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1. RESUMO

Dentre os poluentes emergentes, destaca-se a presenga de corantes,
sobretudo os corantes vermelhos BF3 RS, tendo como principal rota de escape
esgotos oriundos da industria téxtil. Isto ocorre devido ao alto uso no processo
de tingimento por serem eficazes na fixacao das fibras dos tecidos. No entanto,
chama atencado principalmente no quesito da toxicidade aos organismos,
podendo em alguns tipos de corantes serem agentes cancerigenos. Somado
ao tratamento ineficaz dos efluentes pelos métodos tradicionais de tratamento
de esgoto, tem-se um potencial vildo a saude publica, fauna e flora a longo
prazo. Assim, metodologias de remocdo desses compostos vém sendo
estudados, destacando o processo de adsorgdo, que apresenta alta eficiéncia
e baixo custo. Nesse contexto, o adsorvente escolhido, foi a
zeolita,.aluminossilicatos que apresentam uma rede de canais que I|he
conferem uma seletividade de forma em escala molecular, alto grau de
hidratacdo, estabilidade da estrutura cristalina quando desidratada,
propriedades de troca catidnica, canais uniformes, dentre outras. Desse modo,
primeiramente foi feito a caracterizagdo da zedlita mediante métodos de
Difracdo de raios X, Espectroscopia na regidao do infravermelho e Ponto de
carga zero. Assim, um posterior estudo mostrou uma adsorgdo de acima de
16% em um dos parametros estabelecidos, por mais que ndo seja alto € um
caminho para pesquisas futuras na area variando os critérios. Ademais, foi
possivel estudar as isotermas de adsor¢cao que mostraram um carater linear, o
que indica um comportamento proporcional entre concentragao de adsorbato e
adsorvente. Por fim, uma avaliagdo da cinética de adsor¢édo complementou a
pesquisa com resultados satisfatério aumentando a adsor¢cdo conforme o
passar do tempo e o modelo que teve maior adequagdo ao comportamento
experimental foi o de pseudo segunda ordem.

2. PALAVRA-CHAVE: Zedlita ZSM 5, cinética de adsorgao, isoterma de
adsorcao, corante vermelho BF-3 RS

3. TITLE: SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ZEOLITE ZSM-5
AS ARED DYE ADSORBENT BF-3RS

4. ABSTRACT: Among the emerging pollutants, the presence of dyes
stands out, especially the red BF-3RS dyes, with the main escape route
being sewage from the textile industry. This is due to their high use in the
dyeing process, as they are effective in fixing fabric fibers. However, it
draws attention mainly to the issue of toxicity to organisms, and some
types of dyes may be carcinogenic agents. Added to the ineffective
treatment of effluents by traditional methods of sewage treatment, there
is a potential villain for public health, fauna and flora in the long term.
Thus, methodologies for removing these compounds have been studied,
highlighting the adsorption process, which presents high efficiency and



low cost. In this context, the adsorbent chosen was zeolite,
aluminosilicates that present a network of channels that confer shape
selectivity on a molecular scale, a high degree of hydration, stability of
the crystalline structure when dehydrated, cation exchange properties,
uniform channels, among others. Thus, firstly, the characterization of the
zeolite was carried out using methods of X-ray Diffraction, Infrared
Spectroscopy and Zero Charge Point. Thus, a subsequent study showed
an adsorption of over 16% in one of the established parameters, even
though it is not high, it is a path for future research in the area by varying
the criteria. Furthermore, it was possible to study the adsorption
isotherms that showed a linear character, which indicates a proportional
behavior between the concentration of adsorbate and adsorbent. Finally,
an evaluation of the adsorption kinetics complemented the research with
satisfactory results, increasing the adsorption as time went by and the
model that was most suitable for the experimental behavior was the
pseudo second order model.

. KEYWORDS: Zeolite ZSM5, adsorption kinetics, adsorption isotherm,
red dye BF-3RS
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1. INTRODUGAO

Com advento da globalizagdo os processos industriais vem se
intensificando trazendo consigo a liberagdo de muitos residuos prejudiciais no
meio ambiente, sobretudo corantes . Assim, pensando nas geragdes futuras
tem-se que criar alternativas que permitam o uso consciente e renovavel dos

recursos naturais.

A industria téxtil, movimenta a economia de todo o mundo,
principalmente no Brasil, o processo de industrializagcédo iniciou-se mediante
este setor. Nativos brasileiros confeccionavam suas vestimentas através de
técnicas artesanais e foi a partir da chegada dos portugueses que novos
métodos foram sendo implementados até a chegada da industria 4.0.
(FebratexGrupo; 2019) . Dessa forma, € de extrema relevancia o tratamento
desse efluente industrial, antes do seu descarte na natureza, evitando os danos

que podem ser causados pela exposicdo desse material (HUNGER, 2003).

