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RESUMO

NANOCOMPOSITOS MAGNETICOS A BASE DE ZEOLITA OBTIDA A PARTIR DA
CASCA DE ARROZ PARA ADSORQAO DE POLIFENOIS DA INDUSTRIA DO
VINHO. Nos ultimos anos, o setor vinicola experimentou um crescimento
consideravel, resultando em uma producdo ampliada e, consequentemente, um
aumento nos efluentes gerados durante a vinificagdo. Dentre os componentes
presentes nesses efluentes, os polifendis se destacam devido as suas propriedades
analgésicas, antimicrobianas e antioxidantes, embora possam se tornar
contaminantes em concentracdes elevadas. Diante desse cenario, € necessario
desenvolver métodos eficazes para a recuperacao desses compostos e 0 reuso da
agua, com énfase no processo de adsorcdo para O reaproveitamento desses
residuos. O presente projeto visa obter nanocompdsitos magnéticos a base de
zedlita, utilizando residuos do agronegécio, como a casca de arroz, para a adsorcao
do acido clorogénico (ACG). Inicialmente, foi conduzida a sintese e a modificacdo
com agentes silanos da zedlita faujasita sintética (FAU) para otimizar as interacdes
com o polifenol durante o processo de adsorcdo com o nanocompdsito obtido da
zellita da casca de arroz. Os ensaios de adsorcdo foram realizados utilizando as
nanoestruturas de FAU silanizadas com (3-aminopropil) trietoxisilano (APTES),
Trimetilclorosilano (TMCS) e uma combinacédo de ambos, sob agitacdo mecanica por
24 h. A FAU:APTES:TMCS destacou-se, apresentando um melhor desempenho na
adsorcdo do ACG (20 mg L™) em comparacdo com a FAU sem funcionalizacéo,
alcancando percentuais de remocdo de 12,78% e 67,80% para FAU e
FAU:APTES:TMCS, respectivamente. A otimizacdo da zedlita, utilizando silica
extraida da casca de arroz de alta pureza, foi realizada, investigando o tempo de
sintese hidrotermal para obter a fase FAU. A fase FAU mais evidenciada foi no
periodo de sintese de 18 horas (Z18), com uma &rea de superficie de 217,69 m? g*
e potencial zeta de -38.87 mV, indicando estabilidade em solucédo aquosa. A zedlita
Z18 foi modificada (Z18 M) com a mistura dos silanos APTES:TMCS e empregada
na obtencdo do nanocompdsito magnético. Para imobilizagdo das zedlitas obtidas da
casca de arroz, utilizou-se a ferrita de cobre tratada termicamente a 500°C (F500)
por apresentar propriedades magnéticas efetivas, menor indice de impureza e
tamanhos de particulas, e boa estabilidade em solu¢do aquosa. Neste sentido, 0s
compoésitos magnéticos Z18:F500 e Z18 M:F500 apresentaram propriedades
magnéticas efetivas e distribuicdo dos elementos ao longo da superficie avaliada por
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS), atingindo indices de
adsorcao de ACG de 31,96% e 79,53%, respectivamente. Dessa forma, conclui-se
que o uso da silica obtida da casca de arroz mostrou-se como uma excelente
candidata na sintese sustentavel de zedlita e que a modificagéo levou a uma maior
eficiéncia de recuperagdo de ACG em meio aquoso. Por fim, o trabalho apresenta
uma alternativa ao reaproveitamento de residuos do agronegdécio, além da
recuperacdo de polifendis de efluentes vinicolas, contribuindo para um sistema
passivel de remo¢do magnética de maneira que favorega a economia circular.
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ABSTRACT

ZEOLITE-BASED MAGNETIC NANOCOMPOSITES OBTAINED FROM RICE
HUSKS FOR ADSORPTION OF POLYPHENOLS FROM THE WINE INDUSTRY. In
recent years, the wine sector has presented considerable growth, resulting in
increased production and, consequently, an increase in the effluents generated
during winemaking. Polyphenols stand out among the components present in these
effluents due to their analgesic, antimicrobial, and antioxidant properties. However,
they can become contaminants in high concentrations. Given this scenario, it is
necessary to develop effective methods for recovering these substances and water
reuse, emphasizing the adsorption process that permits the reuse of the adsorbed
compounds. This project uses rice husks, an agribusiness waste, to obtain zeolite-
based magnetic nanocomposites for chlorogenic acid (CGA) adsorption. The
synthetic faujasite (FAU) zeolite was initially synthesized and modified with silane
agents to optimize the interactions with the polyphenols during the adsorption
process with the zeolite nanocomposites obtained from the rice husks. The
adsorption tests were carried out using FAU nanostructures silanized with (3-
aminopropyl) triethoxysilane (APTES), trimethylchlorosilane (TMCS), and a
combination of both under mechanical agitation for 24 h. FAU:APTES:TMCS stood
out, showing better performance in the adsorption of ACG (20 mg L™) compared to
FAU without functionalization, achieving removal percentages of 12.78% and 67.80%
for FAU and FAU:APTES:TMCS, respectively. The zeolite optimization, using high-
purity silica extracted from rice husks, was carried out by investigating the
hydrothermal synthesis time to obtain the FAU phase. The FAU phase most evident
was in the 18-hour synthesis period (Z18), with a surface area of 217.69 m? g* and a
zeta potential of -38.87 mV, indicating stability in aqueous solution. The Z18 zeolite
was modified (Z18 M) with the APTES:TMCS silane mixture and used to obtain the
magnetic nanocomposites. For immobilizing the zeolites obtained from rice husks,
copper ferrite heat-treated at 500°C (F500) was used due to effective magnetic
properties, a lower impurity index, smaller particle sizes, and good stability in
agueous solution. In this respect, the magnetic composites Z18:F500 and Z18
M:F500 showed effective magnetic properties and element distribution along the
surface evaluated by energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), achieving GCA
adsorption rates of 31.96% and 79.53%, respectively. In this way, it is concluded that
silica obtained from rice husks proved an excellent candidate for the sustainable
synthesis of zeolites. The zeolite surface modification led to greater efficiency in the
recovery of ACG in aqueous media. Finally, the present work presents an alternative
for reusing agribusiness waste and recovering polyphenols from wine effluents,
contributing to a system capable of magnetic removal in a way that favors the circular
economy.
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1. INTRODUCAO

1.1. Ainduastriado vinho

Nos dultimos anos, a inddstria do vinho teve um consideravel
crescimento, 0 que levou a um aumento na producdo e no consumo de vinhos, com
destaque para os paises da Europa que estdo entre os maiores produtores mundiais
de vinho. Em 2019, a produgédo mundial de vinho atingiu a marca de 260 milhdes de
hectolitros, o que representa cerca de 34,6 bilhdes de garrafas [1]. Em
consequéncia, o aumento da producdo resulta em um maior volume de aguas
residuais geradas durante o processo de vinificacdo, calcula-se que 0,2 a 14 L de
efluentes sao gerados a cada litro de vinho produzido [2].

As aguas residuais das vinicolas geralmente possuem um pH &cido e
sdo geradas a partir dos processos de vinificacdo, como prensagem, fermentacao,
clarificacdo, fermentacdo, engarrafamento e limpeza [3,4]. Sé&o frequentemente
reutilizadas na irrigagdo ou descartadas de forma inadequada em corpos d’agua,
porém devido a uma alta carga de poluentes organicos causam seérios impactos
ambientais. Entre os contaminantes presentes nos efluentes vinicolas, estdo os
alcoois, acucares, acidos organicos, ésteres, taninos e polifendis [3,5].
Consequentemente, o gerenciamento desses residuos tornou-se um grande desafio
para essas industrias, uma vez que sao prejudiciais ao meio ambiente, mas ricos em
compostos bioativos, como os polifendis, que por apresentarem atividades
antimutagénicas, anticarcinogénicas e antioxidantes sdo de grande interesse para
industria farmacéutica, alimenticia e cosmética. Nos Ultimos anos, a recuperacédo de
compostos fendlicos tem sido proposta como uma estratégia inteligente para a
valorizacéo destes subprodutos, numa perspectiva de economia circular. Dentre os
principais compostos fendlicos identificados nos residuos da producao de vinho, o
acido clorogénico se destaca por se apresentar uma concentracao na faixa de 4,51—
102 mg kg™ [6].



1.2. Acido clorogénico
O acido clorogénico, 5-O-cafeoilquinico, € um éster derivado da juncao
das moléculas do acido cafeico e do acido quinico (Figura 1.1), sendo um polifenol
largamente encontrado e distribuido em alimentos de origem vegetal, como a uva,
café e maca [7]. E potencialmente util em produtos farmacéuticos, alimenticios [8],
aditivos alimentares e cosmeéticos devido a atividade biomédica descoberta para
este composto [9,10]. Esta descoberta causou um novo interesse nas propriedades

do &cido clorogénico e seus isdmeros. [11].

o]
HO OH OH
OH
(o] 0 HO 0
HO i N
. - on —_ OH +
HO OH
OH

HO HO OH
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Figura 1.1. Estruturas quimicas do acido clorogénico, acido quinico e acido cafeico.
Fonte: Proprio autor.

Estudos relatam que até quatorze compostos derivados do &cido
clorogénico e seus produtos de reacdo com agua podem ser formados com a
influéncia da temperatura e variacdo de pH [11]. Tang et al. (2016) [12]
desenvolveram um método aprimorado de cromatografia eletrocinética de
microemulsdo (MEEKC) para a determinacdo simultdnea dos isémeros do acido
clorogénico em produtos relacionados a madressilva. A partir da metodologia foi
possivel quantificar com sucesso sete isdbmeros deste polifenol em 13 preparacdes
farmacéuticas soélidas (comprimido, capsula e granulo) e liquidas (injecao e liquido
oral) de madressilva.

Assim, como os demais polifendis, o acido clorogénico, apesar dos
efeitos benéficos reportados, pode manifestar efeitos adversos e indices de
toxicidade para outros organismos, quando presente em concentracdes elevadas
nas aguas residuais do processamento de alimentos [13,14]. De acordo com a
Resolucdo Nacional de Meio Ambiente n° 357, a emissao direta ou indireta de

efluentes industriais em corpos hidricos somente é permitida se a concentracao



maxima de fenol ndo ultrapassar 0,5 mg L™ [15]. Exigindo, assim, a implementacéo
de tratamentos adequados para remocao desses compostos.

Tratamento biolégicos, como 0s processos aerébicos e anaerdbicos,
sdo comumente estudados e utilizados com o objetivo de biodegradar a matéria
organica existente nos efluentes da industria do vinho, para que o0 mesmo possa ser
reutilizado ou descartado sem apresentar riscos ao meio ambiente. No entanto,
poluentes recalcitrantes, como os polifendis, dificilmente sdo removidos apds esse
tipo tratamento. Assim, se tornam necessarias aplicacées de novas tecnologias que
visam a remocgao desses contaminantes do meio aquoso [16].

Para superar as limitacBes destacadas pelos tratamentos biolégicos, a
adsorcdo surge como uma das técnicas mais eficientes e econdmicas que tem sido
empregada nos setores industriais para remocdo efetiva de contaminantes
presentes em aguas residuais. Elayadi et al. (2021) [17] investigaram a utilizacdo de
bagaco de cana-de-acUcar, como adsorvente de baixo custo, para remover
compostos fendlicos de efluentes de lagar de azeitona. O estudo constatou que apés
60 minutos de contato houve uma remocao de 60% dos polifendis em pH 12,
concentracéo de adsorvente de 60 g L™ a 60°C.

Diante da problematica apresentada, o presente trabalho objetiva obter
materiais adsorventes para remocédo eficaz do polifenol &cido clorogénico, presente

em aguas residuais da industria do vinho.

1.3. Processos de adsorcao
O processo de adsorcdo tem se destacado para a retirada de
substancias desejaveis ou nocivas de ambientes aquosos por ser uma metodologia
simples e eficaz para a remoc¢ao de compostos inorganicos e organicos [18,19]. A
adsorcao refere-se ao processo no qual uma espécie quimica livre (adsortivo) ira
acumular-se em uma superficie ou interface (adsorvente). Ap6s a adsorgdo, o
material adsorvido € denominado como adsorbato, a Figura 1.2 ilustra esse

processo.
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FIGURA 1.2. Esquema do processo de adsor¢cado na superficie de um adsorvente.

Fonte: Préprio autor.

