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RESUMO

OBTENGAO E FUNCIONALIZAGAO DA SUPERFICIE DA ZEOLITA FAU
PARTICULADA E IMOBILIZADA EM FIBRAS DE PLA PARA A ADSORCAO
DE CORANTES. A importancia dada a questdo ambiental leva-nos a cada vez
mais buscar recursos que minimizem a degradacdo dos recursos hidricos.
Neste contexto, ha crescente interesse no desenvolvimento de métodos de
tratamento de ambientes aquaticos que promovam eficiente remocédo de
poluentes, dentre os quais, 0 processo de adsorcéo. A grande probleméatica no
uso de adsorventes € uma imobilizacdo adequada, que proporcione a remogao
e a reutilizacdo destes compostos. O presente trabalho teve como interesse a
obtencéo de zedlita FAU impregnadas em fibras poliméricas (poli (acidolatico),
PLA) e avaliacdo da capacidade de adsorcdo de corantes em meio aquoso por
este material. Visou-se também, a funcionalizagdo da superficie das particulas
por intermédio de silanizacdo, a fim de avaliar a resposta deste material para o
processo de adsorcdo de corantes (rodamina B e azul de metileno). As
particulas de zedlita foram sintetizadas pelo método hidrotérmico e o0 compadsito
PLA: FAU foi obtido via eletrofiacdo. A zedlita foi funcionalizada empregando-
se 3-mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTS) visando aumentar a hidrofobicidade
da superficie. O material hidrofobizado foi avaliado para a adsorcdo de
corantes em meio aquoso, apresentando eficiéncia superior a 90% para ambos
os corantes analisados. Com respeito ao compdésito PLA:FAU, obteve-se fibras
uniformes com adicdo de 20% de FAU (m/m), ocorrendo boa distribuicdo das
particulas sobre a matriz polimérica. Os ensaios de adsor¢cdo empregando-se
0 compaosito revelam que o material € promissor para a remocao de corantes
em meio aquoso pelo processo de adsor¢do, mantendo-se eficiéncias acima de
80% para rodamina B e 90% para azul de metileno, apés 90 min de contato
com a solucdo de corante. A impregnacdo de Faujasita em matriz de PLA
viabilizou a aplicabilidade do material final como potencial adsorvente, pois
diferentemente do particulado disperso em solucéo, este € facilmente retirado

do meio por forgcas mecanicas.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND FUNCTIONALIZATION OF THE FAU ZEOLITE SURFACE
AND IMMOBILIZATION IN PLA FIBERS FOR DYES ADSORPTION. The
importance given to the environmental issue leads us to promote the search for
resources that minimize the degradation of the environment, especially with
respect to water resources area. In this context, there is a growing development
of water treatment methods that promote the efficient removal of pollutants,
among which, the adsorption process. The major problem in the use of
adsorbents is adequate immobilization, which provides the removal and reuse
of these compounds. Thus, the present work had the objective of obtaining FAU
zeolite and PLA:FAU composite and evaluation of the adsorption capacity of
dyes (Rhodamine B and Methylene blue) in aqueous medium. The zeolite
particles were synthesized by the hydrothermal method and the PLA: FAU
composite was obtained by the electro-spinning technique. The zeolite was
functionalized using mercaptopropyltrimethoxysilane (MPTS) to increase
surface hydrophobicity. The hydrophobic material was evaluated for the
adsorption of dyes in agueous medium, presenting efficiency higher than 90%
for both dyes analyzed. With respect to the PLA: FAU composite, uniform fibers
were obtained with addition of 20% FAU (in mass), with good distribution of the
particles on the polymer matrix. The adsorption tests using the composite reveal
that the material is promising for the removal of dyes in the aqueous medium by
the adsorption process, maintaining efficiencies above 80% for rhodamine B
and 90% for methylene blue after 90 min. The impregnation of Faujasite in PLA
matrix allowed the applicability of the material as a potential adsorbent, because
unlike the dispersed particulate in solution, it is easily removed from the medium
by mechanical forces
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1. Introducéo

1.1. Contextualizacdo do problema

Diante de intenso progresso cientifico e tecnolégico, a sociedade
concentrou sua inventividade e seus esforcos no desenvolvimento e producéo de
novos compostos quimicos, destinados principalmente a satisfazer as necessidades
de subsisténcia ou para potencializar a criacdo de novos mercados consumidores
emergentes, contudo, tal desenvolvimento também contribui para a poluicao
atmosférica, terrestre e principalmente dos ambientes aquaticos.

Atualmente, em todo o mundo, existe uma grande preocupacao com as
reservas de agua, ndo sé devido ao crescente potencial de problemas relacionados
a escassez em algumas regides, mas também por causa de processos constantes
de contaminacdo (ROCHA et al.,, 2012) e (INCHAURRONDO et al., 2017) De
acordo com dados fornecidos pelo ministério do meio ambiente, o territorio brasileiro
rettm o equivalente a 12% de toda a agua doce disponivel no planeta.
Geograficamente, sdo cerca de 200 mil microbacias espalhadas em 12 regibes
hidrograficas. Todo esse complexo hidrico € capaz de fornecer um volume de &gua,
por habitante, 19 vezes maior do que o montante estipulado pela Organizacdo das
Nacoes Unidas (ONU).

As principais fontes de polui¢céo dos recursos hidricos sé@o os efluentes
domésticos e industriais, descartados sem o devido tratamento (ROCHA et al.,
2012). A agua € um recurso amplamente utilizado no meio industrial, sendo
empregada diretamente nos processos de producdo de materiais, assim como, em
etapas de resfriamento de maquinarias e lavagens de instalagdes ou equipamentos.
Em alguns casos, as aguas residuais séo langadas em corpos d’agua sem o devido
conhecimento de seus impactos ambientais a médio e em longo prazo. Sendo
assim, os consumidores estdo em contato com um grande numero de substancias
cujos efeitos sdo desconhecidos (ROCHA et al., 2012, UEDA et al., 2006).

De acordo com Ueda et al. (2006), uma das primeiras formas de
amenizagcdo do impacto ambiental referente aos recursos hidricos, no meio
industrial, deu-se através dos tratamentos “fim de tubo” (“end of pipe”), ou seja, o
tratamento e o controle dos residuos é realizado ao final do processo produtivo. Na

pratica esta abordagem é insuficiente para a recuperacdo hidrica, devendo-se



pensar também na reducdo de geracdo de efluentes na fonte, tratamento de
algumas correntes durante o processo e politicas de reuso da 4gua. Além disso, o
efluente final € uma mistura muito complexa e dificil de ser tratada.

Duas principais vertentes se associam as formas de poluicdo dos
recursos hidricos, uma relacionada a presenca de ions de metais pesados (Chumbo,
Niquel, Cadmio, Mercurio, etc), outra se refere & contaminagdo envolvendo
compostos organicos (farmacos, pesticidas, corantes, etc). Esses compostos
apresentam alta toxicidade a baixas concentracdes, além de serem prejudiciais a
salude humana (AKSU et al.,, 2005, KOLPIN et al., 2002). Niveis considerados
toxicos de metais pesados aos seres humanos podem ocasionar graves efeitos
sobre a saude, tais como quadros de diarreia, dermatites, convulsbes e nauseas
(BARQUIST et al., 2010) e (MOREIRA 2004).

Uma das divisdes industriais mais importantes no Brasil é a industria
téxtil. De acordo com a Associacdo Brasileira da Industria Téxtil (ABIT), a segunda
maior fonte geradora de empregos no pais é o parque industrial téxtil, perdendo
somente para o setor de producédo de alimentos/bebidas. Dados de 2015 revelam
gue o setor gera cerca de 1,5 milhdo de empregos diretos e 8 milhdes indiretos, dos
quais 75% séo de mao de obra feminina.

A alta competitividade pelo mercado consumidor leva as empresas de
producado de tecidos a adotarem estratégias que atraiam o interesse do seu publico
alvo. Para atender a uma crescente busca por demanda de mercado consumidor, a
industria tem investido no uso de corantes com o intuito de agregar valor comercial
ao seu produto final (NETTO, 2010).

Os corantes sdo moléculas organicas com estrutura altamente
complexa, constituidos basicamente de dois componentes: um grupo cromoforo e
um grupo auxocromo (MARIZA, 2008). O grupo cromoéforo é responsavel pela
coloracdo, enquanto 0S grupos auxocromos sao responsaveis pela fixacdo do
préprio corante ao tecido. De um modo geral, a fixacdo do corante a fibra téxtil é
realizada através de reagbes quimicas ou até mesmo por interacdes
intermoleculares (MARIZA, 2008). O grupo cromoforo mais empregado € o da familia
dos azo corantes, ou seja, aqueles que possuem em sua estrutura ligacées do tipo
N=N, enquanto dentre 0s auxocromos mais comuns estdo os grupos etila, nitro,
amino, sulfénico, hidroxila, metdxi, etoxi (FERREIRA, 2015).



A grande problematica associada a aplicagcdo dos corantes no setor
industrial consiste no fato de que sua fixacdo a fibra da-se por meio de solucdes
aguosas, sendo necessarios elevados volumes de agua por quilo de tecido tingido
(FERREIRA, 2015) e (KUNZ et al. 2002). Aliado a este fator, tem-se o problema de
gue nem todo o corante utilizado nos processos de tingimento fixa-se efetivamente a
fibra téxtil, gerando assim, os efluentes téxteis que se caracterizam por serem
altamente coloridos (KUNZ et al., 2002). De fato, a remocao e degradagédo desses
compostos dos rejeitos industriais tém sido um dos grandes desafios enfrentados
pelo setor téxtil, uma vez que, a alta complexidade das moléculas dos corantes
deixam esses compostos resistentes aos tratamentos convencionais. Além disso,
outros compostos utilizados durante o banho de tintura, tais como: surfactantes,
umectantes e ajustadores de pH, dificultam a eficacia dos processos de tratamento
dos efluentes coloridos (KUNZ et al., 2002)

A resolucédo n° 357 de 17 de marco de 2005 (artigos 14, 15 e 16) do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece que ndo é permitida a
presenca, em recursos hidricos, de corantes provenientes de fontes antropicas que
nao possam ser tratados.

Os processos de tratamento dos efluentes téxteis mais utilizados
baseiam-se em métodos (1) fisico-quimicos, (2) quimicos e (3) em processos
biologicos (ROBINSON et al.,, 2001). Os métodos comuns de tratamentos de
recursos hidricos, tais como: coagulacdo e floculacdo, processos oxidativos
avangados, utilizagdo de membranas por nanofiltragcdo, tratamento microbiano e/ou
enzimatico tém sido utilizados na remocédo de efluentes contendo corantes téxteis,
entretanto, apresentam como desvantagem um elevado custo operacional (XIMBO et
al., 2012).

Dentre as eficientes técnicas de tratamento de efluentes, o processo de
adsorcdo utilizando-se adsorventes sélidos apresenta-se como um dos métodos
mais eficazes para o tratamento e remocdo de contaminantes organicos no
tratamento de aguas residuais (RASHED, 2013). Somado a isso, a adsor¢cao tem
algumas vantagens quando comparada com as técnicas convencionais acima
mencionadas em termos de custo, flexibilidade e relativa simplicidade,
especialmente se 0 adsorvente apresenta alta disponibilidade e baixo custo.
Materiais adsorventes eficazes, geralmente, possuem estruturas porosas, resultando

em elevados valores de area superficial (AYSAN et al., 2016).



1.2. Processo de adsorcéo

O processo de adsorcdo € um fenbmeno tipicamente superficial.
Baseia-se nas forcas de atracao intermoleculares entre um soluto adsorvivel com um
sélido com uma estrutura superficial altamente porosa, cuja finalidade é fornecer
sitios de deposigdo para a fixacdo do soluto. O material retido na superficie sélida
denomina-se por adsorvato, enquanto que a superficie sélida sobre o qual o material
€ retido nomeia-se por adsorvente. Enquanto livre no meio, o soluto € comumente
chamado de adsortivo (RASHED, 2013). A FIGURA 1-1 mostra o esquema do

processo de adsorcdo em uma superficie porosa.

Adsortivo

FIGURA 1-1: Esquema do processo de adsor¢cdo empregando-se material poroso

como adsorvente. Fonte: autoria prépria.