Desse modo, uma das formas de redugdo dos residuos poluentes, é
buscar alternativas de captura destes compostos como forma de combater a
toxicidade nos efluentes. Dentre os diversos procedimentos, destaca-se o uso
de materiais mesoporos como material adsorvente de baixo custo, sustentavel
e renovavel. A adsorgao apresenta grandes vantagens quando comparado com
outras técnicas, pois pode ser utilizada tanto para processos em batelada como
continuos na remogao de compostos quimicos persistentes, pode ser aplicada
em concentragcdes mais baixas, € de facil operagcdo e o material adsorvente
pode ser regenerado tornando menos o investimento quando comparada as
outras técnicas ja mencionadas (SILVA, 2015; THUROW, 2015)

Assim o estudo das zedlita abre um leque para diversas aplicagdes na
industria que podem trazer inovacédo e eficiéncia para a sociedade. Desse
modo, a pesquisa cientifica vem com a finalidade de buscar comportamentos e
caracteristicas intrinsecas da zedlita ZSM 5 para posteriores fins de adsorcao

de corante vermelho BF-3 RS.



2. OBJETIVOS
2.1 Objetivos Geral

Este trabalho tem como objetivo, sintetizar e caracterizar a zedlita ZSM 5
, para com isso analisar a capacidade de adsor¢cao do corante vermelho BF-3

RS, que traz a problematica do devido tratamento dos efluentes.

2.2 Objetivos especificos

e Sintese da zedlita ZSM 5;

° Caracterizagdo da composicdo da zeodlita mediante métodos de
Difracdo de Raios-X (DRX), Ponto de Carga Zero (PCZ) e
Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR);

e Obter o percentual de remogao (% Rem) e a capacidade de remogéao de
equilibrio (geq);

e Estudar as isotermas de adsorcao e definir qual melhor se ajusta a curva
de remogao do corante BF-3 RS utilizando como adsorbente de zeolita
ZSM5;

e Avaliar a cinética da adsor¢ao do adsorvato;

e Avaliagao dos resultados.

3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 Corantes

Corantes sao compostos com estrutura diversificada e aplicagbes
abrangentes. Caracteristica esta que € bem difundida na industria téxtil, de
acordo com Safarikova et al., (2005), dois tergos de sua produgao é destinada
para o ramo. Na tabela 1, tem-se um resumo entre as principais caracteristicas

e aplicabilidades destes compostos.



Tabela 1 - Caracteristicas e aplicagdes dos principais corantes

Tipo

Principais caracteristicas

Aplicagoes

Corante acido

Corante
Azodicos

Corantes
Branqueadores

Corantes a
Cuba

Corantes
Diretos

Corantes
Dispersivos

Corantes de
Enxofre

Corantes
Pré-Metalizado
S

Corantes
Reativos

Soluvel ;
Pelo menos um grupo sulfénico (-SO3-);
Afinidade com fibra celuldstica do tecido.

Insoluvel;

Afinidade apenas mediante acoplanagem na fibra;
No minimo um grupo azo em sua constituicao
(~N=N-).

Apresentam grupos carboxilicos azometino (—
N=CH-) ou etilénicos (-CH=CH-) ligados a anéis
aromaticos em suas estruturas

quimicas.

Insoluvel;

Mais de um anel

aromatico em sua estrutura quimica;
Aplicados com ditionito em

solucao alcalina para se fixar a fibra de tecido.

Soluveis em agua;

Possuem mais de uma cadeia de azo;

Interage com a fibra de tecido por forgas de van der
Waals.

Insoluveis em agua;
N&o apresentam grupos azos em sua Composigao.

Insoluveis em agua;
Apresentam em sua estrutura
quimica polissulfetos (—Sn-).

Apresentam ions metalicos ligados em suas
estruturas quimicas.

Possuem grupos quimicos eletrofilicos reativos;
Contém a fungao antraquinona e azo como grupos
cromoforos.

Couro, papel, fibras
sintéticas (nylon e
elastoméricas) e
fibras naturais de 1a

Fibras naturais de
algodao e fibras
sintéticas de
poliéster

Fibras naturais,
fibras artificiais,
fibras sintéticas,
plasticos, tintas e

papel.

Fibras naturais de
algodao

Couro, papel fibras
naturais de
algodao, fibras
artificiais de
viscose

Fibras sintéticas
(poliéster e nylon) e
fibras artificiais de
acetato de viscose

Fibras naturais de
algodao

Tintas, plasticos,
papel e couro

Fibras naturais de
algodao, fibras
artificiais de
viscose, couro e
papel




Adaptado: KUNZ et al., ( 2017) e VELOSO (2012).

Reconhecido por ser usado no tingimento de tecidos, a molécula do
corante pode ser dividida em duas partes: o grupo croméforo e a parte
responsavel por se ligar a estrutura da fibra segundo Kunz et al., (2017) de

acordo com a figura 1.

Figura 1 - Estrutura do corante

R N=N R
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Fonte: Kunz et al., ( 2017)

No entanto, o grupo mais representativo e largamente empregado
pertence a familia dos azocorantes , que se caracterizam por apresentarem um
ou mais grupamentos -N=N- ligados a sistemas aromaticos com outras partes
ligadas ao grupo cromoforo, responsavel pela fixagdo do corante a fibra. Estes
corantes representam cerca de 60% dos corantes atualmente utilizados no
mundo, sendo extensivamente utilizados no tingimento de fibras téxteis.
(Fernanda, 2020)



A figura 2 ilustra a estrutura quimica do corante vermelho BF 3RS no
qual é possivel observar a presenga de um grupo croméforo azo —N=N- e dois

grupos reativos, o vinilsulfona e o monoclorotriazina (Barbosa et al., 2019).

