow dye and in relation to
the kinetics, being better suited to the pseudo-second order model. The adsorption
isotherms were fitted to the Langmuir and Freundlich models to the experimental data of
adsorption of the reactive yellow dye BF-3R, the model with the best fit was the Langmuir

model for zeolites, assuming that homogeneous adsorption was predominant.

Key words: Sustainable route, vermiculite, surfactant, reactive yellow dye, adsorption.
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1 INTRODUCAO

O setor téxtil € considerado um dos maiores consumidores industriais de dgua do
mundo, sendo também responsavel por descartarem inadequadamente grande quantidade
de efluentes em corpos d'dgua e, assim, levando ao declinio da biodiversidade dos
ecossistemas, devido as suas altas concentragdes, forte toxicidade e baixa
biodegradabilidade (RADOOR et al.; 2020; MA et al., 2020). Com o avango gradativo da
producdo industrial, os corantes t€ém sido amplamente aplicados em diversos setores, tais
como: téxteis, tintas, farmacéuticas, cosméticos, plésticos, papel etc. (RADOOR et al.,
2021).

Os corantes sintéticos também t€m consequéncias adversas para saide humana e uma
exposicao prolongada pode até causar dificuldade respiratdria, ndusea e confusao mental
devido a sua natureza carcinogénica e mutagénica (MITTAL et al., 2020). Com base na
estrutura quimica, os corantes sao classificados em trés tipos: anidnicos (ou 4cido, reativo
e corante direto), catidnicos (corantes bdsicos) e ndo iOnicos (corantes dispersos)
(MITTAL etal., 2015; LIetal., 2016). Portanto o tratamento adequado de dguas residuais
contendo corantes € de fundamental importincia, a fim de proteger o meio ambiente e
seus habitantes dos possiveis riscos associados a essas substancias.

Diferentes processos t€ém sido propostos para tratamentos e remog¢ao de corantes, tais
como: precipitagdo, filtracio por membrana, floculagdo, troca idnica, degradacdo
bioldgica, remediacdo eletroquimica, coagulagdo, oxidacdo (RADOOR et al., 2021; MA
et al., 2020; SIVALINGAM e SEN, 2019; F, SAKR et al., 2020). Essas técnicas sofrem
de uma ou mais limita¢gdes, como por exemplo, serem de alto custo operacional, tornando
assim a exigéncia de um processo econdmico e ecoldgico. Diante desse contexto, a
adsor¢do aparece como uma técnica mais eficaz, avancada, de fécil operacio e de baixo
custo para remog¢ao de corante (MADAN et al., 2019; SAEED et al., 2010; HOU et
al.,2012).

A adsor¢do ¢ um método de tratamento fisico-quimico, no qual um material
adsorvente ird retirar moléculas especificas (adsorbato) de um meio fluido por interagdes
de fisissor¢ao ou quimissor¢do, no qual depende de vdrios fatores, tais como: temperatura,
pressdo, concentragao do meio reacional, caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvente,
como também a drea superficial do mesmo (COONEY, 1999; RUTHVEN, 1984;
NGULUBE et al., 2017). Diferentes adsorventes eficazes e de baixo custo para remoc¢ao

de corantes, tais como: argila, nanoparticulas magnéticas, residuos agricolas e zedlitas,
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foram sintetizados e modificados por diferentes pesquisadores (RADOOR et al., 2021;
SIVALINGAM e SEN, 2019).

Zeodlitas sao aluminossilicatos cristalinos, microporosos, hidratados, com unidades
tetraédricas alternadas de SiO4 e AlO4 que sdo covalentemente unidas por dtomos de
oxigénios para formar estruturas bem definidas, possuem grande area de superficie,
canais amplos, didmetro de poros com maiores aberturas, além de exibir uma grande
capacidade de adsor¢ao com boas propriedades de troca catidnica (DICKSON, 2020;
YUWATIDA, 2008; MOHAMMED, 2019). Esses materiais possuem uma carga negativa
devido a substitui¢do isomorfica, por dtomos de Al, em alguns locais de Si em sua
estrutura, que deve ser compensada por outros cétions, principalmente, das familias 1A e
2A. MOHAMMED, 2019).

A obtengdo desses materiais porosos sintéticos a partir de produtos quimicos de
laboratério sdo caros, o que limita seu uso em escala industrial (HUDCOVA,ZOZl). Uma
opcdo atualmente disponivel, a fim de produzir zedlitas eficientes e de baixo custo € a
utilizacdo de subprodutos, residuos ou materiais minerais ricos em Si e Al, por exemplo,
cinzas volantes, argilas, bagaco de cana, p6 de vidro, cinza de casca de arroz ou residuos
de perlita (HUDCOVA,ZOZI; MOHAMED et al.,2015; HAMIDI, 2021; QUEROL et al.,
2002; ISMAEL e GEOCHEM, 2010; KASAI et al., 2019; KROL et al., 2016).

As argilas sdo minerais abundantes, consistindo principalmente de minerais de
aluminossilicatos com vestigios de 6xido de ferro e 6xidos de metais alcalinos,
apresentam uma elevada drea superficial e ligacdes quimicas ndo saturadas, a maioria dos
argilominerais existem em abundancia, facil manuseio e sdo subdivididos em funcdo de
suas propriedades estruturais que fornecem o desempenho desses materiais para
aplicacdes numa série de produtos acabados (GRIM, 1968).

Para melhorar as propriedades das zedlitas e obter uma melhor eficiéncia na remog¢ao
de corantes por adsorcdo, esses materiais devem ser modificados. Um dos métodos de
modificagdo € o uso de surfactantes que sio estruturalmente compostos com uma pequena
cabeca hidrofilica positiva que resulta na ocupac¢do de apenas um local e possui uma
cauda de hidrocarboneto hidrofébico, o qual ajuda a adsorver moléculas organicas em

solucdo aquosa (SADAT, 2019; WANG e PENG,2010).



24

2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Este trabalho visa utilizar fonte sustentdvel de silica (vermiculita) na obtencao da

zellita Y e avaliar a potencialidade como adsorvente na remog¢do de corantes téxteis.

2.2 Especificos

Preparar os adsorventes a partir da zedlita Y utilizando o método de sintese
hidrotérmica. Foram selecionadas duas rotas distintas: rota convencional, utilizando
silicato de s6dio como fonte de silica e rota sustentdvel, utilizando a argila vermiculita
como fonte de silica.

Avaliar a modificagdo da zedlita NaY com o surfactante brometo de
cetiltrimetilamonio (CTABr) nas propriedades estruturais. O processo aplicado foi o
método de troca catidnica.

Caracterizar a vermiculita e as zedlitas pelas técnicas: Difracao de Raios-X (DRX),
Fluorescéncia de Raios-X (FRX), Adsor¢do Fisica de N> Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Andlise Termogravimétrica (TG) e Espectroscopia na Regido do
Infravermelho (IV).

Investigar as modificagdes ocorridas nas zedlita NaY apds tratamento térmico por
meio da difragdo de raios-X.

Avaliar a estabilidade quimica nas zedlitas NaY sob condi¢gdes aquosas.

Avaliar o desempenho das zedlitas, obtidas por rotas convencional e sustentdvel na
remogao do corante reativo amarelo BF-3R.

Realizar estudo cinético em sistema batelada com ajuste dos modelos ndo
linearizados (pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem).

Realizar estudo de equilibrio do processo de adsorcdo em sistema batelada com

ajuste dos modelos matematicos (Langmuir, Freundlich).
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3 INOVACAO E ORIGINALIDADE DA PESQUISA

O grupo de pesquisa Laboratério de Desenvolvimento de Novo Materiais
(LABNOV) vem desenvolvendo alguns trabalhos sobre a obtencdo de fonte de silica
proveniente de diferentes matérias primas visando a preparacdo e caracterizagdo de
diversos materiais porosos. Na Tabela 1 estdo apresentados os trabalhos realizados no

LABNOYV na édrea de obtencdo e aplicacdo de silica.

Tabela 1 — Trabalhos desenvolvidos no LABNOYV na édrea de obtencao e aplicagao de

silica.
Matéria- Temperatura
i Tratamento  (°C)/tempo () Aplicagio Referéncia
prima C U
oncentracao

Casca de Térmico e 600 °C/ 4 h

. i LM (ECD) MCM?22  (BARBOSA 2012)
Argila Acido e H.SO,6M/2h  MCM-41 (DE PAULA
chocolate B Basico NaOH 1M/ 6 h SBA-15 2014)
Casca de 600° C/ 4 h SBA-15,
Térmico e MCM-41, (LIMA 2015)
arroz .. NaOH 1M/ 6 h
Basico NaY
MCM-41,
Pédevidro  Basico  NaOHIM/6h  SBA-IS, (DEZE‘?;JLA
ZSM-5 )
Bagagode  rimicoe  600°C/4h
canfl-de- Acido HCL 1M/ 2 h MCM-41 (LIMA 2014)
acucar
1122;11‘{‘(’13_‘* Acidoe  HS046M/2h . . (ARAUIOetal,
, Basico NaOH 1M/ 6h 2021)
acdcar

Fonte: Prépria (2021).

Essa tese daréd continuidade a linha de trabalhos do laboratério de Desenvolvimento
de Novos Materiais (LABNOV) na obtencdo de uma nova fonte de silica utilizando a
argila vermiculita como matéria prima para o desenvolvimento de materiais porosos,

nesse estudo em especifico a zedlita NaY.
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FUNDAMENTACAO TEORICA
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4 FUNDAMENTACAO TEORICA

4.1 INDUSTRIA TEXTIL

Nos ultimos anos, o desenvolvimento industrial vem utilizando varios corantes
como matérias-primas de diferentes processos de fabricacdo de materiais, tais como:
teéxteis, papel, plastico, couro, alimentos e produtos farmac€utico que causam sérios
problemas ambientais, além de serem toxicos e cancerigenos (HISADA et al., 2019). O
crescimento industrial levou a geragao de efluentes de dguas residuais e polui¢ao do solo,
que devem ser gerenciados e tratados com base em rigorosos protocolos ambientais
internacionais (REN et al., 2017).

A industria téxtil estd presente em todos os paises, por exemplo, na drea hospitalar,
na decoragdo, militar entre outros, devido a necessidade humana de vestudrio e usos
utilitarios variados. No Brasil em 1882, estima-se que havia cerca de 48 fébricas
produzindo 20 milhdes de metros de tecido anualmente, este nlimero viria a aumentar nos
proximos anos para 134 estabelecimentos espalhados por 17 estados do pais (FUJITA e
JORENTE, 2015).

Em 2011 o Brasil apresentava a 7° posicdo para a producdo de artigos
confeccionados e a 8 posi¢ao entre os maiores produtores téxteis. Enquanto no comércio
internacional sua participacdo era pequena, ocupando 26* posi¢cdo em exportacdo de
téxteis e a 48" em exportacdo de artigos confeccionados, sendo a China o pais que mais
exportava tanto produtos téxteis quanto artigos confeccionados (AMORIM, 2011).

Essas industrias téxteis sdo um dos setores dominantes responsaveis pela sobre-
exploracdo dos recursos hidricos subterraneos do mundo, o aumento da manufatura e
outras operacodes relacionadas aos processos té€xteis causam impactos diretos na saide
humana e nos recursos ambientais, que requerem uma solucdo eficiente e econdmica para
mitigar os problemas de escassez de 4gua, para aumentar o conceito de “producao mais
limpa” e “economia mais verde” nas empresas industriais (CHEN et al.,2017;
RENTERIA, BARBERAN, MUR, 2020).

O setor téxtil representa um grande problema ambiental, sendo que um dos
motivos estd no fato de necessitarem alto consumo de dgua (ZAFRILLA et al., 2008).
Devido a atividade de lavagem de jeans, que é a etapa responsdvel pela geracdao de
poluentes hidricos, sdo produzidos de 50.000 a 300.000 L/dia, proveniente da etapa de
tingimento das pecas de jeans (MONTEIRO et al., 2010). Cerca de 28,0 milhdes de
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toneladas de produtos téxteis sdo tingidos a cada ano nas industrias, que consomem mais
de 5,0 bilhdes de m> dos recursos de dgua doce (HOSSAIN, 2019).

Espera-se que a demanda de dgua para as industrias manufatureiras em todo o
mundo aumente em 400 % até o ano 2050 (HAQUE; NAHAR; SAYEM, 2021). A 4gua
¢ utilizada em quase todas as fases do processo de producdo no setor téxtil, apresentando
um elevado consumo de dgua por quilo de tecido, dependendo da fibra e dos processos
utilizados o consumo médio do setor pode ser de 117 L Kg™! de tecido, sendo responsével
pela sobre-exploragdo dos recursos hidricos subterrdneos no mundo. (REVISTA AGUA,

2011; RENTERIA; BARBERAN; MUR, 2020).

4.2 EFLUENTES TEXTEIS

A polui¢@o da dgua é um dos problemas ambientais mais indesejdveis do mundo e
requer cuidados. Dependendo do tipo de corante usado, o consumo de 4dgua de uma
fabrica téxtil de médio porte com uma produgdo de cerca de 8000 kg de tecido por dia é
cerca de 1,6 milhdes de litros (KANT, 2012). Os principais poluentes em dguas residuais
téxteis incluem corantes, pigmentos, sais de metal, dcidos, bases e dispersantes, além dos
altos niveis de sélidos suspensos, s6lidos totais dissolvidos e cor intensa complicam ainda
mais sua composi¢ao (KHAN et al., 2019; PAL, 2017).

O conceito contemporaneo da industria 4.0 também foi implementado no setor téxtil,
com o foco particular na inveng¢do de tecnologias inovadoras para a fabricagao robusta e
eficiente de produtos, avancos nas técnicas de processamento Umido, auditorias de
energia, produtividade do tecido e melhorias de qualidade, mas apenas destaca o lado da
producdo digital, ndo abordando os desafios da sustentabilidade ambiental e de recursos
hidricos (CHEN et al., 2019; FROMHOLD-EISEBITH et al., 2021).

Atualmente, varias industrias descartam seus efluentes contendo corantes em
ambientes aquosos com demandas quimicas e bioquimicas de oxigénio altas quanto 5000
ppm e 1000 ppm, respectivamente (YASEEN - SCHOLZ, 2019; SOLTANI et al., 2013).
O descarte de efluentes industriais com uma quantidade substancial de corantes confere
toxicidade ao meio aquatico, pois muitos desses corantes sdo cancerigenos, mutagénicos,
teratogé€nicos e toxicos para seres humanos, espécies de peixes € microrganismos.
Portanto, sua remocdo das dguas residuais aqudticas se torna ambientalmente

fundamental (ASFARAM et al., 2017).
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As industrias téxteis durante o processo de coloracao liberam cerca de 15 a 20 %
de corantes nas dguas residuais (DURAN-JIMENEZ et al., 2014). Tendo como principal
responsavel o processo de tingimento devido ao seu alto consumo de produtos quimicos,
energia, 4gua e corantes (PELAEZ-CID et al., 2013). Além disso, a presenca de corantes
no ecossistema é muito visivel devido a concentra¢io média em torno de 300 mg L !
(ALBADARIM et al., 2017).

As condig¢des e padrdes exigidos para o langcamento de efluentes liquidos no meio
ambiente de acordo com a resolucdo 357 de 17 de marco de 2005 do Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA) instituiu que os efluentes de qualquer fonte poluidora
somente poderdo ser lancados, direta ou indiretamente, nos corpos de dgua, apds o devido
tratamento e desde que obedecam as condi¢des padrdes e exigéncias nela dispostas e em
outras normas aplicdveis. Além disso, a coloracdo do efluente deve ser inferior a 75 mg

Pt-Co L' (CONAMA, 2011).

