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RESUMO

A adsor¢do do corante vermelho congo sobre a zedlita NaY e o material mesoporoso MCM-
41 com e sem lantanio, foi investigada em solu¢do aquosa em um sistema descontinuo, com o
objetivo de estudar a cinética e o equilibrio de adsor¢do e o potencial de aplica¢do desses
materiais no tratamento de efluentes téxteis. Para obten¢do do material mesoporoso foi
realizada a sintese através do método hidrotérmico seguido de calcinacdo, a zedlita NaY foi
obtida comercialmente, os materiais LaMCM-41 e LaNaY foram obtidos mediante mistura
mecanica e impregnacio, respectivamente. Os materiais adsorventes foram caracterizados por
difratometria de raios-X (DRX), adsor¢ao de nitrogénio a 77 K e andlise térmica via
TG/DTG. Os DRX dos materiais microporoso (NaY) e mesoporoso (MCM-41) mostraram
que esses apresentam os principais picos referente as estruturas da NaY e do MCM-41 e
também que a incorporacao do lantinio na estrutura dos materiais foi possivel sem alterar de
forma marcante a cristalinidade e o grau de ordenacdo dos mesmos. A caracterizagdo por
adsorc¢do e dessorcdo de N2 a 77 K mostrou que as propriedades texturais da NaY e do MCM-
41 sao as tipicamente observadas e que ap0ds a insercao de lantanio, o material microporoso
apresentou maior alteracdo nestas propriedades em comparacdo as do mesoporoso. Os ensaios
de adsorcdo do corante vermelho congo mostraram que o adsorvente LaMCM-41 apresentou
uma maior eficiéncia de remog¢do deste corante em comparacdo com o material microporoso
contendo lantinio (LaNaY), em todo intervalo de tempo estudado. Esses resultados estdo
diretamente correlacionados com a maior area total, volume e diametro de poros do LaMCM-
41 em relacdio ao LaNaY. Os sistemas com menores concentracdes do corante (10 mg L™ e 20
mg L) alcancaram o equilibrio entre 40 e 90 minutos, enquanto que para o sistema com
maior concentragio de corante (30 mgL™") o equilibrio € atingido entre 5 e 10 minutos. A fim
de se estudar a cinética de adsor¢ao, um modelo pseudo-primeira-ordem e o teste do Qui-
quadrado foram aplicados aos dados experimentais. Para estudar o equilibrio de adsor¢@o os
dados experimentais foram ajustados através dos modelos de Langmuir e Freundlich. O
modelo de Langmuir ajustou-se melhor aos dados experimentais para os adsorventes
mesoporosos, entretanto o sistema com adsorventes microporosos apresentou melhor

correlagdo com o modelo de Freundlich.

Palavras-chave: MCM-41, NaY, Lantanio, adsor¢ido, Vermelho Congo.



ABSTRACT

The adsorption of the congo red dye on the NaY zeolite and the MCM-41 mesoporous
material with and without lanthanum was investigated in aqueous solution in a batch system
with the objective of studying the kinetics and the adsorption equilibrium and the application
potential of these materials in the treatment of textile effluents. To obtain the mesoporous
material, the synthesis was carried out by hydrothermal method followed by calcination, NaY
zeolite was commercially obtained, LaMCM-41 and LaNaY materials were obtained by
mechanical mixing and impregnation, respectively. The adsorbent materials were
characterized by X-ray diffractometry (XRD), nitrogen adsorption at 77 K and thermal
analysis via TG / DTG. The XRD of the microporous (NaY) and mesoporous materials
(MCM-41) showed that they present the main peaks related to NaY and MCM-41 structures
and also that the incorporation of lanthanum into the structure of the materials was possible
without significant change the crystallinity and degree of ordering thereof. The adsorption and
desorption characterization of N2 at 77 K showed that the textural properties of NaY and
MCM-41 are typically observed and that after the insertion of lanthanum, the microporous
material showed a greater change in these properties compared to the mesoporous ones. The
adsorption assays of the red dye congo showed that the LaMCM-41 adsorbent showed a
higher removal efficiency of this dye in comparison with the microporous material containing
lanthanum (LaNaY), in all time interval studied. These results are directly correlated with the
largest total area, volume and pore diameter of LaMCM-41 in relation to LaNaY. The systems
with lower concentrations of the dye (10 mg L-1 and 20 mg L-1) achieved the balance
between 40 and 90 minutes, whereas for the system with the highest dye concentration (30
mgL-1) the balance is reached between 5 and 10 minutes. In order to study adsorption
kinetics, a pseudo-first-order model and the Chi-square test were applied to the experimental
data. To study the adsorption equilibrium the experimental data were adjusted using the
Langmuir and Freundlich models. The Langmuir model was better fitted to the experimental
data for the mesoporous adsorbents, however the system with microporous adsorbents

presented better correlation with the Freundlich model.

Keywords: MCM-41, NaY, Lanthanum, adsorption, Congo red.
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1. INTRODUCAO

A dagua tipicamente utilizada pela industria téxtil pode ser de diversas formas, tais
como: dguas de incorporag¢do ao produto, de sistemas de resfriamento e geradores de vapor,
utilizadas sem desvios nas etapas do processo industrial e incorporadas aos produtos. Com
excecdo dos volumes de dguas incorporados aos produtos e pela eliminagdo através do
processo de evaporagdo, as dguas tornam-se contaminadas por residuos do processo industrial
ou pelas perdas de energia térmica dando origem assim aos efluentes liquidos (Giordano,
2004).

Segundo (Paschoal e Tremiliosi-Filho, 2005), no decorrer de uma complexa cadeia
produtiva, as industrias téxteis utilizam grandes quantidades de 4gua, corantes e produtos
quimicos. Tornando o setor t€xtil um dos poluidores do meio ambiente, devido a ser um
fornecedor de uma grande quantidade de dgua descartada contendo em sua composi¢cdo
quantidades significativas de carga organica, cor acentuada e compostos toxicos.

A utilizacdo de corantes tem sido cada vez maior para as mais diversas utilizacdes e
observa-se que os corantes sintéticos sdo os poluentes mais comuns que tem contribuido para
0 aumento na contamina¢do do meio ambiente. Devido as baixas taxas de fixa¢do ao longo do
processamento, observa-se que grandes parcelas de corantes tendem a ser descartadas nos
efluentes industriais. A remocao destes corantes de efluentes é muito importante, do ponto de
vista ambiental, pois os mesmos sdo considerados altamente téxicos para a vida aquética,
reduzindo de forma marcante a atividade para a fotossintese (Guaratini e Zanoni, 1999).

Segundo Guaratini e Zanoni (1999) estima-se que existam em torno de 10 mil tipos de
corantes produzidos e que o mercado téxtil absorve aproximadamente 2 mil tipos desta
producdo. Atualmente, os corantes utilizados no mercado sdo em sua grande maioria
sintéticos. No Brasil, por exemplo, estima-se que 20% dos corantes utilizados na industria
téxtil sdo descartados como efluentes (Guaratini e Zanoni, 1999).

Existem diversas tecnologias capazes de realizar o tratamento dos efluentes téxteis e
das dguas contaminadas por corantes, tais como adsor¢do, biorreatores, processos oxidativos
avancados, entre outros (Kunz et al., 2002), sendo o processo de adsorcdo objeto de estudo do
presente trabalho. Esse processo de tratamento pode eliminar tais contaminantes,
completamente ou parcialmente, por meio da transferéncia de massa entre as fases distintas.
Para completar a separagdo, o constituinte adsorvido pode entdo ser removido do sélido

através de dessorcao (Nascimento et al., 2014).
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Dentre varios corantes usados pela industria téxtil, o vermelho congo € um corante de
elevada solubilidade em 4gua, e € muito utilizado na industria téxtil, e se mantém inalterado
durante um longo tempo devido a sua estrutura molecular complexa e estdvel, o que aumenta
ainda mais sua capacidade contaminante (Khandegar e Saroha, 2013).