Durante o processo de adsorcao atinge-se um equilibrio entre o soluto
em solucdo e o adsorvente. Tem-se ainda que quantidade de adsorcdo de
moléculas, representada por ge (mg g), na etapa de equilibrio é determinada de

acordo com a equacao 1:
qo = V(Cﬂ_ce} (1)
€ "
em que, V é o volume da solucéo (L); m é a massa de adsorventes (g); e C, e Ce
sdo as concentracdes iniciais e no equilibrio do adsorvato, respectivamente

(RASHED, 2013).



O fenémeno de adsorcao também pode ser definido como um processo
de transferéncia de massa através do qual uma substancia é transferida a partir da
fase liquida para a superficie de um sdlido. Neste processo podem ocorrer tanto
interacOes fisicas e / ou quimicas (RASHED, 2013) e (KURNIAWAN, 2009). Ha
basicamente dois tipos de adsorgcdo: a adsor¢do fisica, também denominada por
fisiossorcao e a adsor¢ao quimica ou quimiossorcéo.

O processo de fisiossor¢cdo fundamenta-se na interacao por forcas de
Van der Waals entre o adsorvente e o substrato. As interacdes existentes sao fracas
e a energia liberada quando uma particula € adsorvida fisicamente € da mesma
ordem de grandeza que a entalpia de condensacdo (ATKINS, 2008). Este tipo de
adsorcao é rapida e altamente reversivel (RASHED, 2013).

Entretanto na quimiossorcdo, as moléculas (ou atomos) efetivamente
formam uma ligagdo quimica com a superficie do material adsorvente, em geral, as
ligacbes formadas sé@o covalentes. O processo de quimiossor¢cdo é um fendmeno
reversivel e exotérmico para a maioria dos casos (ATKINS, 2008).

O adsorvente mais utilizado é o carvao ativado, devido a sua alta
eficiéncia, todavia, o preparo desse material pode ser demorado, envolver reagentes
quimicos e alto consumo de energia, além disso, o carvdo ativado possui estrutura
microporosa que dificulta a difusdo das moléculas volumosas e portanto diminui a
eficacia da adsorcdo dos corantes. A alta capacidade de adsor¢éo do carvao ativado
esta relacionada com a sua respectiva area superficial, volume de poros e da propria
porosidade do material. A capacidade de adsorcdo do carvao ativado depende
fortemente do método de ativacdo e da natureza dos materiais de base (GUPTA et
al., 2009) e (MORENOCASTILLA et al., 1995). Em funcdo de possuir superficie com
carga positiva, a utilizacdo de carvao ativado tem limitacdo quando se trata de
adsorcao de materiais com caratér catidnico (KUNZ et al., 2002).

Outra classe de compostos adsorventes sdo as zedlitas, tais materiais
proporcionam elevada capacidade para aplicacao industrial, visto que, apresentam
propriedades fisico-quimicas que favorecem seu uso como adsorvedores,
trocadores ibnicos, catalisadores e peneiras moleculares (CARVALHO, 2010).
Estudos revelam que o emprego de zedlitas sintéticas para a adsorcdo de
compostos organicos € muito atraente, pois oferecem varias possibilidades em
termos de tamanho dos poros, razdo Si/Al e por serem facilmente adaptadas
(CHAOQUATI et al. 2013) e (GUISNET et al., 2004).



1.3. Zeblitas

As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos baseados em arranjos
tridimensionais de tetraedros TO4, onde T equivale a um atomo de silicio ou
aluminio, ligados entre si através de atomos de oxigénio (CARVALHO, 2010). A
férmula estrutural do material zeolitico é baseada na configuracdo de sua respectiva
célula cristalografica, sendo representada por (HIDELBRANDO, 2012):

Mx [(AlO,),(SiO,),.mH,0]

onde, M = cation de compensacao de valéncia n
X +y = numero total de tetraedros por célula unitaria

m = numero de moléculas de agua

Diferentes arranjos desses tetraedros d&do origem a distintas unidades
secundarias de construcdo. Estas unidades, por sua vez, agrupam-se em poliedros,
denominados por unidades terciarias, responsaveis pela origem das cavidades,
sendo que alguns séo caracteristicos de certas familias de zeolitas (GUISNET et al.
2004), conforme ilustrado na FIGURA 1-2.
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FIGURA 1-2: Modelo de estruturacdo das zeolitas A, Sodalita e Faujasita. Fonte:
autoria propria.



De acordo com Vicente (2015) os materiais zedliticos sédo obtidos, na
maior parte dos casos, via sintese hidrotérmica em meio altamente alcalino, na qual
se emprega precursores amorfos de silica e alumina, assim como, uma fonte de
cation de compensacéo (em geral, Na®). A alta alcalinidade do sistema relaciona-se
a melhor solubilidade dos precursores de alumina e silica nestes valores de pH
(LUNA et al. 2001). Hidroxidos de aminas quaternarias [R4N]'OH" (onde R pertence
ao grupo alquila) sédo frequentemente utilizadas como direcionares de rede,
auxiliando a formacdo de materiais com menores tamanhos de particula (VICENTE,
2015).

Se comparado a velocidade de crescimento de cristais ibnicos ou
moleculares, os cristais de zedlita parecem apresentar uma taxa de crescimento
mais lenta. A explicagao para o fendbmeno reside no fato de que o crescimento dos
materiais zeoliticos da-se a partir de unidades simples, ou seja, a complexa estrutura
tridimensional apresentada por esses materiais € construida “parte por parte”, nao
havendo evidéncias de crescimento via agregacao. Ressalva-se que 0 mecanismo
de crescimento de zedlitas ainda néo esta totalmente elucidado (VICENTE, 2015) e
(CUNDY et al, 2003).

GUISNET et al. (2004) relata que o diametro de poro das zedlitas é
determinado pela forma com que as unidades terciarias interagem. Os poros séo
classificados de acordo com o numero de atomos de oxigénio contidos nas
estruturas, conforme descrito na TABELA 1-1.

TABELA 1-1: Classificacdo dos poros em funcdo do numero de atomos de oxigénio
da estrutura. Adaptado de GUISNET et al., (2004)

Nomenclatura Numero de atomos de oxigénio Didmetro de Poro [A]

Pequeno 6a8 4,3
Médio 10 6,3
Grande 12 7,5

Materiais com diametro de poro grande sdo amplamente utilizados
industrialmente, sendo empregados como trocadores ibnicos, catalisadores, em

separacdo de gases e em processos de adsorcao (OLIVEIRA et al. 2014). Dentre



esses materiais, destaca-se a zedlita Y, pertencente a familia das zedlitas
Faujasitas.

1.3.1. Zedlita Faujasita

As zedlitas do tipo faujasita (FAU) apresentam tamanho de microporo
grande, com diametro médio de poro igual a 7,4 A (LUNA et al. 2001) sendo
subclassificadas em zeolitas X, quando a razdo Si/Al é inferior a 1,5, e zedlitas Y,
quando a razdo Si/Al supera o valor de 1,5. As zedlitas dos tipos X e Y sdo as que
predominantemente tém uso comercial como adsorventes e trocadoras de ions
(MASCARENHAS et al., 2001).

Em termos de estrutura cristalina, a FAU é formada pela unido de duas
estruturas base, sendo estas descritas por um octaedro truncado (conhecido por
cavidade Sodalita) e por um prisma hexagonal. A conexao das faces do prisma com
as faces hexagonais da unidade Sodalita originam uma super cavidade, cujo
didmetro interno e de poro de entrada sdo da ordem de 1,24 e 0,74 nm,
respectivamente (LUNA et al.,, 2001) e (Vicente, 2015). Da combinacdo dessas

formas tem-se a estrutura final da FAU, mostrada na FIGURA 1-3.
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FIGURA 1-3: Diagrama esquematico da zedlita Faujasita. Fonte Vicente (2015).

CHAOUATI et al. (2013) atribuem a elevada capacidade de adsorcéo
da zedlita FAU principalmente a sua elevada area superficial e estrutura porosa
complexa e com diametro de entrada grande, garantindo boa acessibilidade aos

locais internos.



1.3.2. Aplicabilidade como adsorventes

A literatura apresenta alguns trabalhos empregando zedlitas sintéticas
para remocdo de poluentes, em especial, ions de metais pesados e corantes.
CARVALHO (2010) obteve uma capacidade de adsor¢cdo maxima do corante reativo
laranja 16 em soluc@o aquosa sobre zedlita sintetizada a partir de cinzas leves de
carvdo mineral de 1,14 mg g*. Zedlita Faujasita sintetizada a partir de rejeito de
caulim via método hidrotérmico mostrou-se bastante promissora na adsor¢éo de azul
de metileno, principalmente em concentracées moderadas (HIDELBRANDO, 2012).
Al Harbi et al. (2014) desenvolveram compgésitos de TiO, impregnados em zeodlita
dos tipos LTA e FAU para a decomposicao fotocatalitica de corantes, neste trabalho,
0s autores relatam que a capacidade de adsorcdo do compdsito € mais duradoura
se comparada a do TiO; puro.

A aplicabilidade dos materiais zeoliticos pode ser potencializada
através do emprego de reacbes de modificacdo superficial, com o objetivo de
aumentar o carater hidrofébico da superficie da zedlita e tornar possivel a adsorcao
de compostos organicos de interesse.

Uma metodologia bastante empregada para a hidrofobizacdo de
compostos a base de Si é a silanizacdo da superficie com o emprego de
organosilanos (NOBREGA, 2010). Denomina-se por organosilano, uma molécula
cuja estrutura quimica pode ser representada por R;SiXu.n), na qual o grupo X
comumente é um grupo haleto, amino ou alcéxido hidrolizavel.

Zedlitas do tipo ZSM-5 altamente hidrofébicas foram obtidas em
trabalho publicado por HAN et al. (2011). Os autores estudaram a influéncia do
tamanho da cadeia alquilica no processo de obtencdo de materiais zeoliticos
hidrofébicos. Os resultados mostraram que o grau de hidrofobicidade aumenta com
0 aumento da cadeia lateral do silano empregado.

Em geral as reacfes de silanizacdo sdo realizadas em meio anidro,
com emprego de solventes puros e substratos previamente secos, visto que, 0
mecanismo reacional é conduzido por uma reacdo de substituicdo nucleofilica do
tipo bimolecular sobre o atomo de silicio (SN2), sendo, portanto, inibida em presenca
de solventes proticos como a agua (CHAVES, 2008).

HADI NUR et al. (2005) demonstraram que as particulas de zeolita NaY
modificadas por n-octadeciltriclorosilano (OTS) pode adsorver simultaneamente
diferentes compostos organicos, neste caso, corante azul (Cibacron Blue 3GA) e



10

um herbicida (Paraquat). Os pesquisadores propdem que o herbicida é adsorvido
sobre os poros internos (hidroéfilicos), enquanto o corante azul, sendo hidrofébico, é
adsorvido sobre a superficie externa da zedlita modificada. Devido a dificuldade de
remocado das particulas suspensas dos adsorventes, depois de terminado o
processo de adsorcdo, o método tem a sua aplicacdo inviabilizada em escala
industrial, fazendo-se necessario o desenvolvimento de metodologias de
imobilizacdo e remocéo das particulas dos adsorventes empregados.

A solucéo para este problema pode associar-se ao desenvolvimento de
suportes adequados para a imobilizagdo dos materiais. Uma metodologia eficiente
para a imobilizacdo € a adicdo das nanoparticulas em uma matriz polimérica via
eletrofiacdo. As chamadas micro ou nanofibras apresentam propriedades Unicas,
como alta porosidade, alta area de superficie e 0 tamanho dos poros pequenos tém
sido amplamente utilizados para a adsorcdo, principalmente de ions de metais
pesados (LI et al., 2016).

1.4. Fibras poliméricas

O grande interesse pela aplicacdo da técnica de eletrofiacdo €
decorrente da possibilidade de obtencédo de fibras poliméricas com diametro da
ordem de micrdbmetros a handbmetros. Em virtude de suas caracteristicas, tais como,
tamanho do poro reduzido, propriedades mecéanicas superiores e grande area
superficial, as fibras eletrofiadas s&do consideradas materiais potenciais para
diversas funcionalidades, sendo empregadas como membranas multifuncionais,
filtros, téxteis e aplicacbes biomédicas em sistema de liberacdo controlada (SATO,
2011) e (SELL et al., 2009).