Figura 2 - Estrutura do corante vermelho BF 3 RS
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Fonte: Barbosa et al., 2019

Por sua abrangéncia em varios tratamentos, € notorio que os residuos
estejam presentes nos efluentes. Somado as técnicas de tratamento de esgoto
que em suma nao tem especificidade na remogao de corantes, ela mesmo que
em pouca quantidade nas aguas fluviais é capaz de prejudicar a flora
microbiana e algas do ecossistema além de ser agentes cancerigenos,
segundo estudos de Kunz et al.,, (2017) mostra que algumas classes de

corantes, principalmente azocorante.

3.2 Tratamento de efluentes industriais téxteis

A industria téxtil, movimenta a economia de todo o mundo,
principalmente no Brasil, o processo de industrializagao iniciou-se mediante
este setor. Nativos brasileiros confeccionavam suas vestimentas através de
técnicas artesanais e foi a partir da chegada dos portugueses que novos
métodos foram sendo implementados até a chegada da industria 4.0.
(FebratexGrupo, 2019)



A produgéo de tecidos na industria requer grande consumo de agua e
comitantemente produz efluentes contaminados com substancias do processo
em proporgao, contribuindo para a contaminagao ambiental. Segundo estudos
na literatura, todos os anos, a industria téxtil usufrui de 93 trilhdes de litros de
agua, que é comparado a 4% da capacidade mundial de agua doce anual. Uma
camiseta, por exemplo, consome quase 3 mil litros de agua e para cada calga
jeans fabricada no Brasil sdo consumidos 5 mil litros. A industria da moda é a

segunda maior consumidora de agua no mundo. (Flush engenharia, 2013).

Assim, fica evidente que a industria téxtil &€ responsavel por impactos
ambientais quando se fala em demanda de agua, geracdo de efluentes e
consumo genético. Ademais, a presenga de corantes nas correntes aquosas
reduz a atividade fotossintética, afetando o equilibrio natural da biota., devido a
sua grande toxicidade € possivel acumulacdo no meio ambiente por ser de

dificil degradacao ( Terezinha, 2010).

Somente uma analise fisico-quimica, dessa agua pode afirmar, com
segurancga, o que é preciso para tratar nela e como. Paulo; 2013, defende que
o segmento € altamente detectavel, por apresentar coloragao tipica o que
facilita o trabalho dos 6rgdos ambientais, no entanto € sabido que modifica a
coloragdo dos corpos hidrico, dificulta a penetragdo dos raios solares,
dificultando a oxigenagdo e por consequéncia fotossintese de varios seres

Vivos.

No caso do Brasil, ainda ndo ha uma legislagdo especifica que delimite
padrées de cor para efluentes. Nesse sentido, podemos citar a Resolugéo n°
357, atualizada em novembro de 2009 da CONAMA, que traz diversas regras
para que os efluentes da industria téxtil atinjam um padrdo que permita sua
liberacdo em corpos de agua. De maneira geral, o CONAMA quer garantir que
os residuos langcados nao interfram ou até mesmo causem a morte da vida
aquatica da regiao, e que também n&o impega que a agua seja usada para o

seu devido fim. (Superbac, 2022).

Dessa forma, implementar novas tecnologias de remogao de efluentes,
sobretudo corantes, ja reduziria a porcentagem de toxicidade e volume de

efluentes poluidores. Assim, entres os estudos realizados de remocgédo de



corantes destacam-se: Processo de fenton, absorcdo, membranas,

coagulagao/ floculagao, eletrdlise e radiagao ultravioleta.

3.3 Zedlita

Descoberta por Axel Frederick Cronstedt em 1756, foi denominada por
zelita pelo juncao das palavras “fever”’ e “pedra” em grego justamente por ser

constituida de varios poros e borbulhar quando colocado imerso em agua.

Existem varios tipos de zedlitas, os quais sado diferenciados pela
geometria estrutural e razao Si/Al. Dentre eles temos a ZSM 5 que possui uma
estrutura de 10 anéis tetraédricos em uma estrutura 3D. Os diferentes tipos de
zeolitas formadas dependem de certos fatores no momento da sintese, por
exemplo, temperatura, presséo, concentragao, tempo, pH, fontes de aluminio e
silicio, direcionador organico (template) e ions catiénicos. O cation utilizado na
sintese ira direcionar a estrutura e a formagéo dos poros do material (Braga e
Morgon, 2007).

As zeodlitas sao classificadas como aluminossilicatos que sao referéncia
como catalisadores na industria petroquimica. Esses materiais apresentam
uma rede de canais que Ihe conferem uma seletividade de forma em escala
molecular, alto grau de hidratacéo, estabilidade da estrutura cristalina quando
desidratada, propriedades de troca catidnica, canais uniformes, dentre outras
(Luz, 1995).