Diferentes adsorventes sdo empregados na remog¢do de corantes, dentre estes o carvao
ativado € o mais utilizado, porém apresenta certas desvantagens (Mishra e Triphaty, 1993), o
que tem motivado novos estudos. O uso de peneiras moleculares micro e mesoporosas pode
ser uma alternativa frente a este material.

As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos microporosos, também conhecidas como
peneiras moleculares. Os materiais zeoliticos possuem a propriedade de adsorver moléculas
de modo seletivo, portanto, sao utilizadas para fins de secagem, separacdo de hidrocarbonetos
e outros compostos. As zeolitas tém sido bastante estudadas devido as suas excepcionais
propriedades nos campos da adsorcdo e catdlise (Baerlocher, McCusker e Olson, 2007). No
campo da adsor¢do, a zedlita Y € usada largamente devido as suas propriedades, tais como
alta area superficial especifica, geometria de poros e estabilidade térmica. No Brasil, existem
algumas empresas que sintetizam a zeodlita Y, com diversas finalidades, dentre elas para os
processos de separacdo por adsor¢cdo (Baerlocher, McCusker e Olson, 2007).

O material mesoporoso MCM-41 é um material constituido por um arranjo de canais
hexagonais unidimensionais e uniformes de silicatos polimerizados com didmetros de poros
que podem variar de 2 a 10 nm. Este material apresenta algumas caracteristicas interessantes
para aplicacdes em processos de adsorcdo, tais como, poros de forma bem definida com
relativamente estreita distribuicdo de didmetro, possibilidade de ajuste do tamanho de poros,
grande volume de poros, alta drea superficial especifica (800-1500 m? g'!), alta densidade de
grupos silanol internos (40-60%) com superficie aberta para modificacdes, possibilidade de
incorporagdo de outros elementos em sua estrutura, grande acidez superficial, além de boa
estabilidade térmica, hidrotérmica e mecanica (Selvam, Bhatia e Sonwane, 2001).

Com base nesse contexto, o presente trabalho estudou a preparacdo e caracterizagcdo de
adsorventes microporosos (NaY) e mesoporosos (MCM-41) contendo lantinio e sua aplicagao
na remogado do corante vermelho congo através de estudos de adsor¢cdo em fase liquida. O uso
destes adsorventes contendo lantanio (LaNaY e LaMCM-41) para adsorcdo do corante

vermelho congo ainda nao foi estudado na literatura.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo principal estudar a eficiéncia de adsorventes micro e

mesoporosos impregnados com lantinio na remog¢do do corante vermelho congo.

2.2. Objetivos Especificos

v Sintetizar a peneira molecular mesoporosa MCM-41 através do método
hidrotérmico;

v Impregnar os adsorventes com o elemento terra rara (lantanio);

v’ Caracterizar os materiais sintetizados por difratometria de raios-X (DRX),
adsor¢ao/dessor¢do de nitrogénio a 77 K e anélise térmica via TG/DTG;

v Investigar a adsorcdo em fase liquida do corante vermelho congo e estabelecer
curvas de capacidade de adsorcdo em funcdo do tempo com os diferentes
adsorventes;

v’ Avaliar a cinética de adsorg¢do através do modelo de pseudo- primeira ordem;

v Avaliar o equilibrio de adsor¢io, comparando o desempenho dos adsorventes e

correlacionando os dados pelos modelos de Freundlich e Langmuir.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Indastria Téxtil e seus Efluentes

De acordo com a Associacdo Brasileira da Industria Téxtil e de Confec¢do (Abit), o
setor téxtil tem grande relevancia no cendrio industrial brasileiro, englobando 30 mil empresas
e 1,7 milhdo de empregos diretos € o segundo maior empregador da inddstria de
transformac¢do. Além disso, o Brasil abriga o quinto maior parque téxtil do mundo, com uma
producdo anual de 9 bilhdes de pecas.

Existem vdrias etapas do processo produtivo do setor téxtil, podendo ser simplificado

da seguinte forma (Figura 1):

Figura 1: Etapas do processo produtivo Téxtil Simplificado.

..'" \ OBTEMCAD DE PREPARACAD PARA

A FIBRASTEXTEIS T TECELAGEM

P AVANDERLAS
. COMFECCAC

TECELAGEM

Fonte: FIEMG, 2013.

Segundo dados da Federacdo das Industrias do Estado de Minas Gerais (FIEMG,
2013), os beneficiamentos, podem ser divididos em primdrio e secundario, a primeira etapa
sendo composta por operacdes realizadas sobre o substrato téxtil que visam prepara-lo para as
etapas subsequentes, ou seja, colocd-lo em condicdes de receber coloracao parcial ou total e,
consequentemente, o acabamento final. A segunda etapa € o beneficiamento secundério, onde
as operagdes realizadas sobre o substrato téxtil visam fornecer-lhe coloracado parcial (processo
de estamparia) ou total (processo de tingimento) (FIEMG, 2013).

Estudos realizados por Cisneros, Espinoza e Litter (2002) apontam que com o
crescimento do setor téxtil, sdo cada vez maiores os volumes de dgua consumidos na
producdo e de efluentes que devem ser adequadamente tratados ao final do processo
industrial. Os efluentes gerados por essas empresas, principalmente se oriundos das etapas de
beneficiamento téxtil, sio compostos por substincias de lenta biodegradabilidade, elevadas
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demandas quimica e bioquimica de oxigénio (DQO e DBO), alta presenca de sais dissolvidos
e de corantes sintéticos, com elevado teor de detergentes e substincias téxicas(Cisneros,
Espinoza e Litter, 2002).

Dentre os produtos presentes nos efluentes industriais destacam-se os corantes. Estes
contaminam os rios, interferindo tanto em sua natureza estética, como dificultando, ainda, a
penetracdo de luz solar na dgua, que € essencial ao ciclo da fotossintese (Kunz et al., 2002).

Estudos apontam que sdo poucas as empresas que tratam seus efluentes, e as que
fazem, tipicamente usam processos fisico-quimicos de coagulacdo-floculacdo ou processos
bioldgicos (Buss et al., 2015). Todavia esses processos vém se mostrando ineficientes, uma
vez que ndo avaliam as caracteristicas do efluente, geram lodo industrial com alta
concentracdo de poluentes e ndo permitem a reciclagem da dgua, apenas o seu tratamento para

despejo nos corpos d’agua (Forgiarini, 2006; Soares e Climaco, 2016).

3.2. Corantes

Dados da literatura indicam que estdo registrados no Colour Index (Catdlogo da
Society of Dyers and Colourists) mais de oito mil corantes organicos sintéticos associados a
industria téxtil (Calvete, 2011). Dentre estes corantes, existem diferentes aspectos na
constitui¢do quimica dos corantes, como o tamanho da molécula, difusdo/solidez, grupos
funcionais, planariedade e niimero de grupos i6nicos que sd@o importantes para a utiliza¢ao nos
processos industriais (Salem, 2010).
Os corantes podem ser classificados conforme a sua estrutura quimica, ou de acordo
com o método pelo qual o corante € fixado a fibra téxtil (Ribas, 2016).
Os principais grupos de corantes classificados pelo modo de fixacdo sdo mostrados a
seguir:
e Corantes dcidos: Ligam-se as fibras t€xteis por meio de troca idnica, possuem em
sua estrutura de um a trés grupos sulfonicos, também sdo usados em menor escala
nas industrias de papel, alimenticia, cosméticos e de couro (Hunger, 2004);

e (Corantes reativos: Usados principalmente em fibras celulésicas, sua fixacdo ocorre
através de uma ligacdo covalente entre o corante e uma hidroxila da fibra téxtil,
sendo os mais utilizados industrialmente (Guaratini e Zanoni, 1999);

e (Corantes diretos: Caracterizam-se por sua interacao de van der waals com a fibra de
celulose, determinando uma alta taxa de fixacdo, é constituida principalmente por
corantes contendo um ou mais grupo azo. A maior vantagem desta classe de
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corantes € o baixo contetido do corante nas dguas de descarte (Armagan, Turan e
Celik, 2004);

e Corantes azéicos: E um corante insolivel em dgua, seu tingimento se d4 por meio
de sua precipitacdo diretamente com a fibra téxtil, resultante da reacdo entre um
agente de acoplamento e um sal de diazonio, possui alto padrdo de fixag¢do e alta
resisténcia contra luz e umidade (Guaratini e Zanoni, 1999);

e Corantes a cuba: Aplicados tipicamente em fibras de algoddo, porém devido as suas
excelentes propriedades de fixagdo, outros materiais também tém sido tingidos com
estes corantes. Sao inicialmente insoldveis, sdo reduzidos em solucdo alcalina com
ditionito de s6dio (Na2S,04) (Abrahart, 1968);

e Corantes dispersivos: Sdo compostos nao-idnicos, insoluveis em agua, aplicados
em fibras de poliéster, sofrem o processo de hidrdlise para a deposi¢do sobre as
fibras (Christie, 2001);

e (Corantes de enxofre: Sao corantes muito insoldveis em dgua, a aplicag¢do deste tipo
de corante € feita apds pré-reducdo com NazS>04 (ditionito de sddio) em solucdo
alcalina, o tornando solivel e posterior oxida¢do para regeneracdo da estrutura
original do corante (Guaratini e Zanoni, 1999).