O esqguema experimental utilizado para a producdo de fibras
poliméricas € constituido por uma seringa, contendo uma agulha metélica,
preenchida com a solucdo polimérica de interesse acoplada a uma fonte de alta
tensdo. A vazédo de saida da solucdo polimérica na seringa é ajustada atraves de
uma bomba ejetora. A ponta da agulha e o coletor sdo separados por uma distancia
de trabalho que permite a obtencdo das fibras. Uma goticula isolada na ponta da
agulha sofre a acdo da alta tensdo aplicada, deformando-se no chamado cone de
Taylor e, quando a tensdo aplicada supera a tenséo superficial da solugdo, um jato

fino emerge da ponta da agulha. O jato polimérico percorre a distancia até o coletor
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(alvo aterrado), neste percurso ocorrem os fendmenos de elongacdo e estiramentos
causados por forcas de repulsdes eletrostaticas, enquanto o solvente se evapora. A
fibra é entdo depositada no coletor.

Esquematiza-se na FIGURA 1-4 o esquema ilustrativo utlizado para a

obtencao das fibras poliméricas através da eletrofiacao.

Cilindro coletor

Fonte de alta
tensao

i

Bomba Ejetora

ED< Cone de Taylor
{ /

FIGURA 1-4: Esquema experimental para a obtencdo de fibras poliméricas via
eletrofiacdo. Fonte: Adaptado de MALAFATTI, 2016.

Existem parametros que podem influenciar diretamente nas
propriedades morfologicas das fibras, dentre as quais se destacam a interacéo
solvente/polimero, a tenséo elétrica, a vazao e a distancia de trabalho. Uma das
variaveis mais importantes para o processo de eletrofiacdo é a concentracdo de
polimero, pois se relaciona intimamente com a viscosidade da solug¢do. Tanto a
fabricacdo, quanto a morfologia das fibras dependem deste parametro (LIU et al.,
2008). Em contraste, solugdes com viscosidade muito elevadas resultam em fibras
de maior diametro, devido as maiores forcas viscoelasticas que resistem ao
alongamento axial durante o processo de eletrofiagdo (NEZARATI et al., 2013).

De acordo com SATO (2011), os polimeros aptos para serem aplicados
na técnica de eletrofiacdo sdo aqueles que apresentam boa solubilidade em solvente
adequado. Em geral, polimeros com elevadas massas molares apresentam menor
solubilidade. Assim como os polimeros com maiores graus de cristalinidade
raramente serao empregados para a obtencéo de fibras via eletrofiagéo, pois a baixa
interacdo com o solvente devido a dificuldade de penetracdo no bulk do polimero

ocasiona menor solubilidade do mesmo. Dentre os polimeros mais estudados, o
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poliacido latico (PLA) tem despertado grande interesse na literatura (HADJIZADEH
et al., 2016), (NATARAJAN et al, 2014).

O PLA é um poliéster alifatico e é obtido de fonte natural e renovavel,
cuja estrutura base é dada pela FIGURA 1-5. E classificado como um polimero
biodegradavel, possuindo cadeias carbonicas hidrolisaveis. O PLA é amplamente
utiizado em medicina, principalmente no campo de liberagdo controlada de

farmacos.

O/’

- L

FIGURA 1-5: Estrutura quimica da molécula de poliacido latico (PLA). Fonte: Propria
autoria.

WEIHONG XU e colaboradores (2017) relatam que a grande variedade
de trabalhos empregando-se PLA é decorrente da versatilidade de aplicacdo do
material, aliado ao fato de que o mesmo apresenta-se solivel em uma grande
variedade de solventes, como acetona, cloroformio, dimetilformamida e
diclorometano.

Trabalhos recentes (ISARANKURA et al.,, 2016) utilizam filtros
compostos por nanofibras de PLA / queratina / argila (montmorilonita) para remocéo
de azul de metileno em meio aquoso. Neste trabalho os autores descrevem que a
resposta do material foi melhorada apos a adicdo de argila a matriz polimérica,
ocorrendo melhoria nos processos de adsor¢cdo pelo compdsito. Além disso, a
viscosidade das solugbes aumentou com o aumento do teor de argila. Rad e
colaboradores (2014) obtiveram nanofibras de PVA / zedlita NaX que monstraram-se
eficientes na remocao dos fons Ni** e Cd?* de solugdes aquosas.

Nanofibras de polimetil-metacrilato (PMMA) incorporadas com zedlita
mostraram-se promissoras para a retirada de corante alaranjado de metila do meio
aquoso (LEE et al., 2017). Os autores ainda comentam que a adi¢cao de particulado

a solucao polimérica ndo afetou significativamente a morfologia da fibra.
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A literatura atual ainda € carente em trabalhos bem sucedidos de
utlilizacao de zedlitas impregnadas em matriz polimérica em processos de adsorcao,
seja de ions de metais pesados e/ou compostos organicos. Destaca-se ainda que,
0s poucos trabalhos sobre o tema encontrados no banco de dados da literatura nédo
reportam se 0s materiais empregados sdo passiveis de remo¢do do meio aquoso

eficazmente.
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2. Objetivos

Os objetivos deste trabalho s&o a obtencdo de materiais
nanoestruturados a base de zedlita Y e avalicdo quanto a aplicagdo como material
adsorvente alternativo no tratamento de solucbes contendo corantes. Visa-se
também, funcionalizar a superficie dos materiais obtidos objetivando aumentar o
carater hidrofobico e consequentemente, a afinidade do mesmo por moléculas
organicas. Assim como, a incorporacdo desses materiais em matriz polimérica com

intuito de melhoria da capacidade de remoc¢éo do adsorvente do meio aquoso.

2.1. Objetivos especificos

o Sintese de zedlita Faujasita Y de tamanho e forma controlada via rota amida;
o Funcionalizacdo da superficie zeolitica para aumento de sua hidrofobicidade;
o Obtencéo de fibras de PLA,;

o Obtencédo de compdésito PLA : FAU,

o Avaliar a capacidade de adsor¢cdo de corantes, em solugcdo, por esses
materiais;

o Avaliar a sua remocao do meio aquoso e seu potencial de reutilizacao.
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3. Materiais e métodos

A sequéncia metodolégica deste trabalho baseou-se na obtencédo e
funcionalizacdo superficial do material zeolitico (FAU), seguido de incorporagéo
destes em matriz de PLA e aplicacdo do produto FAU:PLA como potencial
adsorvedor de compostos organicos em solucdo aquosa. A otimizacdo dos
pardmetros de sintese de FAU foi realizada com o auxilio dos resultados obtidos
pelas técnicas de difracdo de raios X (DRX), espectroscopia na regidao do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletrénica (MEV-
FEG), ensaios de adsorcao/dessorcao (BET), sendo escolhida como material préprio
para uso aquele que apresentasse as melhores respostas juntos as técnicas
empregadas para caracterizacdo. O estudo do processo de funcionalizagdo da FAU
foi baseado em experimentos empregando-se FAU-Aldrich (comercial), a eficiéncia
das reacdes de modificacdo superficial foi mensurada via medidas de angulo de
contato e por DRX, apés a caracterizacdo avaliou-se a eficiéncia destes em ensaios
de adsorcdo de corantes rodamina B — 5ppm. Os ensaios de adsor¢do foram
avaliados pela técnica de Espectroscopia de Absorcéo no Ultravioleta e Visivel (UV-
Vis). A reacdo de modificacdo superficial da zedlita sintética baseou-se na
metodologia do material comercial funcionalizado que se mostrou mais promissor
como adsorvente. Estudou-se a adsorcdo de corantes (rodamina B e azul de
metileno) frente ao material sintético funcionalizado. Pelo método de eletrofiagédo
foram obtidas as fibras poliméricas. Em seguida foram adicionados diferentes
concentracbes de FAU (m/m) na matriz de PLA, para a obtencdo das fibras de
FAU:PLA. A caracterizacao foi realizada por meio de DRX e MEV-FEG. Nesta etapa
foram avaliadas a eficiéncia do material FAU:PLA frente a solu¢gbes de corantes,
sendo os resultados avaliados por UV-Vis e confrontados com os pds sem fixacao.

A sequir séo listados todos os reagentes empregados para a realizacao
deste trabalho, TABELA 3-1.
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TABELA 3-1: Reagentes utilizados na parte experimental.

Reagente Pureza (%) Marca
Is6propoxido de aluminio >908 Sigma Aldrich
Tetraetil ortosilicato 98 Sigma Aldrich
Hidréxido de tetrametilamonio 25 Sigma Aldrich
Hidréxido de sodio 97 Synth
Tolueno 99,5 Dinamica
Etanol 99,5 Vetec — Sigma Aldrich
(3-aminopropil)trietoxisilano 97 Sigma Aldrich
(3-mercaptopropil)trimetoxisilano 95 Sigma Aldrich
Trimetil(cloro)silano =99 Sigma Aldrich
Cloroférmio 99,8 Sigma Aldrich
Dimetilsulfoxido 99,9 Synth
Poli acido latico, MM = 66000 g mol™ -- Nature Works
Rodamina B 99,8 Vetec - Sigma Aldrich
Azul de metileno 99 Vetec
Cloreto de sodio 99 Exodo Cientifica
Alaranjado de metila 99 Sigma Aldrich
Acido cloridrico 37 Vetec — Sigma Aldrich
Hexano 95 Mallinckrodt chemicals

3.1. Sintese dos materiais

3.1.1. Sintese da Zedlita Faujasita

A sintese de Zedlita do tipo Faujasita foi baseada no artigo de
YINGYING et al. (2013), a relagdo estequiométrica na qual se fundamentou a

guantidade de reagentes utilizados € dada por:
5,5Na,0:1Al,03:10Si0, :180H,0

Primeiramente, sob agitacdo vigorosa, foi preparada uma solu¢cdo com
Isopropoxido de Aluminio, agua Mili-Q e 60 mL de TMAOH (Hidroxido de
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Tetrametilamoénio). Apoés a total solubilizacdo do Isopropoxido (cerca de 1 h) € entdo
adicionada uma solugdo de NaOH (4,0 gramas da base em 10 mL de &gua), a
agitacdo € mantida por cerca de 15 min para homogeneizacdo. Em seguida, TEOS
(Tetraetilortosilicato) € adicionado ao meio reacional (em pequenas fracdes) e a
agitacdo € mantida lentamente por 1 h, nesta etapa, ha a formacdo de uma
disperséo coloidal que é mantida em envelhecimento em bancada por x horas, com
x = 0, 12, 24 e 36 h. Transcorrido esse tempo, a solucdo € levada para
hidrotermalizacéo a 100°C a diferentes tempos de sintese (1 a 8 h). Na FIGURA 3-1
segue uma ilustracdo esquematica do procedimento abordado. A influéncia das
variaveis: tempo de envelhecimento, tempo de sintese e temperatura de

hidrotermalizacéo foram estudadas.

Agua
TMAOH ) g| o TEOS
sopropéxido de )
( Aluminio il NaOH
g~ o
Agitacdo Vigorosa Agitacao lenta

Tempo de envelhecimento (0, 12, 24 e 36 h)

¢

Hidrotermalizacdo (1,2, 3,4 e 8 h)

{

Lavagem com agua e etanol

FIGURA 3-1: Esquema geral da rota sintética de Zedlita Faujasita baseada na
composicao de gel de YINGYING et al. (2013).

A FIGURA 3-2 demonstra as etapas de sintese mais importantes para
a obtencado da zedlita. Em 3-2(a) tem-se a completa dissolu¢do do isopropéxido de
aluminio em TMAOH, com a adicado lenta de TEOS, forma-se uma dispersao coloidal
3-2(b) que é envelhecida por 24 h, obtendo-se a disperséo final, mostrada em 3-2(c),

gue é levada a tratamento hidrotérmico.
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FIGURA 3-2: Principais etapas da reacdo para a formacdo de Faujasita. (a)
Solubilizacdo do precursor de aluminio, (b) adicdo do precursor de silicio e (c)

aspecto da solucéo ap6s processo de envelhecimento em bancada.

3.1.2. Silanizacao da Zedlita

Para a otimizacdo dos processos de silanizacdo empregou-se Zedlita
Faujasita comercial, obtida da Sygma-Aldrich. Antes do processo de modificacao de
superficie a zedlita foi levada a estufa a 100°C por 15 h com o intuito de aumento de
area superficial atil do material através da liberacdo de eventuais aguas de
hidratacdo. @ Foram empregados trés tipos de silano: 3-APTS (3-
aminopropiltrietoxisilano), 3-MPTS (3-mercaptopropiltrimetoxisilano) e TMCS
(trimetil(cloro)silano). As estruturas quimicas dos agentes silanos empregados para

0 processo de modificagdo da Faujasita sdo dadas na FIGURA 3-3.