Em virtude de seus microporos, atua como meio filtrante tendo varias
aplicabilidades em varias areas para processos industriais e agronegdcio.
Dentes as utilidades pode-se pontuar o tratamento da agua como vertente,
visto que pode atuar como barreira fisica retendo particulas solidas e

impurezas, troca catidnica e adsorg¢ao por ligagdes fracas.



Pode-se pontuar outras aplicabilidades relevante na utilizacdo da zedlita:

e Tratamento de agua e efluentes;

e Purificacdo de gases;

e Remocdo de metais pesados, 6leos ou contaminantes ambientais;
e Agricultura;

e Alimentacdo animal;

e Fabricagdo de detergente em po;

e Fabricagdo de cimento;

e Fabricagdo de cosméticos e farmacos;

e Tratamento de residuos radioativos.

Por exemplo, se comparada a meios filtrantes convencionais como areia
e quartzo, a zeolita apresenta maior capacidade de retengcdo de solidos
utilizando cerca de 30% a 50% menos material no filtro, em fungcdo da menor
densidade aparente. Por fim, € mais resistente a produtos quimicos, pode
reduzir ou eliminar dureza da agua, tem uma vida util maior e € menos
propensa a entupir rapidamente, o que significa uma queda de pressdo mais
baixa. (NewWater, 2013).

3.4 Adsorgéo

O processo de adsorgéo consiste na passagem de componente fluido,
liquido ou gasoso em uma superficie porosa adsorvente até que o mesmo

esteja saturado por particulas adsorvidas. (McCABE et al., 2005)

Existem varios modelos que descrevem isotermas de adsorgao, os mais

conhecidos sao os propostos por Langmuir e Freundlich.

3.4.1 Modelo isotérmico de adsor¢do de Langmuir



O modelo isotérmico de adsorcdo em monocamada foi desenvolvido por

Langmuir sendo considerado uns dos mais simples em virtude de limitagdes:

e (Cada sitio ativo sé acomoda uma molécula de adsorvato (HILL, 1977, p.
174).

e Interacdes entre moléculas adsorvidas sao despreziveis (HILL, 1977, p.
174).

e A adsorcéao ocorre superficialmente bem definidos e localizados (HILL,
1977, p. 174).

e Acenergia de adsorgao € igual em todos os sitios (HILL, 1977, p. 174).

Seguindo a teoria proposta, tem-se um viés linear entre concentragao e

adsorgao até chegar em uma valor constante de acordo com a equacéo 1:

Ceq 1 Ceq
deq ~ (@mxkD T Tom (1)

Ceq = concentragao de adsorvato no equilibrio [mg/L];
Qeq = quantidade adsorvida no equilibrio [mg/g];
KL = constante de Langmuir relacionada com a energia de adsorgéo [g/mg];

Qm = capacidade maxima de adsor¢ao [mg/g].

O parametro de equilibrio traz uma caracteristica essencial para prever

se o0 processo adsortivo é favoravel ou desfavoravel segundo tabela 2.

Tabela 2 - Estrutura do corante vermelho BF 3 RS

Parametro de Equilibrio Tipo de isoterma
KL<O Desfavoravel
KL=1 Linear
0<KM<1 Favoravel

KL=0 Irreversivel




Fonte: Inac, 2005

3.4.2 Modelo Isotérmico de adsorgéo Freundlich

Freundlich inovou nos modelos isotérmicos de adsorgdo ao propor um
processo heterogéneo e empirico bastante condizente visto que a
concentracdo influencia na concentracdo das moléculas adsorvidas
(FREUNDLICH, 1932).

qeq = Kf * Ceq— (2)

No qual:

geq: quantidade de soluto adsorvido (mg.g-1)

Ceq: concentracao de equilibrio em solugdo (mg.L-1)

1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie

KF: constante de capacidade de adsorgcido de Freundlich

Este modelo também tem suas limitagdes em pressdes muito baixas ou
altas. Para pressbes muito baixas ou para gases, a constante 1/n se aproxima
de 1, possibilitando prever um limite para o processo. Em antagonia, para
pressdes elevadas, a constante 1/n se aproxima de 0, transformando a curva
em uma constante. (FREUNDLICH, 1932).

3.5 Cinética de adsorgéo

A velocidade com que as moléculas do adsorvato sao adsorvidas pelo
adsorvente é descrita pela cinética de adsorcao. Esta velocidade depende das
caracteristicas fisico quimicas do adsorvato (natureza do adsorvato, peso
molecular, solubilidade e etc.), do adsorvente (natureza, estrutura dos poros) e

da solugéo (pH, temperatura e concentragao). (SILVA, 2012). Envolve portanto,



transferéncia de massa de componente da fase liquida no interior do
adsorvente (NASCIMENTO et al., 2022).

Modelos bem difundidos podem citar o pseudo primeira ordem e pseudo
segunda ordem que auxiliam os mecanismos intrinsecos dos processos e sua

interpretacao.

3.5.1 Modelo de pseudo primeira ordem

Umas das primeiras equacdes de taxa estabelecidas para adsor¢édo em
superficies solidas em um sistema de adsorcdo sodlido/liquido foi a de
Lagergren, 1898, também conhecida como equagdo cinética de
pseudo-primeiro ordem. E amplamente utilizada em processos de adsorcéo do
soluto de uma solugéo liquida e esta baseada na capacidade de adsorcao do
sélido ( MacKay, 2000)

=K (X - x)dt (3)

Onde,

K,: Constante de taxa de adsorgdo de pseudo-primeira ordem (min™');
X: Capacidade de adsorg¢ao no equilibrio (mg/g);

x: Capacidade de adsorg¢ao no equilibrio em um tempo t (mg/g).