4.3 CORANTES

Os corantes sdo um dos principais contribuintes na polui¢do das fontes de agua,
sendo relatado que as industrias téxteis em todo o mundo sao as principais fontes de
descarte de efluentes de corantes (NUPEARACHCHI et al., 2017, WANYONYT et al.,
2014). Existem mais de 100.000 corantes disponiveis comercialmente com mais de
7x10° toneladas de corantes produzidos anualmente (JOSE et al., 2018). Esses materiais
tém estruturas aromdticas complexas e exibem uma grande diversidade estrutural, suas
propriedades sdo aprimoradas para oferecer resisténcia ao desbotamento, melhorar a
distribuicdo aos tecidos e ter variedade de tonalidades, o que os torna altamente
resistentes a degradacdo (KABRA et al., 2011).

Essas substincias podem ser definidas como compostos orgdnicos que t€m cor e
s@o usados para dar cor a diferentes substratos, como cosméticos, papel, medicamentos,
couro, peles, tintas para cabelos, ceras, plasticos e materiais téxteis (NGULUBE et al.,
2017). Eles podem ser de fontes naturais ou sintéticas. Corantes naturais sdo extraidos
de fontes, incluindo plantas, animais e minerais (DAWOOD e SEN, 2014). Eles sdo
geralmente menos alergénicos e téxicos do que os corantes sintéticos e geram 4aguas
residuais que podem ser tratadas por biodegradacao (SILVA et al., 2020).

Ja os corantes sintéticos substituiram os corantes naturais quase completamente,

principalmente na industria de tecidos téxteis (CHEN et al., 2016). Sdo caracterizados
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por sua capacidade de absorver a radiacdo luminosa no espectro visivel (de 380 a 750
nm). Na verdade, um corante é um corpo capaz de absorver certas radiagdes luminosas
e entdo refletir as cores complementares (BENKHAY A, RABET, HARFI, 2020).
Esses compostos organicos apresentam trés grupos essenciais em suas moléculas:
o cromoéforo, o autocromo e a matriz (LAURENT et al., 2010). O croméforo € o sitio
ativo do corante, podendo resumir a localizacdo espacial dos 4tomos que absorvem a
energia da luz, os grupos de &tomos mais comuns dos croméforos sio nitro (—NO»), azo
(—N=N-), nitroso (-N=0), tiocarbonil (—C=S), carbonil (—C=0), bem como os alcenos
(—-C=C-) (AZZOPARDI et al., 2017; BENKHAYA, RABET, HARFI, 2020). A Figura
1 mostra a classificacdo de alguns corantes téxteis de acordo com a estrutura do

cromoforo.

Figura 1 — Corantes téxteis de acordo com grupo croméforo.
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Fonte: Adaptado de Benkhaya, Rabet, Harfi (2020).

Os corantes reativos, em particular, sdo os mais usados devido as suas
caracteristicas favordveis de cor brilhante, resisténcia a dgua, técnicas de aplicacdo
simples e baixo consumo de energia. Por apresentar diferentes estruturas quimicas, nao
sdo facilmente biodegraddveis, portanto, mesmo apds tratamentos extensos, a cor ainda
pode permanecer no efluente (AHMAD, RAHMAN, 2011).

Mesmo uma quantidade muito pequena de corantes sintéticos na dgua € altamente

visivel, afetando o aspecto estético, a transparéncia e a solubilidade dos gases nas dguas,
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0s quais representam um sério risco para a vida aquatica e humana. Apos o processo de
tingimento, a perda de corantes para o meio ambiente € de aproximadamente 10 a 50 %
(JOSE et al., 2018).

Os corantes sao classificados nas categorias: dcidos, basicos, diretos, mordentes,
ao enxofre, de cuba, azoicos, dispersos e reativos, incluindo derivados de antraquinona,
indigoide, trifenilmetil, xanteno e ftalocianina (CARLOS et al., 2009). Esta

classificacdo expressa uma propriedade caracteristica geral do corante.

e Corantes 4cidos: sdo conhecidos como corantes anidnicos. Realizam o processo

de tingimento em solucdo aquosa com pH &cido entre 2,0 e 6,0, sendo aplicados
a fibras hidrofilicas como 13, algodao e ndilon (SHARMA, SHARMA, SONI,
2021). Muitos desses corantes sdo sais de dcidos sulfonicos, sendo classificados
de acordo com seus grupos cromoforos em azoicos, antraquinona, trimetilmetano,
xanteno, nitro, quinolina e ftalocianinas (CHATIA, ASGHER, IQBAL, 2017,
PATHAK et al., 2015).

e Corantes bdsicos: Sdo derivados de bases organicas e ionizam-se na dgua que

forma cations coloridos, por isso sdo conhecidos como corantes bésicos ou
catidnicos. Em geral, esses corantes sdo comercializados na forma de sais,
geralmente cloretos, mas frequentemente como oxalatos ou mesmo sais duplos
contendo cloreto de zinco (CLARK, 2011; BENKHAYA, RABET, HARFI,
2020), classificados em: azoicos, antraquinona, triazina, oxima, triarilmetano,
acridina e quinolina (DONKADOKULA et al., 2020).

e Corantes diretos: sdo soliveis em dguas capazes de tingir fibras de celulose

(algodao, viscose), através das interacOes de Van der Waals, alguns de seus
exemplos sdo a flolocianina, azo, oxazina e stilbene (BHARDWAJ,

BHARADVAIJA, 2021).

e (Corantes mordentes: s3o ligados a fibra téxtil por meio de um mordente, o qual

pode ser uma substancia organica ou inorganica. Os mordentes mais utilizados
sd0 o acido crémico, acido fénico e iodo (BHARDWAJ, BHARADVAIJA, 2021;
DONKADOKULA et al., 2020).

e (Corantes ao enxofre: sdo altamente insoluveis em dgua, apOs a aplicagdo se

caracterizam por compostos macromoleculares com pontes de polisulfetos (HAO,

KIM, CHIANG, 2010; GOMES et al., 2013). Proporciona melhor resisténcia a
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luz, foram caracterizados em quatro grupos: enxofre, enxofre Leco, corantes de

enxofre solubilizado e condensado (BURKINSHAW, SALIHU, 2019).

e (Corantes de cuba: s@o insoliveis em dgua e podem ser convertidos em compostos
leuco derivado (solivel em dgua) por acdo de um meio alcalino (NaOH) e agente
redutor, como o hidrossulfito de s6dio (BHARDWAIJ, BHARADVAIJA, 2021;
GOMES et al., 2013; DONKADOKULA et al., 2020). Também sao utilizados
para melhor estabilidade de cor e excelentes propriedades de brilho
(BURKINSHAW, SON, 2010).

e (Corantes azoicos: constituem a maior classe de corantes sendo utilizados para

mais de 60% das demandas totais em diversas industrias, como farmacéuticas,
cosméticas, alimentos, couro e téxtil, sdo gerados no interior das fibras, no
momento da reacdo de tingimento, por meio da aplicacdo de dois componentes, o
naftol e uma base (BHARDWAJ, KUMAR, BHARADVAIJA, 2020; SAINI,
2017, KUMAR, BHARADVAIJA, 2020).

e Corantes dispersos: sdo suspensdes de compostos organicos insoluveis em agua

associados a uma ou mais fibras de natureza hidrofébica, tais como poliéster ou
acetato de celulose, esses corantes nao sao i0nicos, por isso sao facilmente volateis
e seus vapores sdao altamente absorvidos pela fibra hidrofébica (CORSO, DE

ALMEIDA, 2009; YAGUB et al., 2014; SEN et al., 2016).

e Corantes reativos: sao compostos que contém um ou mais grupos reativos (vinil

sulfona e clorotriazina) os quais se difundem na fibra interna, o que aumenta a
fixacdo do corante nas fibras capazes de formarem ligacdes covalentes com um

atomo de oxigénio, nitrogénio ou enxofre, de substratos como fibras celuldsicas,
fibras proteicas e poliamidas (BHARDWAJ, BHARADVAIJA, 2021; GOMES et

al., 2013). A Figura 2 representa a estrutura do corante amarelo reativo BF-3R.

Figura 2 — Corante reativo amarelo BF-3R.
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Um eletro6lito como NaCl ou Na>SOs € aplicado para facilitar a transferéncia do
corante para a fibra. Qualquer grupo que seja capaz de reagir a sitios de fibras,
como grupos —OH na fibra de celulose e grupos —OH, —SH e —NH> na 13, é um
grupo reativo possivel a ser integrado em um corante reativo (KHATRI et al.,
2014a; KHATRI et al., 2014b). Para melhorar os niveis de reatividade, os grupos
reativos mais usados sao difluorocloropirimida, tricloropirimidina, aminocloro-s-
triazina, aminofluoro-s-triazina (SHARMA, SHARMA, SONI, 2021).

Os diferentes tipos de corantes sdo resumidos com base nas consideracdes

aplicadas durante os processos em que sdo utilizados.
4.4 PROCESSOS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS

Numerosos métodos sdo empregados para a remocdo de corantes da agua.
Geralmente, existem trés estdgios de processos de tratamento com base em seus
fundamentos e principios de funcionamento: tratamento fisico, quimico e bioldgico. O
desenvolvimento de uma nova abordagem para o tratamento sustentdvel de efluentes
téxteis ainda é um grande desafio nas pesquisas atuais em compara¢do com 0S processos
de tratamento convencionais, como oxidac¢do avancada, osmose reversa, precipitacao,
ozonizagdo, oxidacdo eletroquimica, coagulacdo, floculagdo, filtracdo por membrana,
eletro-fenton, fotocatdlise, degradacdo fotoquimica e troca i0nica foram relatados para
resolver esse problema (BEHERA et al., 2021; MADAN et al., 2019; RANI et al., 2016).
No entanto, todas essas técnicas apresentam uma ou mais limitagdes, tais como: alto
custo, demoradas, tornando assim a exigéncia de um processo econdmico e ecoldgico
(MADAN et al., 2019).

Nos ultimos anos, a adsor¢do mostrou ser um processo muito eficaz na remogao
de corantes das 4guas 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; YOKWANA et al., 2018).

A adsor¢do é um dos processos de separacdo industrial mais importantes para o
tratamento de residuos. E um processo de transferéncia de massa, no qual refere-se ao
acimulo de uma substancia na interface entre duas fases (interface liquido-sélido ou
interface gis-s6lido). A substincia que se acumula na interface é chamada adsorbato € o

s6lido no qual ocorre a adsorcdo € adsorvente (YAGUB et al., 2014; RUTHVEN, 1984).
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O processo de adsorcdo pode ser classificado em dois tipos principais:
quimissorcao (quimico) e fisissorcdo (fisico). Na adsor¢do quimica ocorrem reagdes
quimicas provenientes das fortes interagdes intermoleculares entre moléculas ou fons de
adsorbato na superficie do adsorvente devido a troca de elétrons, caracterizando-se na
maioria das vezes como um processo irreversivel (YAGUB et al., 2014; ALLEN e
KOUMANOVA, 2005). Enquanto a adsor¢do fisica € caracterizada por ligacdes
intermoleculares fracas, como forcas de Van der Waals (dipolo-dipolo ou dipolo
induzido) entre adsorbato e adsorvente e, portanto, reversivel na maioria dos casos
(ALLEN e KOUMANOVA, 2005; NGULUBE et al., 2017; DAWOOD e SEM, 2014).

A cinética de adsorc¢ao é geralmente dividida em quatro etapas que sao: transporte
em massa (ocorre rapidamente), difusdo do filme (ocorre lentamente), difusdo
intraparticula (ocorre lentamente) e fixacdo de adsor¢do (ocorre rapidamente). Os
modelos cinéticos de adsor¢do mais comumente usados incluem pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem, difusdo intraparticula e difusdo no filme ZHANG et al., 2020;
GUO et al., 2019b; ZHANG et al., 2018).

Os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem sao usados para
avaliar todo o processo de adsor¢do, enquanto os modelos de difusdo intraparticula e de
difusdo de filme liquido sdo usados para descrever as etapas limitantes. Quando os
modelos matemadticos de primeira ordem e segunda ordem nao explicam suficientemente
o mecanismo de adsor¢do, eles podem ser explicados posteriormente por modelos de
difusdo intraparticula e de filme liquido (FU et al., 2021).

As isotermas de adsor¢@o descrevem o desempenho de equilibrio dos adsorventes
a uma temperatura constante, dependendo do adsorbato, do adsorvente e das propriedades
da solug¢do de adsorcdo, incluindo pH, forca idnica e temperatura, sendo geralmente
usados para prever a quantidade de adsorvato que pode adsorver a uma superficie sélida
e determinar se o0 mecanismo de adsor¢do ocorre em monocamada linear ou adsor¢do de
multiplas camadas (AL-GHOUTI, DA'ANA, 2020; YAN et al., 2017; ZHANG et al.,

2020). A Figura 3 representa as formas possiveis de isotermas de adsorcao.
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Figura 3 — Formas de isotermas de adsorg¢@o.
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Fonte: Ronaldo et al., (2014) McCabe, Smith e Harriot (2000).

Podemos obter informacdes extremamente relevantes sobre o processo de
adsorc¢do. Isoterma linear nos diz que a massa de adsorvato retida por unidade de massa
do adsorvente € proporcional a concentragdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida.
A isoterma favoravel indica que a massa do adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente € alta para uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida,
j& a isoterma irreversivel e a desfavordvel demonstram que a massa de adsorvato retida
por unidade de massa do adsorvente independe da concentracdo de equilibrio do
adsorvato na fase liquida e que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente € baixa, mesmo para uma alta concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase
liquida, respectivamente (RONALDO et al., 2014).

Esse processo de separacdo vem sendo bastante utilizado na remocao de corantes
do meio aquoso, no entanto, a eficiéncia desse método depende das propriedades do
adsorvente, como tamanho molecular, estrutura molecular, peso molecular, polaridade e
das propriedades texturais do adsorvente, como drea superficial, tamanho de particula etc.
(KAUSAR et al., 2018; SALLEH et al., 2011). Existem muitos fatores que afetam a
adsor¢do de corantes, como interacdo adsorbato-adsorvente, temperatura, pH, tempo de
contato e particula adsorvente (CRINI, 2006; ALLEN e KOUMANOVA, 2005).

Muitos pesquisadores relataram a viabilidade de usar varios adsorventes de baixo

custo derivados de materiais naturais, residuos s6lidos industriais, subprodutos agricolas,
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biossorventes, argilas e zedlitas como precursores (REHMAN et al., 2012; MA et al.,
2020; KAUSAR et al., 2018 e PUKCOTHANUNG et al., 2018). Estudos evidenciam
diferentes tratamentos fisicos ou quimicos que podem ser aplicados aos adsorventes para
melhorar sua capacidade de adsor¢do (REHMAN et al., 2012; PUKCOTHANUNG et al.,
2018 e HASHEMI et al., 2019).

457ZEOLITA Y

Peneiras moleculares sao solidos porosos com elevada capacidade de adsor¢ao e
troca idnica que podem ser aplicados como suporte catalitico nas reagdes quimicas. O
termo peneira molecular foi introduzido por Mc Bain (1932), para definir sélidos porosos
capazes de adsorver seletivamente moléculas com diferentes tamanhos e formas nos seus
canais. A estrutura porosa de uma peneira molecular baseia-se em uma extensa rede de
fons oxigénio contendo atomos de silicio e aluminio coordenados tetraedricamente
(GENG et al., 2019).

De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), os

materiais porosos sao classificados em trés classes, de acordo com os diametros de poros

(dp):

e Materiais microporosos: dp < 2 nm (dp < 20 A);
e Materiais mesoporosos: (2 < dp < 50 nm (20 < dp < 500 A);

e Materiais macroporosos: dp > 50 nm (dp > 500 A.