Em situacdes de tratamento de agua, a adsorcdo ocorre em uma
interface entre a agua contaminada e um material solido que ira adsorver o0s
poluentes que estiverem presentes no meio. A vantagem deste processo € que o
composto é removido do meio sem alteragdo em sua composicdo, podendo ser
reaproveitado como matéria-prima para a geracdo de produtos comerciais de
segunda geracao com valor agregado de interesse no mercado [20]. A possibilidade
de utilizar uma vasta gama de adsorventes de baixo custo, bem como a capacidade
de adsorver até 99% dos contaminantes sao fatores que, aliados a simplicidade de
operacdo, tornam a adsorcdo uma técnica muito promissora. A adsorcdo também
ndo produz substancias toxicas e pode remover espécies em baixas concentracdes,
sendo passivel de reutilizagdo do adsorvente em varios tratamentos e do
reaproveitamento do produto adsorvido [21].

A adsorcdo de substancias € controlada principalmente por interacées
fisicas, 0 que torna este processo atraente para o tratamento de aguas residuais,
visto que tal caracteristica confere ao material adsorvente a capacidade de ser
reutilizado [20]. Dentre as forgas fisicas envolvidas no processo, destacam-se as
forcas de Van der Waals e ligagBes hidrogénio [21]. As caracteristicas desejaveis
nos adsorventes sao elevada area de superficie especifica, facil regeneracédo e
baixo custo [22].

A influéncia no processo de adsorcéo é significativamente determinada
por diversos fatores, incluindo a area de superficie e distribuicdo do tamanho de
poros do material adsorvente. Normalmente, a taxa de remoc&do da substancia
analisada € mais elevada com o aumento da area de superficie do adsorvente,

porém outros parametros como a natureza do adsorvente e do adsorbato,



temperatura, velocidade e taxa de agitacdo, concentracdo das espécies e o0 pH,
também desempenham papéis cruciais nesse contexto [23-25].

Dentre os materiais adsorventes, as zedlitas despertam consideravel
interesse devido as altas areas de superficie, regularidade nos diametros e
distribuicdo de poros, capacidade de troca idnica e seletividade [26]. Hashemi e
colaboradores [27] investigaram a capacidade de adsor¢cdo da zedlita sintetizada a
partir da bentonita, seguida da modificacdo com o surfactante CTAB, para remocao
de contaminantes de efluentes industriais. O estudo constatou que o adsorvente
produzido forneceu um indice de 89% de remocao dos poluentes organicos, com
capacidade de adsorcdo de 30,87 mg g™ obtida pela isoterma de Langmuir, que
melhor se ajustou aos dados experimentais. Dessa forma, investigar novos métodos
empregando a obtencdo das zeolitas a partir de residuos é uma forma de contribuir
com aplicacao desses materiais no tratamento de efluentes industriais, contendo alta

carga de poluentes organicos, de modo a favorecer a economia circular.

1.4. Obtencéo sustentavel de zedlitas

As zedlitas sdo aluminossilicatos que formam uma estrutura de arranjo
tridimensional de tetraedros de SiO4 e AlO, interligados entre si por atomos de
oxigénio. Por apresentarem cavidades internas na forma de poros, esses materiais
se caracterizam por possuir altos valores de areas de superficie especifica, internas
e externas, da ordem de centenas de metros quadrados por grama de material
[28,29]. Além disso, apresentam capacidade de troca ibnica de cations presentes na
superficie para balanco de carga, possibilitando uma alta reatividade e facil
realizacdo de modificagcbes de superficie, de modo a promover o aumento da
afinidade e seletividade por moléculas organicas [30].

Dentre as zedlitas, destacam-se as pertencentes a familia faujasita
(FAU), as quais apresentam um dos maiores diametros de poros, cerca de 7,4 A
[30]. A estrutura da FAU é constituida por duas bases estruturais, onde gaiolas de
sodalita estdo conectadas por prismas hexagonais, conforme ilustrado pela Figura
1.3. Sousa et al. (2018) [31] avaliaram o uso da FAU como adsorvente para remogao
de antibioticos de solu¢des aquosas. Para fins comparativos, este estudo investigou
o desempenho de duas amostras de zeolita do tipo FAU, com diferentes razbes
SiO,/Al,O3, em ampla faixa de pH para remocéo de trés antibidticos (azitromicina,

ofloxacina e sulfametoxazol). Os resultados obtidos pelos autores indicaram que as



amostras de zedlita do tipo FAU, com alta cristalinidade, se revelaram eficientes na
remoc¢do dos antibidticos com diferentes propriedades fisico-quimicas. O pH das
solugdes influenciou significativamente no processo de adsorcdo dos antibioticos
azitromicina e ofloxacina, evidenciando um mecanismo de adsor¢cdo predominante
das interacOes eletrostaticas e ligacdes de hidrogénio. Em 30 minutos, foi atingido
um indice de 80% de remocao dos compostos estudados, para todas as amostras

de zedlita FAU investigadas.
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FIGURA 1.3. Representacdo tridimensional da estrutura da zeodlita FAU. Fonte:
Adaptada com permissdo de J. Phys. Chem. C 2019, 123, 29665-29678 [32].

Direitos autorais 2019, American Chemical Society (Anexo ).

Outro tipo de zedlita que tem sido muito aplicada no tratamento de
poluentes em meio aquoso é a gismondita (GIS), que se apresenta como uma fase
concorrente da zedlita FAU. Dentre as zedlitas GIS estdo a NaP, NaP1 e NaP2,
sendo a NaP mais utilizada na remocdo de contaminantes [33,34]. Zhang et al.
(2021) [34] sintetizaram a zedlita NaP utilizando de cinzas volantes de carvao, como
fonte de NaAlO,, para adsor¢do do corante rodamina B. O material obtido, ap6s
atingir o equilibrio em 60 minutos, apresentou uma taxa de adsorcao do poluente de
98,26%. Além disso, a NaP apresentou capacidade de regeneracdo e processo de
adsorcdo se deu principalmente pelo preenchimento dos poros, atracbes
eletrostaticas e ligacdes de hidrogénio.

Assim, a familia das zedlitas tornam-se candidatas promissoras para
aplicacdo na remediagdo de aguas residuais de compostos fendlicos, presentes em

destaque, na industria do vinho [35].



Visando a sustentabilidade, reaproveitamento de residuos e a
producdo de materiais adsorventes de baixo custo, a sintese verde de diversos tipos
de zedlitas a partir de materiais que ndo possuem valor agregado vem sendo
constantemente estudada [36,37]. O residuo da casca de arroz, rico em SiO,, € um
grande aliado na producédo de zedlitas, pois favorece a substituicdo efetiva da silica
comercial pela extraida do residuo do agronegocio [38—40].

O arroz é o 3° produto mais produzido no Brasil dentro do grupo de
cereais, leguminosas e oleaginosas, levando ao acumulo de grande quantidade de
residuos solidos gerados durante a etapa de beneficiamento desse cereal. Conforme
dados do IBGE, a producdo anual de arroz em casca alcancou 10,24 milhdes de
toneladas em 2023, com 22% desse montante correspondendo as préprias cascas
[41]. O gerenciamento inadequado das cascas, como a deposi¢cdo em aterros ou a
queima a céu aberto, ocasiona sérios problemas ao meio ambiente. Neste sentido,
muitos estudos tém sido realizados visando o reaproveitamento e aplicacfes
tecnolégicas da casca de arroz, tais como, adsorventes, geracdo de energia,
producgéo de cimentos, entre outras [42].

Em relacdo a composicdo quimica da casca de arroz, os principais
compostos presentes sdo a celulose, hemicelulose e lignina, conforme a Tabela 1.
Os constituites organicos correspondem a polimeros de fibras naturais e apresentam
um percentual de 82% da casca, enquanto 15% séao referentes as cinzas minerais
com teor de SiO, de 92% [43,44].

TABELA 1.1. Principais constituintes do residuo da casca de arroz.

Constituintes %
Celulose 50
Hemicelulose 10
Lignina 22
Cinzas 15
Umidade 3

Azat et al. (2019) [45] realizaram a extracao da silica amorfa da casca
de arroz por meio de tratamento acido com HCl 2 mol L™, anterior & etapa de
calcinacdo, com o objetivo de obter um material de alta pureza. Os resultados
obtidos mostraram que o tratamento prévio com HCI diminuiu o teor de 6xidos
metalicos e outras impurezas presentes no residuo, resultando em um material com

98% a 99% de pureza. Logo, a extracdo de silica obtida de residuos do agronegécio,



como as cascas de arroz, para producao de zedlita verde € um meio de reduzir 0s
impactos ambientais causados pela alta producdo desses residuos, fornecendo um
produto de valor agregado ao mercado industrial.

Vale ressaltar que a sintese sustentavel de zedlita a partir de cinzas da
casca de arroz é uma excelente candidata na remocdo de contaminantes de aguas
residuais. A obtencéo e aplicacao de zedlitas a partir desse residuo ainda é escasso
na literatura, no entanto alguns tipos de zedlitas ja foram sintetizadas via rota
hidrotérmica utilizando como precursor a silica proveniente do residuo
agroalimentar, a casca de arroz, tais como a zedlita X, Y, beta e NaA. Esses
materiais apresentam fases cristalinas bem definidas, morfologia caracteristica, alta
area de superficie e uma elevada capacidade de adsorcdo. Na Chat et al. (2022)
[46] sintetizaram a zedlita X a partir da silica extraida da casca de arroz para
adsorcao de acido propiénico. Neste estudo, 0s autores obtiveram um rendimento de
silica de 23,43% correspondendo a uma pureza de 81,36% (m/m). O material
zeolitico apresentou uma area de superficie de 543,3 m? g*, levando a uma
capacidade de adsorcdo de 516 mg g™ do acido propidnico na concentracéo inicial
de 222,26 g L™, com o equilibrio sendo alcancado ap6s 30 minutos.

Adicionalmente, pode-se realizar a modificacdo da superficie nas
nanoparticulas de zeolita de forma a favorecer a interacao por moléculas organicas.
Sabe-se que a eficiéncia na remocado de poluentes orgéanicos a partir de solucbes
aquosas pode ser aumentada modificando-se a superficie do adsorvente [47]. Os
agentes organosilanos apresentam uma alta eficiéncia na funcionalizacédo de zedlita,
0 que afeta positivamente o contato do material adsorvente com o poluente durante
0 processo de adsorcédo, conforme ja relatado pela literatura [28,48,49].

No entanto, o grande desafio atual em processos adsortivos € a
remocdo dos adsorventes particulados do meio aquoso apés a finalizacdo do
processo, 0 que pode inviabilizar a aplicacdo. Dessa forma, se faz necesséaria a
imobilizagdo adequada do adsorvente para que apresente remogao e reutilizagcao
eficiente. Para superar esta dificuldade, zedlitas magnéticas foram sintetizadas por
varios pesquisadores visando a remocdo do adsorvente via campo magnético.
Nestes materiais, Oxidos de ferro foram introduzidos na estrutura da zedlita e suas
propriedades magnéticas e de adsorcdo frente a contaminantes foram avaliadas
[19,50,51].



1.5. Nanocompadsitos magnéticos constituidos por CuFe,0O,4

As ferritas de espinélio sdo materiais magnéticos representados pela
formula estrutural geral M*Fe,**0,4 (onde M = Mg, Co*", Ni#*, zn*, Fe?", Mn?,
etc.) que apresentam caracteristicas magnéticas, elevada é&rea de superficie
especifica, alta estabilidade quimica, forma e tamanho ajustaveis, entre outros [52].
Dentre as ferritas do tipo espinélio, as ferritas de cobre em nanoescala recebem
destaque devido a vasta aplicacdo em diversas areas tecnolégicas e suas
excelentes propriedades magnéticas, térmicas e elétricas [53,54]. A depender do
método de sintese, a CuFe,0O, pode apresentar uma estrutura de espinélio normal,
mista ou inversa. Para a estrutura de espinélio normal, os fons Fe** ocupam os sitios
octaédricos e os fons Cu®" os sitios tetraétricos, na estrutura de espinélio inversa os
fons Fe*" estdo distribuidos no cristal nos sitios octaédricos e tetraédricos na
proporcéo de 50%, enquanto os fons Cu®* ocupam apenas os sitios octaédricos [55].
A célula unitaria da ferrita de espinélio normal e inversa € ilustrada na Figura 1.4,
onde as posicles representadas em vermelho sdo atribuidas ao oxigénio, as esferas

em azul os fons Fe®" e as esferas em dourado os ions M?",
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FIGURA 1.4. Células unitarias da ferrita de espinélio normal e inversa. Fonte:
Adaptado com permissdao de Inorg. Chem. 2021, 60, 7, 4291-4305 [56]. Direitos

autorais 2021, American Chemical Society (Anexo II).

Varios estudos referentes a aplicacdo da ferrita de cobre sé&o
encontrados na literatura em diferentes campos, como em fotocatalise [57,58] para
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remediacdo de 4guas residuais [55] e adsor¢cdo de contaminantes em meio aquoso
[59,60].