Sua forma néo linear pode ser transformada em:

g, =ql-e ) (4)

Onde,



K,: Constante de taxa da adsorgdo de pseudo-primeira ordem (min™');

g.. Quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente
no equilibrio (mg/qg);

g:: Quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente

no instante t (mg/g).
3.5.2 Modelo de pseudo segunda ordem

Também baseado na capacidade de adsorver sélido,relata o
comportamento do processo em toda a faixa de tempo de contato. E descrito

através da equacéo 5:

quet

()

£ 1+K,tq

Onde,

K,: Constante de velocidade de modelo de pseudo-segunda ordem
(g/mg min)
g.: Concentragao no equilibrio (mg/g)

g:: Concentragdo em um tempo t (mg/qg)

4. PROCEDIMENTO METODOLOGICO

A realizacao deste trabalho ocorreu mediante parceria com o Laboratério
de Fenbmenos de transportes, Laboratério de combustiveis e materiais e o
Laboratério de operagdes unitarias pertencentes ao departamento de
engenharia quimica que se localiza no centro de tecnologia da universidade
federal da Paraiba ( CT - UFPB - Campus | ).



4.1 Sintese da zedlita

Primeiramente foi preparado uma solugao de 0,455 g de aluminato de
sédio para entdo colocar 54,8 g de H20 e 0,24 g de brometo de
tetrapropilamdnio (TPABr) como co-direcionador da estrutura e adicionou 13,8
g de alcool etilico para entao acrescentar 9,0 g de SiO2 e manteve-se o gel sob

agitagao por 30 minutos de acordo com a figura 3.

Figura 3 - Sintese da zedlita ZSM 5

Fonte: Autor, 2022

Durante a confecc¢ao do gel foi-se pegando o pH para certificar que era
acido. Para por fim colocar o gel em autoclaves de ago inoxidavel. Ademais, a

temperatura de cristalizacdo empregada é de 150 °C, conforme figura 4 e 5.



Figura 4 - Teste de ph da solugéo
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Fonte: Autor, 2022

Figura 5 - Amostra apoés a calcinagao

Fonte: Autor, 2022

Para entao ser feita a calcinacdo, com a finalidade de tornar o material
termicamente estavel, mediante a eliminagcdo de compostos volateis presentes
e eliminar o direcionador de estrutura. Assim, apds passar 48 horas na
autoclave a 150 °C foi feita a lavagem e filtragdo com o uso do filtrador a vacuo.

Segue figura 6 para ilustrar:



Figura 6 - Processo de filtragem e ajuste de ph

Fonte: Autor, 2022

4.2 Caracterizagdo dos materiais

4.2.1 PONTO DE CARGA ZERO

O estudo do ponto de carga zero (PCZ) € um parametro imprescindivel
para o entendimento do processo de adsorcdo e sua aplicabilidade. O pH do
ponto de carga zero (pH PCZ) esta relacionado com a variagdo de pH, em que
o balango entre as cargas positivas e negativas, presentes na superficie do
adsorvente apresenta valor nulo (MIMURA et al., 2010)

Logo, trata-se justamente do ph em que a superficie do material se
torna eletricamente neutra. Como o corante BF3 RS possui em sua estrutura
grupamento azo, apresentando grupos funcionais sulfonados que s&o
carregados negativamente, a interacdo do corante com a superficie do
adsorvente pode ocorrer através dos grupos protonados do sélido interagindo
com os grupos anidnicos do corante, conforme descrito por Nascimento et al.,
(2014).



Assim, a metodologia constituiu de pesar 20 mg de zedlita em uma
solucdo de 0,1 mol/L de cloreto de potassio em Ph que varia de 1 a 12 com
intervalo de 1 entre eles. Para conseguir ajustar os devido ph, foi preparado
solugdes de (1 mol/L - 0,1 mol/L ) de HCI e (2 mol/L - 0,1 mol/L) de NaOH.
Posteriormente a solucéo foi posta em agitagcdo de 150 rpm durante 4 horas em
uma mesa agitadora, para por fim passar por uma filtragdo e afericdo dos ph
finais. Com os dados obtidos, foi construido uma curva de ph inicial versus ph

final.

4.2.2 Analise de DRX

As analises de DRX foram realizadas no Laboratério de Solidificagcao
Rapida- Centro de Tecnologia, utilizando o equipamento de DRX do modelo
BRUCKER D2 PHASER com radiacdo Cu-Ka, A =1,54060 A e uma varredura
entre 2 8 de 5° a 80°. Em um grafico intensidade versus angulo, observa-se

curvas do difratograma que mostram as fases cristalinas e amorfas.