HsC, Cl OCHa 0" CHs
Si Si—OCHz  HsC™O-Si
L A~ 3 3 I~y
HsC CHsz HS OCHs HiC._O ’
TMCS 3-MPTS 3-APTS

FIGURA 3-3: Estrutura quimica dos agentes silanos.

Cerca de 1 g de Faujasita foi dispersa em 15 mL de solvente organico,

empregou-se tolueno ou etanol, por 1 h a temperatura ambiente, em seguida,
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adicionou-se 2 mL silano, ap6s homogeneizacdo a suspensao foi levada a refluxo
por distintos tempos a 110°C em tolueno (ou cerca de 60° para o etanol),
transcorrido o tempo de sintese, as amostras foram lavadas utilizando-se o solvente
na qual o material foi disperso inicialmente e secas a 100°C em estufa por 5 h para a
retirada de solvente residual.

Para a verificacdo da hidrofobicidade do material pds-processo de
modificacdo superficial, preparou-se pastilhas semelhantes as empregadas em
analises de FT-IR, para tal, prensou-se 100 mg do p6 a 10 t de carga por cerca de 2

min. Seguiu-se entdo com as medidas de angulo de contato.
3.1.3. Determinacao da porcentagem de modificacao superficial

Empregando-se um funil de separacédo, agitou-se durante cerca de 2
minutos 300 mg de Faujasita previamente modificada com 30 mL de agua destilada.
Adicionou-se entdo 30 mL de hexano ao funil e agitou-se por mais 2 minutos. A
mistura final foi mantida em repouso por 5 minutos. A fase aquosa foi recolhida e
submetida a filtracdo. O soélido retido no papel filtro foi seco e posteriormente

pesado.

A estimativa da massa de Faujasita retida na fase organica (Morganico)

foi mensurada pela equacéo 2:

mor_gﬁm’co = m,— mﬂquoso (2)

Onde, m, caracteriza a massa inicial de Faujasita empregada no ensaio € Maquoso € @
massa de sélido seco no papel filtro que foi recolhida na fase aquosa. O grau de

hidrofobicidade foi calculado utilizando-se a equacéo 3:

Grau de hidrofobicidade = 282 100 3)

L

3.1.4. Determinacao do ponto de carga zero (PCZ2)

Denomina-se por ponto de carga zero (PCZ) o pH na qual a superficie
do solido possui carga neutra. A PCZ pode ser determinada pelo experimento dos



20

11 pontos. O ensaio consiste em dispersar 20 mg do adsorvente em 20 mL de
solucéo aquosa de cloreto de sédio (NaCl) 0,1 M sob 11 diferentes condi¢fes de pH
inicial, variando de 1,0 até 11, o ajuste foi realizado com solucfes aquosas de acido
cloridrico (HCI, 0,1 e 0,01 M) e hidroxido de sédio (NaOH, 0,1 e 0,01 M). Apds 24 h
de agitacdo mediu-se novamente o valor de pH. O resultado é interpretado por
intermédio do grafico de pH final versus pH inicial, na qual a PCZ correspondera a
faixa em que o pH final se mantiver constante, independentemente do pH inicial, ou

seja, a superficie comporta-se como um tampao.

3.2. Preparo das fibras PLA : Faujasita

A obtencdo das fibras de PLA e FAU:PLA foram obtidas de acordo com
0s procedimentos transcritos abaixo. A escolha e propor¢cdo de solventes
empregada para a obtencdo das fibras foram baseadas em trabalhos prévios
(MALAFATTI, 2016).

3.2.1.0btencéo de Fibras de PLA

Sob agitacdo magnética e a temperatura ambiente, preparou-se uma
solucdo de PLA em 15 mL de cloroférmio. Apds a completa homogeneizacdo da
solucéo (cerca de 1 h), adicionou-se 5 mL de dimetilsuféxido (DMSQO) e manteve-se
a agitacdo por mais 1 h. As massas de PLA utilizadas foram tais que obtiveram-se
solucdes finais de PLA com concentracfes de 10 e 15% (m/v). Apos a obtencao das
solucdes, as fibras de PLA foram obtidas pelo método de eletrofiagédo, sendo fixados
0S seguintes parametros: 5 cm de distancia entre a agulha e o coletor, tenséo
elétrica de 20 kV. As vazbes de trabalho foram avaliadas para cada solucao
polimérica, sendo variadas de (0,6 a 3,0 mL h™).

Para a realizagdo do experimento, empregou-se um sistema de
eletrofiacdo composto por uma fonte de alta tensdo da marca Glassman Hight
Voltage, modelo PS/FC60P02.0-22, uma bomba ejetora do tipo KVS, modelo 100 e
do conjunto de seringa de 20 mL da Art Glass e agulha de 40 x 1,2 mm. O sistema

de coleta consiste em um cilindro rotativo encapado com folha de papel aluminio.
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3.2.2. Obtencéo de Fibras de FAU : PLA

As condicdes de impregnacédo da FAU nas fibras poliméricas de PLA
foram realizadas como apresentado na FIGURA 3-4. As solucbes de PLA foram
preparadas como descrito no item 3.2.1, em seguida quantidades de material
particulado foram dispersos nessa solucdo, via agitagdo magnética por 5 h. As
quantidades de zedlitas foram calculadas de modo a obter-se a relacdo de x%
(massa zedlita / massa PLA), com x = 10 a 40. Apés a dispersdao da zeodlita na
solugéo polimérica, as fibras de PLA foram obtidas pelo método de eletrofiagéo,
empregando-se 0s seguintes parametros: 5 cm de distancia entre a agulha e o
coletor, tensado elétrica aplicada de 20 kV. As vazles de trabalho foram avaliadas

para cada solucéo polimérica, sendo variadas de (1,0 a 5,0 mL h™).

t=15min
d=5cm
o V=20kV
10 a 40% (m/m) v=10a50mlh
PLA l J/ -
Solugdo de PLA Solucdo FAU : PLA Fibras FAU : PLA

Clorofarmio/DMS0O

FIGURA 3-4: Fluxograma do procedimento experimental para a obtencéo de fibras

PLA : Faujasita via eletrofiagéo.

3.2.3. Quantificacao de FAU na matriz da fibra de PLA

Uma estimativa da porcentagem massica de zedlita impregnada na
matriz polimérica foi obtida através da técnica de gravimetria. Neste ensaio,
realizado em quadruplicata, uma massa conhecida da fibra PLA : FAU foi colocada
em cadinho de mulita, cujas massas foram previamente aferidas, e levada a mufla
(modelo EDG 3000).

A queima do material seguiu a programacdo descrita por: taxa de
aquecimento de 5°C min™ até a temperatura de 300°C, manteve-se o material a essa
temperatura por 3 h, seguido de queima a 900°C por mais 5 h, a segunda taxa de

aquecimento foi de 10°C min™. Resfriou-se o material até 100°C, os cadinhos foram
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entdo colocados em dessecador. Apds atingirem a temperatura ambiente,
novamente pesou-se a massa dos cadinhos para a determinagao da massa residual.
Considerou-se como massa de Faujasita residual a diferenca entre a massa do
cadinho apds a queima com a massa do mesmo inicialmente (vazio). A porcentagem
massica de FAU na matriz polimérica foi calculada com base na massa inicial da

fibra utilizada para a realizagéo do ensaio.

3.3. Ensaios de Adsorcao

Os ensaios de adsorcao tiveram por objetivo mensurar a eficiéncia dos
materiais desenvolvidos perante a remoc¢do de compostos organicos do meio

aguoso.

3.3.1. Ensaios empregando material particulado

Solugdes dos corantes rodamina B, azul de metileno e alaranjado de
metila em concentracbes de 5 ppm foram adicionadas a Erlenmeyers contendo
massas previamente estabelecidas de zedlita e zedlita funcionalizada. As
concentracbes de material particulado empregados foram mantidas na faixa de
0,125 a 3,0 g L. Todos os ensaios foram realizados em triplicata. Os experimentos
foram conduzidos sob agitacdo magnética (900 rpm) por 24 h e a temperatura
controlada (25°C) e posteriormente submetidos a centrifugacéo (11000 rpm / 5 min).
Em seguida, aliquotas da solucdo sobrenadante foram analisadas através de
Espectrofotometria de UV-vis. As concentragdes do corante no sobrenadante foram
avaliadas em A = 464, 554 e 664 nm, para as solucdes de alaranjado de metila, de
rodamina B e de azul de metileno respectivamente. As estruturas quimicas dos

corantes estdo ilustradas na FIGURA 3-5.

N
0
o /@ D\ NOgﬁo
H4C - CHy  \
T st NN N “o-Na*
| | / <:>
CHs c

X, Hs
N'/\

L °

Rodamina B Azul de metileno Alaranjado de metila

FIGURA 3-5: Estrutura quimica das moléculas de corantes empregadas nos testes

de adsorcao.
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Em um segundo momento, apds a determinacdo da concentracdo de
zeollita adequada dentre as estudadas, realizaram-se ensaios de adsorcdo em
intervalos mais curtos, com o intuito de avaliacdo do tempo necessario para que
ocorra o equilibrio de adsorcao/dessorcéo.

Para estimar a capacidade maxima de utilizacdo do material, fizeram-
se ensaios de adsorcdo empregando-se 0s adsorventes ja utilizados previamente.
Para a limpeza da zedlita foi feita uma etapa de lavagem em acetona (agitacao por
24 h), esse procedimento teve por intuito a retirada de moléculas do corante da
superficie do adsorvente. Os ensaios de adsor¢cdo seguiram-se com 0S parametros

(massa e tempo) otimizados conforme descritos acima.
3.3.2. Ensaios empregando fibras
Os ensaios empregando-se fibras foram realizados nos mesmos

moldes dos ensaios descritos para a particula em solugcdo. As concentracdes de
fibra utilizadas foram na faixa de 0,25 a 4,0 gL™.
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4. Caracterizagcao dos materiais

4.1. Difracao de Raios X (DRX)

A partir do difratograma de raios X € possivel obter informacdes sobre
a ordem cristalografica do material analisado em uma ordem a média e longa
distancia no reticulo cristalino, bem como, informacdes relativas a cristalinidade e
presenca de impurezas, denominadas por fase secundaria. Esta é a principal
técnica utilizada para caracterizacdo de materiais cristalinos devido as
caracteristicas individuais de cada composto (CHAVES, 2008). O difratograma de
um material amorfo apresenta-se com auséncia de picos, enquanto o de um material
cristalino exibe picos bem definidos que, quando comparados com as fichas
cristalograficas de um banco de dados € possivel a identificacdo de fases presentes
no material. Para as zedlitas, o banco de dados é fornecido pela 1ZA (Internacional
Zeolite Association). Os difratogramas de raios X foram obtidos em um equipamento
Shimadzu®, modelo LabX XRD-6000, utilizando radiacdo Cu-Ka de A=1,5406 A.
Foram empregadas as seguintes condi¢gdes de analise: 6-20 variando de 5 a 60° em
fixed time de 4 s. Neste trabalho, esta caracterizacdo foi utilizada para confirmar os

materiais de interesse, sua fase e sua cristalinidade.

4.2. Microscopia Eletronica de Varredura com Fonte de Emissao
de Campo (MEV-FEG)

A microscopia eletrbnica de varredura é uma técnica de amplo uso
devido a resolucdo altamente superior ao do microscopio éptico e, também, pela
facilidade de preparo de amostras. Com ela € possivel obter imagens com grande
magnificacdo e alta resolucdo, além de ser possivel a obtencdo de imagens com
aspecto tridimensional. Nesta técnica uma fonte € utilizada para a emissédo de
elétrons em que é criado de um feixe fino e controlado. Apos a interacdo do feixe
com a amostra, 0s elétrons secundarios e os retroespalhados sdo captados pelo
detector para a criacdo da imagem (MALAFATTI, 2016). Para estudo das particulas
de Faujasita, dispersou-se com o auxilio de um ultrassom de ponteira cerca de 1 mg

de amostra em 20 mL de tolueno, em seguida, gotejou-se uma gota dessa
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dispersdo em porta-amostra previamente aquecido a 110°C. Para as fibras, colou-se
um pedaco da fibra diretamente no porta-amostra, seguiu-se de uma etapa de
recobrimento com ouro para protecdo do material contra o feixe de elétrons do
equipamento. A partir das imagens obtidas pelo microscopio da marca JEOL®
modelo 6701F foi possivel observar a forma e aglomeracdo das nanoparticulas
sintetizadas. Estipulou-se a distribuicdo do tamanho das particulas por intermédio
das imagens geradas, com o auxilio do software Image J fornecido pela National
Institutes of Health.