O uso de nanocompa@sitos magnéticos constituidos por ferrita de cobre
aplicados como adsorventes para o tratamento de aguas residuais tem se revelado
um mecanismo eficiente e promissor. Kharazi e colaboradores [60] realizaram a
sintese de um nanocompdsito magnético constituido por ferrita de cobre e polianilina
para adsorcdo do corante alaranjado de metila. O compdsito apresentou estrutura
mesoporosa e uma area de superficie no valor de 20,37 m? g*, capacidade de
adsorcdo de 3459 mg g-', além de excelentes propriedades magnéticas que
possibilitaram a facil separacdo por meio de um campo magnético externo.

Desse modo, a proposta deste projeto foi obter nanocompoésitos
magnéticos de zedlita:CuFe,0q4, a fim de serem eficientes no processo de adsorcao,
passiveis de remoc¢do do meio de andlise por campo magnético, permitindo a
recuperacdo do adsorbato. Para estudo comparativo, a zedlita foi obtida a partir de
reagentes analiticos e a partir de um residuo do agronegécio, a casca de arroz. Uma
vez encontrada as melhores condi¢cdes de sintese para as particulas da zedlita,
visou-se modificar a superficie das mesmas de modo a otimizar o processo de

adsorcao do acido clorogénico presente em efluentes da industria do vinho.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo obter nanocompdsitos

magnéticos a base de zedlita a partir do residuo do agronegdcio, casca de arroz,

como fonte de silica. Visou-se também, que os nanocompdsitos apresentassem

capacidade de adsorcéo eficiente frente a adsorcdo de polifendis de efluentes da

industria do vinho, e que fossem passiveis de remo¢do magnética.

2.1. Objetivos Especificos

Sintese e modificacdo da zeolita Faujasita (FAU) sintética;

Obtencédo de nanoparticulas de SiO, a partir do reaproveitamento do residuo
da agroindustria (extracdo de cascas de arroz);

Sintese e otimizacao da zedlita a partir da silica das cascas de arroz;

Sintese da ferrita de cobre (CuFe,0,);

Obtencdo de nanocompdsito magnético zedlita:ferrita;

Avaliacdo da capacidade de adsorcdo dos materiais obtidos frente a adsorcao

do polifenol acido clorogénio (ACG).
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3. METODOLOGIA
Nesta secdo serdo abordados os procedimentos experimentais
utilizados durante o trabalho, assim como as técnicas utilizadas para caracterizagédo
das amostras. Na Figura 3.1, € apresentado o fluxograma que descreve a sequéncia

metodoldgica realizada neste estudo.

Exlracao de SiO,
(Casca de arroz)
Sintese ferrita de

Sintese da FAU —
l cobre
Obtencio da zeolita
sustentavel
Melhorcondigdo
Modificagio da | demedificacao | pgdificaciio da Composito
FAU com silanos zeolita sustentavel | zeolita:Ferrita

Adsorciodo |
Acido clorogcnico

Figura 3.1. Fluxograma que representa a sequéncia metodologica adotada nesta

pesquisa.

Os reagentes quimicos necessarios para a realizacdo dos
experimentos descritos na sequéncia metodoldgica sdo listados e detalhados na
Tabela 3.1.

TABELA 3.1. Reagentes utilizados.

Reagente Pureza (%) Marca
Aluminato de sédio 98 Sigma Aldrich
Hidréxido de Sodio 97 Synth

Silica Tixosil 333 -- Rhodia Solvay
Nitrato de ferro 98 Synth

Nitrato de cobre 98 Sigma Aldrich
Trimetil(cloro)silano =299 Sigma Aldrich
3-aminopropiltrietoxisilano =299 Sigma Aldrich
Acido clorogénico 99,8 Sigma Aldrich
Acido cloridrico 37 Vetec

Alcool Etilico 99,5 Vetec
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3.1. Sintese e modificacdo da zedlita FAU

No presente trabalho, a FAU foi utilizada como a zedlita sintética
modelo na etapa de modificacdo de superficie, com variacdo de agentes silanos. O
material na forma de pds foi obtido baseado na metodologia de sintese desenvolvida
pelo o grupo de pesquisa [61], seguindo a estequiometria 9.5Na,O: 1.0Al,Os:
14.0SiO,: 288H,0.

Inicialmente, o aluminato de sodio foi solubilizado em agua deionizada,
sob agitacdo magnética até se obter uma solucdo translicida. Em seguida,
adicionou-se ao meio 2,7 mol L™ de solucéo aquosa de hidréxido de sédio. Apés a
completa homogeneizacdo, a silica foi incorporada sob agitacdo manual com o
auxilio de um bastéo de vidro, com o objetivo de ser obter um gel homogéneo. O
material obtido foi submetido a um envelhecimento estatico no periodo de 24 horas,
seguido de tratamento hidrotérmico na temperatura de 100°C, sob agitacdo
magneética, por 2 horas. Apdés obtencdo da zedlita, a mesma foi submetida a
lavagens e ciclos de centrifugacao, até pH < 8. Por fim, o sélido foi seco em estufa
de circulacdo a 60°C por cerca de 24 horas, desaglomerado e caracterizado.

Para o processo de modificagdo, inicialmente, a FAU foi submetida a
tratamentos na presenca de compostos organosilanos (Figura 3.2) tais como, 3-
aminopropiltrietoxissilano (APTES) e trimetilclorossilano (TMCS), a fim de aumentar
a interagdo com 0 contaminante nos ensaios de adsorcdo. Este processo foi
realizado em 2 etapas, sendo estas a modificacao individual com cada silano, e uma
modificacdo com a combinacdo das duas moléculas organicas na proporcao 1:1
(VIV). Assim, 0,5 g de zedlita FAU foi suspensa na presenca de 0,5 mL do
modificador, em 10 mL de solvente contendo etanol e agua (3:1) em um baldo de
250 mL. O sistema foi levado a refluxo, sob agitacdo magnética, na temperatura de
100°C, por 24 h. O material obtido apés modificacao foi lavado, seco em estufa de
circulagcdo a 60°C e nomeado como FAU:APTES, FAU:TMCS e FAU:TMCS:APTES.
ApoOs a caracterizacdo dos materiais, a melhor modificacdo foi empregada na etapa
de funcionalizagéo da zedlita obtida a partir do residuo do agronegécio.
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Figura 3.2. Moléculas dos agentes silanos 3-aminopropiltrietoxissilano (APTES) e
trimetilclorossilano (TMCS) utilizados na funcionalizacdo da zeolita FAU. Fonte:

Proprio autor.

3.2. Extracao da silica da casca de arroz

O residuo do agronegécio trabalhado nesta secao, a casca de arroz, foi
fornecido por uma fazenda localizada na cidade de Aparecida do Taboado — MS
(Brasil), apds beneficiamento dos graos de arroz.

Para obtencéo de uma silica (SiO;) de alta pureza, a ser empregada na
sintese sustentavel da zedlita, a metodologia utilizada foi realizada com base em
trabalhos publicados pelo grupo de pesquisa [43]. Com o intuito de eliminar as
impurezas presentes no residuo, 10 g de cascas de arroz foram imersas em 200 mL
de solucdo aquosa de HCI (3 mol L) durante o periodo de 3 h, sob agitacéo
magnética. A seguir, as cascas de arroz foram separadas da solucdo acida e
lavadas até atingir o pH proximo a 7,0. As amostras foram secas em estufa de
circulagdo a 60°C por 24 h, e levadas a tratamento térmico consecutivo a 300°C (3

h) e 600°C (3 h), a fim de obter silica com elevada pureza.

3.3. Sintese verde de zedlita a partir da silica da casca de arroz
Para otimizagdo da sintese da zedlita a partir do residuo da casca de
arroz, realizou-se a substituicdo da silica comercial pela obtida a partir do residuo do
agronegocio, adotando o mesmo método de sintese da zedlita FAU (item 3.2). Com

o objetivo de avaliar as possiveis fases cristalinas, utilizou-se 2,9 mol L* de
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mineralizador (NaOH) e o tratamento hidrotérmico foi realizado nos tempos de 4, 6,
12, 18 e 24 h. Os materiais obtidos nesta etapa foram caracterizados e nomeados
como Z4, 26, Z12, Z18 e Z24, conforme o tempo de tratamento hidrotermal.

A zedlita que se apresentou mais promissora foi modificada conforme o
melhor resultado obtido na modificacdo da FAU com os agentes silanos (item 3.2).
Em seguida, a zedlita sintetizada a partir da fonte sustentivel foi empregada nos
ensaios de adsorcao do polifenol (ACG) e na obtencédo do nanocompdésito magnético

constituido pela ferrita de cobre.

3.4. Obtencao da ferrita de cobre

A ferrita de cobre (CuFe;0,) foi obtida pelo método de coprecipitacéo,
metodologia baseada na proposta por Paris et al. (2020).

Os reagentes utilizados foram hidroxido de sddio, nitrato de ferro (lll),
como fonte de ions Fe® e nitrato de cobre (Il), como fonte de ions Cu®.
Inicialmente, duas solucfes aquosas de volumes iguais contendo sais de ferro (lll)
(0,40 mol L™) e de cobre (0,20 mol L™) foram preparadas e em seguida misturadas,
sob agitacdo magnética por 15 minutos. A seguir, ainda sob agitacdo magnética, foi
adicionada gota a gota uma solucdo aquosa de NaOH (3,00 mol L™). Apds completa
adicdo do hidréxido, o material precursor da ferrita de cobre foi deixado sob agitacéo
magnética por cerca de 30 minutos. Em seguida, o material foi lavado e submetido a
ciclos de centrifugacéo, até atingir pH < 8. O sélido foi seco em estufa de circulacdo
a 60°C por 24 h e submetido ao tratamento térmico consecutivo de 300°C/4 horas e
700°C/3 horas. Para fins comparativos, o segundo tratamento térmico foi realizado
nas temperaturas de 600, 700 e 800°C. Em seguida as amostras foram
desaglomeradas, caracterizadas e nomeadas como F500, F600, F700 e F800,

conforme a temperatura da segunda etapa de calcinacéo.

3.5. Obtencao do nanocompadsito magnético
A metodologia de obtencdo do nanocompdsito magnético foi
fundamentada no trabalho anterior do grupo [26], em que se obteve o sistema
FAU:MgCu,04. Assim 0s nanocompdésitos magnéticos deste trabalho foram obtidos
a partir da zedlita casca de arroz, pura e modificada (item 3.4), e da ferrita de cobre
na melhor temperatura de calcinagéo (item 3.5).
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Inicialmente, 0,1 g de ferrita de cobre foi suspensa em 40 mL de agua
destilada, com auxilio de ultrassom (60% de amplitude) por 20 minutos em banho de
gelo. Ap6s completa dispersao da ferrita, 0,3 g de zedlita foi adicionada aos poucos
a suspensao, até atingir a propor¢céao de zedlita:CuFe,O4 3:1 (m/m). Para garantir a
homogeneizacdo do compodsito, o processo foi concluido apés 50 minutos de
sonicagao. Por fim, o material foi seco em estufa a 60°C por 24 h, caracterizado e
aplicado nos ensaios de adsorc¢ao.

O nanocompdsito que se apresentou mais promissor na fase de
adsorcdo do polifenol foi submetido a andlise de toxicidade por meio do ensaio
descrito a seqguir:

e Ensaio de citotoxicidade

O experimento consistiu na germinacdo de sementes de alface
(Lactuca sativa), sob as mesmas condicbes dos testes de adsorcdo. Para isso,
foram colocadas 20 sementes em contato com o compdsito magnético e um controle
(sem particulas) em tubos tipo Falcon® contendo agua destilada, durante 1 hora a
temperatura ambiente. ApGs a exposicdo, as sementes foram separadas do meio
aguoso e colocadas em placas de Petri com papel filtro, permitindo a germinagéo ao
longo de 5 dias (com luz natural). Com o surgimento das raizes, foi realizada a

analise microscopica para avaliar os efeitos no desenvolvimento das raizes.

3.6. Ensaios de adsorcao

Os ensaios de adsorcao foram realizados com o polifenol encontrado
em aguas residuais da industria do vinho, o &acido clorogénico, empregando-se as
amostras de zedlitas (item 3.2 e 3.4) e 0s nanocompdsitos magnéticos (item 3.6).

Como relatado pela literatura, o acido clorogéncio (ACG), sofre uma
variacdo no espectro quando analisado pela técnica de UV-Vis em diferentes pHSs.
Dessa forma, antes do processo de adsorcdo foi realizado um estudo do
comportamento do ACG na concentracédo de 20 mg L™, em uma escala de pH que
variou de 3,0 ao 12,0. Utilizou-se nesta etapa solugcbes de NaOH e HNOj; na
concentracdo de 0,1 mol L™, para ajuste do pH.