A quantidade exata de corantes langados no meio ambiente ndo € conhecida, estima-se
uma producdo mundial de corantes de aproximadamente 10.000 t/ano, com perdas de 1-2% na
producdo e até 10% em sua aplicagdo, tornando razodvel supor que 20% dos corantes entram
no ambiente através de efluentes resultantes de tratamento de dguas residuais (Arora, 2014;
Forgacs, Cserhati e Oros, 2004; Marin, 2015).

A eliminagdo dos corantes dos efluentes industriais € importante e deve ser eficiente e
econOmica, e por isso que tem sido um desafio para as empresas téxteis € uma preocupacao

geral de entidades publicas e governamentais (Asgher, Azim e Bhatti, 2009).

3.3. Vermelho Congo

O Vermelho Congo ou Vermelho do Congo € o sal sédico do 4cido benzidinodiazo-bis-1-
naftilamina-4-sulfonico cuja férmula molecular € C32H22NsNa2O6S2 € massa molar € 696,66 g
mol™!. E um corante diazo secunddrio, é uma molécula de dificil biodegradagio devido a sua

estabilidade estrutural (Wilkipedia, 2011). A Figura 2 mostra a estrutura deste corante.
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Figura 2: Estrutura do corante Vermelho Congo.
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Fonte: (Bhattacharyya e Sharma, 2004).

E utilizado no tingimento de seda, e é um corante téxico e suspeito de ser cancerigeno
e mutagénico. O descarte no meio ambiente torna-se dificil sua eliminagcdo, nessa situagao
técnicas vem sendo desenvolvidas para sua eliminagdo como, por exemplo, pela foto
decomposicdo acelerada pela presenga de 6xido de estanho (IV) e 6xido de zinco (Wilkipedia,
2011).

O Corante é conhecido por metabolizar a benzidina, um conhecido carcinogéneo
humano. A exposicdo ao corante € conhecida por causar uma reacdo alérgica (e
possivelmente, choque anafildtico) (Bhattacharyya e Sharma, 2004).

Segundo Fungaro, Jenna e Izidoro 2009 este corante € usado em industrias téxtil, de
impressdo, de papel, de borracha e de plasticos e em medicina no diagndstico de amiloidose.
Foi relatado também que a sua produc¢do foi abandonada em muitos paises, porém no Brasil,
México, India e Argentina este corante ainda continua em uso (Fungaro, Jenna e Izidoro,
2009).

O corante vermelho congo também pode ser usado como um indicador de pH
(mudanca de cor de azul para vermelho a pH 3,0 a 5,2), como papel de litmus, € em
formulacdes de meios de cultura para microorganismos, como o agar-vermelho congo.
Também tem sido relatado para a determinacdo de atividade enzimdtica devido a sua

descoloragdo por ag@o de enzimas e peroxido de hidrogénio (Wilkipedia, 2011).

3.4. Tratamento de Efluentes por Adsorcao

Dentre os varios processos existentes para a remog¢ao de corantes de efluentes téxteis,
a adsor¢do, encontra maior aplicagcdo industrial, por associar baixos custos a elevadas taxas de
remo¢do. Em alguns casos, por ndo se tratar de um método destrutivo, possibilita a
recuperagdo do corante sem perda da sua identidade quimica (Dallago, Smaniotto e Oliveira,

2005).
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A adsorcdo € um processo de transferéncia de massa, onde os compostos adsorvidos se
concentram na superficie sélida (adsorvente). Pode ser classificada em: adsorcdo fisica
(fisissor¢ao) ou adsorcdo quimica (quimissor¢do), dependendo das forcas superficiais que
atuam sobre o processo. A adsorcdo fisica ocorre por uma diferenca de energia e/ou forcas de
atracdo, chamadas forcas de Van der Waals, que tornam as moléculas fisicamente presas ao
adsorvente, estas interacdes podem ter um longo alcance, entretanto sdo fracas, e o calor
envolvido é baixo. Porém, quando as moléculas adsorvidas reagem quimicamente com o
adsorvente, a adsorcao € quimica e também chamada de quimissor¢do, neste tipo de adsorcao
o calor envolvido € da mesma ordem que as entalpias de reacdo quimica, variando de alguns
quilo joules até 400 kJ mol™! (Atkins e Paula, 2017; Schmal, 2009).

A técnica de adsorcdo recentemente tem ganhado um certo favoritismo com relacao
aos métodos convencionais para tratamento de efluentes, pois produz um efluente com baixa
carga de poluentes, e € um processo economicamente vidvel. A descoloracdo pode ser um
resultado de dois mecanismos: adsor¢c@o e troca idnica, e € influenciado por muitos fatores
fisico-quimicos (Tim Robinson et al., 2001).

O material mais utilizado como adsorvente € o carvdo ativado, sendo amplamente
utilizado para o tratamento de efluentes, que pode ter origem nos mais diversos tipos de
material, tais quais: madeira, turfa, cascas de coco e de noz, antracite, carvdo betuminoso,
entre outros (Vilar, 2006). Observa-se que devido as perdas durante o processo de
recuperacdo do adsorvente, sua utilizagdo torna-se onerosa. Dessa forma, existe ainda um
crescente interesse pela busca de adsorventes alternativos de baixo custo que possam ser

utilizados em substituicdo ao carvao ativado (Sottoriva, 2002).

3.4.1 Cinética e Equilibrio de Adsor¢ao

Os estudos cinéticos sdo de fundamental importancia, pois através de modelos
cinéticos obtém-se informacgdes sobre o comportamento adsorvato/adsorvente e a eficiéncia

do processo de adsorcdo (Oliveira, 2009).

Existem varios modelos cinéticos para testar os dados experimentais, com a finalidade
de avaliar os mecanismos de controle do processo de adsor¢do, tais como transferéncia de
massa, controle de difusdo e reacdo quimica (Dogan e Alkan, 2003), tendo destaque nos

estudos o modelo de pseudo-primeira ordem.

Trata-se de uma andlise simples de cinética de adsor¢do representada pela Equacao 1:
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d
= =k1(qe — q0) ()

Onde,
ki = constante da velocidade de adsor¢io de pseudo-primeira ordem ( min'!)
t = tempo de adsor¢ao (min)
e = quantidade adsorvida no equilibrio (mg g!)
qt = quantidade adsorvida no tempo t (mg g'!)

Para avaliacio do equilibrio de adsor¢do, os dados experimentais foram
correlacionados através dos modelos de Langmuir (eq. 2) e Freundlich (eq. 3, 4), conforme os

modelos a seguir:

Onde:

Qaeq: Capacidade de adsorc¢do no equilibrio (mg g!)

qas: Capacidade méxima de adsorcdo (mg g'!)