4.3. Espectroscopia de Energiaraios X (EDS)

A técnica de EDS (conhecido também por EDX) permite o estudo de
caracterizacdo elementar de materiais. Um feixe de elétrons incide sobre o material,
os elétrons mais externos dos atomos ou dos ions constituintes sdo excitados,
mudando de niveis energéticos. Tais elétrons liberam a energia adquirida ao
retornarem para sua posi¢ao inicial e essa é emitida em comprimento de onda no
espectro de raios X. Contudo como os elétrons de um determinado atomo possuem
energias distintas, € possivel, no ponto a qual € incidido o feixe, determinar quais
sdo os elementos quimicos que estdo presentes naquele local e assim identificar a
composi¢do quimica do material observado (MALAFATTI, 2016). A caracterizacao
da presenca do material zeolitico sobre a matriz polimérica foi feito via EDS. As
amostras de fibras foram coladas em porta-amostra e posteriormente recobertas

com carbono para protecdo do material contra o feixe de elétrons do aparelho.

4.4. Espectroscopia na Regidao do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de absorcdo na regido do infravermelho é utilizada na
identificacdo das unidades estruturais dos compostos, com base nas frequéncias
vibracionais das moléculas. As bandas registradas sdo decorrentes da absorcéo da
radiacdo eletromagnética resultante dos movimentos de tor¢do, deformacao, rotacao
e vibracdo dos atomos constituintes de uma molécula. No caso de sdlidos ha um
grande numero de bandas, onde cada uma corresponde a um tipo de vibragéo
especifica de um material. Através da espectroscopia na regido do infravermelho, é
possivel observar as espécies presentes na superficie da amostra, bem como

determinar a presenca de eventual impureza (CARVALHO, 2010). Para a obtencéo
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dos espectros, foi utilizado o modo de refletdncia em um equipamento Bruker
VERTEX FT com médulo ATR, na regido espectral de 4000 a 400 cm™, com

resolucdo espectral de 2 cm™.

4.5. Fisissorcao de Nitrogénio

Foram realizadas andlises de adsorcdo de N, objetivando determinar
a area superficial especifica dos materiais sintetizados com o método BET
(Brunauer, Emmett e Teller) é possivel a avaliagdo da capacidade de adsor¢cao em
multicamadas de moléculas de N, do material e assim determinar o valor de area
superficial. Devido ao fato de que o processo de adsorcdo é um fenbmeno que
ocorre a partir da superficie da matéria, o conhecimento da &rea superficial da
mesma é fundamental para o melhor entendimento dos resultados obtidos no
presente trabalho. O teste foi realizado no equipamento ASAP 2020 (Micrometrics).
Cerca de 100 mg de material foi aquecido a 100°C, até atingir a pressédo de 10 ym
Hg (etapa de degas). Esta etapa € de grande importancia para que ocorra a
liberacdo de gases ou moléculas de agua adsorvidas na superficie da amostra
(VICENTE, 2015). A leitura foi feita a pressfes relativas (P/Py) escolhidas pelo
software do equipamento e o valor da area especifica foi determinado por meio da

isoterma de B.E.T.

4.6. Angulo de Contato

Através de medidas de éangulo de contato pode-se avaliar,
fundamentalmente, o grau de interacdo entre superficies em contato. O grau de
interacdo entre uma superficie sélida e um determinado liquido, por exemplo, pode
ser verificado através do grau de molhabilidade da superficie sélida por este liquido.
Quanto maior o grau de molhabilidade, maior a afinidade entre as superficies das
substancias em contato. A hidrofilicidade/hidrofobicidade de um material sélido pode
ser analisada empregando-se agua como fase liquida pelo método da gota séssil. O
comportamento da gota sobre a superficie, assim como o grau de molhabilidade s&o
estudados através das imagens do experimento obtidas por meio do sistema de
captura de imagem acoplado ao equipamento. De acordo com a magnitude do valor
de angulo de contato (8) obtido o material sdélido é classificado como hidrofilico (8 <
90°) ou hidrofébico (8 > 90°).



27

Os ensaios de angulo de contato foram realizados em um medidor de
angulo de contato e tensdo superficial KSV Instruments (2008). Para a realizacao
dessas analises, cerca de 100 mg do material a ser analisado foi prensado (carga de
10 t) em forma de pastilha e sobre ele foi gotejado agua milli-Q, com auxilio de uma
seringa. O comportamento da gota em relagédo a superficie sélida e os valores de
angulo de contato foram avaliados por meio de diversas imagens captadas pela

camera do equipamento durante o processo.

4.7. Potencial Zeta

Materiais particulados quase sempre adquirem carga elétrica superficial
(positiva ou negativa) em contato com um solvente liquido gerando,
consequentemente, forcas de atracdo e repulsédo eletrostaticas. O potencial zeta
(ZP) permite estudar a natureza e a magnitude destas cargas superficiais e avaliar a
estabilidade de suspensdes coloidais (MALAFATTI, 2016). A medida de potencial
zeta da amostra de zedlita em suspensao foi realizada em um equipamento Malvern
Instruments - Zetasizer Nano ZS90. Cerca de 1 mg de amostra foi dispersa em agua
deionizada com auxilio de ultrassom de ponta (10% de amplitude, por 2 minutos) e

posteriormente analisadas no equipamento supramencionado.

4.8. Ensaio de viscosidade

As solugbes poliméricas foram submetidas a ensaios de viscosidade.
As medidas foram feitas a temperatura controlada de 25°C. O tempo de andlise foi
de 2 minutos empregando-se spidle 31. As velocidades de torque ajustadas para
cada material garantiram o menor erro de analise de acordo com os dados de
confiabilidade do resultado emitido pelo equipamento. As medidas foram obtidas

com o auxilio de um viscosimetro Brookfield DV-I Prime.

4.9. Espectrofotometria no UV-Vis

A espectrometria compreende um grupo de métodos analiticos baseados nas
propriedades dos atomos e moléculas de absorver ou emitir energia eletromagnética

em uma determinada regido do espectro eletromagnético. Dentro do campo da
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espectrometria, tem-se a espectrofotometria no UV-Vis que é baseada em medidas
de absorcdo da radiacdo eletromagnética, nas regides visivel e ultravioleta do
espectro. Nesta técnica, mede-se a quantidade de luz absorvida pela amostra e
relaciona-se tal grandeza com a concentracdo do analito. Como a capacidade de
absorcdo de energia é dependente da estrutura eletrbnica da molécula, a
espectroscopia de absor¢cdo na regido do UV-Vis é amplamente utilizada na
caracterizacdo de diversos materiais (HILDEBRANDO, 2012). No caso especifico
deste trabalho, as analises de espectroscopia de absor¢cdo UV-Vis foram Uteis para
avaliar se houve adsorcéo do corante. As medidas foram efetuadas na regiao de 200
a 800 nm, usando-se cubetas de quartzo de 1,0 cm de caminho 6tico. As estimativas
de adsorcao foram calculadas com base nas bandas dos grupos cromoforos dos
corantes estudados, sendo estas nas regides de 464, 554 e 664 nm para as
moléculas de alaranjado de metila, rodamina B e azul de metileno, respectivamente.
Todas as amostras dos experimentos de adsor¢cdo que foram submetidas a esta

analise, foram diluidas com agua Milli-Q.



29

5. Resultados e discussao

Nos topicos seguintes serdo discutidos os resultados referentes a
obtencgéo e caracterizacdo do material zeolitico via método hidrotérmico, seguido por
apontamentos acerca da funcionalizacdo da superficie da Faujasita e posterior
aplicacdo deste material disperso em solucdo e impregnado em matriz de fibras

poliméricas de PLA.

5.1. Obtencéo de Faujasita

A FIGURA 5-1(a) mostra o resultado de andlise de DRX para as
amostras obtidas por tratamento hidrotérmico, a 100°C por 2 h, empregando-se
distintos tempos de envelhecimento em bancada (0, 12, 24 e 36 h). A analise
sugere que para a formacao de fase Faujasita monofasica é necessario que haja um
tempo minimo de 24 h de envelhecimento do material em bancada. Wei Fan e
colaboradores (2006) relataram que tempos de envelhecimento mais longos tendem
a facilitar o crescimento preferencial da fase Faujasita, enquanto que um menor
tempo de envelhecimento favorece preferencialmente a obtencdo da fase LTA.

A zedlita do tipo Faujasita é construida através de combinac¢des entre
unidades do tipo 6R e anéis duplos (D6R), tais unidades sédo formadas a partir dos
precursores das estruturas formadoras da zedlita LTA, denominadas por 4R e D4R,
durante o tempo de envelhecimento. A conversdo entre as estruturas é lenta, sendo
assim, sdo necessarios tempos de envelhecimentos relativamente grandes para que
haja a formacao de Faujasita (WEI FAN et al., 2006).

Nota-se ainda na FIGURA 5-1(a) que o aumento do tempo de
envelhecimento é acompanhado do decréscimo dos picos referentes a fase LTA e
gue o tempo ideal para a obtencdo Faujasita monofasica € de 24 h. Em 36 h de
envelhecimento, pode estar ocorrendo um desequilibrio estequiométrico de Si e
agua, ha excesso de Si e pouca agua no meio devido a hidrélise do TEOS. Em
baixas quantidades de agua ocorre a formagdo de sodalita (SOD) (OLEKSIAK et al.
2013) e (OLEKSIAK et al. 2016), a fase LTA retorna devido provavelmente ao

excesso de Al no meio, cation que em excesso promove a formacéo desta fase.



30

150°C

Intensidade Relativa / u.a.
Intensidade Relativa / u.a.

FIGURA 5-1: (a) Difratogramas obtidos por tratamento hidrotérmico a 100°C com
diferentes tempos de envelhecimento e (b) Variacdo da temperatura de sintese,

fixado 2 h de tratamento hidrotérmico e envelhecimento do gel fixado em 24 h.

Fixado o tempo de envelhecimento 6timo em 24 h, pode-se verificar a
influéncia da temperatura de sintese para o processo de formacdo do material
zeolitico, conforme ilustra a FIGURA 5-1(b). Com o aumento da temperatura ocorre
a transicdo FAU para SOD, pois quanto maior é a temperatura de tratamento térmico
empregada, maior é a facilidade para que se formem zedlitas com menores
tamanhos de poros, como é o caso da Sodalita (KAMINISHIKAWAHARA et al.,
2015)

Mantendo-se fixado o tempo de envelhecimento em 24 h e a
temperatura de sintese em 100°C, verificou-se a influéncia do tempo de tratamento
hidrotérmico no processo de sintese de Faujasita, conforme mostra a FIGURA 5-2.
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FIGURA 5-2: Difratogramas dos materiais obtidos por tratamento hidrotérmico a
100°C a (a) diferentes tempos de sintese e (b) Amplificacdo do difratograma para o

intervalo em 26 de 20 a 30°.

A analise da FIGURA 5-2(a) sugere que tempos de sintese curtos
favorecem a formacédo de FAU, enquanto que em tempos mais longos de tratamento
hidrotérmico, o crescimento € preferencial para a estrutura LTA. Ocorre a formacao
de FAU pura para 2 h de tratamento hidrotérmico. Através FIGURA 5-2(b), nota-se
que 0s picos caracteristicos da FAU, 26 = 21,8°; 20 = 24,2° e 26 = 27,3°, sofrem
decréscimo de suas intensidades quando se aumenta o tempo de tratamento,
sugerindo que ocorre a formacéao preferencial de outra fase.