4.2.3 Anélise de Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho produz espectros de absorg¢ao (e/ou
transmissao) fazendo um feixe de luz na regido do infravermelho incidir sobre a
substancia e determinando as frequéncias absorvidas por ela. Enfatizar que se
mede diretamente o quanto de cada comprimento de onda (ou frequéncia) da
radiacdo eletromagnética incidente € absorvido (ou transmitido) (Diego,
Rogério et al., 2012). Desse modo, a metodologia do FTIR foi realizada para
confirmar a formagdo de grupos funcionais presentes na zedlita. Na faixa
espectral 800 nm a 1 000 000 nm (0,8 a 1000 ym), as vibragdes que surgem
nas bandas correspondem as vibracbes moleculares, sendo amplamente

usados na identificagdo de compostos organicos, inorganicos e poliméricos.



4.3 Preparagéo do efluente sintético

Primordialmente foi preparado solu¢gdes de corante em agua destilada
com concentragéo de 10 ppm a 100 ppm, variando de 20 ppm entre eles. Para
garantir a uniformidade da solugéo foi posta em agitagdo por 30 minutos a 150
rom. Com isto, obteve-se as curvas de calibragcado e estudos das isotermas de

adsorcao.

4.4 Curva de calibracao

A curva de calibragdo, por sua vez, corresponde a relagéo grafica entre
os valores de absorbancia e os de concentracdo de uma determinada
substancia. Através do grafico é possivel verificar a linearidade da reacao e
calcular um fator de conversédo de valores de absorbancia em concentracéo.
Sao utilizados calibradores com concentragdo conhecidas com objetivo de
determinar suas respectivas absorbancias, sendo que quanto maior a
concentracado da substancia, maior sua absorbancia. Isso permite transformar a
cor em numero. O grafico obtido que relaciona concentragao e absorbancia
fornece uma reta, em que sua equagao o y corresponde a absorbancia, x a
concentragdo, € a e b, os coeficientes angulares e inclinagdo da reta
respectivamente (SOARES et al., 2019) por meio da leitura no comprimento de

onda fixado em 540 nm, obtido através de uma varredura feita anteriormente.

4.5 Percentual de remogéo (REM)

A percentagem de remocgao do adsorvato pelo adsorvente pode-se ser

obtida mediante a equagao abaixo:

%REM = (<=L * 100 (6)



Descrigao:
Ci: concentracéo inicial (ppm)

Cf: concentragao final (ppm)

4.6 Ensaios de adsorgao

Para a obtenc&o das isotermas de adsor¢éao em que se utilizou 0,5 g de
adsorvente em 25 ml de solugdo de adsorvato ( efluente sintético), com o pH
ajustado para 4,25 + 0,2, de acordo com o ponto de carga zero, utilizando
diferente concentragdes, variando de 10, 30, 50, 70, 90 e 100 ppm. O ensaio foi
sob constante agitacao, feito em mesa agitadora orbital, a 200 rpm durante um
periodo de 4 horas, para entao filtrar as amostras e o sobrenadante ser feito a
leitura de absorbancia no espectrofotometro UV-Visivel. Com isso, os dados

experimentais obtidos foram ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich.

4.7 Cinética de adsorg¢do

Foi utilizado 0,5 g de adsorvente em 25 ml de solugéo de adsorvato
com o pH 4,25 * 0,2, usando a concentragao de maior taxa de remocgao obtida
do resultado das isotermas de adsorg¢ao . O estudo cinético, utilizou intervalos
de tempo: 4, 8, 15, 30, 60, 120, 180, 240 e 300 minutos, para construir a curva
de concentragdo em fungdo do tempo. O ensaio foi feito a uma agitacéo
constante de 200 rpm. Por fim, modelos de pseudo-primeira ordem e

pseudo-segunda ordem foram aplicados.

5. RESULTADOS

5.1 Caracterizagdo dos materiais

5.1.1 Infravermelho



Vibragdes e deformagdes de moléculas e grupos funcionais podem ser
captados nos espectros de absorg¢ao na regido do infravermelho no intervalo de
400 a 1400 cm-1 com intuito de obter informacdes a respeito dos aspectos
estruturais da zedlita. Na figura 7, tem-se o grafico obtido na plotagem dos

dados do espectrofotdmetro.

Figura 7 - Espectro na regiao do infravermelho da zedlita
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Fonte: Autor, 2022

As bandas de absorg¢ao proximas a 800, 1080 cm-1 sdo caracteristicas
de unidades tetraédricas SiO4 (SHIRAZI et al., 2008). As bandas em torno de
1220 e 1090 cm-1 correspondem a vibragdes assimétricas internas e externas
aos tetraedros, respectivamente. Conforme também apontado por Livia, (2014)
as bandas em torno de 790 cm-1 correspondem a vibracbes simétricas
externas aos tetraedros. Ja as vibragbes do anel duplo sdo sinalizadas nas

bandas 540 cm-1 . Por fim, nas proximidades de 450 cm-1 correspondem as



vibragbes das ligagées T-O. Obtendo assim, valores em concordancia com a

literatura para os espectros da zedlita ZSM 5.