A seguir, a adsorcdo de ACG foi realizada sob as seguintes condi¢cbes
experimentais: 10 mL de solugédo aquosa de ACG foram adicionados a tubos tipo

Falcon® contendo 1 g L™ de zedlita e 2 g L™ de nanocompésitos magnéticos. Os
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experimentos foram conduzidos sob agitacdo mecéanica (150 rpm) pelo periodo de
24 h, todos ensaios foram realizados em triplicata. Apds separacao dos adsorventes,
as aliguotas foram analisadas empregando-se espectrofotometria de UV-Vis, na
regido de 200 a 450 nm. O percentual de remocédo de ACG (%) e a capacidade de

adsorcao (Qy) foram calculadas de acordo com as equagoes:

% = 2 x 100 L
_ (C=Cp)V
Q. == @

Onde C; (mg L™) é a concentracéo inicial do polifenol, C; (mg L") a
concentracdo no tempo t (min), Q; (mg g*) é a quantidade de ACG adsorvida no
tempo t (min), V (L) o volume da solugdo do contaminante e M (g) a massa de

adsorvente utilizada no processo.

3.7. Caracterizacao dos materiais
e Difracdo de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) é uma técnica comumente empregada na
caracterizacdo de materiais, fornecendo dados sobre a estrutura cristalina e a
possivel presenca de impurezas. Os padrdes de difracdo gerados permitem a
identificacdo das fases cristalinas presentes nas amostras, pois cada material possui
um padrdo unico. Neste estudo, as analises de DRX dos materiais obtidos foram
conduzidas utilizando um equipamento Shimadzu, modelo XRD 6000, com radiacao

Cu-Ka, 26 variando de 5 a 80°, com uma taxa de varredura de 1°min™,

e Microscopia Eletrénica de Varredura com fonte de emissdo de campo
(MEV-FEG)

Essa técnica viabiliza a geracdo de imagens com elevada resolucao e
magnificacdo. No decorrer da analise, um feixe de elétrons é direcionado para varrer
toda a superficie do material, enquanto os elétrons retroespalhados sédo capturados
pelo detector para formar a imagem. Para as imagens de microscopia, utilizou-se o
microscopio eletronico de varredura com fonte de emissdo de campo, MEV-FEG
(Scanning Electron Microscopy - Field Emission Gun), modelo JSM-6701F da Jeol.
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e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) é uma técnica utilizada
para determinar a composi¢do quimica de uma regido especifica da amostra em
andlise. Durante o processo, um feixe de elétrons de alta energia incide sobre o
material, 0 que resulta na geracéo de fotons de raios X com comprimentos de onda
caracteristicos para cada elemento presente na amostra. No contexto deste estudo,
a técnica de EDS, com um detector acoplado ao Microscépio Eletronico de
Varredura JEOL-JSM 6510, foi empregada para obter informagbes sobre a
composicdo da silica extraida da casca de arroz, assim como do nanocompagsito

magneético constituido pela zedlita da casca de arroz e ferrita de cobre.

e Andlise de Adsorcéo e dessorcao de Nitrogénio (Ny)

Com o objetivo de adquirir informacdes sobre as caracteristicas de
superficie dos materiais adsorventes em estudo, foram realizadas andlises de
adsorcdo/dessorcao de N, utilizando o método de Brunauer, Emmett e Teller (BET).
A partir dos valores obtidos das isotermas de adsorcéo, € possivel obter dados
relativos a area superficie e area de microporosidade do material. As analises de
BET foram conduzidas com o auxilio de um equipamento Micromeritics, modelo
ASAP 2000. Para este procedimento, cerca de 100 mg do material foram
desaglomerados utilizando um almofariz e, em seguida, submetidos a uma estufa a

80°C para remover gases e/ou agua adsorvida na superficie da amostra.

e Espectrofotometria naregido do infravermelho (FTIR)

A técnica de espectrofotometria na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) € um método empregado para obter espectros na
faixa do infravermelho, analisando a absorcéo de radiacdo infravermelha por uma
amostra. Os picos identificados no espectro FTIR correspondem as vibracdes
moleculares dos atomos presentes em uma molécula. Este método permite verificar
a presenca de espécies adsorvidas na superficie dos materiais sob analise. Na
presente pesquisa, zedlitas e nanocompésitos modificados com TMCS e APTES
foram analisados por esta técnica para confirmar a presenca dos agentes silanos em
suas superficies. As analises foram realizadas utilizando um equipamento da marca
Bruker, modelo Vertex 70, na faixa de 4000 a 400 cm™, com 32 scans e uma

resolucdo de 4 cm™.
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e Andlise termogravimétrica (TG)

A Analise Termogravimétrica (TG) é uma técnica que monitora a
variagdo de massa de uma amostra conforme o aumento da temperatura. As
analises de TGA foram empregadas para acompanhar a remocdo do material
organico da silica extraida da casca de arroz, bem como analisar a transicdo de
fases do precursor da ferrita de cobre e para quantificar a porcentagem de agentes
silanos incorporados a superficie da zedlita. Os testes termogravimétricos foram
realizados utilizando um equipamento da marca TA Instruments, modelo Q500, em
cadinho de platina. A faixa de temperatura variou de 30° a 900°C, em fluxo de Ar
sintético, a uma taxa de aquecimento de 10°C min™, empregando aproximadamente

5 mg de amostra.

e Potencial Zeta

Através da andlise de potencial zeta, é possivel investigar a carga da
superficie que materiais particulados adquirem ao entrar em contato com um
solvente, seja positiva ou negativa, resultando em forcas eletrostaticas de atracéo ou
repulséo. Para determinar essa propriedade e a estabilidade das amostras em meio
aquoso, realizaram-se medidas de potencial Zeta nas nanoparticulas de zedlita,
ferrita de cobre e nanocompdésitos magnéticos, utilizando o equipamento Malvern
Instruments, modelo Zetasizer Nano ZS90, empregando aproximadamente 4 mg de

amostra suspensa em 20 mL de agua.

e Medidas de angulo de contato
As medidas de angulo de contato permitiu analisar a molhabilidade da
superficie das zedlitas modificadas com os agentes silanos, onde materiais
considerados hidrofilicos apresentam molhamento do sdlido, com rapida disperséo

7

do liquido, enquanto em materiais hidrofébicos a agua é repelida e ndo ocorre o
molhamento. Seguindo a definicho padrdao, um material é classificado como
hidrofilico quando o &ngulo de contato é inferior a 90° e como hidrofébico quando é
superior a 90°. A Figura 3.3 ilustra o angulo formado entre a gota e a superficie do

material analisado.
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Material hidrofilico Material hidrofébico
6 <90° 6 >90°

FIGURA 3.3. llustracdo do angulo de contato formado entre a gota de liquido e a

superficie solida. Fonte: Proprio autor.

Para realizacdo das medidas, as amostras foram compactadas para
formar pastilhas, empregando uma pressdo de 6 toneladas. Posteriormente, uma
gota de agua foi cuidadosamente depositada sobre a superficie das amostras, e as
imagens correspondentes foram capturadas utilizando um sistema Optico de alta
resolucdo. Esse procedimento foi conduzido por meio do equipamento Theta Lite
para determinar o valor do angulo de contato.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Sintese e modificacéo de superficie da Zedlita FAU
A Figura 4.1 mostra o difratograma de raios X para a zeolita sintética
obtida por tratamento hidrotermal, a 100°C por 2 h, empregando-se o tempo de
envelhecimento de 24 h. O material apresentou picos de difracdo nas posi¢coes de
26 = 6,21°, 10,10°, 11,92°, 15,62°, 18,62°, 20,32°, 21,26°, 22,77°, 23,64°, 24,95°,
25,680, 26,99°, 27,72° 29,56° 30,68° 31,27° 32,33° 32,999 33,95° 34,54°,
35,53° e 37,73°, de acordo com a ficha cristalografica n° 38-238, que

correspondem a fase Faujasita monofasica da zedlita [28].

' « FAU

Intensidade (u.a.)

10 | 20 30 | 40
26 (°)

FIGURA 4.1. Difratograma de raios X da zedlita FAU sintética hidrotermalizada por 2

h, na temperatura de 100°C.

Apés a caracterizagdo por DRX, foi realizada a analise
morfolégica por MEV-FEG. A partir do resultado da analise (Figura 4.2) é possivel
verificar que as particulas de FAU obtidas apresentaram diametro na faixa de 0,5 a
1 ym, com caracteristica de forma facetada de octaédrico, forma similar a relatada
na literatura [31,62]. A amostra apresentou uma area de superficie de 668 m? g™ e

area de microporos de 631 m? g, que foram determinados pelo método BET
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(Brunauer, Emmett e Teller). Os dados corroboram a literatura [19], considerando
que a FAU exibe uma alta estabilidade e labilidade na troca catidnica, somada a

elevada area de superficie.

100 nm

FIGURA 4.2. Imagens de MEV-FEG da zedélita FAU sintética.

Para uma melhor eficiéncia de adsor¢cdo de contaminantes organicos
foi necessario realizar a modificagcdo na superficie das nanoparticulas de zedlita,
realizada a partir da introducdo de grupos organosilanos [63,64]. Com o intuito de
modificar a superficie da zedlita proveniente da silica obtida da casca de arroz,
empregou-se a zedlita FAU sintética como amostra para avaliar a influéncia dos
agentes silanos no processo de adsorgao.

A caracterizacdo estrutural referente a modificacdo da superficie da zedlita
FAU sintética com os agentes silanos APTES e TMCS encontra-se na Figura 4.3. Os
difratogramas de raios X obtidos, mostram que a modificagdo com APTES néo
influencia na estrutura cristalina da zeolita. Em contrapartida, a modificagdo com
TMCS levou a formacdo de uma fase de baixa ordenacdo devido a possivel
desestruturacdo do material, observada pela perda de definicdo dos picos de
difracdo quando comparada a zedlita FAU sintética (Figura 4.1), que pode ser
atribuida ao excesso de silano no material [65,66]. O difratograma de raios X do
material modificado com uma mistura (1:1) V/V de APTES e TMCS apresenta picos
cristalinos definidos, apesar de ser possivel notar uma desestruturacdo parcial
minoritaria do material, indicada pelo aumento da intensidade da linha de base em
relagdo a amostra sem TMCS. Assim, a presenga exclusiva do silano TMCS afetou a
estrutura da FAU, possivelmente devido a existéncia dos ions CI" na molécula do
mesmo. Esse fato pode ter proporcionado um aumento na acidez do meio, durante o

processo de refluxo realizado no periodo de 24 h a 100°C, resultando na
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desestruturacdo parcial da fase FAU e na geracdo de material amorfo como

consequéncia desse processo.
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FIGURA 4.3. DRX zedlita FAU sintética modificada com agentes silanos APTES e
TMCS.

Realizou-se andlises de FTIR na regi&o de 4000 — 500 cm™ para as
amostras da FAU sintética com e sem as modificacdes com os agentes silanos
(Figura 4.4). A analise espectroscopica apresenta bandas de absorcéo
caracteristicas de materiais zeoliticos. A banda observada em 3324 e 1640 cm™
corresponde a presenca de moléculas de agua de hidratacdo adsorvidas na
estrutura da zedlita. Na faixa de 980 cm™, identifica-se a vibracdo de alongamento
assimétrico das unidades tetraédricas (TO,4) e as bandas localizadas na faixa de
750 a 500 cm™ s&o atribuidas & vibracdo simétrica de alongamento dos grupos Si-
O e O-Al na estrutura da zedlita [48]. A banda observada em 560 cm™ sugere a
existéncia de anéis duplos estruturais (D6R) caracteristicos de zedlitas [67,68].
Identificam-se as vibracdes tipicas dos compostos silanos em 2980 cm™ e 2887
cm™, correspondentes a ligagcdes do tipo C-H e na faixa de 1380 a 1510 cm™,
caracteristicas da ligacdo N-H, sugerindo a modificacdo com os agentes APTES e
TMCS [63,69]. Zhou et al. (2015) [63] sintetizaram nanoparticulas magnéticas de

zedlita com Fe30, modificadas com APTES para adsor¢cdo de antioxidantes
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fendlicos. O material obtido apresentou bandas no FTIR na regido de 1569, 1465,
1378 cm™ atribuidos & vibracdo de alongamento assimétrica e simétrica de N-H,
indicando a introducdo dos grupos amino do APTES na superficie da zedlita

magnética.
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FIGURA 4.4. FTIR da zedlita FAU sintética modificada com agentes silanos APTES
e TMCS.