Na FIGURA 5-3 sdo mostrados os espectros de infravermelho
realizados na regido de 4000 - 400 cm™, para os pds de zedlita preparados pelo
método hidrotermal. Na regido de 3500 cm™ observa-se a banda referente ao
estiramento de grupos hidroxila, em 1650 cm™ tem-se a banda relativa & molécula
de 4&gua de hidratacdo presente na estrutura da zedlita Faujasita. Enquanto que na
regido de 950 cm™ é atribuida & vibracdo de alongamento assimétrico das unidades
tetraédricas (TO,) da zedlita, além disso, notam-se as flexbes dessas unidades na
regido de 451 cm™. As bandas em 750 — 650 cm™ referem-se & vibragdo simétrica
de alongamento dos grupos Si-O, enquanto que a banda em 560 cm™ sugere a
presenca de anéis duplos estruturais (D6R) atribuidos a zedlita Faujasita. Ocorre
ainda uma banda caracteristica do estiramento C-N na regido de 1480 cm™,
indicativa da presenca de residuo do direcionador de rede utilizado no procedimento
experimental. Todos esses estiramentos apresentados concordam com trabalhos
semelhantes encontrados na literatura (COLOMA et al. 2014) e (LTAIEF et al.,,
2015).
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FIGURA 5-3: Espectros de infravermelho dos pés de FAU sintetizados a distintos

tempos de hidrotermalizacéo.

As imagens de microscopia para as amostras obtidas a diferentes
tempos de hidrotermalizacdo sdo dadas pela FIGURA 5-4. Pode-se verificar que
com o0 aumento do tempo de tratamento hidrotérmico ha uma mudanca significativa
quanto a forma das particulas obtidas. Observa-se que com 1 hora de
hidrotermalizacdo, FIGURA 5-4(a), ndo h4 a homogeneidade dos cristais de zedlita,
as estruturas néo apresentam forma de particula definido, fato que corrobora com os
resultados de DRX obtidos para essa sintese, pois provavelmente os cristais de FAU
estdo sendo formados a partir da dissolugdo dos cristais menores, dando origem as
estruturas vistas com 2 h de tratamento FIGURA 5-4(b). Verifica-se para a amostra
obtida em 2h, FIGURA 5-4(b), a formacdo de pequenos cristais cubicos com
tamanho médio da ordem de 100 a 130 nm.

Para a amostra obtida por 3 h de hidrotermalizacdo, FIGURA 5-4(c), ha
a formacéo de pequenas estruturas altamente aglomeradas, com tamanhos médios
na faixa de 80 a 120 nm, enquanto que para a sintese com tempo de 4 h ocorreu a
formacado de bastdes alongados de didmetros entre 70 e 150 nm, conforme FIGURA
5-4(d). A FIGURA 5-4(e) é referente ao padrdo FAU-Aldrich comercial, nota-se que
0s cristais se apresentam facetados e com tamanhos relativamente maiores que 0s

obtidos sinteticamente.
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FIGURA 5-4: Imagens de microscopia eletronica obtidas param as amostras

sintetizadas em diferentes tempos de tratamento hidrotérmico a 100°C.

A TABELA 5-1 apresenta os resultados de valores de area superficial

(S) calculados via método BET.

TABELA 5-1: Valores de area superficial calculados pelo método BET.

Tempo (h) S (m?g?)
1 454,44
2 669,43
3 571,58
4 564,00
Aldrich 640,10

Os resultados de area superficial obtidos concordam com os dados
mostrados no DRX, visto que, para tempos superiores a 2 h de tratamento
hidrotérmico ocorre decréscimo nas intensidades relativas dos picos pertencentes a
zedlita do tipo FAU e consequente favorecimento do crescimento de cristais de LTA.
As estruturas do tipo LTA possuem volume de poros inferiores ao apresentado pela
estrutura da FAU, sendo assim é esperado o decréscimo nos valores de area
superficial com o aumento do tempo de sintese. Seria esperado um valor de area
superficial relativamente maior para a amostra sintetizada com 1 h de tratamento

hidrotérmico, pois o material apresenta-se com 0s menores valores médios de



34

diametro, contudo estes se encontram altamente aglomerados, resultando em um
valor de &rea superficial menor.

Comparado ao padrdo Aldrich, a FAU obtida em 2 h de sintese
apresenta valor de area superficial ligeiramente maior, este resultado pode ser
oriundo do fato que o tamanho médio das particulas para o material sintetizado é
relativamente menor que aquele encontrado no produto comercial.

E mostrado na FIGURA 5-5 o valor de medida de angulo de contato
para a zeolita faujasita comercial (Sigma Aldrich). Percebe-se que apos a realizacao
do teste que a amostra possui carater predominantemente hidrofilico, visto que nao
foram observados valores de angulo de contato para este material. Este resultado
sera utilizado como padrédo para a averiguac¢do do ganho de carater hidrofébico dos

materiais modificados com agentes silanos.

5.2. Angulo de Contato

O comportamento hidrofilico apresentado pela zedlita € explicado
através da presenca da interagcdo, por ligacdo hidrogénio, entre as moléculas de
agua e os grupos hidroxila na superficie do material zeolitico. Apresentam maior
carater hidrofébico os grupos de zedlitas que contém um baixo indice de Si/Al. A
razdo para tal propriedade provém da maior presenca de protons nesses materiais
e, portanto, de maior afinidade por moléculas de dgua (KAWAI et al. 1992).

FIGURA 5-5: Ensaio de angulo de contato para amostra de FAU comercial.

Adotando as caracteristicas apresentadas pela amostra de zedlita
Aldrich como padrédo, pode-se averiguar a eficacia das reacbes de silanizacdo

quanto a capacidade de hidrofobizacdo de superficie do material.
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5.3. Faujasita modificada por grupos silandis

Os materiais zeoliticos possuem muitos grupos silandis (Si-OH) que
podem reagir com um agente silano (£Si-OX, com X = Cl| ou OR), resultando em
ligacdes do tipo siloxano (Si-O-Si). De acordo com Bergaya (2006) a estabilidade do
material modificado com grupos organicos € elevada. Além disso, 0s grupos
adicionados sO serdo eliminados com aqguecimento a temperaturas elevadas, seja
por combustéo ou pirdlise (BERGAYA et al. 2006). Na Figura 5-6 estédo ilustrados os
esquemas representativos das reacdes entre a FAU e o0s agentes silanos

empregados na modificacdo superficial para as zedlitas.

—0—Si—(CH,)
< —OH < 373
= =
al-on +#3c—si- —— | g |-0—Si—(CH), + 3HCI
N N
N
—OH —O0—Si—(CH,),
—OH —_ —0
2 \ = \
g |—oH + —o—si”>"sh — | g |-o—si” ""sH + 3—OH
w / w /
N | oH —0 N |—o

FIGURA 5-6: Esquema do mecanismo reacional para 0s processos de

funcionalizacao superficial das zedlitas.

As zedlitas modificadas ganham caracteristicas hidrofébicas apos o
processo de silanizacdo devido a substituicdo do hidrogénio, do grupo hidroxila, por
grupos contendo cadeias de carbono fornecidas pelo agente silano. Essa
substituicdo acarreta a diminuicdo da interacdo entre as hidroxilas na superficie do
material com as moléculas de &agua, tornando, portanto, o material hidrofébico
(KAWALI, 1992).

O padrdo comercial FAU-Aldrich foi adotado para a otimizacdo dos
parametros reacionais do processo de modificacdo superficial empregando-se
silanos. Para garantir que o processo de hidrofobizagdo néo alterou a fase da zedlita
Faujasita, fizeram-se novamente ensaios de difracdo de raios X ap0s 0s processos
de modificagdo de superficie com grupos silanos. A FIGURA 5-7 mostra o resultado

de difragdo de raios X para o p6 de zedlita Faujasita comercial silanizado com 3-
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MPTS em tolueno. A andlise sugere que ndo houve alteracdo de fase do material
particulado, pois ndo ocorreu a formacao e/ou desaparecimento de picos distintos
daqueles apresentados pelo material puro independentemente do tempo de refluxo

utilizado.

" FAU
36 h

24 h

18 h

Intensidade Relativa / u.a.

10 20 30 40
20/°

FIGURA 5-7: Difracdo de Raios X do p6 de zeolita comercial apds processo de

silanizacdo com 3-MPTS em tolueno.

A seguir sdo apresentados os resultados de DRX para o p6 de zedlita
Faujasita comercial silanizado com TMCS em tolueno FIGURA 5-8(a) e em etanol
FIGURA 5-8(b). Conforme observado, houve alteracdo de fase do material
particulado em ambos os casos, com formacéo de cloreto de sédio (NaCl). Quando
tolueno foi utilizado como solvente houve a desestruturacéo da fase faujasita, devido
provavelmente a deposicao consideravel de grupos silanos ou materiais amorfos na
superficie (FIGURA 5-8(a)), em etanol (FIGURA 5-8(b)), ndo foi observada a perda

da estrutura do material zeolitico.
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FIGURA 5-8: Difracao de raios X dos p0s de zedlita comercial ap0s processo

de silanizacdo com TMCS em (a) tolueno, (b) etanol.

A desestruturacdo da fase é oriunda da troca i6nica do céation de
compensacgdo da zedlita (Na*) que, em presenca do ion cloreto (CI) gerado pelo
silano, precipita na forma de cloreto de sédio (NaCl). Em presenca de tolueno a troca
ibnica foi mais acentuada, acarretando o completo rompimento das estruturas que
compdem o material zeolitico, ocorrendo formacdo de silica amorfa, caracterizada
pelo aumento da linha de base em torno de 20 a 30°. O fenbmeno pelo qual ocorre a
amorfizacdo da fase zeolitica cristalina ndo é totalmente elucidado pela literatura.
CHAOUTI et al. (2013) constatam que h& aumento de hidrofobicidade quando se
funcionaliza zedlita com TMCS, contudo os autores ndo explicitam se houve
mudancas de fase no material. Abaixo séo ilustrados (FIGURA 5-9) os resultados de
angulos de contato do material modificado com 3-MPTS e TMCS em distintos

tempos de refluxo.
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FIGURA 5-9: Angulos de contato obtidos para as silanizacdes utilizando-se MPTS
em tolueno, TMCS em tolueno e etanol, com relacdo aos diferentes tempos de

refluxo.

Pode-se concluir que ndo ha diferencas de carater significativo quanto
a resposta final do material comparando-se os resultados da reacdo com MPTS e
TMCS (em etanol) para um mesmo tempo de refluxo. O melhor resultado de angulo
de contato foi obtido com TMCS em 12 h de tratamento. Quando o silano utilizado é
0 3-MPTS, o material adquire carater hidrofébico em 24 h de refluxo.

A funcionalizagdo superficial realizada com APTS mostrou-se
insatisfatoria para a hidrofobizacdo da FAU por meio desta via metodoldgica, visto
que, o produto modificado apresentou 0 mesmo comportamento que a FAU nao
modificada quando submetido aos ensaios de angulo de contato. Desta forma, a

modificacdo empregando este silano foi descartada.

5.4. Ensaios de adsorcéo preliminares

Para a avaliacdo da influéncia do carater hidrofébico do material no
processo de adsorcao de rodamina B — 5 ppm, foram empregados 0s materiais com
maiores e menores angulos de contato obtidos, a FIGURA 5-10(a) retrata o
processo quando o silano empregado foi o 3-MPTS e FIGURA 5-10(b) € ilustrado o

mesmo procedimento, mas com TMCS em etanol.
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FIGURA 5-10: Espectro de UV-Vis dos ensaios de adsor¢do de Rodamina B
utilizando pos silanizados com (a) MPTS e (b) TMCS.

A interpretacdo dos graficos sugere que o processo de adsor¢ado ocorre
mesmo quando se emprega FAU ndo modificada, a capacidade de aprisionar
moléculas jA € uma caracteristica intrinseca do material, sendo portando um
resultado coerente. E esperado que em concentracdes mais elevadas o processo de
adsorcao seja mais eficiente, contudo, para a amostra ndo modificada tal resultado
nao foi obtido. Supde-se que em solucdo, a FAU teve a tendéncia de formar
aglomerados, perdendo, portanto, area superficial e por consequéncia, seus sitios
ativos para que ocorra o fendbmeno. Quanto maior a concentracdo empregada,
maior a formacdo desses aglomerados e menores sdo os resultados de adsorcao.
Os valores de porcentagem de corante adsorvido crescem com 0 crescimento do
caréter hidrofobico do material (Hadi Nur et al., 2005).

Observa-se que houve adsorcao independente da estrutura do silano
empregada, contudo as melhores respostas foram alcancadas com o material
modificado com MPTS, cuja eficiéncia foi da ordem de 80%. Como esperado, um
material com maior carater hidrofébico apresenta maior capacidade de adsorcédo de
compostos organicos em solugdo, visto que com o aumento da hidrofobicidade
ocorre aumento das interacdes do material com a molécula organica, favorecendo
assim, os processos de adsorcdo. Este resultado denota a grande eficacia do
emprego de materiais hidrofébicos para a adsorcdo de compostos organicos
cationicos em solugcéo aquosa, ocorrendo o acréscimo de 5 para 80% em eficiéncia
para a metodologia proposta.