Ka: constante de interacdo adsorvato/adsorvente (L mg™)

Caeq: Concentragio do adsorbato na solugdo no equilibrio (mg L)

Pelo modelo de Freundlich, tem-se:

qe = KeCilr (3)

A forma linearizada da equagdo acima, tomando o limite em ambos os lados, corresponde a:
logq = log Ky + %logCAeq 4)

Onde:

ge: Capacidade de adsorcdo (mg g™');

Caeq: Concentragio do adsorbato na solugio no equilibrio (mg L!);

1/n: parametro relacionado a heterogeneidade da superficie depende de valores experimentais;

Kr: constante de capacidade de adsorcdo de Freundlich (mg g™).
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3.5. Peneiras Moleculares

As Peneiras moleculares sdo solidos porosos capazes de separar moléculas
componentes em uma mistura com base em diferencas de tamanho e forma. Elas possuem
elevada capacidade de adsor¢do e troca ionica. O termo peneira molecular foi introduzido por
McBain em 1932, para definir sélidos que atuavam como verdadeiras “peneiras” em nivel
molecular. Naquela época, somente duas classes de peneiras moleculares eram conhecidas: as
zeoblitas e os carvoes, sendo ambos microporosos (Beck et al., 1992).

Para classificar os materiais porosos a International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC), utiliza a defini¢do quanto ao didmetro de poros (Dp):

e Peneiras moleculares microporosas: Dp <2 nm;

e Peneiras moleculares mesoporosas: 2 nm < Dp <50 nm;

e Peneiras moleculares macroporosas: Dp > 50 nm.

As zeodlitas, os alumino-fosfatos cristalinos e seus derivados sdo os principais
representantes das peneiras moleculares microporosas cristalinas. As zedlitas sdo
aluminossilicatos formados pelas ligacdes de tetraédros TOs (onde T representa um dtomo de
Si ou de Al) pelos vértices, formando uma estrutura tridimensional aberta, possuindo canais e
cavidades de dimensdes moleculares (Fasolo, 2006).

A importancia das zeodlitas estd atribuida as suas propriedades singulares em
comparacdo com outros tipos de materiais, estas propriedades sdo (Luna e Schuchardt, 2001;
Quintella, 2008):

e Alta area superficial e sua capacidade de adsor¢ao;

e Propriedades de adsor¢do que variam a comecar por serem altamente hidrofébicas

e hidrofilicas;

e Possuem a permissao da criagao de sitios ativos, tais como sitios acidos;

e O didmetro e o volume de poros estdo em um intervalo de dimensdes de muitas

moléculas de interesse;

e Diferentes tipos de seletividade de formas devido a sua complexa rede de canais.

Mesmo com todas essas vantagens, suas aplica¢des sdo limitadas devido as restri¢des
no tamanho de poro, estudos foram desenvolvidos e materiais mesoporosos altamente
ordenados (didmetro entre 2 e 50 nm), com alta drea superficial de até 1600 m2g” foram

descobertos (Martins e Cardoso, 2006). Uma das principais diferencas entre as zedlitas e estes
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materiais, estd no fato que a estrutura das zedlitas sdo cristalinas enquanto que a estrutura
desses materiais mesoporosos apresentam paredes amorfas (Beck et al., 1992).

Foi somente em 1992 que peneiras moleculares mesoporosas foram sintetizadas,
tratava-se da familia chamada M41S, criada pelo grupo da Mobil Oil, composta por trés
membros que foram intitulados MCM-41, MCM-48 e MCM-50 (Schwanke e Pergher, 2012).
Estes materiais apresentam distribuicao uniforme do tamanho de poros, variando de 15 a 100
A e possuem dreas especificas de até 1400 m2g’!, dentre os membros da familia M41S a

peneira molecular MCM-41 € a mais pesquisada (Beck et al., 1992).

3.6. ZeodlitaY

As zeolitas do tipo Y sdo caracterizadas pela presenca de pequenos microporos dentro
de seus cristais. Uma de suas considerdveis particularidades, é que sua estrutura possui uma
alta seletividade, importante na separacdo e purificacdo de gases bem como troca idnica desde
sua invencao (Yang, 2003).

A seletividade a hidrocarbonetos que a zedlita Y possui, ocorre por diferenca nos
diametros cinéticos das moléculas, levando a um efeito de peneiramento molecular, devido a
limitagcGes esféricas e difusionais em seus poros (Fujikata et al., 1998). Tem sido sintetizada
pelo crescente nimero de métodos, sendo vista com maior concentracdo e esfor¢o, com
certificacdo que ela possui um enorme potencial como catalisador de craqueamento dispondo
de um sistema tridimensional de grandes poros (Jacobs et al., 2001).

Sua capacidade de adsorc¢do estd relacionada a uma importante propriedade, a alta drea
superficial, estabelecendo tamanho e forma das aberturas que induzem o acesso aos canais e
cavidades da zedlita, pelo tamanho das moléculas adsorvidas, pelo numero, posi¢do e
tamanho dos cdtions trocdveis que nivelam a carga da rede anidnica e pela presenca de
defeitos estruturais (Jacobs et al., 2001; Luz, 1995).

Zendehdel, Kalateh e Alikhani (2011), estudaram a adsor¢do do corante azul de
metileno em zedlita NaY (zedlita Y na forma soédica) e TiO: impregnados em NaY, os
resultados mostraram que 92% e 85% do azul de metileno foi adsorvido pela zedlita NaY
sintetizada e TiOy/zedlita, respectivamente.

Na Figura 3, apresenta-se a estrutura da zedlita Y que contem 192 tetraedros
constituidos, 16 prismas hexagonais, 8 cavidades sodalita e 8 grandes cavidades. No detalhe,

o corte transversal permite melhor visualizar as ligacdes entre as diferentes cavidades,
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podendo-se constatar que as grandes cavidades tém 12,5 A de diametro, sendo as aberturas

dos poros de 7,5 A (Baerlocher, McCusker e Olson, 2007).

Figura 3: a) estrutura cristalina da zedlita Y, b) corte passando pelos diferentes canais e

cavidades com seus respectivos diAmetros internos e externos.

Fonte:(Baerlocher, McCusker e Olson, 2007).

3.7. MCM-41 e sua Sintese

Dentre os membros da familia M41S a peneira molecular MCM-41 (Mobil
Composition of Matter) € a mais pesquisada (Beck et al., 1992). Com uma distribui¢do
uniforme de poros, na faixa de mesoporos, originando um grande potencial na sintese
organica, especialmente quando sdo envolvidas moléculas apresentando elevados diametros
(Beck et al., 1992).

Ao contrdrio de outros materiais mesoporosos, que geralmente apresentam
espacamento de poros irregular, a MCM-41 possui canais unidirecionais, arranjados em uma
forma hexagonal. A parede dos poros, contudo, é formada por silica que ndo apresenta uma
boa ordenacdo a curta distancia, podendo ser considerada amorfa. Entretanto, o difratograma
de raios X da MCM-41, como mostra a Figura 4, apresenta até quatro picos dependendo da

regularidade do ordenamento da estrutura do material (Marler et al., 1996).
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Figura 4: Estrutura da MCM41 e seu respectivo difratograma de raios X.

-
—_ 8
©
-
3 e
ﬁ s
f 3
- 3
-~ - 2
: c
-~ -~ s
= e
~N
1 4 1 § 1 1 | | | 1
2 4 6 8

20

Fonte:(Cruz, 2010).

A sintese das silicas mesoporosas acontece em meio aquoso na presenga de um
precursor inorganico (fonte de silicio) que atribuird constru¢do das paredes do material
mesoporoso, normalmente é empregado o tetraetilortossilicato (TEOS), tetrametilortossilicato
(TMOS) ou tetrametilamonio silicato (TMA-Silicato), também se faz necessario o uso de um
surfactante (direcionador estrutural) para que a formacao do sistema de poros replique a forma
e a organizacdo que este surfactante se encontra e pode conter um catalisador (Beck et al.,
1992; Corma, Navarro e Pariente, 1994; Hoffmann et al., 2006).