5.1.2 Difragdo de raios-X

A amostra de zedlita ZSM 5 foi submetida a analise de difracdo de
raios-X (DRX) para caracterizagdo mineraldgica, com o intuito de identificar as
fases cristalinas presentes. A figura 8 apresenta o difratograma da zedlita ZSM
5, no qual apresenta picos padrées em 206 = 8,06, 9,02, 23,15, 23,96 e 24,27
com planos cristalinos [1 0 1],[2 0 0], [0 5 1], [0 3 3] e [3 1 3], conforme descrito
por Treacy et al. 2001, estando de acordo com a literatura. Observa-se que a
fase zeolitica presente € a ZSM-5.0 processo em agitagdo favorece a

formacgao de fases zeoliticas conduzindo a fases mais cristalinas.



Figura 8 - Difratograma de raios-X da zedlita ZSM 5
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5.1.3 Ponto de carga zero

Nas figuras 9 e 10 expde um grafico ph final versus ph inicial da zedlita
em solugao KCI.

Figura 9 - Grafico phf vs phi (primeira batelada)
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Fonte: Autor,2022



Figura 10 - Grafico phf vs phi (segunda batelada)
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Fonte: Autor,2022

Mediante analise dos dados obtidos tém-se que o ponto de carga zero €
de 4,25. Foi possivel chegar a este resultado através de uma média aritmética
entre os pontos do ph final. Valores proximos foi encontrado Mara Ellen et al.,
(2013) de 4,1 para NaZSM 5. Portanto para ph menores que 4,25, a superficie

do material torna-se positiva e para ph maiores a carga passa a ser negativa.

Com isso, a adsor¢céo do corante BF-3R é favorecida entre ph 01 e 07,
criando condigdes em que a superficie torna-se positiva conforme sinalizado
por Leonardo et al., (2019) que utilizando ph igual a 1 obteve a maior taxa de

remogao entre seus experimentos de 70,78%.

Nascimento et al., (2014) pontua que o corante possui em sua estrutura
grupamento azo, apresentando grupos funcionais sulfonados que s&o
carregados negativamente, a interacdo do corante com a superficie do
adsorvente pode ocorrer através dos grupos protonados do sélido interagindo

com 0s grupos anidnicos do corante.



Isto ocorre visto que a superficie carregada positivamente busca se
balancear com cargas negativas, assim a remo¢ao mediante adsorvente se

torna mais eficaz de adsorbatos aniénicos pela atragao eletrostatica.

5.2 Isotermas de Adsorgdo

Na figura 11, tem-se o gréafico da curva de calibragéo utilizado para obter

os dados do experimento, gerando os valores obtidos na tabela 3.

Figura 11 - Curva de calibragao abs vs Co
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Fonte: Autor,2022

Tabela 3 - Parametros da curva de calibragao

Equacgao y =a+ b*x
Intersecao 0,06058 + 0,03447
Inclinagao 0,01397 + 5,18642E-4
Soma residual dos
quadrados 0,007
R de Pearson 0,997

R "2 0,995



Adj R. quadrado 0,993

Fonte: Autor,2022

A partir da analise dos dados obtidos na tabela 4, foi feito o estudo de
adsorcao ajustados as isotermas do Modelo Langmuir e Freundlich, com a
finalidade de descobrir a capacidade de adsorcao de corante vermelho quimifix
BF3 RS utilizando ZSM 5.

Tabela 4 - Parametros da isoterma de adsorgao

Concentraga Absorbancia Absorbanci

o(ppm) Inicial aFinal Ceq(ppm) % REM Qeq(mgl/g)
10,000 0,211 0,195 9,600 4,000 0,020
30,000 0,493 0,454 28,100 6,333 0,095
50,000 0,755 0,659 42,743 14,514 0,363
70,000 0,992 0,878 58,386 16,592 0,581
90,000 1,288 1,113 75,171 16,476 0,741

Fonte: Autor,2022

Analisando os dados, pode-se inferir que na concentracéo de 70 ppm a
remocdo de corante foi de 16,59% , sendo a maior obtida entre as demais
concentragdo, por isso a cinética de adsorgdo foi realizada com este

parametro.



Figura 12 - Isotermas de Langmuir e Freundlich para Zeolite ZSM 5

08 T T T T
—— Wodelo de Langmur =
0.7+ — Wodelo de Fraundich r i
S
064 n s f]
,,/
05 7 f
S
£ 04 s ]
RER - i
0.2 2 1]
0,1+ ™ Tl
oo4 ™ i
T T ’ !
0 20 40 80 €0 100
Ceq (mg/)

Fonte: Autor,2022

E notério um comportamento linear na capacidade de remocdo do
adsorvato, isto €, a quantidade adsorvida €& proporcional a concentracdo no
equilibrio, ndo tendo uma valor maximo de adsorcdo conforme ilustrado na

figura 12.

Fazendo o célculo do indicativo Rl para obter o grau de adsorgao,
tem-se que RI = 0,9906 bem proximo de 1 confirmando seu comportamento
linear. No entanto,0 parametro n proposto por Freundlich & equivalente a
1,0438, ou seja, maior do que 1 indicando um processo favoravel para
adsorcdo. Nas tabelas 5 e 6 exibe os parametros de cada modelo, com R
quadro razoavel, sendo o de Freundlich com um pequena desvantagem nas

projecdes.