Supbe-se que a menor capacidade de adsor¢ao do material silanizado
com TMCS associa-se ao fato de que houve a desestruturacdo da rede cristalina da

zeolita e consequente formagéo de aluminossilicato amorfo. Deste modo, ocorre a
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perda da complexa estrutura porosa apresentada pela zedlita faujasita, acarretando
diminuicdo dos sitios responsaveis pelo aprisionamento das moléculas do composto
organico.

CHAOQUATI et al. (2013) obtiveram Faujasita silanizada com TMCS em
condi¢cdes similares as empregadas neste trabalho, contudo, os autores né&o
retratam a ocorréncia de mudancas significativas na estrutura cristalina do material,
no entanto, obteve-se sucesso na melhoria de resposta quanto a adsorcéo de fenol
em meio aquoso.

Nota-se ainda que o processo de adsorcéo € diretamente dependente
da concentracdo de FAU funcionalizada. Tem-se ainda que o0 aumento da
porcentagem de adsorcdo do corante é acompanhado pelo crescimento da
concentracdo de adsorvente que foi empregada, tal fato € devido ao aumento da
area superficial e da disponibilidade de sitios de adsor¢cao (LOANNOU, 2013)

Baseado nos resultados obtidos até o momento escolheu-se como
material de trabalho a zedlita faujasita obtida por 2 h de tratamento hidrotérmico a
100°C e 24 h de envelhecimento em bancada para ser submetida ao processo de
silanizacdo empregando-se 3-MPTS e 24 h de refluxo. Para efeitos de nomenclatura
esse material sera nomeado por 2 h — M.

5.5. Caracterizacdo do material 2h - M

A seguir serdo discutidas as caracterizagdes referentes ao material
denominado por 2 h — M em comparacdo a Faujasita obtida em 2 h de tratamento
hidrotérmico.  Este procedimento visa comparar o0 ganho ou a perda de
caracteristicas da fase Faujasita apds o processo de modificacédo superficial.

A FIGURA 5-11 mostra o resultado de difracdo de raios X para o p6 de
zellita Faujasita sintetizada antes e ap6s o processo de modificacdo superficial
empregando-se 3-MPTS em tolueno. A analise do difratograma demonstra que o
processo de hidrofilizagdo néo alterou a fase da zedlita, visto que, o material
modificado apresenta todos os picos de difracéao referentes a fase FAU, estando de
acordo com o difratograma padréo fornecido pela I1ZA.
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FIGURA 5-11: Difratograma obtido para as amostras sintetizadas por 2 h em

tratamento hidrotérmico a 100°C antes e apds o processo de modificacdo superficial.

Os espectros de infravermelho (FIGURA 5-12) realizados na regido de
4000 - 400 cm™, para os pés de zedlita 2 h - M. Observam-se todas as bandas
referentes aos estiramentos caracteristicos da FAU, assim como daqueles que séo
relativos as ligagbes do 3-MPTS, indicando que de fato ocorreu a modificagdo da
FAU. Na regido de 3500 cm™ observa-se a banda referente ao estiramento de
grupos hidroxila. Em 1650 cm™ tem-se a banda relativa & molécula de agua de
hidratacdo presente na estrutura da zedlita Faujasita. Enquanto que na regido de
950 cm™® é atribuida & vibracdo de alongamento assimétrico das unidades
tetraédricas (TO,) da zedlita, além disso, notam-se as flexbes dessas unidades na
regido de 451 cm™. As bandas em 750 — 650 cm™ referem-se & vibragdo simétrica
de alongamento dos grupos Si-O, enquanto que a banda em 560 cm™ sugere a
presenca de anéis duplos estruturais (D6R) atribuidos a zedlita Faujasita. As
vibracdes caracteristicas do grupo silano sao vistas na regido de 2940 e em 620 cm’
! indicando a presenca de ligaces do tipo C-H e C-S, respectivamente. Ocorre
ainda a presenca banda caracteristica do estiramento de CO, préximo a 2350 cm™ e
vibracdo referente a ligacdo C-N na regigio de 1480 cm™, indicativa da presenca de
residuo do direcionador de rede utilizado no procedimento experimental (LTAIEF et
al., 2015) e (SILVERSTEIN, 1991)
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FIGURA 5-12: Espectros de infravermelho dos pos de FAU sintetizados a antes e

apos processo de modificacdo empregando 3-MPTS.

Os dados contidos na TABELA 5-2 apresentam os resultados de
valores de area de superficie obtidos via método BET. Conforme observado, o
processo de funcionalizacdo da zeolita promove elevada perda da area superficial
do material. Provavelmente os grupos silanos estdo entrando nos poros do material,

obstruindo-os, acarretando assim a diminui¢cdo de area superficial.

TABELA 5-2: Resultados de area de superficie calculados pelo método BET.

Amostra Area de Superficie [m2 g_l]
Padrao Aldrich 640
Aldrich modificado 88
2h 669
2 h —modificado 91

Em trabalho semelhante com zedlitas hidrofobizadas com clorosilanos,
HAN et al (2011) reportam a diminuicdo da area superficial dos materiais zeoliticos
apos a reacao de funcionalizacdo. De acordo com os autores, a superficie da zedlita
reage com as moléculas de triclorossilano para formar ligacdes do tipo Si-O-Si e
uma camada de silica inerte é depositada dentro ou em regifes préoximas dos poros

do material, reduzindo efetivamente a abertura dos poros e promovendo 0 aumento
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da resisténcia superficial para as moléculas de N,, acarretando, portanto, a
diminuicdo da area BET.

Abaixo é demonstrado o ensaio de angulo de contato para as amostras
antes FIGURA 5-13(a) e apos FIGURA 5-13(b) o processo de funcionalizacdo. O
comportamento hidrofilico apresentado pela zedlita ndo modificada é explicado
através da presenca da interacdo que ocorre entre as moléculas de 4gua com os
numerosos grupos silandis presentes na superficie do material zeolitico (MARIZA,
2008) e (CHAVES, 2008). Apos a reacéao de funcionalizacdo, as zedlitas modificadas
ganham caracteristicas hidrofobicas devido ao aparecimento das ligacbes dos
grupos siloxanos contendo cadeias de carbono e consequente diminuicdo dos
grupos silandis disponiveis. Com um menor numero de grupos silandis superficiais,
menores sdo as interacdes com as moléculas de agua e maior o carater hidrofébico

do material.

(@) (b)

85°

FIGURA 5-13: Ensaio de angulo de contato para a FAU obtida com 2 h de
tratamento hidrotérmico antes (a) e apos (b) da modificagdo com MPTS em 24 h de

refluxo.

O célculo do grau de hidrofobicidade foi estimado uma vez que as
interacdes entre 0s compostos organicos (corantes), a agua e o material adsorvente
sdo fatores determinantes para os processos de adsorcdo. O carater do teste é
somente a averiguacdo da mudanca de polaridade do material adsorvente, ndo
objetivando a estimativa quantitativa da modificacdo da superficie.

Como esperado, a zedlita antes do processo de modificagdo nao
apresenta grau de hidrofobicidade, sendo altamente hidrofilicas devido a presenca
de grupos hidroxila na superficie do material, apresentando pouca afinidade com a
fase organica (hexano), sendo recolhida praticamente em sua totalidade na fase

aguosa. No que se refere ao material 2 h — M foi calculado um grau de
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hidrofobicidade na ordem de 80% evidenciando o sucesso da reacdo de modificagao

com agente silano.

5.5.1.Teste de adsorcao da zeolita sintética

A sequir serdo abordados topicos acerca da eficiéncia de adsor¢do do
material obtido para a remocgédo de corantes em meio aquoso, para tal, serao
abordados os resultados em dois momentos distintos. No primeiro momento, 0s
resultados foram averiguados frente a composto organico de carater anidnico
(corante alaranjado de metila), posteriormente, os estudos englobaram a utilizagao
de compostos cationicos (Rodamina B e Azul de metileno).

5.5.2. Adsorcé&o de corantes anionicos

O material foi testado frente a adsor¢cdo de solucdo do corante
alaranjado de metila, contudo para todos os testes realizados, seja com faujasita ndo
modificada, seja com material modificado, ndo houve qualquer adsorgao significativa
do poluente de interesse.

A justificativa para a nao eficiéncia do material zeolitico na adsor¢édo do
corante alaranjado de metila da-se pelo fato de que o mesmo apresenta carater
anibnico, sofrendo, portanto, repulsdo pela carga superficial negativa da superficie
da Faujasita. A FIGURA 5-14 é referente ao teste de potencial de carga zero (PCZ2),

na qual é evidenciado a influéncia do pH da solugdo na carga superficial

apresentada pelo material sélido.



45

12

10

pH final

0 T T T T T T T T T T
pH inicial
FIGURA 5-14: Valores iniciais e finais de pH medidos durante o experimento de

determinacao de PCZ para a zedlita 2 h — M.

De acordo com INCHAURRONDO et al. (2017), um material
particulado ao entrar em contato com uma solu¢do aquosa cujo valor de pH esteja
abaixo do valor de pHpcz, tem a superficie carregada positivamente. Deste modo, 0s
adsorventes sdo mais eficazes para a remocao, por exemplo, de corantes aniénicos.
Enquanto que em solugcbes aquosas com um pH acima do valor de pHpcz, a
superficie é carregada com cargas negativas, adsorvendo preferencialmente,
cations e compostos catiénicos.

A PCZ associa-se basicamente ao equilibrio entre as concentracbes
dos sitios anidnicos e catidnicos do material. As mudancas de carga superficial séo
dependentes do pH do meio, sendo resultantes das protonacdes e dissociacdes dos

grupos hidroxilas presentes na zedlita, seguindo o mecanismo:

SiOH! & SiOH = SiO-,

T 4Ht +HT

AIOH! & AIOH = AlO".
+Ht FHY
O patamar na regido de pH 6,6 é caracteristico do efeito tampao da
superficie da zedlita funcionalizada, sendo assim, foi considerado o PCZ
apresentado pelo material. A solucéo de alaranjado de metila apresenta pH de 6,8,
valor acima da pHpcz do material. Como dito, para valores de pH maiores que a

PCZ, implicam que a superficie do material possui predominancia de cargas
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negativas, repelindo assim, as moléculas do corante, impedindo que ocorra o

processo de adsorcéo.

5.5.3. Adsorcéo frente a corantes catidnicos

O espectro de UV-vis apresentado na FIGURA 5-15 corresponde aos
ensaios de adsorcao preliminares frente a solucdo de rodamina B. De acordo com
0s resultados obtidos, a zeodlita modificada mostrou-se eficiente na remocgéo de
coloracdo quando aplicada em concentragdes nas faixas de 0,5 a 1,0 gL™, neste
intervalo de valores os materiais apresentaram-se equivalentes em termos de
eficiéncia de remocdo de corante. Verifica-se ainda uma menor eficiéncia para o
processo de adsorcao quando se emprega o material ndo modificado.

Como a molécula de rodamina B apresenta um diametro médio
relativamente grande se comparado ao tamanho de poro da faujasita, a difusdo para
o interior dos poros da zedlita € dificultada (CANNING et al.2014), deste modo,
supbe-se que o corante é adsorvido preferencialmente pelos sitios superficiais do
material via interacdes eletroestaticas, principalmente para o caso da zedlita ndo
modificada, cujo valor de potencial Zeta é -34,9 mV, caracterizando uma superficie
altamente negativa (CHENG et al., 2016)

Ressalva-se que a rodamina B é um corante de carater catiénico e em
solucédo fornece um valor de pH de 6,7 , assim, para tal faixa de pH a zedlita 2 h - M

€ carregada negativamente, conforme visto pelo teste de pHpcz.
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FIGURA 5-15: Determinacdo da massa 6tima de material para a maxima remocao

de solucéo de corante rodamina B (5 ppm).

Contudo, embora haja interacBes eletrostaticas entre a molécula do
corante e o material funcionalizado, a maior eficiéncia do fenbmeno de adsorcao é
atribuido as interacGes hidrofébicas entre os finais de cadeia do MPTS com os
grupos presentes na estrutura da rodamina B (CHANG et al., 2016)

Em vista que a concentracdo de 0,5 gL™ é suficiente para a remocao
de praticamente todo o corante da solucdo, realizou-se um estudo cinético do
processo de adsorcédo, a fim de identificar o ponto de saturacdo nestas condicdes.