Primeiramente o direcionador estrutural (surfactante) é misturado em solu¢do, quando
a concentracdo do surfactante excede um valor limitante, € dado inicio a formagdo de micelas
que se agregam em um arranjo de bastonetes, sofrendo uma automontagem e formando
estruturas ordenadas hexagonais, cilindricas, lamelares ou esféricas (Figura 5). O precursor
inorganico € adicionado a solucdo, formando o gel de sintese e desenvolvendo a construcdo
das paredes do material. Em uma ultima etapa, o surfactante é removido através de
calcinagdo, resultando em um material com poros bem definidos (Hoffmann et al., 2006; Huo

et al., 1994; Schwanke e Pergher, 2012).
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Figura 5: Representacdo Esquematica da Sintese de Silicas Mesoporosas.
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Fonte:(Hoffmann et al., 2006).

O direcionador estrutural (surfactante) ¢ uma molécula anfifilica que contém em sua
estrutura molecular dois grupos (um hidrofilico, em uma extremidade, € um hidrofébico
composto por uma cadeia de carbonos de comprimento varidvel na extremidade oposta), o
comprimento da cadeia carbdnica varidvel permite idealizar mesofases com diferentes
tamanhos de poros (Schuth, 1995). Um catalisador também pode ser utilizado na sintese,
conhecido também por agente mineralizante, e pode ser bésico, dcido e em meio fluoridrico
(Schwanke e Pergher, 2012),

Huo e colaboradores (Huo et al., 1994) mostraram um novo mecanismo para formagao
dos materiais da familia M41S, mesofases de silica cubica, distintas, foram sintetizadas em
meio dcido concentrado, com as fases hexagonal e ctbica, apresentando boa estabilidade
térmica. Utilizando surfactantes anidnicos, foram encontradas mesoestruturas de 6xido de
chumbo hexagonais e lamelares.

A superficie das silicas mesoporosas pode ser modificada com diversos métodos, com
o intuito do aumento da atividade catalitica e estabilidade térmica, dentre os quais, os métodos
indiretos (conhecidos como pds-sintese), tais como impregnagdo e troca idnica, € 0s métodos
diretos, onde os heteroelementos sdo inseridos na MCM-41 durante o processo de sintese

(Silva, 2009).
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3.8. Materiais suportados e métodos de incorporacio

Os catalisadores e adsorventes sélidos tipicamente sdo multicomponentes e podem conter
um suporte, uma ou mais fases ativas, que sdo os principais responsaveis pela atividade
catalitica e adsortiva (Campanati, Fornasari e Vaccari, 2003). O suporte tipicamente
maximiza a drea superficial da fase ativa (por meio do espalhamento das particulas da fase
ativa sobre sua superficie), melhora a acessibilidade a fase ativa (devido ao seu maior sistema
de poros e area superficial), reduz a quantidade de fase ativa, além de também poder atuar
conjuntamente com a fase ativa como componente ativo. A fase ativa, normalmente em menor
quantidade em materiais suportados, pode constituir de 0,1 a 20% do material sob a forma de
pequenas particulas cristalinas (I a 50 nm) (Moulijin, Leeuven e Santem, 1993). Estas
particulas suportadas podem ser obtidas mediante a incorporacdo de ions ou 6xidos metélicos
a estrutura do suporte (Moulijn, 2012).

Os métodos mais frequentemente usados na deposicdo do componente ativo sobre a
superficie de um suporte sdo a impregnagdo, troca idnica, dispersdo fisica, deposicdo-
precipitacao e co-precipitagdo (Deutschmann et al., 2011; Moulijn, 2012). O propdsito € obter
uma fase ativa em uma forma suficientemente dispersa, que resulte em uma alta area
superficial especifica e consequentemente em uma méxima atividade especifica (Knozinger e
Taglauer, 1999).

Um dos métodos mais utilizados para a preparacdo de catalisadores e adsorventes
suportados € a impregnacao (Wijngaarden, Kronberg e Westerterp, 1998), que consiste em
colocar em contato uma massa do suporte sélido com um volume de solu¢do contendo o
precursor de fase ativa, seguido de secagem para remover o solvente (Campanati, Fornasari e
Vaccari, 2003). Dois métodos de contato podem ser distinguidos, dependendo da quantidade
da solucdo utilizada: impregnagdo via umida, que envolve o uso de um excesso de solucao
com respeito ao volume do poro do suporte (Pinna, 1998); e impregnagdo por “umidade
incipiente” ou “seca”, onde, o volume de solu¢do contendo o precursor nao excede o volume
de poro do suporte (Campanati, Fornasari e Vaccari, 2003).

Estudos tem mostrado que algumas silicas mesoporosas tiveram sua eficiéncia melhorada
para uma dada aplicacdo quando inserido outros elementos (terras-raras) na estrutura ou
composi¢cdo através da impregnagcdo. A presenca destes elementos, terras-raras, t€m sido
amplamente utilizados como aditivo de catalisadores e mostrando melhor desempenho. Entre
estes elementos, o lantanio é um dos mais comuns e mais importantes para a catdlise

(Quintella, 2008).
27



Zhao e colaboradores (Zhao et al., 2007) impregnaram lantanio em MCM-41 (LaMCM-
41), sintetizado via direta pelo método hidrotérmico convencional, comprovaram sua
utilizacdo como um catalisador eficiente na oxida¢@o de ciclohexano com oxigénio molecular.

Gongalves e colaboradores (Gongalves et al., 2004) sintetizaram o material Caj.x LaxTiO3
e concluiram que a presenca do lantanio, na rede CaTiOs3 apresentou melhoras na intensidade

das propriedades fotoluminescentes deste material amorfo favorecendo adsorcao de COx.
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4. METODOLOGIA

4.1 Sintese do MCM-41

O material mesoporoso MCM-41 utilizado nesse trabalho foi sintetizado através do
método hidrotérmico baseado em trabalhos da literatura (Beck er al., 1992). Para a sintese
desse material foi utilizado silica gel (Carvalhaes, 98%) e silicato de sédio (Vetec, Na;O: 20-
30%, SiO2: 20-30%), como fontes de silicio e sddio, brometo de cetiltrimetilamdnio-
CTMABTr (Neon, 98%) como direcionador estrutural e 4gua destilada.

A sintese foi realizada em duas etapas, consistindo no preparo de duas solucdes. A
solucdo 1 contém as fontes de silicio e metade da dgua utilizada para a sintese. A solugdo 2
contém o direcionador CTMABT e a outra metade da d4gua necessdria para sintese. A primeira
solugdo foi preparada mantendo-se a mistura sob agitacdo constante a 60 °C por duas horas. A
segunda foi mantida sob agitacdo durante 30 min a temperatura ambiente. Apds duas horas de
agitacdo, a solucdo 1 € adicionada sobre a solucio 2, mantendo-se a mistura sob agitacao por
30 minutos em temperatura ambiente, resultando na obtencdo do gel de sintese.

O gel de sintese foi colocado no recipiente de teflon e em seguida na autoclave a qual
€ selada e levada a estufa a 100 °C durante 3 dias com correcdo diaria de pH. A cada dia a
autoclave foi retirada da estufa, resfriada sob dgua corrente, e verificado o pH que deve estar
entre 9-10. Caso ndo esteja nesta faixa € realizada uma correcdo com uma solucao aquosa de
acido acético a 30% e em seguida a autoclave € levada novamente a estufa. Ao final da
sintese, o material foi filtrado a vacuo, lavado com édgua destilada, seco em estufa a 100 °C

por 1 hora e em seguida calcinado a 450 °C por 2 horas.

4.2. Obtencao da zedlita NaY

A Zedlita Y utilizada no trabalho foi obtida comercialmente “Zeolyst international”.

4.3 Impregnacao do Lantanio

O método utilizado para preparagdo dos materiais NaY e MCM-41 suportados
contendo lantanio foi a impregna¢do e mecanosintese, respectivamente, baseado nos trabalhos
de Machado, 2015.