A Figura 4.5 apresenta os resultados dos angulos de contato obtidos
para as amostras de zeolita FAU pura e apds o processo de funcionalizagdo com
os silanos APTES e TMCS. Os resultados evidenciam um comportamento
hidrofilico exibido pela zedlita, possivelmente atribuido a presenca de interacdes
por ligacdo de hidrogénio entre as moléculas de agua e os grupos hidroxila na
superficie das mesmas [48]. Além disso, observou-se um aumento notavel nos
angulos de contato nas amostras submetidas a funcionalizagéo, indicando uma
diminuicdo no carater hidrofilico da zeolita. A amostra inicial de FAU, com um
angulo de contato de 10,02°, demonstrou variacbes para as amostras
FAU:APTES, FAU.TMCS:APTES e FAU:TMCS, atingindo valores de 22,95°,
31,43° e 34,400, respectivamente. Esse aumento no angulo de contato das zedlitas
funcionalizadas pode ser atribuida a influéncia dos grupos hidrofébicos presentes

na estrutura dos organosilanos utilizados.
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FIGURA 4.5. Angulo de contato das amostras a) FAU, b) FAU:APTES, c)
FAU:TMCS e d) FAU.TMCS:APTES.

Li et al. (2021) [70] avaliaram a modificagdo da superficie do carvéo
ativo com TEOS e TMCS para adsorcdo de compostos organicos volateis em alta
umidade. Neste estudo, foi constatado que o TEOS construiu uma estrutura de Si-
O-Si e introduziu o grupo Si-OH para reagédo com TMCS. Assim, a funcionalizagéao
com TMCS a 30% pelo periodo de 24 h foi a melhor condicdo experimental
encontrada, aumentando o angulo de contato com agua de 111,6° para 143,6°.
Esse resultado levou a uma maior eficiéncia nos processos de adsorcéo
empregando tolueno. Este resultado esta em concordancia com o presente
trabalho, indicando que o tempo ideal para a funcionalizacdo da superficie do

material é de 24 h.
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4.2. Ensaios de adsorcdo com a Zedlita FAU e Zedlitas FAU

modificadas

A zedlita FAU e os materiais modificados com os agentes silanos foram
aplicados nos ensaios de adsor¢cdo da molécula de acido clorogénico em meio
aguoso com finalidade de avaliar a influéncia da modificacdo na eficiéncia de
remocao deste contaminante.

A Figura 4.6 apresenta 0s espectros de UV-Vis do ACG na
concentracdo de 20 mg L™, em diferentes pHs. Por meio da andlise realizada, foi
possivel observar uma mudanca de comportamento do espectro de ACG em pH

acima de 7,0, evidenciando uma instabilidade maior em solugdes alcalinas.
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——pH4.0
—pH 5.0
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pH7.0
——pH 8.0
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—— pH 10.0
pH 11.0
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FIGURA 4.6. Espectros de UV-Vis de ACG 20 mg L™ na faixa de pH de 3,0 ao 12,0.

A mudanca no perfil do espectro pode estar correlacionada ao
equilibrio de protonacéo e desprotonacdo do acido clorogénico em meio aquoso e
formacao dos seus possiveis isomeros [11]. Além disso, foi identificada nas solugcbes
de pH 9,0, 10,0, 11,0 e 12,0 uma mudanca de coloracéo, que foi intensificada com o

aumento do pH, conforme ilustrado na Figura 4.7.
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FIGURA 4.7. llustracdo das solucbes de ACG 20 mg L™ na faixa de pH de 3,0 ao
12,0.

Trabalhos anteriores relataram a influéncia do pH no comportamento
do ACG por diferentes técnicas, tais como, a cromatografia e UV-Vis, evidenciando o
deslocamento dos espectros de absorcédo [12,71]. Dessa forma, para garantir a
confiabilidade dos resultados, apos adsorcdo as aliquotas foram corrigidas com
solucéo tampéo fosfato pH 5,0 na propor¢édo 3:1 (amostra:tampéao) e analisadas por
UV-Vis na regido de 200 a 425 nm.

A Figura 4.8 mostra os espectros do ACG apdés adsorcdo com a FAU e
FAU:APTES, com e sem ajuste usando solucdo tampdo. Para 0s espectros
analisados sem a correcao de tampao (Figura 4.8a) observou-se um decaimento no
pico de maior intensidade do ACG (322 nm), e o surgimento de um pico na regiao
proxima a 400 nm. Esse resultado pode ter sido influenciado pela mudanca de pH
durante o processo de adsorcao, que passou de pH 5,0 (inicial) para proximo de pH
8,0 (final). Ap6s as aliquotas serem corrigidas com o tampéo (Figura 4.8b) o
espectro de ACG retornou ao seu perfil original, podendo assim ser calculado o
percentual de remoc¢ao do contaminante. Logo, as amostras de FAU e FAU:APTES
atingiram percentuais de adsor¢cao de 10,41 = 228% e 27,12 + 2,67%,
respectivamente. Esses valores indicam uma eficiéncia no processo de modificagdo
da superficie da FAU com o silano APTES por apresentar maior interacdo do
contaminante com o grupo amino na superficie do material, comparado com a FAU

sem funcionalizag&o.
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FIGURA 4.8. Espectros de absorcdo da solugéo apds a adsorcéo de ACG 20 mg L™
com FAU e FAU:APTES 1 g L™ por 24 h: (a) sem ajuste de tamp&o pH 5,0 e (b) com

ajuste de solucao tampéao pH 5,0.

Os espectros de absor¢cdo de ACG apOs adsorcdo com a amostra
FAU:TMCS sao apresentados pela Figura 4.9. Pode-se notar uma mudanca de cor
na amostra apos o periodo de 24 h de contato do adsorvente com o adsorbato
(Figura 4.9a), passando de branco para amarelo, e 0 aparecimento de uma nova
banda de absor¢cdo na regido de 250 a 300 nm. A mudanca na coloragédo do

adsorvente apos o processo de adsorcédo indica uma interacdo do ACG com amostra
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modificada pelo silano TMCS, que pode ser explicada devido a presencga dos grupos
funcionais na superficie da amostra, apds o processo de funcionalizagdo da FAU.
Adicionalmente, ao final do processo, o pH da solucdo se manteve acido, préximo de
pH 4,0. Contudo, quando a aliquota foi corrigida com solucéo tampéao pH 5,0 (Figura
4.9b), o espectro do ACG nao retornou ao perfil original. Neste caso, ndo foi possivel
calcular o percentual de remocéo do ACG a partir da banda de absor¢do maxima.
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FIGURA 4.9. Espectros de absorcéo da solucdo apds adsorcédo do ACG 20 mg L™
com FAU:TMCS 1 g L™ apés 24 h: (a) sem ajuste de tamp&o pH 5,0 e (b) com ajuste

de solugéao tampéao pH 5,0.
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Em contrapartida, a FAU modificada com os dois silanos em conjunto
(FAU:TMCS:APTES) apresentou resultados satisfatérios quando comparada a FAU
funcionalizada apenas com APTES, em que 0s espectros de absor¢cdo do ACG sao

mostrados a seguir (Figura 4.10).
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FIGURA 4.10. Espectros de absorcdo da solucdo apés adsorcdo de ACG 20 mg L™
com FAU e FAU:TMCS:APTES 1 g L™ ap6s 24 h: (a) sem ajuste de tamp&o pH 5,0 e

(b) com ajuste de solugcéo tampéao pH 5,0.

E possivel observar uma mudanca no perfil de absor¢do do ACG ap0s

adsorcao com o adsorvente FAU:TMCS:APTES semelhante aos espectros da Figura
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4.9, em que novas bandas surgiram na regido de 250-300 nm e 350-400 nm. Houve
também a alteracdo na cor do adsorvente durante o processo de remocdo do
contaminante do meio aquoso (Figura 4.10a), e o pH final da solucdo foi medido
préximo a 4,0. Para determinacédo espectrofotométrica foi necessario ajustar o pH
com o tampao fosfato para manutengéo do espectro original do ACG (Figura 4.10b).
O percentual de remocao foi de 67,75 + 0,98% para a zedlita FAU:TMCS:APTES,
superior a FAU e FAU:APTES.

Os resultados apontam que a interacdo dos silanos TMCS e APTES
com o contaminante favoreceu o processo de adsorgéo, uma vez que foi identificada
bandas caracteristicas das ligacbes C-H e N-H na amostra FAU:TMCS :APTES,
além da diminuicdo do carater hidrofilico da zedlita FAU apds a modificacdo com os
silanos indicando a modificacdo da zeolita FAU sintética.

A capacidade de adsorcao (Q;) das amostras foi calculada conforme a
Equacédo 2 no tempo de 24 h, que expressa a quantidade em miligrama do ACG
adsorvido por grama de adsorvente. A Figura 4.11 expressa os valores de Q; para as
zellitas analisadas, na qual a FAU:.TMCS:APTES atingiu uma capacidade de
adsorcdo de 13,35 mg g, o que representa um valor superior ao dobro do
observado para a FAU modificada unicamente com as moléculas de APTES.

18

16

14 13.35

Q,(mg g™

FAU FAU:APTES FAU:TMCS:APTES
Adsorvente

FIGURA 4.11. Capacidade de adsorcdo das amostras de FAU, FAU:APTES e
FAU:TMCS:APTES na adsorcéo de ACG 20 mg L™ no tempo de 24 h.
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Com base nas analises de caracterizacdo e dos resultados de adsor¢éo
apresentados, a modificacdo da superficie com os silanos em conjunto APTES e
TMCS foi escolhida para etapa de funcionalizacdo da zeodlita obtida a partir do

residuo do agronegocio (casca de arroz).

4.3. Obtencéao da silica a partir da casca de arroz

A Figura 4.12 apresenta a analise termogravimétrica (TG) da casca de
arroz e da silica (SiO,) derivada da casca de arroz. Observou-se na amostra de
casca de arroz uma reducdo na massa antes de atingir os 100°C, indicando a
liberacdo de &gua adsorvida e em torno de 330°C uma consideravel perda de
massa, associada a rapida degradacdo da celulose, hemicelulose e lignina, os
principais componentes organicos da casca de arroz [43]. Além disso, a casca de
arroz apresentou perda adicional apés atingir os 400°C, possivelmente devido a
eliminacdo dos residuos de carbono formados durante a degradacao da celulose,
hemicelulose e lignina [72], totalizando 81,97% de perda de massa, enquanto a
silica apresentou uma perda de 3,67% de agua adsorvida na superficie. A Figura
4.13 ilustra o aspecto fisico da casca de arroz e da silica obtida apés tratamento
térmico a 600°C.

100 4 SiO,
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FIGURA 4.12. Andlise termogravimétrica da casca de arroz e da silica ap0s
tratamento térmico em 600°C.
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FIGURA 4.13. Casca de arroz (a) antes do tratamento térmico e (b) apds tratamento

térmico (SiOy).

O difratograma de raios X e o espectro de FTIR da amostra de SiO;
extraida das cascas de arroz sdo apresentados nas Figuras 4.14 a e b,
respectivamente. A analise por difracdo de raios X (Figura 4.14a) revela que a
amostra exibe um padréo caracteristico de material amorfo, que € tipico para silica
nao cristalina, evidenciado por um pico largo na posi¢céo 20 igual a 22,2° [72,73].
Quanto aos espectros de infravermelho (Figura 4.14b), a amostra exibe bandas
caracteristicas da silica, em conformidade com a literatura [45]. As bandas

identificadas em 445, 800 e 1063 cm™ correspondem as vibragdes Si-O.
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$i-0

1l0 ' zln . sla . 4Iu ' 5Iu . 1] 4000 l SEIOO . SUIOO l 25I00 l 20I00 l 15I00 l 1I0I00 Il 5!;0
20(°) Numero de onda (cm'1)
FIGURA 4.14. Difratograma obtido por DRX e espectro de FTIR da silica obtida da

casca de arroz tratada termicamente a 600°C.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura com fonte de
emissdo de campo (MEV-FEG) da amostra de SiO, estdo apresentadas na Figura

4.15. Ambas as imagens revelam a presenca de aglomerados de particulas com
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formas indefinidas e didmetros médios variando na ordem de 50 a 100 nm. Este
resultado evidencia que, por meio da utilizacdo de um residuo agroindustrial, foi

viavel a obtencdo de nanoparticulas de SiOs.

FIGURA 4.15. MEV-FEG da amostra de SiO, extraida a partir do residuo do
agronegacio apos lixiviagao acida.

No trabalho de Malafatti et al. (2023) [43], foram produzidas
nanoparticulas de silica utilizando residuos da casca de arroz, visando a aplicacdo
como adsorvente na eliminacdo de corantes. Neste estudo, a silica derivada do
residuo agroindustrial foi modificada com TMCS e incorporada em membranas de
acido polilatico (PLA), sendo posteriormente empregada no processo de remoc¢éo de
rodamina B. As membranas compdsitas exibiram uma taxa de adsorcédo do corante
na faixa de 85 a 95%, mantendo a eficiéncia apds trés ciclos consecutivos de
reutilizacao.