As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos microporosos hidratados que possuem
uma estrutura tridimensional bem definida, contendo tetraedros de AlO4 e SiOg4
(JOHNSON e ARSHAD, 2014). Suas principais caracteristicas sao baixo custo, estrutura
microporosa, formando um sistema de canais e cavidades com dimensdes de poros
uniformes bem definidos que variam de 3 A (zedlita A) a 13 A (zedlita Y), compativeis
com a maioria dos reagentes; alta estabilidade térmica; alta area superficial; capacidade
de troca idnica, devido a mobilidade dos cdtions de compensacdo; alta capacidade de
adsor¢do; seletividade, tornam as zedlitas atrativos adsorventes para o processo de
adsorcdo (PEREGO et al., 2013; KOSHY e SINGH, 2016; LO et al., 2018).

Esses materiais sdo classificados em duas categorias: zedlitas naturais, como

clinoptilolita, mordenita, phillipsite e chabazita (WANG e PENG, 2010) e zedlitas
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sintéticas como Faujasita (X e Y) com razdes Si/Al diferentes e ZSM-5, que podem ser
sintetizadas a partir de diferentes fontes de silicas naturais como, caulim, cinza da casca
de arroz e bentonita (HASHEMI et al., 2019). Comercialmente, as zedlitas sintéticas sdao
usadas em grande quantidade do que as zedlitas naturais devido a alta pureza dos produtos
cristalinos e a uniformidade dos tamanhos das particulas (KHALEQUE et al., 2020),
esses materiais zeoliticos sintéticos diferem principalmente devido ao teor de aluminio
que pode influenciar a estrutura cristalina e seletividade de troca idnica da molécula, a

Figura 4 mostra os diferentes tipos de zedlitas em fungdo das diferentes razdes de Si/Al.

Figura 4 — Tipos de zedlitas sintéticas.
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Fonte: Weitkamp, (2000).

As zedlitas da familia faujasita sdo separadas em duas classes: X que possui uma
razdo Si/Al com valores entre 1,0 e 1,5 e Y com razdo Si/Al superior a 1,5. A estrutura
cristalina da faujasita € formada pela unido de um prisma hexagonal e um octaedro
compacto denominado por cavidade sodalita, cujo didmetro interno € aproximadamente
igual a 1,24 nm e o didmetro do poro de entrada de 0,74 nm, onde a combinagdo desses
cavidades da origem a estrutura tridimensional (GIANETTO, 1989; FRISING,
LEFLAIVER, 2008; KHALEQUE et al., 2020).
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A carga negativa na estrutura da zedlita € devido a substituicdo isomorfica dos
atomos de Al em alguns locais de Si em sua estrutura que é neutralizada por cations de
compensacao (M), geralmente metal alcalino ou alcalino terroso (PUKCOTHANUNG

et al., 2018), como pode-se observar na Figura 5.

Figura 5 — Unidade basica da estrutura das zedlitas e o cation (M™).
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Fonte: Adaptada de Plotegher e Ribeiro (2009).

De acordo com Gianetto (1989), féormula quimica da cela unitdria da zedlita

extraestrutural é representada pela equagdo 1:

Mx/n = [(AIOZ)x(SiOZ)y]-mHZO €]

Onde M € o cétion de valéncia, M representa o nimero de moléculas de dgua e x +
y € o numero de tetraedros por cela unitaria.

Quando silicio tetravalente (IV) é substituido por aluminio trivalente (III), o
desequilibrio de carga é criado e depois compensado por cétions do tipo, Na*, Ca?*, Mg,
K* (MELO e RILLA et al., 2010; LO et al., 2018). Essa troca de cations € a propriedade
mais importante das zedlitas, para obter melhor eficiéncia na adsor¢do de contaminantes
das 4guas residuais, esses aluminossilicatos devem ser modificados (HASHEMI et al.,

2019).
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4.6 MODIFICACAO DE ZEOLITAS COM SURFACTANTES

A modificacdo pds-sintese das zedlitas relatada na literatura inclui reinser¢ido de
heterodtomos na estrutura da zedlita, troca idnica e sintese com suporte de metal (ZAGHO
et al., 2021). A utiliza¢do do surfactante vem sendo bastante utilizado para aumentar a
eficdcia dessas zedlitas em diversos processos, esses compostos possuem cauda
hidrofébica e cabeca hidrofilica, categorizado como catidonico, anidnico, ndo idnico e

anfétero, como mostra na Figura 6, (WANG e PENG, 2010; HASHEMI et al., 2019).

Figura 6 — Representacdo das estruturas de um tensoativo.
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Fonte: Morais e Angelis (2012).

Em termos do componente quimico do modificador, sdo classificados em duas
categorias: inorganicos, incluindo os fons inorganicos e 6xidos metélicos, enquanto os
organicos sao surfactantes (DING, GAO, 2021). Na modificacdo por fons inorganicos, a
superficie pode se tornar mais hidrofilica devido a dessorcio do componente polar,
enquanto a superficie se torna hidrofébica apds a intercalacdo do surfactante (ALI,
BAHMAN, 2019; BAO-FENG, YE-FEI, YONG, 2015; HOU et al., 2016).

A utilizacdo de surfactantes na modificacdo de materiais porosos exibe atividade
catalitica basica, devido a presenca de anions siloxi (=Si0°) gerados na estrutura por
compensacdo de carga com os cdtions do surfactante, geralmente cetiltrimetilamdnio
(CTA*) (ZAPELINI, SILVA, CARDOSO, 2018). Estruturalmente, esses compostos

caracterizam-se por possuir duas regides distintas na mesma molécula: uma pequena
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cabeca hidrofilica positiva que resulta na ocupacdo de apenas um local e possui uma
cauda longa de hidrocarboneto hidrofébico que ajuda a adsorver moléculas organicas em

solucdo aquosa (SALIM e MALEK, 2016), como observado na Figura 7.

Figura 7 — Estrutura do surfactante CTABr.
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Fonte: Adaptado Azevedo, Gramatges, (2016).

Pesquisadores ilustram que o CTABr é o surfactante mais adequado para a
modificacdo de zedlitas para remover contaminantes orginicos das dguas residuais
(ANARI-ANARAKI e NEZAMZADEH -EJHIEH, 2015; VIDAL et al., 2012). Os
tensoativos catidnicos mais conhecidos, empregados devido as suas eficiéncias na
modificacdo de materiais porosos, sdo o brometo, cloreto ou hidréxido de
cetiltrimetilamonio (CTABR, CTACL e CTAOH, respectivamente), principalmente
devido ao baixo custo desses reagentes (MARTINS et al., 2021).

As zedlitas modificadas com surfactantes sio amplamente utilizadas para diversas
finalidades, tais como, extra¢cdo de fenol e clorofenol (KULEYIN, 2007), metais pesados
(OTHMAN ALI et al., 2011), corante acido (MIRZAEI et al., 2016), hidrocarbonetos
arométicos (VITAL et al., 2011), compostos organicos volateis (ALTARE et al., 2007) e
BTEX (benzeno, tolueno, etileno, xilenos) a partir de solu¢dao aquosa (VIDAL et al.,

2012).

4.7 FONTES SUSTENTAVELS DE SILICA

Na udltima década, a silica proveniente da casca de arroz foi utilizada na sintese de
materiais micro e mesoporosos (BUNMALI et al., 2018). No entanto, o uso dessa fonte
sustentdvel parece diminuir porque a propria casca de arroz pode ser usada como fonte

de energia barata por meio da combustdo para produzir eletricidade (QUISPE, NAVIA,
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KAHHAT, 2017; UEASIN, LIAO, WONGCHAI, 2015). O uso de outras fontes
sustentdveis de silica a partir de outros residuos agricolas incluem: casca de milho, espiga
de milho, argilas, bagaco e colmo de bambu (OLAWALE, 2020).

A ciéncia atual se encontra direcionada para o desenvolvimento das tecnologias
verdes, buscando cada vez mais fontes sustentaveis de silica, devido a gama de processos
que utilizam esse material, a fim de tornar econdmico o processo de obten¢do dos
materiais porosos, como também minimizar os impactos ambientais provenientes das
sinteses convencionais, neste contexto as argilas sdo fortes candidatas, por serem minerais
abundantes, consistindo principalmente de aluminossilicatos com vestigios de 6xido de
ferro e 6xidos de metais alcalinos (MORALIS, et al., 2018; ELDEEB, et al., 2019).

As argilas s3o materiais naturais, com baixa elasticidade e baixa densidade, bastante
aplicadas na remocdo de metais pesados, liberacdo de farmacos, branqueamento do
petréleo e como fonte de silica para sintese de materiais moleculares (SILVA et al., 2015;
SANTOS, 1989). A argila vermiculita pertence a familia dos filossilicatos em camadas
2: 1 e pode resultar da troca de mica pela troca idnica nas esmectitas tri-octaédricas, dentre
as argilas, a vermiculita ¢ uma das mais promissoras e abundante na natureza (HANKEN
et al.,2019).

A argila vermiculita é um silicato hidratado de magnésio, aluminio e ferro, de
férmula molecular [(Mg, Fe)s [(Si, Al)4O10] [OH]2 4H20]. O termo vermiculita é derivado
do latim vermiculus, que significa pequeno verme, fazendo alusdo ao comportamento
desse material que, sob aquecimento, se expande e suas particulas se movimentam de
forma similar aos vermes (HANKEN et al.,2019).

A estrutura desse mineral é lamelar semelhante a mica que se expande rapidamente
com o0 aquecimento para produzir um material leve (SUTCU, 2015), sendo composta por
duas folhas planas de tetraedros de Si e Al que estdo unidas em uma folha octaédrica de
hidréxido de Mg, que possui suas hidroxilas substituidas pelo oxigénio apical da folha
tetraédrica. A Figura 8 mostra um esboco da estrutura desse material escamoso que

apresenta coloracao varidvel e densidade de 2,5a2,7 g cm™ (BORBA, 2014).
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Figura 8 — Estrutura da argila vermiculita.
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Fonte: Adaptada de COELHO, (2007).

7z

A principal propriedade da vermiculita € a de esfoliar, ou expandir, quando
submetida a altas temperaturas, produzindo um material de baixa densidade, essa
capacidade de expansdo € consequéncia das unidades de silicatos que constituem sua
estrutura, com deficiéncia de cargas negativas devido a substituicOes na camada
tetraédrica e seus cdtions neutralizantes sdo geralmente magnésio, estando rodeados de
hidroxilas, e esta caracteristica a difere de outras micas (WEGRZYN et al., 2019).

Por ser um material, fonte de silica, que ndo agride o meio ambiente e pela sua
abundancia e baixo custo, as argilas tém sido objeto de estudo e pesquisas na sintese de

peneiras moleculares (DU et al., 2011).
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS
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5 MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos experimentais para realizacdo deste trabalho serdo realizados no

Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV) em parceria com o

Laboratério de Integracio de Engenharia e Processos (LIEP), ambos pertencentes a
Unidade Académica de Engenharia Quimica (UAEQ) da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG).

5.1 MATERIAIS

Reagentes e solucoes

e Agua deionizada
e Fonte de aluminio: Aluminato de S6dio NaAlO» — Sigma-Aldrich
e Fonte de silicio: Silicato de S6dio Na>SiOs; — (Dindmica) e Argila Vermiculita in
natura
e Fonte de Sédio: Hidréxido de S6dio NaOH — Cinética
e Surfactante: Brometo de Cetiltrimetilamonio Ci19H42BrN — Dindmica
e Acido Cloridrico (HCI) — Dinimica
e Corante Amarelo BF-3R - TEXPAL
Tabela 2 — Propriedades Brometo de Cetiltrimetilamonio.
Massa
Férmula molecular Estrutura quimica molecular
g.mol!
Brometo de B
Cetiltrimetil Ci9H4BrN HBC\;J CH 364.4
amonio NV VAV VAVAV VA \CH
3

Fonte: Adaptado Azevedo, Gramatges, (2016).
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Tabela 3 — Caracteristicas do Corante Amarelo Reativo BF — 3R.

Caracteristicas Propriedades
Nome Amarelo Reativo BF — 3R
C.L Reactive Yellon 145
No. CAS 93050-80-7
Massa Molecular 1024,89 g.mol'l
Férmula Molecular C2sH20CiN9Na4O16Ss

Fonte: CAS 93050-80-7, (2015)

Utensilios e equipamentos
e Agitador magnético (IKA C-MAG HS 4)
e Centrifuga de velocidade fixa (Cole-Parmer)
e Balanca analitica (Marte, AL500 C)
e Estufa (Quimis)
e Espectrofotdmetro (Shimadzu, UV-1600 Pr6-Analise)
e Mesa agitadora (CERTOMAT)

5.2 METODOS

5.2.1 Beneficiamento da argila vermiculita

A vermiculita utilizada é advinda das redondezas da Serra de Santa Luzia —
Paraiba, a argila fo1 utilizada no seu estado in natura (Figura 9a) e para garantir que ela
dispusesse de uma unica granulometria, foi submetida a técnica do peneiramento, com
uma peneira de 200 mesh (abertura 0,075 mm) uniformizando assim o tamanho da
superficie de contato (Figura 9b).

Para utilizacdo da argila vermiculita como fonte de silica foram realizados
tratamentos prévios e subsequentes visando a obtencdo da argila numa forma mais reativa.
O primeiro tratamento foi de trituracdo dos seus graos e peneiramento como podemos
observar na Figura 9, apds esses processos fisicos, foram realizados os tratamentos de

carater acido e basico.
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Figura 9 — Vermiculita in natura e triturada.

9 (a) — in natura 9 (b) - triturada

Fonte: Propria (2021).
5.2.1.1 Tratamento dcido da argila vermiculita (lixiviagc@o)

Este procedimento se deu da seguinte maneira: preparou-se uma solucao de dcido
cloridrico 3 mol.L™! e adicionou-se a argila vermiculita com razdo de 1:10 de massa de
argila para volume de soluc¢do, sob agitacdo magnética, a 100 °C por 2 horas. Em seguida
o material foi previamente separado por decantacdo e o sélido final foi lavado com 2 L
de dgua deionizada e filtrado até pH 7, e depois foi seco em estufa a 100°C por 24 horas.
As Figuras 10 e 11 mostram a argila vermiculita apds tratamento dcido e o diagrama do

tratamento 4cido da argila, respectivamente.

Figura 10 — Argila vermiculita apds tratamento écido.

Fonte: Propria (2021).
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Figura 11 — Diagrama do tratamento dcido da vermiculita.

Tratamento Acido
Vermiculita

!

Argila + HCI (3 mol.LY)

l

Agitacao
T=100°C
Tempo=2h

|

Decantacio

!

[ Lavagem e secagem ]

Fonte: Propria, (2021).

5.2.1.2 Tratamento bésico da argila vermiculita

Ap6s o tratamento acido, o material resultante foi submetido a um tratamento
basico. Este procedimento se deu da seguinte maneira: preparou-se uma solucdo de
hidréxido de sédio 1 mol.L™! e adicionou-se a argila vermiculita com razdo de 1:7 de
massa de argila para volume de solu¢do, o material foi mantido sob agitacao a 100 °C
durante 6 horas. Em seguida a solucdo foi filtrada e a parte liquida, o filtrado, foi destinado
a testes de precipitacdo com HCI 37 %. Basicamente, adicionou-se HCI ao filtrado até
que toda a silica se precipitasse, ou até que a solucao atingisse pH 7. A silica precipitada
foi entdo seca a 100 °C por 24 horas e posteriormente pesada e a partir de sua massa foi
possivel determinar a porcentagem de argila que seria possivel dissolver em 6 horas de
tratamento bdsico. A Figura 12 mostra o material filtrado apds tratamento bésico, que foi
utilizado como fonte de silica na sintese e a Figura 13 representa o diagrama do tratamento

basico da vermiculita.



Figura 12 — Filtrado apds tratamento basico da vermiculita.