Previamente a impregnacdo a amostra NaY foi seca a 100 °C durante 1 hora, para retirada

de umidade e gases pré-adsorvidos e em seguida foi deixada em repouso em dessecador por
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30 minutos. Suspensdes do 6xido de lantanio usando etanol como solvente foram preparadas
visando a obtencdo de 5% em massa de lantanio (Vetec, LaxO3: 99,99%) no material. Apds a
impregnacdo do 6xido de lantanio no material NaY, o solvente foi evaporado em estufa a
temperatura de 70 °C por 1 hora. O material LaMCM-41 foi preparado por meio da mistura
mecanica manual dos materiais individuais (La203 e MCM-41), sendo estes misturados com

auxilio de almofariz e pistilo durante 5 minutos para uma homogeneizagao uniforme.
4.4. Caracterizacao Dos Materiais
4.4.1. Difratometria de Raios X (DRX)

O difratograma de raios-X dos materiais NaY, MCM-41 e estes impregnados com
lantanio foram obtidos por difratometria de raios-X pelo método do pé em um difratdmetro
Shimadzu modelo XRD-6000, com radiacdo CuKa (A = 0,1542 nm), filtro de Ni, voltagem de
40 kV e corrente de 30 mA. A aquisicao dos dados foi realizada no intervalo de 20 entre 3 e
40° para o material microporoso e para o material mesoporoso 20 entre 1 e 10°, com

velocidade de varredura de gonidmetro de 2°min’! e passo de 0,5 min™.

4.4.2. Adsorcao/Dessorcao de Nitrogénio a 77 K

As isotermas de adsor¢do dos materiais obtidas foram através da adsorcdo de
nitrogénio a 77 K, num equipamento Micromeritics, modelo ASAP 2020, a 77 K e
previamente desgaseificadas por 12 horas, sob vicuo (2 um de merctrio) a 350 °C, com o

objetivo de remover qualquer espécie fisissorvida na superficie da amostra.

4.4.3. Analise termogravimétrica (TG/DTG)

As andlises termogravimétricas foram realizadas numa termobalanca Shimadzu,
modelo DTG-60H, onde foram utilizados cadinhos de alumina e massas de amostra de
aproximadamente10 mg. Foi utilizado uma razdo de aquecimento 10 °Cmin’!, na faixa de

temperatura ambiente até 900 °C, em atmosfera de ar sintético com vazao de 40 mLmin.
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4.4.4. Testes de adsorcao em fase liquida

Para os estudos de adsor¢do foi preparado 500 mL de solugdo sintética do corante
vermelho congo em baldes volumétricos a concentracdes de 10, 20 e 30 mg L. Os ensaios de
adsorcao foram realizados utilizando 0,1 g do adsorvente e 20 mL da solucdo do corante em
béqueres e foram conduzidos em batelada a temperatura ambiente. As suspensdes (solu¢do do
corante + adsorvente) foram agitadas como mostra a Figura 6, e em tempos pré-determinados,
os béqueres foram retirados do sistema agitado e as solugdes centrifugadas por 5 minutos. Em
seguida foi realizada a leitura da absorbancia do sobrenadante em um espectrofotometro
UV/VIS Shimadzu modelo UV mini-1240 no comprimento de onda de 499 nm, que

corresponde ao comprimento de onda méximo do corante.

Figura 6: Sistema agitado a temperatura ambiente com suspensoes de solucio de corante e

adsorvente.

Fonte: Produgéo prépria (2018).

A capacidade de adsorcdo do corante sobre os adsorventes (q em mg g') foi calculada

conforme a Equacao 5:
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V(Co—-Ct
g= "2 )

Onde:

q: Capacidade de adsor¢do (mg g™

V: Volume da solugdo (L)

Co: Concentragio inicial da solu¢do (mg L)

Ct: Concentragio da solu¢do em determinado tempo (mg L)

m: Massa do adsorvente (g)

A eficiéncia de remocdo do corante Vermelho Congo foi determinada através da

Equacdo 6:

Co—-Ct

E = 100(-=

) (©)

Onde:
E: Eficiéncia de remogao (%)
Ct: Concentragio da solugdo em determinado tempo (mg L)

Co: Concentracdo inicial da solucdo (mg L™).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Difratometria de Raios X

A Figura 7 mostra os difratogramas de raios- X obtidos para os materiais NaY, LaNaY,
MCM-41e LaMCM-41. Pode-se observar nas Figuras 7a e 7b a presenca dos principais picos
de difragcdo da zedlita NaY, conforme descritos na literatura (Baerlocher, McCusker e Olson,
2007; Pedrosa et al., 2006). As linhas de difracdo mais intensas caracteristicas desse tipo de
material ocorrem proximas a 20 = 6,4°, 23,8° e 15,8°. Picos devido ao 6xido de lantinio
também foram observados na regido de 20 entre 30° ¢ 35° (Figura 7b) (Machado et al., 2018).
O padrao de DRX da Figura 7d é tipico do MCM-41 hexagonal e apresenta os picos de
difracdo referentes aos planos (100), (110) e (200) (Beck et al., 1992; Jaroniec et al., 2001;
Machado et al., 2018).

Figura 7- Difratogramas de raios- X para NaY (a), LaNaY (b), LaMCM-41 (c) e MCM-41 (d).
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Fonte: Produgao prépria (2018).

Percebe-se que houve uma diminui¢@o na intensidade dos picos principais do material
microporoso (NaY, figura 7a) e mesoporoso (MCM-41, figura 7d), apos a insercdo do
lantanio (Figuras 7b e 7c, respectivamente), devido a uma ocupacgdo superficial do suporte
pelo lantanio. O pico principal que indica o arranjo hexagonal da peneira molecular

mesoporosa foi mantido na mesma posi¢ao no material LaMCM-41.

5.2 Adsorcao/Dessorcao de Nitrogénio a 77K

As Figuras 8a e 8b mostram as isotermas de adsor¢ao/dessor¢do de N2 para as amostras
de NaY e LaNaY, e MCM-41 e LaMCM-41, respectivamente. A Figura 8a mostra isotermas
de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio do tipo I, corresponde a um s6lido microporoso onde a
curva € caracterizada pela existéncia de um patamar quase que horizontal desde valores
reduzidos de P/Py até 0,9. O tipo de histerese observado, apesar de em certos casos ser muito
estreito, pode ser classificado como H3 (Leofanti et al., 1998; Pedrosa et al., 20006).

Os materiais MCM-41 e LaMCM-41 apresentaram isotermas do tipo IV segundo a
classificacdo da IUPAC (Figura 8b), cuja principais caracteristicas sdo além deste perfil de
isoterma, a existéncia de uma histerese, e a auséncia de limitacdo de adsorcdo de nitrogénio

em valores elevados de P/Po. O perfil de histerese pode ser classificado como tipo H4 (Beck et
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al., 1992; Jaroniec et al., 2001; Leofanti et al., 1998; Souza et al., 2004).

Figura 8 — Isotermas de adsorcao/dessorcao de N, para as amostras: (a) NaY e LaNaY e (b)

MCM e LaMCM-41.
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As propriedades texturais dos materiais em estudo (drea total, didmetro de poros,

volume de poros) encontram-se na Tabela 1.

A distribuicao do tamanho dos poros € calculada a partir da histerese de acordo com a

teoria de BJH (Barrett, Joyner e Halenda, 1951). Este modelo assume que todos os poros sao

de forma cilindrica e para obtencdo dos dados utiliza-se a regido da dessorcdo da curva para

realizacdo dos célculos ( Leofanti et al., 1998; Souza et al., 2004; Reis, 2013).

Tabela 1 — Propriedades texturais dos materiais.

Amostra SBET SiNT SEXT VwMmic VBHJ Dra
m*gh (m*gh) @m*gh (m’g (em’g (nm)
Y D)
MCM-41 918 - 918 - 1,106 3,64
LaMCM-41 826 - 826 - 0,982 3,63
NaY 850 815 35 0,327 0,026 5,31
LaNaY 412 390 22 0,157 0,019 6,94

Fonte: Produgdo propria (2018).

Onde: Dpa = didmetro médio de poros por adsorcdo de BJH, Vwmic = volume de

microporos de t-Plot, Veju = volume acumulado de adsor¢@o de poros de BJH,

SBET = area
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Massa (%)

de superficie BET, drea de microporos de Sint = t-Plot e drea de superficie externa Sexr = t-

Plot.

