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Resumo

Neste trabalho, a sintese da zeolita ZSM-5 foi realizada por tratamento hidrotérmico
alcalino. A zedlita modificada foi obtida a partir da modificacdo superficial da zeélita ZSM-5
sintetizada utilizando o surfactante brometo de cetriltrimetil aménio. A caracterizacdo das
amostras foi realizada por difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura e
espectroscopia de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva. Os adsorventes (zedlita
ZSM-5 convencional e modificada com CTMABT) foram utilizados na remocéo do corante
reativo amarelo BF-3R de solugdo aquosa em sistema batelada. Os resultados mostram que o
adsorvente zedlita ZSM-5 convencional apresenta maiores percentagem de remogao porque a
modificacdo com CTMABY altera caracteristicas do adsorvente, como por exemplo a area
superficial e a porosidade.

Palavras chave: Sintese de zedlita, ZSM-5, CTMABTr, corante reativo amarelo BF-3R,
adsorcao

Abstract

In this work, the ZSM-5 zeolite synthesis was performed by alkaline hydrothermal treatment.
The modified zeolite was obtained from the surface modification of the ZSM-5 zeolite
synthesized using the surfactant cetyltrimethyl ammonium bromide. The characterization of
the samples was performed by X-ray diffraction, scanning electron microscopy and X-ray
fluorescence spectroscopy by dispersive energy. The adsorbents (conventional and CTMABr
modified ZSM-5 zeolite) were used in the removal of the BF-3R yellow reactive dye from
aqueous solution in batch system. The results show that the conventional ZSM-5 zeolite
adsorbent has a higher percentage of removal because the modification with CTMABr alters
characteristics of the adsorbent, such as surface area and porosity.
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INTRODUCAO

A industria téxtil utiliza grandes quantidades de dgua nos seus processos e €, assim, um
dos maiores produtores de residuos liquidos industriais (RLI) [1]. Este residuo é caracterizado
por um alto contetdo de poluentes, como material organico e inorganico, metais pesados e
corantes [2]. Sdo utilizados mais de 3.600 corantes e 8.000 substancias quimicas diferentes
sdo relatadas na literatura [3]. De acordo com as estimativas disponiveis na literatura,
aproximadamente 280.000 toneladas de corantes téxteis séo descartados anualmente em todo
0 mundo e requerem processos de tratamento [4]. E observado que alguns corantes sdo
altamente toxicos, mutagénicos, carcinogénicos, diminuem a penetracdo da luz e a atividade
fotossintética, causando deficiéncia de oxigénio e limitando a disponibilidade de agua potavel
e pratica da irrigacdo. Como resultado, a remocdo de corantes das aguas residuais tem
recebido consideravel atencdo nas Ultimas décadas para diminuir seu impacto no meio
ambiente [5].

Na literatura, varios meétodos fisicos, quimicos e biolégicos foram desenvolvidos para
remover os corantes das aguas residuais da industria téxtil [6]. Embora os métodos quimicos e
bioldgicos sejam eficazes na remogdo de corantes, eles exigem equipamentos especificos e
consomem muita energia; além disso, geram grandes volumes de subprodutos que ocasionam
um problema de descarte seguro [7]. Devido aos altos custos e problemas de descarte, outro
método alternativo também foi sugerido na literatura, como a adsorcdo. O processo de
adsorcdo € considerado eficiente e promissor para tratar 0s corantes que contém &guas
residuais da inddstria téxtil [8].

Os corantes reativos sdo extensivamente utilizados para o tingimento de téxteis, devido a
sua grande variedade de tonalidades de cores, simplicidade de aplicacdo, cores brilhantes e
consumo minimo de energia. Consequentemente, € de se esperar que 0S corantes az0icos
reativos constituam a grande maioria dos corantes descartados das industrias de
transformacéo [9].