Fonte: Propria, (2021).

Figura 13 — Diagrama do tratamento bdsico da vermiculita.
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Fonte: Propria, (2021).
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5.2.2 Sintese da Zeodlita NaY via rota convencional

A sintese da zedlita Y foi realizada de acordo com a metodologia da International
Zeolite Association (IZA). Inicialmente prepararam-se dois géis denominados de gel A e

B. O fluxograma do procedimento de sintese da zedlita NaY € ilustrado na Figura 14.

Gel de Sintese (A)

Inicialmente dissolveu-se o hidroxido de sédio (NaOH - 4,07 g) em dagua
deionizada (H2O - 19,95 g) e acrescentou-se lentamente o aluminato de s6dio (NaAlO> -
2,09 g) sob agitacdo constante até total dissolucao. Em seguida adicionou-se 8,548 g de
silicato de so6dio (Na20sSi) e 14,256 g de dgua deionizada e deixou-se sob agitacdo
magnética por um periodo de 24 horas em temperatura ambiente, denominando-se de gel

de sintese (A).

Gel de Sintese (B)

Ap6s o periodo de 24 horas preparou-se um outro gel através dos seguintes passos:
em um Becker o hidréxido de s6dio (NaOH - 0,039 g) foi dissolvido em dgua deionizada
(H20 - 32,851g) e posteriormente foi adicionado 3,279 g de aluminato de sédio, agitou-
se até total dissolucdo. Em seguida adicionou-se 22,24 g de dgua deionizada e 13,39 g de
silicato de sddio, agitou-se em um becker até a dissolugdo total, denominando de gel de
sintese (B).

Ap6s o processo de preparacdo dos géis de sintese misturou-se 4,158 g do gel de
sintese (A) com o gel de sintese (B) e deixou-se sob agitacdo magnética por um periodo
de 20 min. Em seguida colocou-se o gel resultante em uma autoclave e levou-se para a
estufa por um periodo de 7 h a uma temperatura de 90 °C para realiza¢cdo do tratamento
hidrotérmico. =~ A composi¢do  molar da  mistura reacional foi de

4,6 Na,0: Al,05: 10Si0,: 180H,,0 .

5.2.2.1 Filtracdo, Lavagem e Secagem

Finalizado o tratamento hidrotérmico, a autoclave foi retirada da estufa e resfriada

até temperatura ambiente. Posteriormente, o material obtido foi lavado com



5.

50

aproximadamente 1 L de dgua destilada até atingir pH 9 e seco a uma temperatura de 60
°C por um periodo de 24 horas. Apds esse processo a amostra obtida foi desagregada em
um almofariz e passada em peneira ABNT n° 200 (abertura de 0,075 mm) para posterior

caracterizagcdo. A Figura 14 representa o diagrama de obtencdo da zedlita NaY.

Figura 14 — Diagrama de obtengdo da zedlita NaY.

‘\\ tempo=24h / \.

Fonte: Propria (2021).

Nomenclatura empregada

A amostra foi nomeada como zedlita NaY_C, levando-se em consideragdo o

método convencional empregado.

5.2.3 Sintese da zedlita NaY via rota sustentavel (NaY_V)

A sintese da zedlita Y com fonte sustentavel de silica foi realizada de acordo com
a metodologia da International Zeolite Association (IZA). Conforme todo procedimento
da sintese convencional e substituindo o silicato de sédio por silica sustentdvel.

Gel de Sintese (A)

Inicialmente dissolveu-se o hidréxido de sédio (NaOH - 4,07 g) em &4gua
deionizada (H>O - 19,95 g) e acrescentou-se lentamente o aluminato de s6dio (NaAlO»> -
2,09 g) sob agitacao constante até total dissolu¢do. Em seguida adicionou-se entre 10 e
20 g da fonte de silica sustentdvel e 14,256 g de 4gua deionizada e deixou-se sob agitacao
magnética por um periodo de 24 horas em temperatura ambiente, denominando de gel de

sintese (A).

: Agitaciio magnética e
NaOH +H,0 + . - i
NaAlOz — Na,0,Si + H,0 + Solugio 1 tempo =24 h < GelA >
: 2 Temperatura = 24 °C .
Sintese Zeolita
NaY +
- - Agitacio magnética i
i NaOH + HZO + NaAlOz = NazO3Sl + HZO I Solug:i'm 2 tempo =20 min (-\H“—EEI’IE/'/ ==
Temperatura = 24 °C i
= | - - :
S | | Lavagem = centrifuga Tratamento Hidrotérmico | [ Agitacio Magnética e |
Fismfi e pH=9 il T =90°C - T=24°C | Gel A + Gel B
IT=SIEE / tempo=7h . tempo =20 min



51

Gel de Sintese (B)

Ap6s o periodo de 24 horas preparou-se um outro gel através dos seguintes passos:
em um Becker o hidréxido de sodio (NaOH - 0,039 g) foi dissolvido em dgua deionizada
(H20 - 32,851g) e posteriormente foi adicionado 3,279 g de aluminato de sddio, agitou-
se até a total dissolu¢do. Em seguida adicionou-se 22,24 g de dgua deionizada e a fonte
de silica sustentdvel entre 20 e 26 g na solugdo (2), agitou-se em um Becker até a total
dissolucdo, denominando de gel de sintese (B).

Ap6s o processo de preparacao dos géis de sintese, misturou-se 4,158 g do gel de
sintese (A) com o gel de sintese (B), para uma maior cristalinidade foi adicionado 1 % da
zeollita convencional e deixou-se sob agitacdo por um periodo de 20 min. Em seguida
colocou-se o gel obtido em uma autoclave e levou-se para a estufa por um periodo de 7 h
a uma temperatura de 90 °C para realiza¢do do tratamento hidrotérmico. A composi¢ao

molar da mistura reacional foi de 4,6 Na,0: Al,05: 20Si0,: 180H,0.

Nomenclatura empregada

A amostra foi nomeada como zedlita NaY_V, levando-se em consideragdo o

método sustentdvel empregado.

5.2.4 Modificacdo da zedlita NaY com o surfactante CTABr

A capacidade de troca catidnica da zeélita Y é de 2,5 meq g'' (HASHEMI et al.,
2019). Com base nisso foi utilizada a metodologia adaptada de Shinzato (2008),
considerando uma percentagem de troca idnica de 100 %, foi realizada a mistura de 2 g
de zedlita NaY com uma solucdo de 100 mL de CTABr 0,1 M com uso de agitador

magnético em temperatura ambiente por 24 h. O procedimento estd descrito na Figura 15.
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Figura 15 — Diagrama da modifica¢do da zedlita Y.

CTC-Zeolita NaY |
2.5meq ol

[ 2 g Zedlita NaY ]

[ 100 mL CTABr0,1 M ]

Agitacaopor 24 h
T=24°C

Fonte: Prépria (2021).

Nomenclatura empregada

A amostra foi nomeada como zedlita NaY C_CTABr, levando-se em

consideracdo o método convencional empregado e a modificacdo da zedlita com CTABT.

Modificagdo da zedlita NaY_V com o surfactante CTABr

Foi utilizada a mesma metodologia que a rota convencional.

Nomenclatura empregada

A amostra foi nomeada como zedlita NaY_V_CTABr, levando-se em

consideracdo o método sustentavel empregado e a modificacdo da zedlita com CTABT.
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5.2.5 Caracterizacao

5.2.5.1 Difracdo de Raio X (DRX)

Os materiais obtidos foram analisados por difracdo de raios X, utilizando
difratdmetro da SHIMADZU modelo XRD-6000 com fonte de radiagdo 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 gonidmetro de 2° min"! com um passo de 0,02 graus e tempo
por passo de 0,60 segundos. As andlises foram realizadas no Laboratério de
Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV) pertencente a Universidade Federal de

Campina Grande (UFCG).

5.2.5.1.1 Ciristalinidade Relativa (%)

A cristalinidade relativa foi calculada a partir da equacdo 2 (FOLETTO et al.,
2000).

, o ] Y. area dos picos da (amostra)
Cristalinidade relativa (%) = —— - —— x 100 (2)
Y. area dos picos do (padrio)

5.2.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A anélise microestrutural realizada através de MEV foi utilizada para verificar a
morfologia e o tamanho dos cristais. Analisada por um microscopio eletronico de
varredura — TESCAN, modelo VEJA 3 SBU acoplado com espectrometro de energia
dispersiva — EDS INCA 350 OXFORD Instruments, pertencente ao Laboratério de
Engenharia de Alimentos — LEA do departamento de engenharia de alimentos da UFCG.
O procedimento da preparacdo da amostra consistiu na deposicio de uma pequena
quantidade de sélido sobre uma fita adesiva de carbono fixada ao porta-amostra e dispersa
com cetona P.A. Em seguida, foi depositada uma fina camada de ouro (metalizacao) para

melhorar a condugdo da amostra.
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5.2.5.3 Fluorescéncia de raios X

As composi¢des das amostras foram analisadas em um espectrometro EDX-700
Shimadzu. A amostra analisada foi homogémea, peneirada em peneira 200 mesh com

abertura 0,075mm.

5.2.5.4 Adsorgao Fisica de Nitrogénio

O método baseia-se no fendmeno de adsor¢do de um gas a uma dada pressao
relativa P/P, formando uma monocamada de cobertura na superficie do material
adsorvente. O método permite estabelecer uma relacdo entre energia de adsor¢do na
primeira camada adsorvida e a magnitude das intera¢des adsorvente/adsorbato. Assim,
quanto maior a quantidade de gds adsorvido, maior serd a drea superficial do adsorvente
sob andlise. O valor da drea de superficie especifica foi determinado pelo método B.E.T.
(Brunauer, Emmett, Teller) que utiliza o principio da adsorcao de um gas na superficie
do sélido. Serdo obtidos os parametros de volume de poros e microporos, distribui¢ao de
tamanho de poros, tamanho mdximo de poros e superficie especifica, para valores
progressivos de pressao relativa por adsor¢ao de nitrogénio.

O aparelho para andlise € o ASAP-2020 da Micromeritics. A andlise foi realizada
no Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV) na Unidade

Académica de Engenharia Quimica (UAEQ/UFCGQG).

5.2.5.5 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IV)

As amostras foram previamente compactadas em pastilhas, utilizando KBr, secas
a 105 °C por 3 h analisadas em comprimento de onda na faixa de 4000 a 400 cm™ através

de analisador Espectrometro FTIR MAGNA 560 ESPS Nicolet.

5.2.5.6 Andlise Termogravimétrica (TG)

A termogravimetria TG do material foi realizada em um equipamento
TGA/SDTA 851, com razdo de aquecimento de 10 °C/min, partindo da temperatura
ambiente (25 °C) até 900 °C, utilizando atmosfera dinamica de nitrogénio, com vazao de

25 mL.min"!, cadinhos de alumina de 150 mL e aproximadamente 9 a 10 mg de amostra.
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5.2.5.7 Analises por espectrofotometria UV-VIS

A concentrac¢do final dos corantes reativos presentes nos efluentes foram medidas
no espectrofotdometro UV — VIS 1600 da Pré-Andlise, com o comprimento de onda 427
nm, para o amarelo BF — 3R. Usando uma concentra¢do na absorbancia de 0 até 3. A
analise foi realizada no Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV)

na Unidade Académica de Engenharia Quimica (UAEQ/UFCG).

5.2.6 Estabilidade das Zedlitas

5.2.6.1 Estabilidade Quimica

O procedimento para realizacdo dos testes para determinacdo da estabilidade
quimica das zedlitas NaY sintetizadas por rota convencional e sustentdvel, como também
modificadas com o surfactante CTABr foi utilizado 0,20 g de cada amostra,
separadamente, foram colocadas em solu¢do do corante amarelo BF — 3R com
concentragio de 50 mgL' e volume de 15 mL em temperatura ambiente
(aproximadamente 25 °C) no periodo de um, trés, cinco e sete dias. Apds esse periodo
cada amostra foi seca em estufa em 60 °C por 24 horas.

Ap6s o procedimento, as amostras foram caracterizadas pela técnica de DRX para
determinar as possiveis alteracOes nas estruturas cristalina das zedlitas. A Figura 16,
apresenta os testes de estabilidade quimica com o corante Amarelo Reativo BF — 3R nas

zeolitas.

Figura 16 — Estabilidade quimica das zedlitas com corante amarelo BF-3R.

Fonte: Prépria, (2021).
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5.2.6.2 Estabilidade Térmica

A determinacdo da estabilidade térmica das zedlitas obtidas por rota convencional e
sustentdvel, como também modificadas com o surfactante CTABr foi adaptada dos
trabalhos de Araujo e Rodrigues (2012); Queiroz e Rodrigues (2011) e Nogueira et al.,
(2021). Foram utilizados 0,300 g de cada zedlita, separadamente, colocadas em cadinhos
no forno mufla nas temperaturas de 200, 300, 400 e 500 °C com duragdo de 60 min, com
rampa de aquecimento de 5 °C.min’".

Ap0s tratamento térmico as amostras foram caracterizadas pela técnica de DRX para
verificar as possiveis alteracdes nas estruturas cristalinas das zedlitas. A Figura 17

representa as amostras apds o processo de aquecimento em forno mufla.

Figura 17 — Estabilidade térmica das zedlitas.

Fonte: Prépria (2021).

5.2.7 Preparo das solugdes sintéticas dos corantes

Os ensaios partiram de uma solucdo de 1000 mg.L! dos corantes, a partir da qual
serdo realizadas diluicdes, cuja absorbancias serdo analisadas em um aparelho
espectrofotométrico para obtengdo da curva de calibragio.

O corante utilizado foi o amarelo reativo BF — 3R, fornecido pela Texpal no qual

pertence a linha de Corantes Reativos Bifuncionais Texpal, que ¢ composta com um
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sistema de cromdforos, ligados a dois sistemas reativos: um grupamento vinil sulfona e
outro grupamento cloro triazina.
A porcentagem de remoc¢do (%Rem) e a capacidade de adsorcdo (qe) serdo

calculados utilizando as Equacdes 3 e 4, respectivamente:

Ci—Cf

%Remz( o

>* 100 3)

G = (Ci—C) @)

Em que: %Rem = Porcentagem de remocdo e o g. = Capacidade de adsor¢do (mg de
corante/g do zedlita); C; = Concentragio real inicial (mg.L!); C; = Concentragdo final

(mg.L'); V = Volume de solugio (L); m = Massa da zedlita (g).
5.2.7.1 Estudo da influéncia do pH

Nos ensaios foram utilizados frascos de erlenmeyer, previamente identificados
com pH ajustado através das solucdes de dcido cloridrico 3 mol.L"! e hidréxido de sédio
1 mol.L! variando de 1 a 14, contendo 0,5 g de zeélita e 50 mL da solugiio de corante
com concentracdo de 50 mg.L!. As condi¢des experimentais sdo agitacdo,  temperatura
de 25 °C, em uma mesa agitadora, a 200 rpm durante 3 horas, apds isso as amostras foram
filtradas objetivando a retirada da matéria solida e o filtrado levado a andlise
espectrofotométrica visivel para avaliar a quantidade de corante removido por grama de

zedlita.
5.2.7.2 Cinética de adsor¢ao

Os ensaios realizados utilizaram 50 mL da solug@o de corante com concentragao
de 50 mg.L! e 0,5 g das zedlitas em mesa agitadora com 200 rpm. O pH da solucio que
foi realizada na cinética estd de acordo com o estudo da influéncia do pH, descrito
anteriormente, ou seja, aquele que apresentar melhor capacidade de adsorcdo. O intervalo
do tempo foi entre 0 e 180 min, coletando amostras a cada 10 min. Os resultados foram
obtidos em duplicata e a concentracdo dos corantes final foi determinada por

espectroscopia UV-Vis.
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As Equagdes 5 e 6 representam os modelos de Pseudo-primeira ordem e Pseudo-
segunda ordem, respectivamente. Aplicados em cinética de adsorcio com objetivo de

examinar o mecanismo de adsor¢cdo. (HO e McKay, 1999).

qr = q. (1 —e™™1%) )

Em que: ki = Constante de pseudo-primeira ordem (g.mg'.h!)