A analise por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) realizada na
amostra de SiO, obtida a partir da casca de arroz revelou um espectro caracterizado
pela identificacdo de sinais distintos de silicio (Si), oxigénio (O) e carbono (C),
conforme ilustrado pela Figura 4.16. A presenca de picos referentes a esses
elementos no espectro sugere a composi¢do quimica da amostra, confirmando a
presenca predominante de silicio e oxigénio, elementos constituintes da silica,
juntamente com uma pequena quantidade de carbono, atribuido ao revestimento
deste elemento, aplicado durante o processo de preparacdo da amostra para

andalise.
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FIGURA 4.16. Mapeamento e espectro de EDS da silica obtida da casca de arroz

apos lixiviagdo acida e tratamento térmico a 600°C.

A auséncia de impurezas detectaveis por EDS indica que o material
obtido a partir da casca de arroz possui uma composiCdo quimica pura,
caracteristica importante para diversas aplicacfes industriais e tecnolégicas que
exigem materiais de alta qualidade e pureza [42]. Adicionalmente, os resultados de
caracterizacdo apontam uma eficiéncia no processo de lixiviacdo &cida da casca de
arroz na eliminacdo de impurezas presentes no material, como oOxidos metalicos
[38].

Neste contexto, silica de elevada pureza, derivada de residuo do
agronegocio, foi utilizada como precursora na sintese sustentavel de zeolitas. Essa
abordagem substitui a silica comercial, resultando na reducdo dos custos do
processo e dos impactos ambientais associados a gestdo inadequada desses

residuos.
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4.4. Zeéolitas obtida a partir da silica da casca de arroz

A influéncia do tempo de hidrotermal na estrutura cristalina da zedlita
foi investigada por difratometria de raios X. Mantendo-se fixado o tempo de
envelhecimento em 24 h e a temperatura de sintese em 100°C, verificou-se a
influéncia do tempo (t) = 4, 6, 12, 18 e 24 h no processo de sintese das zedlitas
obtidas a partir da silica da casca de arroz, denominadas como Z4, Z6, Z12, Z18 e
Z24 conforme o tempo de tratamento hidrotérmico.

A caracterizagdo das amostras por DRX (Figura 4.17) indica que o
tempo de reacdo de 4 h (Z4) promove a formacéo da fase GIS, com predominancia
de NaP2 segregada com analcita, segundo as fichas cristalograficas n°® 80-700 e 83-
1731, respectivamente. Apos 6 horas, evidencia-se o surgimento da fase FAU (PDF
n® 38-238) na amostra Z6, com baixa intensidade, intensificando-se durante o
tratamento hidrotérmico até 18 horas (Z18). Com um tempo de reacao de 24 horas,
ocorre a transformacéo da fase FAU para a zedlita NaP pura (Z24), conforme PDF
n° 89-6322.

« FAU e NaP oNaP2 v Analcita

A A Z24

Intensidade (u.a.)

26 (°)
FIGURA 4.17. Difratogramas de raios X das zedlitas obtidas a partir da silica da
casca de arroz hidrotermalizadas a 100°C durante 4, 6, 12, 18 e 24 h.
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A analise sugere que o aumento no tempo de sintese hidrotermal
favorece a formacédo da fase FAU, destacada pelos surgimento de novos picos na
amostra Z18. Considerando que as fases da zeolita GIS competem com a FAU, os
resultados obtidos corroboram com os da literatura [34,74]. Maatoug e
colaboradores [33] obtiveram materiais zeoliticos a partir de residuos de porcelana
vitrea, empregando rotas hidrotérmicas convencionais e fusdo alcalina como etapa
preliminar a sintese via hidrotermal. Os resultados apontaram a formacdo das
fases FAU, NaP e SOD, no qual o tempo de cristalizacdo exerceu uma influéncia
significativa na natureza da zedlita formada.

Na Figura 4.18 s&o mostrados os espectros de infravermelho na
regido de 4000 - 500 cm™, para as zedlitas obtidas da casca de arroz. Na regido
de 3385 e 1648 cm™ tem-se a banda relativa & moléculade agua de hidratacéo
presente na estrutura das zedlita. Enquanto que na regido de 987 cm™ é atribuida
a vibracdo de alongamento assimétrico das unidades tetraédricas (TO,) da zedlita.
Na regido de 750-500 cm™, as bandas referem-se & vibracdo simétrica de
alongamento dos grupos Si-O-Al, caracteristicos dos espetros de FTIR das
zeolitas [33,46]
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FIGURA 4.18. Espectros de FTIR das zedlitas obtidas a partir da silica da casca de

arroz.
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As imagens de microscopia para as amostras obtidas a diferentes

tempos de hidrotermalizacéo sao apresentadas pela Figura 4.19.

diferentes tempos de hidrotermal (a) Z4 (b) Z6 (c) Z12 (d) Z18 e (e) Z24 em
diferentes magnificacoes.

Pode-se verificar que com o aumento do tempo de tratamento
hidrotérmico h4 uma mudanca significativa quanto a forma das particulas.
Observa-se que ndo ha homogeneidade de particulas para os materiais formados.
As morfologias obtidas para o tempo de 4, 6, 12 e 24 h (Z4, Z6, e Z12) séo
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caracteristicas para a zeélita GIS que apresenta morfologia do tipo novelo de la e
diamante [33,34]. A morfologia da zedlita obtida em 18 h apresenta caracteristica
tanto da zedlita NaP como da FAU, de acordo com o trabalho de Belviso et al.
(2018) [74]. Os resultados coincidem com o observado no presente trabalho por
DRX para esta sintese, indicando a formacdo predominante da fase FAU no
periodo de 18 horas.

Dado que a area de superficie € um dos fatores que impactam
diretamente nos processos de adsorcdo, os valores da area de superficie
especifica (AS), calculados por meio do método BET, estdo apresentados na
Tabela 4.1. Os resultados de AS obtidos concordam com os dados mostrados no
DRX, visto que, para tempos superiores a 6 h de tratamento hidrotérmico ocorre o
decréscimo das intensidades relativas dos picos pertencentes a zedlita do tipo GIS
e 0 consequente favorecimento das difracfes referentes a fase FAU.

As estruturas do tipo FAU possuem volume de poros superiores ao
apresentado pela estrutura da GIS, sendo assim é esperado um aumento na AS
para a amostra Z18, devido a maior intensidade da fase FAU identificada no DRX,
apresentando uma area de 218 m? g [74]. Em relacdo & fase GIS (Z4, Z6, Z12 e
Z24), ocorre uma diminuicdo da AS devido ao aumento do tamanho de particulas,

influenciado pelo aumento do tempo de sintese [34].

TABELA 4.1. Valores de area de superficie (ASget) e area de microporos (Amicroporos)

obtidas por meio da adsorcéo e dessorcao de N, para as amostras de zedlitas.

ASBET Amicroporos
Amostra (m2g™ (m2g™
Z4 146 129
Z6 110 98
Z12 70 57
Z18 218 208
724 35 21

A zedlita derivada do residuo da casca de arroz, submetida a
hidrotermalizagdo por 18 horas (amostra Z18), foi selecionada devido as suas
propriedades promissoras. Essa escolha visa a realizacdo do estudo de modificacao
de superficie, de obtencdo do nanocompdsito magnético e da subsequente

aplicacdo nos ensaios de adsorcéo do polifenol acido clorogénico.
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4.5. Modificacdo da zedlita a partir da silica da casca de arroz

A superficie de materiais zeoliticos sdo carregadas por grupos silanois
(Si-O-OH) que possuem afinidade com moléculas de agua, conferindo a esses tipos
de materiais carater hidrofilico. Apos a etapa de modificacdo, a interagdo da zedlita
modificada com as moléculas de agua depende das propriedades dos agentes
silanos na superficie do material, favorecendo a adsorcéo [48].

De acordo com os resultados de silanizacéo de superficie obtidos com
a zedlita FAU sintética (Item 4.1), utilizou-se os silanos APTES e TMCS para
modificar as zeodlitas da casca de arroz obtidas no tempo de 18 h (Z18). A Figura
4.20 apresenta o difratograma de raios X da Z18 modificada, hnomeada como Z18 M.
O resultado da caracterizacdo estrutural demonstra que o0 processo com 0S
modificadores ndo alterou a fase zedlita, visto que, o material modificado apresenta
todos os picos de difracao referentes a fases FAU e NaP, estando de acordo com o

difratograma da Z18 (ndo modificada) na Figura 4.17.
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FIGURA 4.20. Difratograma de raios X da amostra Z18 M, funcionalizada com os

agentes silanos APTES e TMCS na proporgao 1:1 (V/V).
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A partir dos espectros de FTIR (Figura 4.21), foi possivel verificar que a
amostra apresenta bandas em 575, 690, 994 cm™ das ligacbes O-Si e O-Al

caracteristicas da zeolita, de acordo com a literatura [69].
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FIGURA 4.21. Espectros de FTIR da amostra da zedlita Z18 M hidrotermalizada no

tempo de 18 h, modificada com os agentes silanos APTES e TMCS.

Para avaliar a alteracdo na molhabilidade da superficie da zedlita
obtida a partir da casca de arroz, foram feitas medidas de angulo de contato das
amostras antes e apdés a modificacdo, conforme mostrado na Figura 4.22. Em
relacdo aos valores de angulos de contato com a FAU sintética (Figura 4.5), é
observado que a amostra Z18 possui carater mais hidrofilico apresentando angulo
de contato de 4,75 °. Ap6s a modificacdo com os agentes APTES e TMCS, observa-
se um aumento no angulo de contato, atingindo 19,50°. Esse aumento indica que a
introducdo dos grupos silanos na superficie do material contribui para a reducdo do
carater hidrofilico. Os resultados sugerem que 0s grupos orgéanicos dos silanos

estdo presentes na superficie da zedlita [75,76].
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(a) (b) .
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FIGURA 4.22. Angulo de contato das amostras a) Z18, b) Z18 M.

A estabilidade e dispersdo em solugdo aquosa das amostras Z18 e
Z18M foram avaliadas por meio das medidas do potencial zeta. Os resultados
revelaram um valor negativo de -38,9 mV para Z18 e um valor positivo de 43,2 mV

para Z18 M, conforme apresentado na TABELA 4.1.

TABELA 4.2. Medidas de Potencial Zeta das amostras Z18 e Z18 M.

Amostra pH Potencial Zeta (mV)
Z18 7,8 -38,9
Z18 M 6,3 43,2

O resultado negativo observado na amostra Z18 (sem modificacao)
indica uma superficie carregada negativamente em seu pH natural, sendo esse
resultado consistente com os dados da literatura para zedlitas analisadas acima de
pH 7,0 [77,78]. Apés a modificagcdo com os agentes silanos (Z18 M), é perceptivel
um aumento e uma alteragdo no valor do potencial zeta para 43,2 mV positivo,
evidenciando a modificacdo na carga de superficie do material. A presenca dos ions
NH?* e CI" na superficie da zedlita, provenientes da aplicacdo dos agentes silanos
(APTES e TMCS), juntamente com a reducédo do pH para 6,3, pode ter exercido
influéncia nesse resultado, considerando que o pH realiza um impacto significativo
na analise de potencial zeta [79]. Portanto, as particulas de ambas as amostras
revelaram estabilidade em meio aquoso, dado que os valores obtidos foram

superiores a + 30 [80].
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A modificacdo superficial da amostra Z18 foi estudada ainda por
andlise térmica. A Figura 4.23 apresenta o TG do material antes e apds a

modificacao.
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FIGURA 4.23. Curva de TG da amostra da zedlita obtida do residuo do agronegécio

T T
100 200

sem (Z18) e com modificacdo de superficie com os silanos APTES e TMCS (Z18 M).

Em ambas amostras ocorre uma perda de massa inicial,
aproximadamente a 100°C, referente a perda de moléculas de agua adsorvida na
superficie do material e aguas presentes na estrutura cristalina. Para a amostra Z18
(sem modificacdo) tem-se uma estabilizacdo em 300°C, indicando que ndo ha perda
de massa adicional. Para o material modificado é observado uma segunda perda de
massa, entre 300°C a 600°C referente a matéria organica dos agentes silanos,
totalizando uma perda total de 23,25%, evidenciando um percentual de modificacédo
de 2,94%.
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4.6. Obtencao da ferrita de cobre

Com objetivo de separacédo da zedlita ap0s o processo de remocao de
ACG do meio aquoso, foi realizada a sintese das amostras de ferrita de cobre
(CuFe,04) para aplicagdo como suporte magnético no processo de separacao. A
analise termogravimétrica dos pos precursores de hidroxido misto de ferro e cobre
para investigar o processo de transformacdo do hidréxido em ferrita de cobre é

apresentada na Figura 4.24.
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FIGURA 4.24. Curva de TG do precursor da ferrita de cobre.