Materiais porosos podem ser geralmente definidos como redes sélidas continuas com
vazios que podem ser ocupados com um fluido [10]. A adsorcédo € a principal caracteristica
dos materiais porosos e a capacidade de adsorcdo € um método convencional de
caracterizagdo. Assim, os poros devem ser capazes de absorver um fluido (liquido ou gasoso).
Os adsorventes com melhor desempenho para grandes moléculas (por exemplo, corantes
organicos) e portadores de multifuncionalidade (por exemplo, separagdo magnética e
peneiramento) tornaram-se um objeto continuo de pesquisa e aplicacdo pratica [11]. O

direcionador de estrutura, frequentemente chamado de “template”, é geralmente usado para
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direcionar a formacdo e estabilizar a estrutura das zeolitas [12]. Como ADE, pode ser
empregado o cation tetrapropilamonio, seja na forma de seu hidréxido (TPAOH) ou na forma
de um sal, preferencialmente o brometo (TPABr), ou uma mistura de sal e hidroxido [13]. Ha
muito se aceita que o uso de um ADE ¢ crucial para a formacdo da estrutura ze6lita ZSM-5.
Além disso, a taxa de crescimento do cristal da zedlita é influenciada pela presenca dos
cations contidos nos moldes organicos [14]. Os ADEs que sdo utilizados num método
convencional para a sintese ZSM-5 sdo principalmente TPAOH e TPABT.

As zedlitas sdo um tipo especial de materiais cristalinos de aluminossilicato microporosos
com arranjo de rede 3D construido por unidades TO4 tetraédricas (T = Si, Al) com dimensdes
moleculares e a presenca de cavidades e canais. As zeolitas sdo usadas em muitas industrias
petroguimicas, em isomerizagdes, cragueamento e reacfes de alquilacdo, devido as suas
propriedades superiores, como durabilidade hidrotérmica, elevada area superficial, forte
acidez e seletividade de forma [15]. A presenca dos microporos na estrutura das zeolitas e
seus efeitos seletivos de tamanho / forma fazem deles um excelente catalisador heterogéneo
[16].

As zedlitas possuem carga estrutural negativa resultante da substituicdo isomorfica de
cations na estrutura cristalina e sdo hidrofilicas. Possuem, portanto, alta capacidade de troca
catidnica e baixa afinidade por espécies anidnicas e compostos organicos [17]. A ZSM-5 ¢é
classificada na familia do tipo MFI, sendo ilustrada na Figura 1.

A zedlita ZSM-5 (do inglés, Zeolite Socony Mobil, sendo “5” a abertura dos poros da
zedlita, em angstrom) faz parte da familia pentasil. Caracteriza-se por um alto teor de silicio
(Si/Al > 15). Na estrutura hd um sistema com dois tipos de canais elipticos que se
entrecruzam, um dos quais é retilineo (abertura de 5,1 x 5,7 A) e o outro sinuoso (abertura de

5,4 x 5,6 A) [18], como apresentado na Figura 2.

Canais Sinuosos

I / (54x56A)
Canais Retos )

(5,1x57A) \ I$

Figura 1. Estrutura MFI. Figura 2. Sistema de poros da zedlita ZSM-5.
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A preparacdo de zedlitas ZSM-5 necessita de solucdes alcalinas de NaOH, fonte de silica e
alumina, frequentemente adicionando estruturas organicas (agentes direcionadores de
estrutura, ADE) cruciais para sintetizar zeo6litas com a estrutura desejada [19].

A propriedade de troca de cétions tem sido usada para modificar as propriedades
superficiais de zeolitas sintéticas e naturais [20]. Os surfactantes catidnicos mais usados para

modificar as zeolitas sdo as aminas quaternarias de cadeia alquilica longa.

MATERIAIS E METODOS

Sintese da zedlita ZSM-5: Método convencional

A sintese da zedlita ZSM-5 foi realizada com base na patente niUmero 8506248 registrada
por Lau [21]. Assim, os reagentes utilizados foram: Silica aerosil 380 (SiO2, Evanik),
aluminato de so6dio (NaAlO,, Riedel-deHaen), hidroxido de sodio (NaOH 97%, Dinadmica
quimica contemporanea Ltda), brometo de tetrapropilaménio - TPABr (C12H2sNBr, Aldrich
Chemical Company, Inc.), alcool etilico (C2HsO 95%, Neon), agua destilada e acido sulfarico
(H2S04 95%, Dindmica quimica contemporanea Ltda ).

Em um becker de teflon foi preparada uma solucgéo contendo 10 g de dgua destilada e 2,064
g de hidréxido de sddio. Posteriormente, foram adicionados 54,8 g de H.O e 0,24 g de
TPABTr. Apds homogeneizacdo completa com uso de um agitador mecénico, 13,8 g de alcool
etilico sdo adicionados lentamente em forma de gotas. Em seguida, é acrescentado
gradualmente 9,0 g de silica aerosil 380. Essa mistura reacional foi colocada sob agitacéo
durante 30 minutos, e ap6s o término desse tempo foi acrescentado gotas de cido sulfurico
com o intuito de ajustar o pH da solucéo para 11.