K. g2, .t
1+ t.K,.q.)

qe (6)

Em que: K> = Constante de pseudo-segunda ordem (g.mg'.h!)
5.2.7.3 Isotermas de adsorcao

Na determinacdo da isoterma de adsorcdo vdérias solugdes com diferentes
concentracdes de corantes entre 50 e 170 mg.L! para as zedlita ndo modificadas com
CTABr e com concentracdes entre 50 a 300 mg.L"' para as zedlita modificadas com
CTABTr foram preparadas. O pH da solugdo obedeceu ao pH determinado na realizagdao
da cinética. Para os ensaios, as solucdes ficaram em contato com as zedlitas durante um
periodo de 60 min. Os ensaios realizados utilizaram 50 mL da solucdo e 0,5 g das zedlitas
em mesa agitadora com 200 rpm. Apds o tempo estabelecido, as concentracdes dos
corantes finais foram determinadas por espectroscopia UV-Vis.

O modelo isotérmico € aquele representado por uma curva que estabelece uma
relacdo entre a quantidade adsorvida no adsorvente e a concentragdo (se liquida) ou
pressao (se gés) a temperatura constante (AWAD et al., 2019). O modelo de Langmuir
Equacdo 7 € o mais examinado no ajuste dos dados experimentais de adsor¢do. Enquanto
o modelo de Freundlich Equagdo 8 € o segundo modelo mais aplicado em processos de

adsorcao.

_ qmKLCe

= dmTie 7
e =11k, (7)

Em que: KL = Constante de Langmuir (L.mg™'); qm = capacidade maxima de adsor¢io

(mg.g™).
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qe = KrC,'" (8)

Em que: n = parimetro empirico para intensidade de adsorcdo; Kr = constante de
Freundlich (mg.g!) (mg.L 1),
ge = capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg.g'); Ce = Concentragido de equilibrio

(mg.L'l); n entre 1 e 10 indica adsorcao favoravel.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados serdo apresentados em varias partes:
Na 1° Parte, sdo apresentados resultados de caracterizacdo da matéria-prima
vermiculita e das zedlitas obtidas por duas rotas distintas, convencional e verde. Além

disso, os resultados da modificacdo da zedlita com o surfactante brometo de

cetiltrimetilamo6nio (CTABT).

Na 2° Parte, sdao apresentados os resultados de estabilidade térmica e quimica.
Na 3° Parte sdo mostrados os resultados da influéncia do pH, estudo da cinética e

isotermas e os ajustes de modelos.

6.1 Caracterizagdo da argila vermiculita

6.1.1 Difracado de Raio-X

O difratograma da vermiculita esta representado na Figura 18.

Figura 18 — Difratograma da Vermiculita

14000
Magnésio Vermiculita
12000 in natura
q
o
o
10000 - ki
S 8000 -
©
B
2 s
& 6000 - E
= 5
4000 - S
c
2000 - J
0 e L \
d I J 1 L 1 1 I & I
0 10 20 30 40 50
20

Fonte: Propria (2021).

O difratograma de raios-X da vermiculita in natura, apresenta um pico
caracteristico deste argilomineral do tipo 2:1, apresentando uma estrutura cristalina com

varias reflexdes no difratograma, caracteristica da vermiculita apresentou ampla reflexao



62

de pico em 20 = 6,15° atribuido ao plano (002) com espagcamento basal doo2 = 14,39 A,
indicando uma camada de duas 4guas estado de hidratagdo de acordo com a Lei de Bragg,
jé areflexdo em aproximadamente 7,02° é referente a cations de magnésio interlamelares
desidratados. As reflexdes proximas a 25,20° e 28,39° de menor intensidades podem estar
relacionadas a pequenas quantidades de impurezas de quartzo e de sepiolita presente na
vermiculita (CHIMIELARZ, 2010; LOPES, 2010; VALASKOVA, MARTYNKOVA,

RAAEN, 2012; SCHULZE, 2002).

6.1.2 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Os resultados de fluorescéncia (FRX) para as amostras natural e apds tratamentos

acido e basico sdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4 — Composicao quimica in natura e apds tratamento.

Compostos Quantidade (%) Quantidade (%)
In natura Apés tratamento
SI02 42,80 45,30
Naz20 1,00 47.30
MgO 28,20
Al2O3 13,41 .
Fe203 9.04 011
K20 3,38 0.77
P20s 0,08 2.50
MnO 0.12 .
TiO2 0,89 0.55
CaO 0,90 0.75
S0s 2,06
c T 0,65

Fonte: Propria (2021).

Na Tabela 4 pode observar-se a composi¢cdo da vermiculita proveniente da

Reserva de Santa Luzia (PB), que além dos 6xidos de silicio e de aluminio, possui outros
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oxidos como, ferro, potassio, manganés, titanio e calcio que sdo comuns da composi¢ao
da vermiculita, o teor significativo de magnésio (28,20 %), confirma que esta argila é do
tipo magnesiana. Os outros valores encontrados de sédio e fésforo dessa argila sdo
proximos aos caracterizados por Marcos et al., (2009). As vermiculitas geralmente
mostram uma grande variagdo na composi¢ao quimica, mesmo dentro do mesmo deposito
ou ocorréncia. Esta variagdo é devida principalmente as diferencas em sua mineralizagdo,
alteracdo de biotita, mica e grau de intemperismo (QUEIROGA et al., 2016).

De acordo com o resultado apds tratamento quimico da vermiculita explanado na
Tabela 4, pode-se identificar um aumento do teor de silicio de 42 % para 45 % e um
aumento muito significativo de 6xido de sédio de 1,0 % para 47 %, proveniente do
hidréxido de sédio resultante do tratamento basico, como também uma redugdo nos teores
de outros 6xidos que ndo sdo significativos para o processo de obtencdo de silica, tais
como: potéassio, ferro, magnésio e outras impurezas, que poderiam interferir
negativamente na formacao da zedlita gerando competi¢do com aluminio/silicio. Logo, é

possivel constatar que os tratamentos dcido e basico foram eficientes.
6.1.3 Microscopia de Varredura (MEV) da Vermiculita.

A Figura 19 representa a imagem obtida por microscopia eletronica de varredura
(MEV) da in natura com ampliacdo em 2 KX mostrando as lamelas da argila.

Figu

ra 19 — Imagem obtida por MEV da argila Vermiculita.
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Fonte: Propria (2021).
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Pode-se perceber claramente na Figura 19 a forma lamelar tipica e a estrutura
sanfonada vermiforme, ou seja, uma estrutura em camadas bem definidas contendo folhas
poligonais com bordas em flocos com grande camada de cristais, também foi observada
uma morfologia com compactas estruturas dispostas em blocos de forma irregular com
tamanho médio de 7 um (YU et al., 2012; ZHANG et al., 2019), esta morfologia
possibilita que moléculas de variados tamanhos difundem para o interior da vermiculita

e adsorvem em sua estrutura (MOUZDAHIR et al., 2009).

6.1.4 Analise de Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IV) da Vermiculita.

A Figura 20 mostra as bandas dos espectros de infravermelho da vermiculita que

variam de 450 a 3410 cm’.

Figura 20 — Espectro de Infravermelho da Vermiculita.
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Fonte: Propria (2021).

Os espectros na regido do infravermelho da vermiculita ilustrado na Figura 20
apresenta bandas de absorcdo largas e intensas em 3750 - 2900 cm™ atribuidas as
vibracgdes de estiramento da liga¢do de hidroxilas (O-H) e da dgua adsorvida na regidao
interlamelar (FARMER, RUSSELL, 1964; FARMER, 1974). A banda de absor¢ao entre
1630 -1640 cm-1 refere a deformagdo vibracional de ligacoes OH da dgua (RITZ,
ZDRALKOVA, VALASKOVA, 2014). As bandas mais importantes encontradas para
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vermiculita natural dentro da faixa de 1300 - 500 cm™ sdo relacionadas ao alongamento
das vibracdes de Si-O-Si e Si-O. A banda de maior intensidade, que se encontra entre 995
e 1070 cm’! representam ao alongamento de vibracdes dos grupos Si-O e Al-O nas
camadas da argila e, as bandas mais fracas em torno de 500 - 700 cm™! sdo atribuidas as
vibragdes de deformacdo da ligacdo M-OH ou M-O, onde M pode ser Al, Mg ou Fe
(RUSSEL, 1994; MEDRI et al., 2015).

6.1.5 Andlise Termogravimétrica (TG).

A Figura 21 mostra o resultado da termogravimetria (TG), onde podemos observar

trés eventos de perda de massa da vermiculita.

Figura 21 — Curva Termogravimétrica da Vermiculita.
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Fonte: Propria (2021).

A curva termogravimétrica da vermiculita natural apresentou perfil semelhante a
curva obtida por Maqueda et al., (2003), com uma perda de massa mais pronunciada na
faixa entre 100 e 250 °C e uma pequena perda até aproximadamente 800 °C, descrito
como caracteristico da formacao de novas fases no material. A primeira perda de massa
correspondendo a 4,36 % ocorre entre 25 e 90 °C ocasionada pela dgua absorvida na
superficie da vermiculita e no espaco entre as camadas, o segundo evento de perda de
massa de 1,03 % registrada entre 90 e 155 °C atribuida a desidratacdo da 4gua em torno

dos cdtions trocdveis na regido interlamelar da argila (POYATO et al., 2002). J4 o dltimo
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evento de perda de massa de 1,79 % que ocorre entre 170 e 800 °C esta relacionado a
remog¢do de produtos quimicos estruturais na dgua através de uma desidroxilacdo da
vermiculita, ou seja, a perda de grupos OH que estdo covalentemente incorporados na
rede cristalina da vermiculita. Em temperaturas superiores a 800 °C ocorre colapso da

folha octaédrica e da cristalinidade da vermiculita (MARCOS, ARANGO,
RODRIGUEZ, 2009; ALI, 2014).

6.1.6 Adsorc¢do Fisica de Nitrogénio.

A isoterma de adsorc@o-dessor¢ao de nitrogénio de N2 a 77 K da vermiculita esta

representada na Figura 22 e suas propriedades texturais sdo apresentadas na Tabela 5.

Figura 22 — Isoterma de adsorcdo-dessor¢ao de N> da Vermiculita.
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Fonte: Prépria (2021).

De acordo com a Figura 22 a isoterma da vermiculita é semelhante ao tipo II
(GREGG e SING, 1982). A regido de baixa pressio (P/Po<0,40) representa o
preenchimento de microporos em monocamadas nas faces externas das particulas, que foi
seguido por adsorcdo em multicamadas. Na regido de pressdo relativamente alta
(P/Pp>0,40) a forma do ciclo de histerese correspondente ao preenchimento dos

mesoporos € tipico do tipo H3 originado da condensagdo capilar de liquido de nitrogénio



67

N> em mesoporos, que foi observado para agregados de particulas que dao origem a poros
com forma de fenda. A drea superficial especifica foi de 38 m?/g determinada pelo método
de BET usando dados de adsor¢ao de nitrogé€nio no intervalo de pressdo relativa entre
0,05 e 0,35 (BRUNAUER, EMMETT, TELLER, 1938; GREGG, SING, 1982;
BRUNAUER et al., 1940) e as dreas de micro e mesoporos da vermiculita sio mostrados

na Tabela 5.

Tabela 5 — Parametros Texturais da Vermiculita.

SBET Dp Smi Sk Vr
m’/g) (nm) (m*/g) (m*/g) (cm¥/g)
38 5,625 7,01 30,79 0,003

Fonte: Propria (2021).
6.2 Caracterizacdo da zedlita NaY, influéncia da fonte de silica
6.2.1 Difracao de Raios-X (DRX)
Os difratogramas das zedlitas NaY por rota convencional e sustentdvel estdo

apresentadas nas Figuras 23 e 24.

Figura 23 — Difratograma da Zedlita NaY_C.
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Figura 24 — Difratograma da zedlita NaY_V.
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A zedlita NaY sintetizada a partir de silicato de sédio representada na Figura 23
apresentou picos bem definidos e estreitos indicando que as zedlitas obtidas caracterizam-
se por alta cristalinidade e pureza caracteristicos da estrutura desse aluminossilicato na
faixa de 26=5 a 50 °, de acordo com a ficha padrao JCPDS 43-0168. Este resultado estd
de acordo com a literatura (DABBAWALA et al., 2018).

A Figura 24 representa o difratograma de raios X da zedlita NaY sintetizada a
partir da rota sustentdvel utilizando a vermiculita apds tratamento 4cido e bésico, verifica-
se a formacdo da fase majoritaria NaY com picos caracteristicos de material cristalino
conforme ficha padrao JCPDS 43- 0168. Observa-se que a zedlita NaY sintetizada via
rota sustentdvel apresentou picos caracteristicos da estrutura zeolitica NaY, no intervalo
de 26=5 a 50°, confirmando assim a formacgao da zedlita NaY, mas também apresentou
uma presenga elevada de sédio, proveniente do tratamento basico e do aluminato de sédio,
como também uma regido com caracteristicas amorfas no intervalo que corresponde de
25° até 35° e redugdo da intensidade dos picos, no qual reduziu sua cristalinidade para
72,25 % em relacdo a convencional. A presenca dos picos estd em concordancia com a
literatura (AZAT et al., 2019; DABBAWALA et al., 2018).

Na Tabela 6 estdo apresentados os parametros cristalograficos das zedlitas NaY

obtidas por rotas convencional e sustentavel.
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Indice (hkl) 20 (grau) dnk) ao Dk

111 6,14 14,39 16,62 27,45

220 10,20 8,84 10,20 36,28

222 11,70 7,56 8,73 34,75

= 331 15,65 5,68 6,55 36,48
g 511 18,51 4,79 5,53 36,62
g 440 20,21 4,39 5,07 44,87
= 622 23,31 3,82 4,41 32,47
S 642 26,78 3,33 3,84 40,86
>;; 733 29,32 3,05 3,52 30,44
z 660 30,41 2,94 3,39 39,23
555 31,15 2,87 3,32 33,01

662 32,11 2,79 3,22 29,55

840 33,65 2,66 3,08 33,22

664 37,00 2,43 2,81 27,95

Indice (hkl) 20 (grau) dnk ao Dk

111 6,14 14,39 16,62 34,62

220 10,01 8,92 10,30 31,92

222 11,69 7,57 8,74 34,75

_ 331 15,37 5,76 6,66 30,86
= 511 18,34 4,84 5,59 50,33
E 440 20,04 4,43 5,12 31,05
z 622 23,31 3,82 4,41 30,07
N 642 26,60 3,35 3,87 29,18
G 733 29,17 3,06 3,53 24,84
660 30,26 2,95 3,41 37,44

555 31,00 2,88 3,33 30,56

662 31,94 2,80 3,24 28,52

840 33,55 2,67 3,08 26,79

664 37,02 2,43 2,81 31,05

Fonte: Propria (2021).

A partir dos resultados apresentados na Tabela 6 € possivel verificar que as

zedlitas NaY sintetizadas por rotas convencional e sustentdvel apresentaram valores

similares das posi¢des angulares (20), distancia interplanares dk, parametro de rede (ao)

e didmetro de particula (D

pela equacdo de Scherrer, mostraram excelente

concordancia, confirmando a formacdo da estrutura zeolitica NaY. Os valores dos

diametros médios de particulas foram 33,99; 30,95; nm para NaY_C, NaY_V,

respectivamente.
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6.2.2 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Os resultados de fluorescéncia (FRX) para as amostras das zedlitas obtidas por rota

convencional e sustentavel sdo representados na Tabela 7.