Os resultados indicam uma perda de massa de 10% até 100°C, que
corresponde a liberacdo de agua adsorvida na superficie na amostra. Apés essa
temperatura h4 uma perda de massa de 11% atribuida as hidroxilas do material
precursor, levando a formacédo da fase espinélio da ferrita de cobre apds 500°C
[81,82]. A partir dos resultados obtidos pela curva de TG, as temperaturas
escolhidas para calcinacdo e obtencao da ferrita foram de 500, 600, 700 e 800°C
(F500, F600, F700 e F800).



45

A andlise por DRX das ferritas calcinadas em diferentes temperaturas

foi utilizada para identificar as fases componentes das amostras (Figura 4.25).
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FIGURA 4.25. DRX da ferrita de cobre tratada termicamente a 500, 600, 700 e
800°C (F500, F600, F700 e F800).

Os padroes de DRX das amostras revelam a formacdo de CuFe,O,4
como fase cristalina principal, em posicdes de 26 de 19°, 30°, 35°, 36°, 44°, 54°, 56°,
57°, 62°, 65° e 75°, além da presenca de picos caracteristicos do CuO (26 = 39° e
49°), conforme os cartbes de difracdo n® 77-10 (ferrita de cobre) e n° 45-937 (6xido
de cobre). Observou-se que o0 aumento da temperatura influenciou
significativamente na formacao da fase secundaria de 6xido de cobre apés 500 °C
(F500), na cristalinidade das ferritas, e no aparecimento de novos picos referentes a
fase de CuFe,0O, identificados nas amostras tratadas termicamente a 700 °C e 800
°C (F700 e F800). Esses resultados estdo em conformidade com os reportados
anteriormente pela literatura, uma vez que a temperatura € um dos parametros
determinantes no processo de obtencdo das ferritas de estrutura espinélio
[57,82,83].

Na Figura 4.26 s&o exibidos os espectros de FTIR das amostras F500,
F600, F700 e F800, analisadas na regido de 500-4000 cm™. O espectro dos pés

precursores da ferrita (linha em roxo) apresentou bandas caracteristicas do
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estiramento das ligagdes de O-H e H-O-H nas regifes de 3250 e 1649 cm™,
provenientes da 4gua adsorvida na superficie da amostra e do hidroxido utilizado na
etapa de sintese. As bandas em 1360 e 1470 cm™ ndo foram identificadas, porém
podem ser atribuidas aos residuos dos reagentes utilizados no processo de sintese,
gue nédo foram eliminados na etapa de lavagem. A banda que surgiu na regiao de
534 cm™ pode ser atribuida a interacédo do 4tomo oxigénio com os metais (O-Cu e

O-Fe), que ocupam os sitios tetraétricos das ferritas de cobre [55,84,85].
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FIGURA 4.26. Espectro de FTIR do precursor e das amostras de ferrita de cobre
F500, F600, F70 e F800.

As imagens obtidas por MEV das amostras F500, F600, F700 e F800
sdo apresentas na Figura 4.27. Observa-se pequenos aglomerados na superficie de
particulas maiores. A interagfes intermoleculares e magnéticas entre as particulas
causou aglomeracédo das amostras preparadas, 0 que ja € esperado para ferritas de
estrutura espinélio [58]. Adicionalmente, o aumento da temperatura promoveu o0
crescimento das particulas, conforme relatado pela literatura [82]. Assim, a ferrita de
cobre tratada termicamente a 500°C (F500) apresentou tamanho de particulas

menores em relacdo as demais amostras.
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FIGURA 4.27. MEV-FEG da ferrita de cobre tratada termicamente a 500, 600, 700 e

800°C (F500, F600, F700 e F800).

A fim de avaliar a recuperagédo de massa da ferrita de cobre calcinada
em diferentes temperaturas, foram executados ensaios de separacdo magnética em
trés ciclos consecutivos, utilizando um im& de neodimio. (Figura 4.28). No ultimo
ciclo, a amostra F800 apresentou um percentual de recuperagdo em massa de
96,78%, F700 95,22%, F600 92,64% e F500 85,63%. Os resultados indicam que o
acréscimo na temperatura amplifica a cristalinidade da ferrita de cobre, refletindo no
aumento de seu tamanho e nas propriedades magnéticas, conforme representado
na Figura 4.29. Dessa forma, a partir dos testes de recuperacéo, tem-se que todos

materiais apresentam elevado percentual de recuperagao (superior a 85%).
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FIGURA 4.28. Recuperacdo de massa das amostras de ferrita de cobre F500, F600,
F700 e F800, com aproximacao de um campo magnético externo.
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FIGURA 4.29. Amostras de ferrita de cobre em meio aquoso: (a) sem campo

magnético e (b) com aproxima¢édo de um campo magnético.
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Na Tabela 4.3 estdo descritos os resultados de potencial zeta para as
amostras de CuFe,0,4 obtidas pela sintese via coprecipitacéo.

TABELA 4.3. Valores de Potencial Zeta das amostras de CuFe>0O,.

Amostra pH Potencial Zeta (mV)
F500 54 -22,2
F600 53 -20,8
F700 5,2 -21,6
F800 5,2 -21,8

A andlise foi realizada para avaliar a estabilidade e a carga superficial
das nanoparticulas de ferrita sintetizadas, ndo revelando diferencas significativas
nos valores apresentados. Os valores negativos indicam uma boa estabilidade
eletrostatica, destacando que todas as amostras possuem cargas negativas em suas
superficies, uma caracteristica tipica da ferrita de cobre [80,86].

Considerando as analises de DRX e MEV-FEG, a ferrita tratada
termicamente a 500°C (F500) foi selecionada para a preparacdo do nanocompasito.
Essa escolha baseou-se no menor tamanho de particulas e custo energético
associado ao processo de obtencdo do material, o qual envolve uma temperatura
inferior em comparacdo as demais. Como ilustrado na Figura 4.29a, nota-se que a
amostra F500 permanece em suspensdo em meio aquoso por um periodo mais
prolongado, condicao ideal para a preparacdo do nanocomposito. Além disso, ela
proporcionou uma recuperacao da ordem de 85% em massa na presenca do campo

magneético externo.
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4.7. Obtencdo do nanocompadsitos magnéticos da zedlita obtida

da casca de arroz

A analise estrutural dos nanocompdsitos obtidos a partir da zedlita
modificada (Z18 M) e ndo modificada (Z18), em combinacdo com a ferrita de cobre
tratada termicamente a 500°C (F500), € apresentada na Figura 4.30. Os
difratogramas de raios X evidenciam as fases de CuFe,O, e das zeolitas NaP e
FAU, conforme analises prévias das amostras Z18, Z18 M e F500 (Figuras 4.17,
4.20 e 4.25). A avaliacdo destaca a eficacia na manutencao estrutural do método de
obtencdo do nanocompdésito magnético, identificando as fases dos compostos
desejados, com o0s picos relacionados as zedlitas predominantes, indicando sua

maior presenca no material.
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FIGURA 4.30. Difratogramas de raios X dos nanocompdositos magnéticos Z18:F500
e Z18 M:500.

A andlise por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) das
amostras, evidenciada nas Figuras 4.31a e b, revela uma incorporagao significativa
da ferrita de cobre na matriz das zedlitas, indicando uma homogeneizacao eficiente
dos elementos. Os espectros correspondentes (Figura 4.31c e d) indicam a
presenca dos elementos majoritarios O (oxigénio), Si (silicio), Al (aluminio) e Na

(sodio) presentes na zeolita, assim como os elementos Fe (ferro) e Cu (cobre) da
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ferrita. Isso demonstra a eficicia do processo de incorporagdo dos constituintes da
ferrita de cobre na estrutura da zedlita numa proporcao de 3:1 (zedlita:ferrita). Esses
resultados sugerem uma interacdo e integracdo bem-sucedidas da amostra F500
com as zedlitas obtidas da casca de arroz (sem e com modificacdo), o que é

fundamental para recuperacdo magnética do adsorvente.
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FIGURA 4.31. Mapeamento e espectro de EDS dos compositos magnéticos: (a)
Z18:F500 (b) 218 M:F500, (c) Z18:F500 e (d) Z18 M:F500.
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Os espectros de FTIR, apresentados na FIGURA 4.32, revelam a
identificacdo das bandas relacionadas as zedlitas no nanocompdsito magnético. O
estiramento das ligacdes O-Al e O-Si ocorre ha mesma regido da banda associada
ao estiramento da ligacdo Cu-O-Fe presente na ferrita de cobre. Consequentemente,
a andlise de infravermelho ndo permitiu observar a presenca das ligacdes da
amostra F500, uma vez que essas foram mascaradas pelas bandas atribuidas as
amostras de Z18 e Z18 M. Estes resultados assemelham-se aos obtidos por Cheng
et al. (2021) [37], os quais sintetizaram um compdsito magnético constituido pela
zellita NaP1, proveniente do rejeito de mineracdo de aluminio, juntamente com
particulas magnéticas de SrFe;,019 para adsorcao do corante azul de metileno.
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FIGURA 4.32. Espectros de FTIR das amostras Z18:F500 e Z18M:F500.

A andlise de MEV-FEG, conforme representada na Figura 4.33, revela
que a ferrita de cobre exibe particulas com dimensdes menores, na ordem de 40 a
80 nm, demonstrando certa aglomeragdo, e encontra-se distribuida de forma

homogénea na superficie das amostras Z18 e Z18 M.
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FIGURA 4.33. MEV-FEG dos nanocompdésitos magnéticos constituido pela zedlita
da casca de arroz com e sem modificacdo de TMCS e APTES (a) e (b) Z18:F00 e (c)
e (d) 218 M:FOO.

As imagens de microscopia evidenciam a morfologia bem definida da
zedlita FAU, tanto para a amostra Z18 quanto para a Z18 M, obtidas a partir da silica
da casca de arroz, como anteriormente apresentada para a FAU sintética (Figura
4.2). Além disso, a andlise destaca que a modificacdo com os agentes silanos nao
afeta a morfologia e, consequentemente, na incorporacao da ferrita na superficie da
zellita. No trabalho de Meirelles et al. [26], foi produzido um nanocompdsito de
FAU:MgFe,O, (3:1) utilizando o meétodo de sonicacdo. Neste estudo, o0s
pesquisadores observaram particulas menores e aglomeradas na superficie da FAU,
atribuido a presenca das nanoparticulas da ferrita de magnésio devido as suas
interacdes dipolares entre as fases magnéticas.

Os valores das areas de superficie e areas de microporos para as
amostras Z18:F500, Z18 M:F500 e F500 estio apresentados na Tabela 4.4. E
observada uma reducéo na area de superficie de 162 m? g™ na amostra Z18:F500
para 39 m? g’ no nanocompésito modificado Z18 M:F500. Essa diminuicdo esta
associada a presenca de grupos silanos na superficie da amostra modificada,
resultando no fechamento parcial dos poros do material. Adicionalmente, a amostra
Z18:F500 apresentou uma area inferior a da Z18 (218 m? g), o que é atribuida a



54

presenca da ferrita de cobre, que exibiu com um valor de 28 m? g™. Esses resultados
corroboram com o0s encontrados na literatura, dado que materiais magnéticos

apresentam areas de superficie especifica inferiores [60,87].

TABELA 4.4. Valores de area superficie (ASger) e area de microporos (Amicroporos)
obtidas por meio da adsorcao e dessorcdo de N,, para as amostras Z18:F500, Z18
M:F500 e F500.

ASBET Amicroporos
Amostra (m2g™ (m2g™)
Z18:F500 162 144
Z18 M:F500 39 22
F500 28 4

Na Tabela 4.5 estdo descritos os resultados de potencial zeta e para as

amostras Z18 M:F500 e Z18:F500 obtidas pelo método de sonicacéo.

TABELA 4.5. Analises de Potencial Zeta dos nanocompdsitos magnéticos Z18:F500
e Z18 M:F500.

Amostra pH Potencial Zeta (mV)
Z18 M:F500 6,68 19,7
Z18:F500 7,90 -50,9

Os valores de potencial zeta obtidos para a amostra Z18:500 indicam
uma superficie carregada negativamente e uma alta estabilidade em solucao
aquosa. Esse resultado esta de acordo com os valores obtidos para as amostras
Z18 e F500 (Tabelas 4.2 e 4.3), embora o nanocomposito tenha apresentado um
valor superior, igual a -50,9. Essa diferenca pode ser atribuida ao aumento da area
do compésito durante o periodo em que esteve submetido a sonicacdo. No entanto,
essa variagcdo ndo foi observada na amostra Z18 M:F500, modificada com os
silanos, a qual apresentou uma superficie carregada positivamente e um potencial
zeta de 19,7 mV, valor proximo ao da amostra F500.