Analisando os valores obtidos para area de superficie BET (Sget), volume acumulado

de adsor¢ao de poros de BJH (Vgjn) constata-se que a introdu¢do de lantdnio nos materiais

NaY e MCM-41 resultou numa diminui¢do destes parametros, possivelmente em razdo da

presenca de particulas do 6xido de lantanio no interior dos poros e canais dos materiais. A

queda nos valores de drea, volume de poros foi mais pronunciada no material contendo o

suporte microporoso do que no material contendo o suporte mesoporoso. Estes resultados

sugerem que possivelmente ocorreu uma boa distribuicdo do 6xido de lantanio ao longo da

superficie mesoporosa, porém no material microporoso a reducdo significativa sugere mais

particulas dentro dos poros e também devido ao método de incorporagdo utilizado.

Em contrapartida os resultados de didmetro médio de poros (Dpa) para LaNay,

aumentaram em relacdo a matriz, mostrando que houve certa afinidade entre o lantanio e a

zeOlita NaY.

5.3 Analise termogravimétrica (TG/DTG)

A Figura 9 exibe os resultados das andlises termogravimétricas realizadas nas duas

amostras NaY e LaNaY.

Figura 9- Curvas termogravimétricas (TG) e primeira derivada da curva TG (DTG) das

amostras: (a) NaY e (b) LaNaY.
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Pode-se analisar na Figura 9a que a perda de massa mais acentuada € observada até 200
°C correspondendo a 22% de perda de massa que equivale a perda de dgua. O restante da dgua
presente nas cavidades vai aos poucos sendo eliminado com o aumento da temperatura,
ocorrendo a desidratagdo gradual. A partir de 300 °C ndo é observada perda de massa
significativa. Esses resultados estdo de acordo com os encontrados na literatura para zedlitas

tipo Y (Liu et al., 2003).

Ja a Figura 9b apresenta trés eventos de perda de massa distintos, podendo atribui-los a
(Borges, 2011; Machado, 2015; Monteiro, 1996):

L. Consiste na eliminagdo da dgua fisissorvida (evaporacdo de moléculas fisicamente
adsorvidas, ou seja, grupos hidroxilas fracamente ligados as particulas);

IL. Eliminacdo de &gua devido a grupos hidroxilas mais fortemente ligados,
provavelmente devido a presencga do 6xido de lantanio;

1. Corresponde a perda das hidroxilas estruturais da zedlita.

A Figura 10 exibe os resultados das andlises termogravimétricas realizadas nas duas
amostras, MCM-41 e LaMCM-41.

Ao analisar as curvas de TG/DTG da figura 10a, na regido I ocorre a eliminacdo da dgua
fisicamente adsorvida até a temperatura de 100 °C, a partir desta temperatura até 800 °C
(regido II) ocorre uma gradual perda de massa que pode ser atribuida desidroxila¢do devido a
condensagdo de silanois. Percebe-se que as curvas em 10b apresentam um comportamento
parecido em relacdo a perda da regido I, que ocorre devido a 4gua adsorvida fisicamente aos
materiais. O material foi calcinado anteriormente a 450 °C para retirada do direcionador
organico, logo a segunda regido de perda de massa entre 130 °C e aproximadamente 300 °C
(regido II), € atribuida a eliminacdo de agua devido a grupos hidroxilas mais fortemente
ligados, provavelmente devido a presenca do 6xido de lantanio, acima de aproximadamente
300 °C (regido III) ocorre uma pequena perda de massa, que corresponde a perda de dgua
devido a condensacdo dos grupos silandis (desidroxilacdo). Andlise semelhante foi feita por

(Cruz, 2014).
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Figura 10 — Curvas termogravimétricas (TG) e primeira derivada da curva TG (DTG) das

amostras: (a) MCM-41 e (b) LaMCM-41.

100

70

(n

I 0,000

- -0,001

(uw/%)o1a
Massa (%)

I--0,002

@ (b)

-0,003 55

- -0,0005

I--0,0010

I--0,0015

- -0,0020

- -0,0025

I--0,0030

I--0,0035

T : T T T T T T - -
100 200 300 400 500 600 700 800 200 400 600 800

Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Fonte: Produgéo prépria (2018).
5.4 Eficiéncia de Adsor¢ao do Corante Vermelho Congo

Resultados recentes de pesquisa relativos a adsorcdo do corante vermelho congo sobre um
material mesoporoso contendo lantanio podem ser observados em (Ribeiro et al., 2018).
Neste trabalho foram realizados novos testes e os resultados da eficiéncia (E%) de remocao
do corante vermelho congo nas solu¢des em diferentes concentracdes em funcdo do tempo
para os materiais estudados (NaY, LaNaY, MCM-41 e LaMCM-41) estdo apresentados nas
figuras 11 a 16.
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NaY e LaNaY em concentracio de 10 mgL'.
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Figura 13 — Eficiéncia (E%) de remocio do corante vermelho congo em funcao do tempo

utilizando os materiais NaY e LaNaY em concentracio de 30 mgL.
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Fonte: Produgéo prépria (2018).

Os resultados apresentados na Figura 11, 12 e 13 indicam que para o adsorvente
microporoso (NaY) a eficiéncia méxima de remocao do corante vermelho congo foi de 13%;
10% e 9% para as solugdes com concentragdes de 10, 20 e 30 mg L', respectivamente. De
uma forma geral foi observado que a eficiéncia de remog¢do alcanga valores maximos quando
estudado com a solucdio de 10 mgL! e valores minimos quando estudado com a solucéo de 20
mgL! do corante vermelho congo. Os resultados apresentados nas Figuras também indicam
que a introducdo do 6xido de lantanio resultou num aumento significativo na eficiéncia do
adsorvente para remocao do corante vermelho congo: para o adsorvente LaNaY, a efici€éncia
maxima de remocdo do corante vermelho congo foi de 36%, 22% e 19% para as solu¢des com
concentragdes de 10, 20 e 30 mg L', respectivamente. Por outro lado, neste caso a eficiéncia
de remogdo alcanca valores maximos quando estudado com a solu¢do de 10 mg L 'do corante
vermelho congo.

As Figuras 14, 15 e 16 mostra os resultados da eficiéncia (E%) de remog¢do do corante
vermelho congo nas solugdes com diferentes concentragdes em fun¢do do tempo utilizando o

MCM-41 e LaMCM-41.
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Figura 14— Eficiéncia (E%) de remocao do corante vermelho congo em funciao do tempo
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Figura 15— Eficiéncia (E%) de remocao do corante vermelho congo em funcio do tempo

MCM-41 e LaMCM-41 em concentragio de 20 mgL".
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Figura 16— Eficiéncia (E%) de remocao do corante vermelho congo em funcio do tempo

utilizando os materiais MCM-41 e LaMCM-41 em concentrac¢io de 30 mgL.
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Fonte: Producdo prépria (2018).

Os resultados encontrados de eficiéncia maxima de remog¢do foram de 68%, 27% e 18%
para o0 MCM-41 e 74%, 48% e 31% para o LaMCM-41 nas solu¢des do corante com
concentragdes de 10, 20 e 30 mg L', respectivamente. Esses dados demonstram uma
excelente eficiéncia do MCM-41 quando utilizado como adsorvente para a remog¢ao desse tipo
de corante e que esta decresce em funcdo do aumento da concentragdo da solucdo do corante.
A introducdo do 6xido de lantanio também foi muito favordvel, pois também resultou num
aumento significativo na efici€éncia do adsorvente para remog¢do do corante vermelho congo.

Os valores percentuais de eficiéncia de remocdo do corante vermelho congo indicam
que o material LaMCM-41 apresentou uma maior eficiéncia de remogdo deste corante em
compara¢do com o material microporoso contendo lantinio (LaNaY), em todo intervalo de
tempo estudado. O LaMCM-41 alcangou uma eficiéncia de 74% de remoc¢ao a 90 minutos,
enquanto que o adsorvente LaNaY apresentou uma eficiéncia de 36% neste mesmo tempo de
teste. Pode-se observar que a remocao rapida do adsorbato através do adsorvente LaMCM-41,
e o alcance de equilibrio no periodo de tempo analisado, ¢ uma das indicacdes que o
adsorvente € eficiente.