Tabela 7 — Composi¢ao quimica da zedlita NaY_C e NaY_V.

Compostos Quantidade (%) Quantidade (%)

NaY_C NaY_V

SiO: 58,53 50,126
AlLO3 34,85 33,508
SOs 0230 e
TiO. 0,078
FeOs 0,093
MgO - 0,371
Na:0 6,400 15,813

Fonte: Prépria (2021).

De acordo com a Tabela 7, a composicao quimica encontrada para a zedlita NaY
obtida por ambas as rotas de fonte de silica foram principalmente silica (Si02), alumina
(Al203) e 6xido de sédio (Na2O). Para o material NaY_V o 6xido de sédio foi maior
comparado com NaY_C devido ao tratamento basico da fonte de silica (vermiculita),
também foram encontrados 6xidos de ferro, magnésio e titanio em quantidades inferiores
a 1 % proveniente das impurezas nas matérias-primas que tendem a permanecer
insoluveis durante a fase de cristalizacdo, levando a precipitacao de espécies indesejaveis,
em que pode interferir no processo de formagdo das zedlitas (BORTOLATTO et al.,
2017). Esses valores de 6xidos sdao semelhantes ao encontrados por Pace, Monter,

Rodrigues, 2000; Meier, Olson, 1992.

6.2.3 Espectroscopia na Regidao do Infravermelho (IV)

As Figuras 25 e 26, apresentam os espectros de infravermelho obtidos para a

zedlita por rotas convencional e sustentdvel.
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Figura 25 — Espectro da zedlita NaY_C.
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Fonte: Prépria (2021).
Figura 26 — Espectro da zedlita NaY_V.
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As zedlitas NaY obtidas por ambas as rotas apresentaram as bandas caracteristicas

da estrutura desse aluminossilicato que se encontra na regido de 1100 - 450 cm’!

correspondente aos grupos de Si-O e Al-O. As unidades TO4 primdrias sio combinadas
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de diversas formas para formar diferentes tipos de poliedros e consequentemente
diferentes estruturas. A banda na regio de 1100 - 1000 cm™ € atribuida as vibragdes
internas de estiramento assimétrico das ligagdes T(Si-Al)-O e a banda na regido entre 500
e 700 cm™! sdo atribuidos ao estiramento simétrico dos tetraedros externos da zedlita Y
T-O (TAUFIQURRAHMI, MOHAMED, BHATIA, 2011; OLIVEIRA et al., 2014;
HUO,2013). A banda em 1600 cm™ & referente 4 deformacio angular do grupo hidroxila,
as bandas da regido 2400 — 2500 cm™! surgem do alongamento simétrico e assimétrico de
C-H em 3400 cm™! correspondem aos grupos hidroxilas OH provenientes das moléculas

de 4dgua presentes nas cavidades das mesmas (KULPRATHIPANIJA, 2010).
6.2.4  Andlise Termogravimétrica (TG)
As Figuras 27 e 28 mostram os resultados das curvas termogravimétrica (TG).

Figura 27 — Curva Termogravimétrica da zedlita NaY_C.
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Fonte: Prépria (2021).
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Figura 28 — Curva Termogravimétrica da zedlita NaY_V.
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Fonte: Propria (2021).

Das curvas obtidas constata-se a presenca de um tnico evento de perda de massa
gradativo para as amostras. Pode-se verificar que a perda de massa mais acentuada é
observada aproximadamente entre 25 e 250 °C, marcadas por perdas de massa de 21,53
9% e 20,22 % para a zedlita Y convencional e zedlita obtida por rota sustentavel, que
corresponde a eliminagdo de dgua fisissorvida dos poros e a desidratacdo dos cations
sodio. O restante da dgua presente nas cavidades das zedlitas vai aos poucos sendo
eliminada com o aumento da temperatura, ocorrendo a desidratacao gradual.

Os valores das perdas totais de massa foram, 25,09 % e 23,64 % para a zedlita
NaY convencional zedlita Y obtida por rota sustentdvel respectivamente, a partir de 400
°C ndo é observado perda de massa significativa. Esses resultados sdo similares ao

encontrados na literatura (RAHARJO et al., 2019; LIU et al., 2003).
6.2.5 Adsorc¢do Fisica de Nitrogénio.
As isotermas de adsorcao-dessor¢do de nitrogénio de N2 a 77 K das zedlitas

NaY_C e NaY_V estdo representadas nas Figuras 29 e 30 e suas propriedades texturais

sdo apresentadas na Tabela 8.



Figura 29 — Isotermas de adsor¢ao-dessor¢do de N> da zedlita NaY_C.
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Figura 30 — Isotermas de adsor¢do-dessor¢cdo de N> da NaY_V.
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Tabela 8 — ParAmetros Texturais das zedlitas NaY_V e NaY_V.

ABET AlLang AExt Dpsiun Vp Vpmicro

(m%*g)  (m%g)  (m?%g) (nm) (em¥g)  (ecm¥/g)
NaY C 728 955,68 64,45 7,53 0,372 0,308
NaY V 374 490,40 28,98 9,09 0,204 0,160

Fonte: Propria (2021).

De acordo com as Figuras 29 e 30, as duas zedlitas (NaY_C e NaY_V) possuem
isotermas do tipo IV, que estd associada a condensagdo capilar ocorrendo em mesoporos,
e a captacdo limitante em uma faixa de alta P/Po. A parte inicial da isoterma desse tipo é
atribuida a adsor¢@o monocamada-multicamada, em que segue 0 mesmo caminho que a
parte correspondente de uma isoterma do tipo II, obtida com a adsor¢ao na mesma area
de superficie do adsorvente numa forma nao porosa (IUPAC, 1985;IUPAC GOLD
BOOK, 2018). As isotermas de adsor¢ao/dessorcao de nitrogénio dos materiais (Figuras
X e XY) mostraram que devido a diminuicdo da area especifica da zedlita NaY_V em
relacdo a zedlita NaY, os volumes adsorvidos por massa de amostra também reduziram
proveniente da alteracdo da fonte de silica (HUDCOVA et al., 2021). E possivel observar
( Tabela 8) que as propriedades texturais da zedlita NaY reduziu ap0s a alteracao da fonte
silica, a reducdo da area superficial indica que houve uma reducdo da cristalinidade do

material, esses valores estdo proximos dos obtidos por Bortolatto et al., 2017.

6.3 Modificagao das zedlitas NaY_C e NaY_V com o surfactante CTABr

6.3.1 Difracao de Raios-X (DRX)

Os difratogramas das zedlitas modificadas com o surfactante brometo de
cetiltrimetilamdnio por troca catidnica obtidas por rota convencional e sustentdvel estdo

representadas nas Figuras 31 e 32.
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Figura 31 — Difratograma da zedlita NaY_C_CTABTr.
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Fonte: Propria (2021).

Figura 32 — Difratograma da ze6lita NaY_V_CTABr.
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Fonte: Propria (2021).

De acordo com as Figuras 31 e 32 os padroes de DRX das zedlitas NaY
modificadas com o surfactante CTABr ndo sofreram alteracOes, ou seja, o processo de
inser¢ao do CTABr ndo alterou a estrutura da zedlita NaY mantendo sua cristalinidade
em torno de 98 % e 70 %, respectivamente, devido a nao altera¢do da razdo de Si/Al

(LUTZ, 2014; MIRZAEI et al., 2016; HASHEMI, ESLAMI, KARIMZADEH, 2019). A
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intensidade do pico de maior reflexdo no plano (111) manteve-se, sugerindo que o
surfactante foi adsorvido na regido interna da zedlita NaY (PUKCOTHANUNG,
SIRITANON, RANGSRIWATANANON, 2018). Estes resultados estio em
concordancia com os resultados apresentados com a zeélita mordenita e a zedlita ZSM-5
pelos autores (SILVA et al., 2019; SILVA et al., 2019).

Na Tabela 9 estdo apresentados os parametros cristalograficos das zedlitas NaY

modificadas pelo surfactante CTABr.

Tabela 9 — Parametros Cristalograficos das zedlitas NaY.

g Indice (hkl) 20 (grau) dnk a0 Dk
S 111 6,14 14,39 16,62 24,88
3 220 10,01 8,84 10,20 31,92
g 222 11,79 7,51 8,67 34,75
2 331 15,57 5,69 6,57 28,66
= 511 18,56 4,78 5,52 33,57
- 440 20,14 4,41 5,09 35,11
g = 622 23,40 3,80 4,39 32,48
§ &) 642 26,69 3,34 3,86 31,43
g 733 29,37 3,04 3,51 26,51
S 660 30,37 2,94 3,40 43,36
E 555 31,07 2,88 3,32 30,56
| 662 32,05 2,79 3,22 29,54
o 840 33,75 2,66 3,07 33,23
z 664 37,2 2,41 2,79 33,56
Indice (hkl) 20 (grau) dnkn ao D nk1y

g 111 6,14 14,35 16,62 30,62
- 220 10,01 8,84 10,20 30,70
g 222 11,69 7,57 8,74 39,96
= 331 15,37 5,76 6,66 40,11
5 511 18,34 4,84 5,59 42,39
% i 440 20,04 4,43 5,12 32,29
3 = 622 23,40 3,80 4,39 31,23
50O 642 26,60 3,35 3,87 34,04
Z 733 29,08 3,07 3,55 32,85
2 660 30,27 2,95 3,41 45,76
E 555 31,00 2,88 3,33 33,00
o 662 31,95 2,80 3,23 33,08
3 840 33,55 2,67 3,08 36,10
664 37,30 2,41 2,78 38,14

Fonte: Propria (2021).
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A partir dos resultados apresentados na Tabela 9 € possivel verificar que as
zellitas Y apds modificacdo com CTABr apresentaram valores similares das posi¢des
angulares (20), distancia interplanares dki), parametro de rede (ao) e didmetro de particula
(Daky pela equagdo de Scherrer, confirmando a formacdo da estrutura zeolitica Y. Os
valores dos diametros médios de particulas para NaY_C_CTABr € de 32,20 nm e da
NaY_V_CTABr foi de 33,56 nm. Deve-se mencionar que a modificagdo com o
surfactante ndo comprometeu a estrutura e a intensidade dos picos da zedlita Y, pois os
valores dos didmetros médios de particulas mantiveram-se proximos aos da estrutura sem

modificagdo.
6.3.2 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Os resultados de fluorescéncia (FRX) para as amostras das zedlitas obtidas por rota
convencional e sustentdvel modificadas com o surfactante brometo cetiltrimetilamonio

(CTABTr) sao representados na Tabela 10.

Tabela 10 — Composi¢ao quimica das zedlitas modificadas com CTABT.

Compostos Quantidade (%) Quantidade (%)
NaY_C_CTABr NaY_V_CTABr
SiO2 55,403 55,040
Br 0,757 0,682
ALO3 26,451 26,558
Fe203 0,046 0,047
Na20 17,343 17,587

Fonte: Prépria (2021).

Na Tabela 10 podemos observar valores semelhantes para os 6xidos de aluminio
(ALxO3), sédio (Na20), ferro (Fe2O3) e bromo (Br) para ambos os materiais adsorventes,
como também o valor da razdo molar Si/Al estdo bem préximo. O alto teor de sédio, pode
ser explicado por se tratar de zedlitas NaY, por serem sintetizadas em meio sédico. De
acordo com Borges (2012) a modificacdo das zedlitas podem provocar os processos de

dessilicacdo e desaluminacio que é a remog¢do dos dtomos de silicio e aluminio da rede
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estrutural das zeoélitas, porém a modificagdo com surfactante CTABr ndo apresentou esses
processos devido a nao modificacdes na composicao quimica das zedlitas independente
da fonte de silica utilizada.

6.3.3 Espectroscopia na regido do Infravermelho (IV)

Os espectros de infravermelho das zedlitas NaY modificadas por surfactante

brometo de cetiltrimetilamo6nio (CTABTr) estdo apresentados nas Figuras 33 e 34.

Figura 33 — Espectro da zedlita NaY_C_CTABTr.
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Fonte: Propria (2021).

Figura 34 — Espectro da zedlita NaY_V_CTABr.
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Os espectros das zeodlitas modificadas com o surfactante CTABr apresentaram
diferencas com relacdo aos espectros das zedlitas sem modificacdo, conforme
apresentado anteriormente. As bandas da regido 2400 - 3000 cm™' surgem do alongamento
simétrico e assimétrico de C-H pertencentes ao surfactante, indicando que o processo de
modificacdo foi eficiente na zedlita NaY (PUKCOTHANUNG, SIRITANON,
RANGSRIWATANANON, 2018). As principais bandas caracteristicas da zedlita foram
mantidas na faixa de 480 a 1000 cm™ que sdo associadas as vibragdes Si-O e Al-O, A
banda referente ao grupo hidroxila foi mantida na regido de 3400 cm™', mostrando que as

estruturas das zedlitas sdo estaveis apos a modificacdo (LIN, ZHAN, 2012; BOURAS et
al., 2007).

6.3.4 Andlise Termogravimétrica (TG)
As Figuras 35 e 36 mostram os resultados das curvas termogravimétricas (TG).

Figura 35 — Curva Termogravimétrica da zedlita NaY_C_CTABr.
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Fonte: Propria (2021).



81

Figura 36 — Curva Termogravimétrica da zedlita NaY_V_CTABr.
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De acordo com os termogramas obtidos € possivel verificar uma maior perda de
massa referente a dessor¢ao das moléculas de d4gua adsorvidas no interior da estrutura dos
materiais até a temperatura de aproximadamente 200 °C, no qual corresponde 22,07 %
para zedlita NaY_C_CTABr e 20,79 % para zeodlita NaY_V_CTABTr, na sequéncia, foi
observado um segundo processo de perda de massa referente a decomposicao térmica do
surfactante CTABr que ocorre entre 230 e 500 °C. Apds a temperatura de 500 °C ndo
ocorre perda de massa significativa, resultando em uma perda total de massa de 26,07 %
para zedlita NaY_C_CTABTr e para zedlita NaY_V_CTABTr correspondente a 25,09 %.
Esses resultados estdo em concordincia com a literatura (HASHEMI, ESLAMI,
KARIMZADEH, 2019; PUKCOTHANUNG, SIRITANON,
RANGSRIWATANANON, 2017).

6.4 Estabilidade das zedlita

Sob condicdes ambiente, as zedlita sdo consideradas estdveis quando expostas a
agua ou ao vapor de dgua. No entanto, sob certas condi¢cdes como alta temperatura, alta
pressdo de vapor de dgua, ou condi¢des acidas/basicas, sua estrutura cristalina pode ser

parcialmente ou totalmente destruida.
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Considerando a importancia das aplicagdes das zedlitas em nivel industrial, uma
compreensao da instabilidade da zedlita sob condi¢des aquosas foi identificado como

um problema muito importante na catdlise (HEARD et al., 2020).
6.4.1 Estabilidade Quimica

Os resultados dos difratogramas das zedlita NaY_C e NaY_V sao apresentados
nas Figuras 37 e 38, respectivamente. Antes dos testes de estabilidade quimica com os
picos identificados pelos indices de Miller (hkl) e apds os testes de estabilidade quimica

no periodo de 1, 3, 5 e 7 dias.

Figura 37 — Difratogramas de raios-X da zedlita NaY_C antes e ap0s os testes de
estabilidade quimica.
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Fonte: Prépria (2021).
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Figura 38 — Difratogramas de raios-X da zedlita NaY_V antes e ap0s os testes de

estabilidade quimica.
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Fonte: Prépria (2021).