Dando prosseguimento a sintese, a mistura reacional foi colocada em um cadinho de teflon
de 80 mL, ocupando 70% da capacidade, que foi inserido em uma autoclave de aco
inoxidavel. Esse conjunto foi conduzido a uma estufa a 150 °C por um periodo de 72 horas.

Apdbs o periodo de tratamento hidrotérmico, o sélido foi lavado com agua destilada, até
atingir o pH 7, e levada ao processo de secagem. Esse sélido foi denominado ZSM-5
convencional.

Modificacdo com CTMABr

A capacidade de troca ibnica da ZSM-5 é de 2,07 meg/g. Diante disso, considerado uma

percentagem de troca idnica de 200 %, foi realizada a mistura de 2 g da zedlita ZSM-5
preparada conforme descrito anteriormente com uma solucdo de 82,8 ml de CTMABr 0,1 M
com uso de agitador magnético C-MAG HS4 da IKA. Apoés a troca ibnica esse solido foi

denominado ZSM-5 modificada.
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Caracterizacao
A difracdo de raio x foi realizada utilizado um difratdbmetro Shimadzu XRD-6000 com

radia¢do CuKa, tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 e tempo por
passo de 0,60 segundos, com velocidade de varredura de 2° por minuto, com angulo 20
variando de acordo com a amostra aplicando o método do poé.

A microscopia eletronica de varredura foi realizada por meio de um microscopio eletrénico
de varredura da marca Shimadzu, modelo SSX-550.

A Espectroscopia de Fluorescéncia de raios X por Energia Dispersiva (FRX-ED) foi
realizada utilizando espectrdmetro de raios X por energia dispersiva — EDX — 720 Shimadzu.

Teste de adsorcdo do corante

Para avaliar o potencial da zeolita ZSM-5 convencional e modificada na remocao do
corante reativo amarelo BF-3R, foram realizados ensaios de banho finito em triplicata, com
solugdo do corante a 50 mg.L™? e pH igual a 1, fixando a massa e o tempo, como mostra a
Tabela l.

Tabela I. Matriz de ensaios de banho finito.

solugdo de

Ensaio massa = 0,59 corante (mL) tempo (h)
1 Convencional 20 2
2 Convencional 20 2
3 Convencional 20 2
4 Modificada 20 2
5 Modificada 20 2
6 Modificada 20 2

Na Figura 3 esta apresentada a estrutura quimica do corante reativo amarelo BF-3R que foi

fornecido pela Texpal Quimica Ltda, Valinhos, Sdo Paulo, Brasil.
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Figura 3. Estrutura do corante reativo BF-3R.

Nos ensaios foram utilizados erlenmeyers, previamente identificados com a massa e o

tempo, mantendo constante o volume de 20 ml da solugdo de corante com concentragéo de 50
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mg.LL. As amostras foram mantidas sob agitacdo, a temperatura de 25 °C, em um shaker TE-
420 da Tecnal, a 200 rpm durante 2 horas de acordo com sua identificacéo.

A partir dos dados obtidos nos ensaios de banho finito foi possivel realizar a analise dos
resultados de percentagem de remogéo (%Rem) e capacidade de remog&o (geq), utilizando as

equac0es (A) e (B).

%Rem = (2—C) 100 (4) geq= ~(Ci-C (B
Ci m

Em que: % Rem: percentagem de remog&o; Qeq: capacidade de remocdo (mg de corante/g
do adsorvente); V : volume de solugdo (L); m: massa de adsorvente (g); Ci: concentracdo

inicial (mg.L™?); C: concentragdo final (mg.L™).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Na Figura 4 estdo apresentados os difratogramas das amostas.

[—— ZSM-5 (modificada)l
|—— ZSM-5 (convencional)|

Intensidade (u.a.)

20

Figura 4. Difratogramas da ZSM-5 convencional e modificada.