Tabela 5 - Dados da isoterma de adsorcao zedlita ZSM 5 modelo

Langmuir
Modelo Langmuir
Equacéao gm*((KI*ceq)/(1+Kl*ceq))
gm (mg/L) 3,25068 + 9,14701
Kl (L/mg) 0,0029 + 0,00982
R A2 0,893

Fonte: Autor,2022

Tabela 6 - Dados da isoterma de adsorgao zedlita ZSM 5 modelo

Freundlich
Modelo Freundlich
Equacao geq = kf*ceq”(1/n)
kf 0,00931 + 0,01635
(1/n) 0,95795 + 0,41311
R A2 0,871

Fonte: Autor,2022

5.3 Cinética de adsorgéo

Para iniciar o estudo cinético, foi necessario obter os parametros

mediante dados do espectrofotdmetro . No qual, na tabela 7, ja podemos inferir



que a concentragdo do corante vai diminuindo ao longo do tempo de que a

quantidade de adsorvato adsorvido vai aumentando concomitantemente.

Tabela 7 - Parametros da cinética de adsorgao

Ceq Qeq
t (min) t (min) Abs (mg/L) % Rem (mg/g)
4 4 0,77 50,782 27,455 0,961
8 8 0,742 48,777 30,318 1,061
15 15 0,638 41,333 40,953 1,433
30 30 0,492 30,882 55,883 1,956
60 60 0,270 14,991 78,585 2,750
120 120 0,130 4,969 92,901 3,252
180 180 0,078 1,247 98,219 3,438
240 240 0,062 0,102 99,855 3,495
300 300 0,053 0,543 99,225 3,473

Fonte: Autor,2022

A partir disso, os modelos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda
ordem foram utilizados para caracterizar a cinética de adsorgéo a partir de uma

concentragao de 70 ppm , plotando o grafico da figura 13.



Figura 13 - Modelo cinético de pseudo primeira ordem e pseudo segunda
ordem da zedlita
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Visualizando o grafico pode-se confirmar os dados obtidos em que a
partir dos 250 minutos a percentagem de remog¢ao varia minimamente,
indicando que entrou em equilibrio . Ademais, o método de segunda ordem por
ter o R*2 mais proximo de 1, indica uma melhor confiabilidade na modelagem
dos dados experimentais que o modelo de pseudo primeira ordem. Segue

tabelas 8 e 9 exemplificando os dados obtidos.



Tabela 8 - Dados do modelo de pseudo primeira ordem da zedlita ZSM 5

Modelo Pseudo Primeira Ordem

Equacéao ge*(1-exp(-k*t))

k (min-1) 0,03411 £ 0,00508

ge (mg/g) 3,39139 + 0,13083
RA2 0,94998

Fonte: Autor,2022

Tabela 9 - Dados do modelo de pseudo segunda ordem da zedlita ZSM 5

Modelo Pseudo Segunda Ordem

Equacéo (k*(qe™2)*t)/(1+(k*qe*t))

K (min-1) 0,01181 £ 0,00201

ge (mg/g) 3,78762 + 0,12957
RA2 0,9764

Fonte: Autor,2022



6. CONCLUSAO

A amostra de zedlita que foram caracterizadas por difracdo de raios X e
Espectroscopia na regidao do infravermelho, possibilitou confirmar o éxito na
formagao do composto conforme descrito na literatura. Com a averiguacao do
ponto de carga zero estudou-se o ph de equilibrio eletrostatico que possibilitou

saber o comportamento favoravel ou desfavoravel de adsorgéo.

A analise do percentual de remogao, mostrou uma adsorc¢ao de 16% de
corante para a concentracdo 70 ppm, indicando um caminho favoravel para

futuras pesquisas de adsorcao neste viés.

Posteriormente, um estudo das isotermas ilustrou um comportamento
linear que indica uma proporcionalidade entre concentracdo de adsorvato e
adsorvente, os modelos de langmuir e Frederich obtiverem um R”2 superior a
0,80, no entanto fica a proposta de testar outros modelos presentes na

literatura para melhor adequagao ao comportamento do dados experimentais.

A aplicabilidade dos modelos cinéticos é feita através da analise grafica
e a avaliagao dos dados, por analise do coeficiente de correlagédo da reta (R*2
), que deve ter valor préximo a 1 para que o ajuste dos dados para determinado
modelo cinético seja satisfatorio. Desse modo, muitos modelos promovem uma
explicagdo simples e satisfatéria para o processo global de adsorgédo e o que
levou a melhor adequacao aos dados experimentais foi 0 modelo de pseudo

segunda ordem com R*2 igual a 0,97.

Por fim, a zedlita ZSM 5 é um material promissor e viavel para adsor¢ao
de corantes vermelhos BF3 RS, com bons resultados mediante variagao dos

parametros necessarios.



7. Sugestdes para trabalhos futuros

e Averiguar a influéncia de outros parametros como temperatura, pH,
volume e massa de adsorvente no estudo de remocgao de corante

e Estudar outros modelos de isoterma e cinética de adsorgéo e realizar
uma comparativa com os modelos realizados neste estudo no intuito de
chegar ao que mais se adequa aos dados experimentais.
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