De acordo com as Figuras 37 e 38 foi possivel observar que ocorreu um
desaparecimento dos primeiros picos caracteristicos da zedlita NaY_C ap6s o primeiro
dia de contato com a solucdo do corante reativo amarelo BF-3R, o que reflete na
cristalinidade da zedlita. Uma possivel explicacdo para este fato é que parte do corante
adsorvido permaneceu na estrutura da zedlita gerando mudanga na estrutura ou falta de
disponibilidade de locais vazios na superficie da zedlita NaY_C, porque uma parte do
corante adsorvido permaneceu dentro dos poros (SIVALINGAM e SEN 2019).

Nas Figuras 39 e 40 estdo apresentados os difratogramas de raios-X para as
zellitas modificadas com surfactante CTABr. Antes dos testes de estabilidade quimica
com os picos identificados pelos indices de Miller (hkl) e apds os testes de estabilidade

quimica no periodo de 1, 3, 5 e 7 dias.
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Figura 39 — Difratogramas de raios-X da zedlita NaY_C_CTABTr e ap6s os testes de
estabilidade quimica.
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Fonte: Propria (2021).

Figura 40 — Difratogramas de raios-X da ze6lita NaY_V_ CTABr e ap6s os testes

de estabilidade quimica.
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Fonte: Propria (2021).
Os difratogramas de raios-X apresentados nas Figuras 39 e 40 mostram

estabilidades quimicas para as zeolitas modificadas com CTABr superiores quando
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comparadas com as zedlitas ndo modificadas pelo fato do surfactante as moléculas
ficarem imobilizadas a estrutura tornando rapida adsorcdo. Os picos caracteristicos da
zellita NaY foram mantidos com baixa redu¢do de intensidade até o quinto dia, enquanto
no sétimo dia a reducdo da intensidade do primeiro pico no plano (111) mostrou mais
intensa devido os corantes adsorverem principalmente na superficie externa das zedlitas
causando o surgimento desse comportamento em maior tempo de contato entre
adsorvente e adsorvato (PUKCOTHANUNG, SIRITANON, RANGSRIWATANANON
2018).

6.4.2 Estabilidade Térmica

A compreensdo do comportamento da zedlita durante o aquecimento € de
particular importancia uma vez que as propriedades adsortivas e cataliticas, os efeitos
da peneira molecular sdo aumentados no estado desidratado/calcinado e em condi¢des
operacionais (isto €, em temperaturas relativamente altas). A maioria das zedlitas pode
ser desidratada em algum grau, sem grande alteracdo de sua estrutura cristalina; elas
podem ser subsequentemente reidratadas, isto €, adsorver dgua do vapor circundante
ou fase liquida. Muitas zedlitas, quando completamente desidratados, sofrem mudangas
estruturais irreversiveis e sofrem totalmente colapso estrutural (CRUCIANI e
GUALTIERI, 1999).

Os resultados de DRX para as amostras NaY_C e NaY_V antes e apds o
tratamento térmico (200, 300, 400 e 500 °C) sao mostrados nas Figuras 41 e 42 com os

picos identificados pelos indices de Miller (hkl).
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Figura 41 — Difratogramas de raios-X das ze6litas NaY_C.
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Fonte: Propria (2021).

Figura 42 — Difratogramas de raios-X das zedlitas NaY_V.
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Fonte: Propria (2021).

Nos difratogramas de raios X obtidos ap6s os tratamentos térmicos (Figuras 41 e
42) ¢é possivel identificar picos caracteristicos da zedlita NaY para as amostras obtida

pelas duas rotas de sintese (convencional e sustentivel) em que a intensidade do pico
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caracteristico da zedlita NaY no plano de reflex@o (111) foi mantido principalmente da
zeolita NaY_C até a temperatura de 400 °C, apds essa temperatura ocorreu um redugao
significativa de sua intensidade e cristalinidade.

De acordo com a Figura 42 em temperaturas superiores a 300 °C, ocorreu um
colapso parcial da estrutura cristalina do zedlita NaY_V € observado uma reducio da
intensidade dos primeiro picos dessa zedlita, tornando-se um material com cristalinidade
baixa para temperatura superiores a 300 °C, como observado na Tabela 11.

Muitas zedlitas podem ser desidratadas em graus maiores ou menores de alteracdao
estrutural, podem subsequentemente ser desidratadas sofrendo modificagdes estruturais
reversiveis e colapso estrutural (ALI et al., 2019).

A partir dos difratogramas das amostras obtidas, foram calculados os dados de
cristalinidade, os quais estdo apresentados na Tabela 11. A cristalinidade das amostras se
calcula a partir da equacdo (2) (Foletto et al., 2000). Para calcular a drea sob os picos, o
software Origin 8.0 foi usado. As zedlita antes do tratamento térmico e sua cristalinidade
em relac@o as amostras do estudo, ou seja, apds o tratamento térmico, foi tomada como
amostra padrao/padrao (de referéncia). A area sob os picos correspondente a zedlita (20)

=4 a 50 ° foi considerada como 100 % cristalina.

Tabela 11 — Cristalinidade relativa das amostras NaY_C e NaY_V.

Temperatura (°C) Cristalinidade (%)
NaY_C NaY_V
Antes do tratamento térmico 100 100

200 79,904 62,777

Apos o
300 75,396 52,033

tratamento

400 70,419 47,030

térmico
500 67,245 44,420

Fonte: Prépria, (2021).

Ap6s o tratamento térmico, algumas observagdes podem ser destacadas:

(1) A reducdo de cristalinidade para zedlita NaY_C na variacdo de
temperatura entre 200 a 400 °C foi de aproximadamente de 30 %, a perda

mais significativa ocorreu em 500 °C correspondendo a 33 %. O material
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adsorvente obtido por rota convencional apresentou boa estabilidade
térmica devido a sua cristalinidade manter-se proximo de 70 %.

(i1) Para a zedlita NaY_V a perda de cristalinidade menor na variacdo de
temperatura de 200 a 400 °C foi aproximadamente de 53 %, na
temperatura de 500 °C ocorreu a maior perda de cristalinidade para o
material, em torno de 56 %, ou seja, a zedlita NaY_V apresentou
estabilidade térmica inferior ao material NaY_C devido a alteracdo da

fonte de silica.
Os resultados de DRX para as amostras NaY_C_CTABr e NaY_V_CTABr antes
e ap0s o tratamento térmico (200, 300, 400 e 500 °C) sao mostrados nas Figuras 43 e

42 com os picos identificados pelos indices de Miller (hkl).

Figura 43 — Difratograma de raios-X da estabilidade térmica da zedlita NaY_CTABr.
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Fonte: Prépria (2021).
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Figura 44 — Difratograma de raios-X da estabilidade térmica da zedlita

NaY_V_CTABr.
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Fonte: Propria (2021).

A estabilidade térmica da zedlita modificada com surfactante CTABr até 500 °C é
observado que a estrutura da zedlita NaY foi mantida para o material NaY_C_CTABrem
que a menor reducdo da cristalinidade de 12,5 % na temperatura de 200 °C, na variacao
de temperatura entre 300 a 500 °C ocorreu a maior reducao da intensidade do pico de
maior reflexdo no plano (111) correspondendo a uma perda de cristalinidade de 53 %,
para o adsorvente NaY_V_CTABr até 400 °C foram mantidos os picos caracteristicos da
zedlita, porem com perda maior de cristalinidade comparada com o material
NaY_C_CTABEr, na temperatura de 500 °C ocorreu o desaparecimento do pico referente
ao plano (111) e reducdo dos demais picos na distancia entre (20) = 10 a 50 °
comportamento proveniente da alteracao da fonte de silica (ALI et al., 2019). Os valores

de cristalinidade das zedlitas NaY modificadas com CTABr estdao contidos na Tabela 12.
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Tabela 12 — Cristalinidade relativa das amostras NaY_C_CTABre NaY_V_CTABr.

Temperatura (°C) Cristalinidade (%)
NaY_C_CTABr NaY_V_CTABr
Antes do tratamento térmico 100 100

200 87,491 65,621
Apés o

300 54,737 58,664

tratamento

400 47,017 45,492
térmico

500 47,000 42.243

Fonte: Propria, (2021).

Ap6s o tratamento térmico, algumas observagdes podem ser destacadas:

(i) A reducdo de cristalinidade das zedlitas NaY modificadas com CTABr
apresentaram uma redu¢do maior da cristalinidade comparadas com os
adsorventes sem modificacdo, correspondendo a 53 % e 58 % para
NaY_C_CTABr e NaY_V_CTABr, respectivamente. Esse comportamento pode

ser atribuido a decomposicdo do CTABr que ocorre entre a temperatura de 250 a

500 °C.

6.5 Processo de Adsorcdo

6.5.1 Influéncia do pH

Na Tabela 13 estdo apresentados os valores das capacidades de adsor¢do q(mg.g™h)
e porcentagem de remog¢do (%Rem) para as zeodlitas obtidas por rota convencional e rota
sustentdvel na variagdo de pH (1-14) do corante amarelo BF-3R com concentracio de

54,400 mg.L!.
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Tabela 13 — Capacidade de adsorcdo e percentual de remocao das zedlitas NaY_C e
NaY_V em diferentes valores de pH.

NaY_C NaY_V
pH g 5]
q (mg.g™) % Rem q (mg.g™) % Rem
1 3,35 61,11 3,28 60,26
2 2,50 45,56 2,53 46,47
3 2,54 46,34 2,12 38,88
4 2,41 43,95 2,30 42,21
5 2,52 45,89 2,24 41,19
6 2,33 42,49 2,26 41,63
7 2,43 44,32 2,22 40,78
8 2,39 43,48 2,28 41,90
9 2,38 43,38 2,35 43,11
10 2,46 44,87 2,44 44,89
11 2,33 42,43 2,38 43,74
12 2,28 41,61 2,26 41,63
13 2,72 49,62 2,57 47,33
14 1,36 24,75 2,35 43,17

Fonte: Prépria (2021).

O pH da solucao é um fator que tem efeitos significativos nas propriedades do
adsorvente e do adsorvato como pode-se observar na Tabela 11, em que a capacidade de
adsor¢do apresentou maior percentual de remog¢ao no pH 1, ou seja, em meio muito acido
para ambos os materiais, esse processo pode ser atribuido 4s interagdes eletrostaticas entre
o adsorvente carregado positivamente € os anions do corante BF-3R carregados
negativamente (AHMAD e RAHMAN, 2011). A porcentagem de remocdo diminuiu
quando o valor de pH varia de 2-14 mantendo praticamente constante para as zedlitas
NaY_Ce NaY_V, devido a desprotonagao de H, esses resultados confirmaram que o pH
6timo para a adsor¢do foi na faixa 1 (MA et al., 2020).

Na Tabela 14 estio apresentados os valores das capacidades de adsor¢do q (mg.g°
1) e porcentagem de remocdio (%Rem) para as zedlitas modificadas com CTABr na

variagio de pH (1-14) do corante amarelo BF-3R com concentragio de 54,400 mg.L".
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Tabela 14 — Capacidades de adsor¢do e percentual de remocao das amostras em
diferentes valores de pH.

NaY_C_CTABr NaY_V_CTABr
pH q (mg.g) %Rem q (mg.g) % Rem
1 4,52 83,01 3,30 60,69
2 5,10 93,73 5,41 99,48
3 5,22 95,90 3,67 67,56
4 5,32 97,73 2,87 52,72
5 5,25 96,50 2,82 51,83
6 5,32 97,85 2,93 53,88
7 5,33 97,95 2,98 54,88
8 5,35 98,39 3,07 56,42
9 5,23 96,09 3,41 62,72
10 5,31 97,64 2,99 54,95
11 5,32 97,70 4,11 75,64
12 5,29 97,20 491 90,34
13 4,57 84,02 4,41 81,04
14 2,93 53,88 2,20 40,50

Fonte: Propria (2021).

A principal observagdo da Tabela 14 é que ap6s a modificag@o das zedlitas com o
surfactante CTABr gerou um aumento significativo na porcentagem de remocdo em
praticamente todos os pH, consequentemente, pode-se concluir que adsorvem
contaminantes anidnicos e cationicos, proveniente do CTABr que contém caracteristicas
anféteros, ou seja, possuir uma cabeca hidrofilica e uma cauda hidrofébica (HASHEMI,
ESLAMI, KARIMZADEH, 2019; PUKCOTHANUNG, SIRITANON,
RANGSRIWATANANON, 2018). Para a zedlita NaY_CTABr a maior porcentagem de
remocdo foi no pH 8, proprio da solucdo, o que facilita a aplicacdo desse material em
grande escala, uma vez que ndo serd necessario o gasto de solucdes para ajustar ao pH

ideal de remogao com esse adsorvente.
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6.5.2 Cinética de Adsor¢ao

O estudo de cinética do corante amarelo BF-5R foi investigado para verificar o
tempo necessdrio para o sistema atingir o equilibrio de adsor¢do. Os resultados para as
zeodlitas NaY_C e NaY_V ambas com valor de pH 1 da solugdo estdo apresentados nas

Figuras 45 e 46, respectivamente.

Figura 45 — Cinética de adsorc@o do corante reativo amarelo BF-3R em zedlita NaY_C
e ajustes nao lineares: pseudo-primeira ordem; e pseudo-segunda ordem. Condicdes
experimentais: sistema batelada, T =25 °C, pH = 1, Ci = 50 mg.L..
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Fonte: Propria (2021).
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Figura 46 — Cinética de adsorcao do corante reativo amarelo BF-3R em zedlita NaY_V
e ajustes nao lineares: pseudo-primeira ordem; e pseudo-segunda ordem. Condic¢des
experimentais: sistema batelada, T = 25 °C, pH = 1, Ci = 50 mg.L".
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Fonte: Propria (2021).

A partir dos resultados obtidos nos ensaios cinéticos foi verificado que o tempo
de adsorc¢ao foi rapido no estagio inicial do periodo de contato, mas diminui gradualmente
até atingir o equilibrio para os materiais. A rdpida adsorcdo na fase inicial pode ser
derivada ao fato de que muitos locais ativos na superficie das zedlitas estarem disponiveis
para adsor¢cao ( AHMAD e RAHMAN, 2011; MA et al., 2019). Neste estudo, os modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem néo linear do OriginPro8®
possibilita a compreensdo quantitativa do processo de adsorc¢do, de acordo com os
gréificos cinéticos e os dados experimentais das zedlitas NaY_C e NaY_V apresentaram
comportamento favordveis para os dois modelos cinéticos. Na Tabela 15 estio
apresentados os parametros obtidos para os ajustes cinéticos para as zedlitas obtidas por

diferentes fontes de silica.
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Tabela 15 — Parametros obtidos para os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem.

Modelos Parametros R2
Pseudo-primeira ge = 3,153 0,948
ordem k> =0,166
NaY_C
Pseudo-segunda ge = 3,317 0,974
ordem ko =0,108
Pseudo-primeira qe = 4,074 0,999
ordem ki1 =0,72
NaY_V
Pseudo-segunda e = 4,105 0,999
ordem k> =1,218

Fonte: Propria (2021).

De acordo com a Tabela 15 pode -se observar que o modelo cinético de melhor
ajuste ao comportamento da zeodlita NaY_C foi o pseudo-segunda ordem devido o maior
coeficiente de correlagio (R?) 0,974 e capacidade médxima de adsorcao (qe) 3,317, os
dados experimentais também foram ajustados ao modelo cinético de pseudo-primeira
ordem, porém com valores inferiores ao segundo modelo, esse modelo baseia-se na ideia
que na adsor¢@o nio envolve interagdes entre o contaminante e a superficie do adsorvente.
Comportamento superiores foi observado para zeodlita NaY_V obtida por fonte
sustentdvel de silica tendo um melhor coeficiente de correlaciio (R?) 0,999 para ambos 0s
modelos cinéticos. Esse comportamento pode ser explicado pelo motivo de muitos sitios
ativos vazios presente na superficie das zeodlitas estarem disponiveis para adsor¢cdo
durante o estagio inicial (KAUSAR et al., 2018; HUDCOVA et al., 2021).