Os resultados da eficiéncia de adsorc¢ao (Figuras 11 a 16) evidenciam a presenga de uma
especificidade de adsor¢do relacionada ao tipo de suporte, j4 que o processo €
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significativamente mais eficiente para um dos adsorventes do que para o outro. Neste caso, o

adsorvente LaMCM-41 apresentou maior eficiéncia de adsor¢do, pois tem maior superficie

disponivel para interacdo com o corante do que o material LaNaY, devido a maior drea total,

volume e didmetro de poros do LaMCM-41 em relagdo ao LaNaY.

5.5 Cinética e Equilibrio de Adsorc¢ao

A quantidade de adsorbato adsorvido (q) em miligramas por grama de adsorvente estao

apresentados nas Figuras 17, 18 e 19.

Figura 17— Cinética de adsor¢io do Vermelho Congo na solucio de 10 mg L' sobre NaY,

LaNaY, MCM-41 e LaMCM-41.
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Fonte: Producgdo prépria (2018).
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Figura 18 — Cinética de adsorcdo do Vermelho Congo na soluc¢io de 20 mg L sobre NaY,
LaNaY, MCM-41 e LaMCM-41.
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Fonte: Produgéo prépria (2018).

Figura 19 — Cinética de adsor¢io do Vermelho Congo na solucio de 30 mg L™ sobre NaY,
LaNaY, MCM-41 e LaMCM-41.
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Uma comparagdo com os dois materiais suportados (LaNaY e LaMCM-41) mostra que
as capacidades médximas de adsor¢do do vermelho congo usando a LaNaY variou de 0,7 a 0,9
mgg!, enquanto LaMCM-41 apresentou capacidades de adsorcdo entre 1,5 e 1,9 mg g’!, para
as solugdes com diferentes concentracdes. Estes resultados deixam em evidéncia que a
presenca de maior superficie disponivel para formagdo de monocamada do adsorbato €
importante para interacdes deste com o adsorvente.

Com a obten¢ao dos dados experimentais, foi realizado o ajuste do modelo cinético de
pseudo-primeira ordem e o teste do Qui-quadrado ()?). Pode ser visto nas Figuras 17 e 18 que
a quantidade de corante adsorvido mostra um aumento notdvel nos estdgios iniciais do
processo (com excecdo do material NaY), seguido por um aumento gradual para o estado de
equilibrio, que por sua vez € alcangado entre 30 e 90 minutos de contato, com exce¢do do
material MCM-41 (Figura 17 e 18) e LaMCM-41 (Figura 18) cujas curvas continuam a
crescer. Por outro lado, para a concentracdo de 30 mgL! (Figura 19), o equilibrio é alcancado
entre 5 e 10 minutos e permanece aos 90 minutos. Os resultados apresentados nas Figuras 17
a 19 também indicaram que a introduc¢do de 6xido de lantanio foi muito favordvel devido ao
aumento da quantidade de corante adsorvido.

A Tabela 2 lista os valores dos coeficientes de correlacdo R?, parimetros cinéticos
obtido da cinética pseudo-primeira ordem. As quantidades q; (mg g') e as constantes de
velocidade k1 (min™!). Os dados se encaixam bem com o modelo cinético como evidenciado
pelos altos valores de R? e os valores muito préximos de qi experimental e calculado. O
modelo de pseudo-primeira ordem descreve a adsor¢do pela ocupagdo de um sitio ativo do
adsorvente.

A Tabela 2 também mostra os valores obtidos no teste ndo linear ou Qui-quadrado (y%).
Quanto mais baixo é o valor de ¥, mais o dado experimental se ajusta ao valor obtido (Ho,

2004).0 valor mais baixo de %> confirma estatisticamente um melhor ajuste.

Tabela 2 — Parametros cinéticos de adsorciao do vermelho congo a diferentes concentracoes.

Material C (mg/L) q1 (mg/g) ki (min™) R?2 1
10 0,34+0,084 0,014+0,005 0,94 0,00037
NaY 20 1,09+0,364 0,004+0,0018 0,99 0,00013
30 0,48+0,012 0,237+0,038 0,96 0,00095
10 0,54+0,036 0,176+0,063 0,81 0,00734
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LaNaY 20 0,59+0,059 0,107+0,044 0,70 0,01515
30 0,98+0,024 0,250+0,042 0,96 0,00395

10 2,04+0,513 0,013+0,005 0,95 0,0124

MCM-41 20 1,20+0,322 0,017+0,007 0,87 0,01142

30 0,92+0,027 0,297+0,069 0,94 0,00526

10 1,260,061 0,171%0,044 0,89 0,02104

LaMCM-41 20 2,14+0,328 0,022+0,006 0,93 0,02529

30 1,62+0,042 0,369+0,093 0,95 0,01312

Fonte: Producdo prépria (2018).

A Tabela 3 lista os parametros de equilibrio de adsor¢c@o do corante vermelho do congo

sobre diferentes adsorventes obtidos pelos modelos de Langmuir e Freundlich.

Tabela 3 — Parametros de equilibrio de adsorcio do corante vermelho do congo sobre diferentes
adsorventes obtidos pelos modelos de Langmuir e Freundlich.

Langmuir Freundlich
Adsorvente  ¢.q(mg/g) KA (L/mg) R2 N  Kr (mg/g) R?
MCM-41 1,07 0,42 0,99 | 8,56 1,55 0,92
LaMCM-41 1,91 0,13 0,99 | 8,37 1,35 0,80
NaY 0,97 26,73 0,93 1,68 14,13 0,98
LaNaY 1,41 3,65 093 322 250 0,88

Fonte: Produgéo prépria (2018).

Analisando a Tabela 3 pela comparacio dos valores dos coeficientes de correlagdo (R?)
obtidos dos modelos isotérmicos, verificam-se altos niveis de correlacao (R? > 0,99) com o
modelo de Langmuir para o sistema com adsorventes mesoporosos, entretanto o sistema com
adsorventes microporosos apresentou melhor correlagio com o modelo de Freundlich,
indicando distribuicdes homogéneas e heterogéneas induzidas por adsor¢io em monocamada
e multicamada. Isso pode ocorrer simultaneamente ou subsequentemente por ordem de tempo,

ambos de forma aleatéria (Din e Hameed, 2010).
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6. CONCLUSOES

Os adsorventes microporosos € mesoporosos contendo lantanio (LaNaY e LaMCM-41)
podem ser obtidos pelas metodologias propostas, pois as fases microporosa e mesoporosa sao
mantidas apds a incorporacdo do lantanio no material, além disto, as caracteristicas texturais
ndo foram alteradas significativamente. A adsorcdo-dessorcdo de N> indicou que os
adsorventes microporosos tem isoterma do tipo I e os adsorventes mesoporosos tem isoterma
do tipo IV com perfil de histerese do tipo H4. No estudo da cinética de adsor¢ao, verificou-se
que o tempo de equilibrio foi entre 40 e 90 minutos para as solu¢cdes com concentragdes de 10
mg L' e 20 mg L', e € atingido entre 5 e 10 minutos, para a solu¢do com concentracdo de 30
mg L', o modelo utilizado para o ajuste dos dados cinéticos foi o de pseudo-primeira ordem
que apresentou um alto coeficiente de correlacdo, o teste do Qui-quadrado também foi
utilizado mostrando que quanto mais baixo o valor de ¥ confirma o melhor ajuste. O modelo
de Langmuir foi o mais adequado para o ajuste aos dados experimentais de equilibrio para os
adsorventes mesoporosos, com altos niveis de correlagio (R* > 0,99), porém o modelo de
Freundlich apresentou melhor correlagdo no sistema com adsorventes microporosos. Os
adsorventes LaNaY e LaMCM-41 estudados t€ém o potencial de remover o corante vermelho
congo do meio aquoso. Os resultados dos testes de adsor¢do mostraram que embora ambos
materiais apresentem caracteristicas favordveis ao processo de adsorcdo, a capacidade de
remocao do corante € dependente da superficie disponivel para interacdo com o corante. Os
resultados sugerem que o sistema em estudo pode ser promissor na descoloragdo de corantes
descartados por inddstrias téxteis, representando uma abordagem ambientalmente amigdvel ao

tratamento de dguas residuais.
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