E importante evidenciar que a diminuicdo da area de superficie e do
valor de potencial zeta do nanocompdsito modificado com os dois silanos em
conjunto (TMCS:APTES), ndo compromete as propriedades magnéticas do material,
conforme ilustrado na Figura 4.34. Esses resultados eram previstos devido a

incorporacgao da ferrita na estrutura da zedolita.
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Figura 4.34. llustracdo do nanocompdsito magnético Z18 M:F500 com aproximacao

de um campo magnético externo.

Os nanocompodsitos magnéticos, formados pela ferrita de cobre
calcinada a 500°C e a zedlita proveniente da casca de arroz, tanto funcionalizada
guanto nao funcionalizada com os agentes silanos, foram sintetizados com sucesso
por meio de sonicacdo. Com base nos resultados obtidos, esses materiais exibem
propriedades promissoras para serem empregados no processo de adsorcdo do

acido clorogénico.

4.8. Ensaios de adsorcdo da zeolita e do nanocompdsito

obtidos a partir da casca de arroz

De acordo com os resultados das etapas preliminares, item 4.1, o acido
clorogénico apresenta espectros de absorcao distintos em fungédo do pH do meio
devido ao mecanismo de protonacdo e desprotonacdo da molécula, sendo
necessario a realizacdo das medidas em meio tamponado. A Figura 4.35 mostra 0s
espectros de ACG apds adsorcdo com a zeolita obtida a partir do residuo do
agronegocio (Z18). A Figura 4.35a apresenta o espectro do ACG sem correc¢ao do
pH em que é possivel observar o surgimento de uma banda de absorcéo na regido
de 400 nm. Devido a influéncia da segunda banda na andlise de UV-Vis, o espectro
do ACG foi medido em meio tamponado, pH igual a 5,0 (Figura 4.35b). Observa-se
gque em meio tamponado obtém-se espectro caracteristico do ACG. A partir da
banda de intensidade maxima foi determinada eficiéncia de remocdo do

contaminante, obtendo o percentual de 31,83 + 3,43%, apos 24 h de adsor¢ao.
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FIGURA 4.35. Espetros de absorcdo para a adsorcdo de ACG 20 mg L™ com a
amostra Z18 1 g L™ ap6s 24 h: (a) sem ajuste de tampao pH 5,0 e (b) com ajuste de

solugéo tampéao pH 5,0.

Em contrapartida, a amostra Z18 modificada (Z18 M) com os silanos
APTES e TMCS em conjunto, apresentou resultados superiores de adsor¢do quando
comparada a zedlita sintetizada a partir da SiO, da casca de arroz sem modificacao
(Z18), sem a necessidade de ajuste do pH da aliquota com a solucdo tampéao

(Figura 4.36).
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FIGURA 4.36. Espectros de absorbancia da adsorcdo de ACG 20 mg L™ com a

zedlita obtida a partir da casca de arroz modificada Z18 M 1 g L™, apés o periodo

de 24 h.

Pode-se notar uma mudanca de cor na amostra apds o periodo de 24 h
de contato do adsorvente com o adsorbato, passando de branco para amarelo. A
mudanca na coloracdo do adsorvente ap0s o processo de adsorcao indica uma
interacdo de ACG com amostra modificada com os silanos TMCS e APTES, que
pode ser explicada pela presenca dos grupos funcionais na superficie da amostra
apos o processo de funcionalizacdo da Z18 e pela elevada eficiéncia de adsorcéo,
da ordem de 77,92 + 1,85%. Barola et al. (2019) [79] modificaram a superficie de
zellitas naturais com o intuito de adsorver solu¢cdes provenientes de industrias
extrativas de ouro contendo cianeto de ouro. A funcionalizacdo foi efetuada
utilizando o composto organico CTAB, resultando em um aumento significativo no
percentual de adsorcédo do contaminante, passando de 22% para 45% com a zeolita
modificada.

Na sequéncia, foram conduzidos os ensaios de adsorcéo utilizando os
nanocompositos magnéticos sem modificacdo (Z18:F500) e com modificacdo de
silanos (Z18 M:F500). Uma vez que o compdsito é constituido por zedlita:ferrita
(3:1), aumentou-se a concentracéo do adsorvente de 1 g L™ para 2 g L?, a fim de

manter a taxa de remocdo do acido clorogénico com as amostras dos
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nanocompositos. Assim, os resultados das analises, com e sem meio tamponado,

estdo apresentados na Figura 4.37.
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FIGURA 4.37. Espectros de absorbancia para a adsor¢do de ACG 20 mg L™ com os

compésitos Z18:F500 e Z18 M:F500 2 g L™ ap6s 24 h: (a) sem ajuste de tampao pH

5,0 e (b) com ajuste de tampéao pH 5,0.

No meio sem correcao de pH, é evidente o surgimento de bandas na
faixa de 250 a 300 nm e em 400 nm, o que inviabiliza a determinagéao do percentual
de remocdo do ACG por meio da espectrofotometria de UV-Vis. Apés ajuste da

aliquota com a solucao tampao, a partir da intensidade maxima, foi possivel calcular
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uma taxa de adsorcdo de 31,96 * 1,14% para a amostra sem modificagao
(Z18:F500) e 79,53 + 0,86% ao empregar o nanocompgésito Z18 M:F500 modificado.
Isso confirma que a modificacdo com os agentes silanos APTES e TMCS resulta em
uma maior interacdo do adsorbato com o adsorvente. Além disso, o aumento da
concentracdo do nanocompdsito nos ensaios de adsorgdo proporcionou resultados
de adsorcdo semelhantes a amostra Z18 M, sem o suporte magnético da ferrita
(Figura 4.36).

Para avaliar o nivel de toxicidade do nanocompdsito magnético Z18
M:F500 foi realizado um ensaio de citotoxidade empregando sementes de alface
(Lactuca sativa), com o objetivo de investigar o desenvolvimento das raizes apoés a
exposicao com as particulas. A Figura 4.38 apresenta a comparacao da germinagao
em agua (branco) e na presenca das particulas de Z18M:F500. E possivel verificar
gue em trés dias ocorreu a germinacédo das sementes e em cinco dias o0 surgimento
da espécie, ndo apresentando inibicdo da germinacdo na presenca do

nanocompaosito.
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FIGURA 4.38. Germinacdo de sementes de alface (Lactuca sativa) em agua (a)
Branco (b) Z18 M:F500 em 3 dias; (c) Branco e (d) Z18 M:F500 em 5 dias.
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Na Figura 4.39, nota-se que ap0s 5 dias de germinacdo, as raizes
radiculares ja estéo visiveis, sendo evidentes tanto nas sementes de controle quanto
nas que estiveram em contato com o nanocomposito modificado (Z18 M:F500). Esse
surgimento das raizes radiculares indica um desenvolvimento saudavel na presenca
do material particulado, mostrando que o mesmo n&o exerce nenhum efeito toxico
durante a germinacdo das sementes. Através das imagens microscopicas, €
perceptivel a diferenca de espessura das raizes superior e inferior, conforme o

padréo esperado para o estagio ideal de crescimento da planta.

Raiz superior Raiz inferior
(@) . (b)

BRANCO BRANCO

Z18 M:F500

FIGURA 4.39. Imagens de microscopia 6ptica de raizes de alface (Lactuca sativa)
apos um periodo de germinacdo de 5 dias de sementes expostas a (a) e (b) agua
(branco) e a amostra (c) e (d) Z18 M:F500.

Com o objetivo de separar o adsorvente do meio aguoso apds 0O
processo de adsorc¢do do acido clorogénico, foi realizado o ensaio de recuperagéo
de massa do nanocomposito magnético constituido pela zedlita obtida da silica
extraida da casca de arroz e a ferrita de cobre, os resultados sdo apresentados na
Figura 4.40.
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FIGURA 4.40. Recuperagdo em massa do nanocompdsito Z18 M:F500 via

separacdo magnética com ima de neodimio.

A andlise revela uma recuperacdo em porcentagem de massa
significativa do nanocompésito, dado que um dos componentes, utilizado em maior
concentracdo (zedlita), ndo possui propriedades magnéticas. A amostra Z18 M:F00
exibiu uma recuperacdo em massa de 94,93%, 89,93% e 85,76% no 1°, 2° e 3° ciclo,
respectivamente. O estudo evidencia uma perda inferior a 20% ap0s a separagao
magnética do nanocompdsito formado pela zedlita da casca de arroz e a ferrita de
cobre na proporcao 3:1, confirmando as excelentes propriedades magnéticas da
ferrita.

O nanocompdsito magnético derivado do residuo da casca de arroz
(218 M:F500) é uma opcgdo promissora para a remocdo do polifenol acido
clorogénico. O material resultante ndo demonstrou toxicidade, & suscetivel a
remogao magneética e exibe uma elevada eficiéncia na adsorcdo de ACG. Essas
caracteristicas contribuem para a implementagdo de um sistema de tratamento de
aguas residuais sustentavel e com potencial para producdo em larga escala. Nesse
contexto, a presente pesquisa propde uma alternativa para o tratamento de efluentes
vinicolas e a reutilizacdo da agua, além de contribuir para a disposicéo

ambientalmente adequada dos residuos da agroindustria.
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5. CONCLUSOES

A FAU sintética foi empregada para investigar a modificacdo da
superficie das particulas através da utilizacdo dos agentes silanos APTES e TMCS,
visando avaliar a eficacia do processo de adsorcdo do polifenol (ACG). A
funcionalizacdo da FAU resultou na diminuicdo da hidrofilicidade da superficie,
evidenciada pelos angulos de contato de 10,02° (FAU), 22,95° (FAU:APTES), 34,40°
(FAU:TMCS) e 31,43° (FAU:APTES:TMCS). A FAU:APTES:TMCS apresentou um
desempenho superior na recuperacdo de ACG a 20 mg L™, em comparacdo com a
FAU néo funcionalizada, registrando percentuais de remoc¢ao de 12,78% e 67,80%,
respectivamente.

A partir da casca de arroz obteve-se a silica pura confirmada pelas
andlises de EDS e DRX. Assim, ap6s a sintese das zeolitas obtidas a partir do
residuo do agronegocio, a Z18 com tempo de hidrotermal de 18 h, foi a que
apresentou melhor area de superficie com o valor de 217,69 m? g™ e potencial zeta
de -38.87 mV, sendo a zedlita que se mostrou mais promissora para recuperacao de
ACG, uma vez que a fase FAU foi melhor evidenciada. O uso da silica obtida da
casca de arroz mostrou-se uma excelente alternativa na sintese sustentavel de
zedlita, apresentando maior eficiéncia de remocao de ACG em meio aquoso, quando
modificada com a misturas dos dois silanos TMCS:APTES obteve-se um percentual
de adsorcao de 77,92% do contaminante.

A ferrita de cobre sintetizada tratada termicamente a 500, 600, 700 e
800°C (F500, F600, F700 e F800) apresentou elevados percentuais de recuperacao
massica nos 3 ciclos sucessivos mediante aplicagdo de campo magnético. No 1°
ciclo os valores foram acima de 94%, no 2° acima de 90% e no 3° acima de 85%. A
ferrita F500 foi escolhida para a formacdo do compdsito magnético com a zedlita
obtida da casca de arroz, com e sem modificacdo (Z18 e Z18 M), por apresentar
propriedades magnéticas efetivas, tamanho de particulas menores, e boa
estabilidade em solucdo aguosa.

Os nanocompositos utilizando zedlita obtida da casca de arroz sem
modificacdo (Z18:F500) e com a funcionalizacdo dos agentes silanos (Z18M F500)
apresentaram area de superficie de 162 m? g* e 39 m? g?, respectivamente. Os
valores ndo devem ser considerados como Unicos parametros no processo de
adsorcdo pois de acordo com taxa de remocdo de ACG verifica-se que outros

fatores influenciaram neste processo, como a mudanca de carga da superficie, uma
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vez que Z18:F500 apresentou 31,96% de adsorcdo enquanto Z18 M:F500
apresentou 79,53% de remocdo de ACG. Adicionalmente, o compdsito magnético
modificado Z18 M:F500 ndo apresentou toxicidade e teve uma recuperacdo em
massa superior a 85% na presenca de um campo magnético externo.

A utilizacdo de residuos do agronegocio na producdo de
nanocompoésitos magnéticos, compostos pela zedlita obtida da casca de arroz para a
adsorcao de polifendis em efluentes vinicolas, representa uma valiosa contribuicéo
para a economia circular. Este processo ndo s6 possibilita a remocao do adsorvente
por meio de atracdo magnética apds o processo de adsor¢cdo, mas também promove
a reducdo dos residuos provenientes da agroindustria.
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