Na Tabela 16 estdo apresentadas as porcentagens de remocgao das zedlitas NaY_C
e NaY_V para cada tempo estabelecido na cinética de adsor¢do do corante Amarelo

Reativo BF-3R.
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Tabela 16 — Porcentagens de remocao obtidos nas cinéticas de adsor¢ao.

tempo (min) % Remogao
NaY_C NaY_V
2 68,83 81,17
5 64,20 77,59
10 62,37 78,94
15 55,89 79,00
20 60,72 78,29
30 85,16 79,58
40 85,21 79,40
50 65,69 80,22
60 68,26 80,39
120 73,35 80,74
180 73,62 80,93

Fonte: Propria (2021).

A partir dos resultados apresentados na Tabela 16, pode-se evidenciar:

(1) A maior porcentagem de adsorc@o do corante reativo amarelo BF-3R para
zedlita NaY_C foi no intervalo de tempo de 30 a 40 minutos,
correspondendo a 85,21 % com capacidade de adsor¢do de 3,9135 mg.g™.

(i1) Para a zedlita NaY_V apresentou valores muito préximo de remo¢ao, com
maior remogdo de 80,93 % com capacidade de adsor¢io de 4,1355 mg.g™!

no tempo de 3 horas.

Os resultados do estudo cinético para as zedlitas NaY_C_CTABre NaY_V_CTABr

estdo apresentados nas Figuras 47 e 48, respectivamente.



97

Figura 47 — Cinética de adsorcio do corante reativo amarelo BF-3R em zedlita
NaY_C_CTABEr e ajustes ndo lineares: pseudo-primeira ordem; e pseudo-segunda

ordem. Condi¢des experimentais: sistema batelada, T =25 °C, pH = 8, Ci = 50 mg.L'l.
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Fonte: Propria (2021).

Figura 48 — Cinética de adsorcao do corante reativo amarelo BF-3R em zeélita
NaY_V_TABEr e ajustes ndo lineares: pseudo-primeira ordem; e pseudo-segunda ordem.
Condicdes experimentais: sistema batelada, T = 25 °C, pH =2, Ci = 50 mg.LL.

5
= |
4 - *
3
. m  NaY-V-CTABr
g primeira ordem
= 2 segunda ordem
1
04

| | | |
20 40 60 80 100 120 140 160 180

tempo (min)

Fonte: Propria (2021).
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Os dados de adsor¢do observado nas Figuras 47 e 48 se ajustaram aos dois
modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem nao-linear do OriginPro8®
para ambas as zedlitas modificadas com surfactante CTABr, a eficiéncia de adsor¢ao
aumentou significativamente apds o processo de modificacdo das zedlitas, em que os

parametros cinéticos foram aumentados, como observados na Tabela 17.

Tabela 17 — Parametros obtidos para os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem.

Modelos Parametros R2
Pseudo-primeira e = 5,04
0,999
ordem ki =1,755
NaY_C_CTABr
Pseudo-segunda ge = 5,062 .
ordem ko =2,548
Pseudo-primeira qe = 4,229 0,994
ordem ki =1,316
NaY_V_ CTABr
Pseudo-segunda e = 4,36 |
ordem ko =1,454

Fonte: Prépria (2021).

De acordo com a Tabela 17 pode-se observar que o modelo cinético de maior
ajuste a0 comportamento das zedlitas NaY modificadas com CTABr foi o modelo de
pseudo-segunda ordem devido o maior coeficiente de correlagio (R?) 1 e capacidade
maxima de adsor¢ao (qe) 5,040 e 4,229 para os materiais NaY_CTABre NaY_V_CTABr,
respectivamente. Os dados experimentais também foram ajustados ao modelo cinético de
pseudo-primeira ordem, porém com valores inferiores ao de segunda ordem, esse modelo
baseia-se na ideia que na adsorcdo ndo envolve interacOes entre o contaminante € a
superficie do adsorvente (HO e MACKAY, 1998; HO, HUANG, 2002). Esse
comportamento pode ser explicado pelo motivo de muitos sitios ativos vazios presente na
superficie das zedlitas estarem disponiveis para adsor¢cdo durante o estdgio inicial e baixa
interacdo entre contaminante e a superficie do adsorvente (KAUSAR et al., 2018;
HUDCOVA et al., 2021). O processo de modificagdo com CTABr aumentou a interagio
eletrostatica entre contaminante e adsorvente favorecendo ao modelo de difusdo
intraparticula ao longo do intervalo de tempo gerando fortes forcas quimicas entre as
espécies envolvidas (DICKSON et al.,, 2020; PUKCOTHANUNG, SIRITANON,
RANGSRIWATANANON, 2018; HO, 2006; HO, HUANG, 2002).
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Na Tabela 18 estdo apresentadas as porcentagens de remocdo das zellitas
NaY_C_CTABre NaY_V_CTABr para cada tempo estabelecido na cinética de adsor¢ao

do corante reativo amarelo BF-3R.

Tabela 18 — Porcentagens de remocao obtidos nas cinéticas de adsor¢ao.

tempo (min) *Remogao
NaY_C_CTABr NaY_V_CTABr

2 96,53 92,12

5 97,32 97,91
10 99,47 98,56
15 99,47 99,13
20 99,64 99,34
30 99,70 99,45
40 99,68 99,61
50 99,64 99,47
60 99,83 99,50
120 99,96 99,45
180 99,96 99,38

Fonte: Propria (2021).

De acordo com os dados apresentados na Tabela 18 as porcentagens de remogao
das zedlitas NaY_C_CTABr e NaY_V_CTABr apresentaram excelentes valores logo nos
primeiros tempos de contato entre adsorvente e adsorvato € mantiveram-se praticamente
constante ao longo do processo.

O maior valor de porcentagem de adsor¢do para zedlita NaY_V foi no tempo de
120 minutos, correspondendo a 99,96 % com capacidade de adsor¢do de 5,0649 mg/g.
Para a zedlita NaY_V_CTABr apresentou valor com maior remog¢ao de 99,50 % com

capacidade de adsorc¢do de 4,341 mg/g no tempo de 60 minutos.

6.5.3 Isotermas de Adsor¢ao

O conhecimento do equilibrio de adsor¢ao através do estudo das isotermas € uma
etapa importante na investigacdo do uso de um adsorvente em determinado processo de
separacdo para descrever os dados experimentais de sor¢do e os parametros obtidos a

partir dos diferentes modelos (AHMAD, RAHMAN, 2011; HO, 2006).
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Os resultados das curvas obtidas para o equilibrio de adsorcao das zedlitas NaY_C
e NaY_V estdo apresentados nas Figuras 49 e 50, respectivamente.
As equagdes de Langmuir e Freundlich foram empregadas e comparadas com os

dados experimentais, sendo utilizada o método ndo linear do OriginPro 8® Software e os

parametros obtidos estdo mostrados na Tabela 19.

Figura 49 — Isotermas de adsor¢do do corante reativo amarelo BF-3R na zeélita
NaY_C e ajustes: Modelos de Freundlich e Langmuir.
Condicdes experimentais: T =25 °C; pH=1; Ci=30 mg.L" a 170 mg.L"".
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Fonte: Propria (2021).
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Figura 50 — Isotermas de adsorc¢do do corante reativo amarelo BF-3R na zedlita
NaY_V e ajustes: Modelo de Freundlich e Langmuir.
Condicdes experimentais: T =25 °C; pH=1; Ci=30mg.L'a 170 mg.L".
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Fonte: Propria (2021).

Tabela 19 — Pardmetros obtidos para os modelos de Langmuir e Freundlich

Modelos Parametros R2
Langmuir gmx = 10,103 0,975
b=0,011
NaY_C
Freundlich Kf=0,324 0,965
n=1,643
Langmuir qmx = 15,579 0,970
NaY_V
b =0,005
Freundlich Ks=0,156 0,969
n= 1,306

Fonte: Propria (2021).

Os dados para adsor¢do de ambos os materiais foram ajustados nos dois modelos
isotérmicos, o modelo de Langmuir € baseado na suposicao de que a energia de adsor¢cao
€ constante e independente da cobertura da superficie onde a adsor¢do ocorre em locais
localizados sem interagdo entre as moléculas de adsorvato, sendo que a adsor¢do maxima
ocorre quando a superficie é recoberta por uma monocamada de adsorvato (AHMAD,

RAHMAN, 2011; KHALEQUE et al., 2020). Esse modelo supde-se que o sélido tem
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uma capacidade de adsor¢do limitada qmx, todos os locais de adsor¢ao sdo considerados
idénticos, cada local retém uma molécula do composto dado e todos os locais sdo
energéticos e estericamente independentemente da quantidade adsorvida (LIMOUSIN et
al., 2007).

O modelo de Freundlich € uma equacdo empirica baseada na sor¢io em uma
superficie heterogénea ou em locais de suporte de superficie de afinidades variadas
(KHALEQUE et al., 2020). O valor n fornece a indicacio de afinidade de adsor¢ao e
heterogeneidade do adsorvente (SHU et al., 2015). Neste estudo, o valor de n de todos os
adsorventes foi superior a 1, o que sugeriu que o processo de adsorcdo era favordvel, o
parametro Ky estd relacionado com a capacidade de adsor¢ao do adsorvente, de acordo
com os parametros da Tabela X pode-se verificar que os coeficiente de correlagio (R?)
foram préximos para ambos os modelo, sendo um pouco maior para o modelo de
Langmuir assumindo que a adsor¢do foram predominantemente homogénea, nio
descartando a ideia de superficie também heterogénea.

As Figuras 51 e 52 apresentam as curvas obtidas para o equilibrio de adsorc¢ao das
zeolitas modificadas com CTABr com valor de pH 8 da solugdo para NaY_C_CTABre
com valor de pH 2 para NaY_V_CTABTI, respectivamente. As equacdes de Langmuir e
Freundlich foram empregadas e comparadas com os dados experimentais, sendo utilizada
o método ndo linear do OriginPro 8® Software e os parimetros obtidos estdo presentes na

Tabela 20.



Figura 51 — Isotermas de adsorc¢do do corante reativo amarelo BF-3R na zedlita

NaY_C_CTABEr e ajustes: Modelos de Freundlich e Langmuir.
Condic¢des experimentais: T = 25 °C; pH =8 ; Ci = 50 mg.L ! a 300 mg.L..
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Figura 52 — Isotermas de adsor¢do do corante reativo amarelo BF-3R na zedlita
NaY_V_CTABr e ajustes: Modelos de Freundlich e Langmuir.
Condicdes experimentais: T =25 °C; pH=2; Ci = 50 mg.L ! a 300 mg.L"!
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Tabela 20 — Parametros obtidos para os modelos de Langmuir e Freundlich.

Modelos Parametros R2

NaY_C_CTABr Langmuir gmx = 85,017 0,963
b=0,733

Freundlich K =738,32 0,950
n=1,288

NaY_V_CTABr Langmuir gmx = 67,401 0,840
b=0,82

Freundlich Ks = 30,89 0,824
n=144

Fonte: Propria (2021).

Os dados de adsor¢do das zedlitas apds modificagdo com o surfactante CTABr
foram também ajustados nos dois modelos isotérmicos, em que o processo de
modificacdo favoreceu a adsor¢ao do corante amarelo reativo BF-3R das zedlitas, com
base nos pardmetros obtidos para os modelos de Langmuir e Freundlich, Tabela 20, a
capacidade mdxima de adsorcdo qmx apresentou valores de 85,017 mg.g!' e 67,401 mg.g"
! para NaY_C_CTABr e NaY_V_CTABEr, respectivamente, ajustados pela isoterma de
Langmuir onde a adsor¢cdo ocorre em locais sem interacdo entre as moléculas de
adsorvato, em que a adsor¢do maxima ocorre quando a superficie € recoberta por uma
monocamada de adsorvato (AHMAD, RAHMAN, 2011; KHALEQUE et al., 2020). Os
demais valores dos pardmetros isotérmicos de adsor¢do indicam que os dois adsorventes
modificados tém grandes afinidades para a remoc¢do do corante em concentracdes
superiores ao estudo com as zedlitas nao modificadas, resultados préximos foram obtidos
por (PUKCOTHANUNG, SIRITANON, RANGSRIWATANANON, 2018; DICKSON
et al., 2020; SADAT, ESLAMI, KARIMZADEH, 2019).
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CAPITULO 5

CONCLUSOES
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7  CONSIDERACOES FINAIS

ApOs a caracterizacdo da argila vermiculita foi possivel confirmar uma estrutura
cristalina, tipica da magnesita, apresentando a forma lamelar com camadas bem definidas.
As bandas caracteristicas da argila vermiculita foram identificadas. A perda mais
significativa de massa para esse argilomineral foi correspondente a dgua.

Baseado nas diversas técnicas de caracterizagdo foi possivel verificar a obtencao
da zedlita NaY pela rota convencional e pela rota sustentdvel, em que foram mantidas as
propriedades estruturais. A utilizacdo da rota sustentdvel para sintese da zedlita NaY
permitiu a obtencdo de um material com baixo custo de sintese e com propriedades
semelhantes ao sintetizado pela rota convencional.

As estruturas das zedlitas NaY foram mantidas apds o processo de modificacao
com o surfactante Brometo de Cetiltrimetilamdnio (CTABr) evidenciando a estabilidade
estrutural das zedlitas e a eficiéncia do processo de modificagao.

Os espectros de infravermelho apresentaram diferencas para os materiais
modificados com o surfactante, devido a existéncia das bandas caracteristicas das
vibracdes C-H. Dessa forma, as zedlitas obtidas por diferentes fontes de silica
apresentaram propriedades estruturais semelhantes, que foram mantidas apds a
modificacdo com surfactante CTABr sendo aptas a serem aplicadas no processo de
adsorcdo.

Todos os materiais mantiveram estabilidade térmica estavel, em que a estruturas
dos materiais foram mantidos com aumento da temperatura até 500 °C. A maior reducio
da cristalinidade ocorreu para os adsorventes modificados com CTABT.

As zedlitas sem modificacdo com CTABr apresentaram baixa redugdo da
intensidade dos picos ja no 1° dia de estudo da estabilidade quimica, reduzindo sua
cristalinidade. Para as zedlitas modificadas apresentaram maior estabilidade quimica, em
que os picos caracteristicos foram mantidos até o 5° dia de estudo.

O maior percentual de remocdo de corante amarelo reativo BF-3R ocorreu das
zeodlitas sem modificagdo com CTABr foram em pH 1 da solucdo, e ap6s a modificagdo
ocorreu remog¢do significativa em todos os pH devido as caracteristicas anféteras do
CTABT.

Os estudos cinéticos de adsor¢do para todas as amostras foram rapidos no estigio

inicial nos primeiros tempo de contato, ajustando nos dois modelo cinéticos (pseudo-
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primeira ordem e pseudo-segunda ordem) em que apresentaram maior valores dos
parametros obtidos para o modelo de pseudo-segunda ordem.

As isotermas de adsor¢do foram ajustadas aos modelos de Langmuir e Freundlich
aos dados experimentais de adsor¢do do corante reativo amarelo BF-3R, o modelo de
maior ajuste foi o de Langmuir para todos os materiais, assumindo que a adsorcdo

homogénea foi predominante.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v

v

Desenvolvimento da zedlita NaY a partir de outras fontes sustentdveis.

Estudo da variacdo da temperatura de sintese da zedlita NaY.

Verificar a influéncia da temperatura de adsorcao entre 40 e 50 °C na remocao do

corante reativo.

Utilizar diferentes corantes para estudo de adsorcao.

Acrescentar mais pontos na fase inicial da cinética de adsor¢ao.

Ajustar diferente modelos cinéticos e isotermos para melhor compreensdo do

processo de adsorc¢ao.
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