Observando os difratogramas da Figura 4 € possivel verificar a presenca de cinco picos
bem definidos. Um duplete, que se localiza em 20 = 7-9 °, e um triplete em 20 = 23-25 ©,
caracteristicos da zedlita ZSM-5. Dessa forma, percebe-se que os padrbes da fase da zedlita
antes e depois da modificacdo com CTMABr foram semelhantes, com posic¢des de pico quase
idénticas e angulos de difragdo. As caracteristicas dos picos de difragdo na zeolita ZSM-5
ainda estavam preservadas na zedlita ap6s modificacdo, o que sugere que a estrutura cristalina
da zeodlita apos a modificagdo com CTMABYI permanece inalterado.
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Microscopia eletronica de varredura

Nas Figuras 5a e 5b observam-se as imagens obtidas por microscopia eletronica de
varredura da zeolita ZSM-5 convencional em magnitudes de 500x e 3000x, respectivamente.

AccY  Probe Mag WD Det No. FH—— 20um AccV  Probe Mag WD Det No.
15.0kv 4.0 x500 17 SE 1 150k 40  x3000 17 SE 1

Figura 5. (a) Imagem da ze6lita ZSM-5 Figura 5. (b) Imagem da zedlita ZSM-5
convencional ampliada 500x convencional ampliada 3000x

Nota-se a presenca de aglomerados e/ou agregados de pequenos cristais com tamanho de
particula de 20 pum, apresentado um crescimento e distribuicdo uniformes com aspecto
morfologico regular, de formato aproximadamente esférico com algumas aglomeragfes de
cristais em forma de placas. E possivel perceber o fendmeno do intercrescimento de cristais, o
qual é tipico das zeolitas ZSM-5 [22].

A partir da andlise quimica por FRX-ED foi possivel analisar a composi¢cdo quimica da
zedlita ZSM-5, determinando as respectivas percentagens massicas para amostra sintetizada.
Esta € uma técnica semi-quantitativa, mas como os valores de Si e Al sdo elevados, em

zeolitas € possivel a obtencéo de valores representativos [23].

Tabela Il. Composi¢do quimica da zedlita ZSM-5: convencional e modificada.

ZSM- 5 SiO2 (%) AlO3(%) Br(%) NaO (%) Impurezas (%)  SiOJ/
Al;03

Convencional 83,27 5,74 - 10,9 0,09 14,507

Modificada 92,26 5,92 2,15 - 0,07 16,710
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De acordo com os dados apresentados na Tabela 11, é possivel verificar que a zedlita ZSM-
5 convencional tem uma elevada percentagem de Oxido de Silicio (SiOz), baixo teor de Oxido
de Aluminio (Al20s). Para a zeolita modificada, constata-se elevados teores de SiO: e Al>Os,
além de uma pequena percentagem de bromo proveniente da modificagdo com CTMABT.

A razdo SiO2/Al>03 para a sintese da zeolita ZSM-5 deve estar compreendida entre 15 e
infinito [24]. Os resultados das zedlitas obtidas neste trabalho estdo dentro da faixa indicada
na literatura.

Adsorcado do corante BF-3R

Os resultados dos experimentos de adsor¢cdo do corante reativo amarelo BF-3R se
encontram na Tabela I11.

Tabela I11. Resultados da remog&o do corante da ZSM-5 convencional e modificada.

ZSM-5 massa do tempo (h) % Rem Qeq (MQ/Q)
adsorvente (g)
Convencional 0,5 2 81,58 £ 0,5639 1,63 £ 0,0153
Modificada 0,5 2 25,76 + 1,3067 1.34 £ 0,0665

A partir dos resultados encontrados na Tabela 11, identifica-se que os valores de % Rem e
Qqe Utilizando a zeolita (ZSM-5) foram superiores aos valores encontrados para a zedlita
modificada (CTMABr-ZSM-5). As condigdes experimentais foram as mesmas, isto é, valor
de pH igual a 1 (condicdo acida), temperatura de 25 °C, massa do adsorvente igual a 0,5 g,
tempo de 2 horas e volume de 20 ml. Porém, as caracteristicas dos adsorventes sao diferentes,
ou seja, a area superficial especifica e a porosidade da zedlita ZSM-5 é superior a da zeolita
modificada (CTMABT).

CONCLUSOES

Os adsorventes ZSM-5 convencional e modificada com CTMABr foram eficientes para a
remocéo do corante reativo BF-3R.

Foi observado a influéncia da modificagdo com CTMABr. Os resultados de remocao do
corante reativo BF-3R utilizando a zeolita ZSM-5 convencional foram superiores (81,58 +
0,5629 % e 1,63 + 0,0153 mg/g) aos resultados encontrados para a zeolita ZSM-5 modificada
com CTMABF (25,76 + 1,3067 % e 1,34 + 0,0665 mg/qg).
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