Os resultados obtidos encontram-se apresentados na FIGURA 5-16 a seguir.



48

100
0.10 4 ——Rodamina (a) (b)

15 min 95 4 r\i

0084 —— 30 min
——45 min
_ | ——60 min
*1——90 min
——120 min
004 4 ——240 min

Absorbanda fu.a.

E fidénda de remogdo / %
o

o

50'3 800 Z;J 41')3 'Ev:'b 353 'Zi)J '2,}3 '4'30 %00

Comprimento de onda / nm Tempo / min
FIGURA 5-16: (a) Ensaio cinético de adsorcéao frente a solucédo de rodamina B,
empregando-se FAU 2h-M na concentracdo de 0,5 gL™. Em (b) acompanha-se

a eficiéncia do processo ao longo do tempo.

O processo de adsorcdo ocorre rapidamente nos tempos iniciais,
ocorrendo a adsorcdo de quase 80% do corante apdés 15 min do inicio do
experimento, conforme FIGURA 5-16(a). Verifica-se que o equilibrio de adsorcao é
alcancado em aproximadamente 90 min apds o contato do adsorvente com a
solucdo do corante FIGURA 5-16(b). Para tempos maiores, a concentracao de
rodamina B se mantém constante até o final do experimento FIGURA 5-16(b). Esse
comportamento pode ser explicado devido ao grande niumero de locais de superficie
vazios disponiveis para adsorcao durante a fase inicial e apés o inicio do processo,
os locais livres restantes ndo podem ser facilmente ocupados devido a forcas de
repulsédo entre as moléculas de soluto nas fases sélida e no bulk da solu¢do (AYSAN
et al., 2016).

A FIGURA 5-17 refere-se aos ensaios de eficiéncia do material diante
da adsorcao de solugéo do corante azul de metileno. KARASAVVIDIS et al. (2013)
explicam gque uma vez que a superficie dos materiais zeoliticos se assemelham as
superficies de certos 6xidos, tais como a hematita, espera-se que o mecanismo de
interacdo com moléculas de corante seja semelhante aquele apresentado pelos
oxidos. Sendo assim, a superficie da zedlita deve proporcionar sitios de afinidade

negativos para a molécula de azul de metileno (catibnica).
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FIGURA 5-17: Determinacdo da massa Otima de material para a maxima remocao

de solucao de corante azul de metileno (5 ppm).

De acordo com os resultados obtidos, a zedlita 2 h - M mostrou-se
eficiente na remocdo de azul de metileno mesmo quando aplicada em baixas
concentracdes (0,12 gL™). Verifica-se ainda, para efeitos de comparacdo, uma
menor eficiéncia para o processo de adsorcdo quando se emprega o material nao
modificado a baixas concentracfes, sendo retirados do meio somente cerca de 86%
do corante inicial. Similarmente ao que ocorre para a molécula de rodamina B, as
interagbes de carater hidrofébico entre a superficie da zeodlita e a molécula de
corante sdo dominantes se comparadas as interacdes eletrostaticas, tal fato
corrobora com a maior eficiéncia do material modificado na remocédo do azul de
metileno do meio aquoso. A cinética de adsorcao para azul de metileno é ilustrado
na FIGURA 5-18.
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FIGURA 5-18: Ensaio cinético de adsorcao frente a solugcdo de Azul de metileno,

empregando-se FAU 2h-M na concentracdo de 0,12 gL™.

O resultado mostra que o equilibrio de adsor¢cédo de azul de metileno é
atingido em cerca de 90 min, concordando com os resultados de HAN et al. (2009),
0s autores ainda explicam que o processo de adsorcdo se constitui por duas fases:
uma fase inicial em que a adsorcdo € rapida e contribui significativamente para o
alcance da situacdo de equilibrio e uma segunda fase, cuja contribuicdo para a
adsorcdao total € relativamente pequena. A primeira fase ocorre na superficie externa
do adsorvente. Enquanto que a segunda fase provavelmente € dominada pela

difusdo do corante nos poros do material.

5.5.4.Ensaios de Regeneracdo empregando-se Zeodlita 2 h — M.

A regeneracao da zedlita utilizada na remocéo de corantes de solucao
aguosa tem por objetivo reativar o mineral, além de tentar recuperar 0s compostos
organicos presos em sua estrutura. As amostras previamente lavadas com acetona
foram novamente submetidas ao processo de adsorcdo, tomando como base os
valores de massa minima para cada corante. O material recuperado mostrou-se
passivel de reutilizacdo com relativa eficiéncia, como pode ser observado na Figura
5-19.
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FIGURA 5-19: Ensaios de ciclagem de adsorcédo para azul de metileno e rodamina

B.

5.6. Obtencéo das fibras de PLA e PLA : FAU

A etapa de otimizacdo da producédo das fibras de PLA foi realizada com
o intuito de obtencdo de um material polimérico final mais homogéneo para que
fosse realizada a insercéo de Faujasita e posterior aplicagdo do material final como
candidato a adsorvente. A eletrofiacdo foi realizada utilizando sempre uma distancia
de trabalho de 5 cm do coletor a ponta da agulha. A tensdo de trabalho foi mantida
fixa em 20 kV para todos os experimentos.

Fixados os parametros distancia e tenséo, estudou-se a influéncia da
concentracdo do polimero na formacéo da fibra. Para este processo, empregou-se

uma vazdo de 2,0 mL ht.



52

304

n
=3

Frequéncia / %

30

204

Frequéncia / %

: NA

0.0 05 10

20 25 30 35
Diametro médio / um

T
15

FIGURA 5-20: Microscopia eletronica de varredura para as fibras de PLA puras nas
concentracbes (a) 10 e (b) 15% e respectivos histogramas de distribuicdo de

diametro médio de fibra. Vazao de trabalho de 2,0 mL ht.

As imagens obtidas por microscopia eletrnica de varredura (MEV)
permitiram a caracterizacdo morfologica das fibras poliméricas eletrofiadas a partir
de diferentes concentracdes de polimero, 10 e 15% m/v. Como visto na FIGURA 5-
20 é possivel ressalvar que a variagdo da concentracdo de PLA na solucéo,
acarretou a formacédo de fibras com presenca de beads (microesferas de polimero)
para baixas concentragdes de PLA (FIGURA 5-20(a)). SAWAI et al (2017) retratam
problema semelhante de formacao de beads para solugbes de composicdo de 6 a
8% PLA (m/v) em cloroférmio.

Para uma solugdo de PLA mais concentrada, nota-se que houve a
formacado de fibras mais homogéneas e ausentes de beads (FIGURA 5-20(b)), no
entanto, houve ligeiro aumento no didmetro médio das fibras. Solu¢cdes muito
concentradas em PLA (20% m/v) nao foram testadas neste trabalho, pois ndo houve
boa solubilidade, provavelmente devido ao excesso de polimero para um mesmo

volume de solucéo, ocasionado saturacao da mesma.
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Com um aumento da concentracdo de polimero, a tensdo superficial
torna-se cada vez maior, favorecendo a producao de fibras ausentes de beads (LIU
et al.; 2008). De um modo geral, uma concentragdo mais elevada de solucéo
polimérica resulta em uma maior viscosidade e elasticidade, oriundas do maior
enovelamento que induz a elevadas forcas de coesdo entre as moléculas de
polimero, reduzindo assim o alongamento do jato da solugdo polimérica, resultando
na producao de fibras com maior diametro (SAWAI et al., 2017) e (HADJIZADEH et
al., 2016).

O aumento da viscosidade foi confirmado com o auxilio de um
viscosimetro, a solu¢do de 10% PLA apresentou viscosidade de 64,5 cP, valor bem
inferior se comparado aos 217,3 cP para a solucédo de 15% PLA.

Para ambas as concentracbes se observam a formacdo de fibras
porosas FIGURA 5-21, independente da concentracdo da solucdo de polimero
10%PLA (a) e 15% PLA (b). A explicacdo para o fenbmeno da-se pelo fato de que
durante a evaporacdo do solvente, a solugcdo polimérica torna-se
termodinamicamente instavel e ocorre a separacao de fases. Uma das fases é rica
em polimero (PLA), enquanto a outra é rica em solvente (DMSO e cloroférmio). Em
suma, 0 que ocorre € que a fase rica em polimero se solidifica instantes apos a
segregacao das fases, enquanto a fase rica em solvente é a responsavel pela
formacao dos poros (COSTA et al., 2012).

PLA 15%

FIGURA 5-21: Microscopia eletronica de varredura para as fibras de PLA puras nas
concentracdes (a) 10 e (b) 15%. Magnificacdo 15000 vezes. Vazao de trabalho de
2,0mLh™,

Levando-se em consideragdo a formacao de fibras mais uniformes, a
incorporacao da zedlita 2 h — M sobre a matriz polimérica foi realizada para solu¢ées

contendo 15% PLA (m/v). As porcentagens de massa de Faujasita 2 h - M na
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solugdo foram calculadas com base na massa de PLA, sendo testadas
incorporacfes de Faujasita nas concentragbes de 10 a 40% (m/m). A imagem
FIGURA 5-22(a-d) retrata a influéncia do material particulado na matriz polimérica
durante o processo de eletrofiacdo. Essas imagens referem-se a fibras obtidas com

vazao de trabalho fixada em 2,0 mL h.

10%FAU

nas concentracdes (a) 10, (b) 20 (c) 30 e (d) 40%. Vazao de trabalho de 2,0 mL h™.

Observa-se a formagéo de fibras uniformes quando a concentracdo de
FAU varia entre 10 e 20%, em massa, (FIGURA 5-22(a-b). Com o aumento do teor
de particulas (FIGURA 5-22(c-d)), devido ao atrito entre as particulas e ao aumento
da forca viscosa, torna-se mais dificil o estiramento da gota da solucao, dificultando
a obtencéo de fibras uniformes. (YU et al., 2016)

A influéncia da vazéo de trabalho na forma da fibra € mostrada na
FIGURA 5-23, na qual € mostrado que com o aumento da vazao ha aumento do
diametro médio das fibras e aparecimento de regides com fibras fundidas (teias). De
acordo com NGADIMAN et al. (2017), um valor minimo para a taxa de fluxo de
solucdo formara uma gota de polimero na ponta da agulha de modo a manter um
Cone de Taylor estavel. Taxas de fluxo mais baixas sdo desejaveis, pois possibilitam

que o solvente tenha tempo suficiente para evaporacdo durante o percurso até o
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coletor (FIGURA 5-23(a-b)). Quando a vazdo € muito alta (FIGURA 5-23(c-d)), um
maior volume de solucdo é enviado para ponta da agulha, necessitando de um
tempo habil mais longo para secar. Neste caso, todo o solvente residual pode induzir
as fibras a fundirem-se em conjunto e formarem teias em vez de fibras (ZHARGAN
et al., 2012)

-10.pam Nz
FIGURA 5-23: Microscopia eletronica de varredura para as fibras de PLA

contendo 20% Faujasita modificada nas (a) 1,0, (b) 2,0 (c) 3,0 e (d) 4,0 mL h™.

Dentre as fibras estudadas, escolheu-se a fibra 15%PLA : 20%FAU
obtida com vazdo de 2,0 mL h™como fibra de trabalho, pois a mesma foi a que
apresentou as melhores caracteristicas morfoldgicas, aliado a este fato, encontra-se
as vantagens praticas, pois pelas condicbes de eletrofiacdo foi a que mais
favoreceu a formacdo de uma maior quantidade de fibras, propiciando mantas aptas
a serem utilizadas nos processos de adsorgéo.

5.6.1. Caracterizacao da fibra de 15%PLA : 20%FAU

A seguir serdo discutidos os resultados especificos com respeito as

caracteristicas estruturais e de dispersdo da fase ceramica na matriz polimérica para
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a fibra de trabalho. A insercéo efetiva do material zeolitico na matriz polimérica é
evidenciada através do difratograma de raios X apresentado na FIGURA 5-24, na
qual, é observado que a fibra de PLA exibe um enorme halo amorfo com um anico
pico cristalino na regido de 26 = 16,8°, caracterizando a fase a do material (Costa et
al., 2006). Por outro lado, os picos caracteristicos da fase Faujasita estdo indexados

e de acordo com a ficha fornecida pela IZA.

#a PLA

15% PLA : 20% FAU

Intensidade Relativa / u.a.

15% PLA

10 20 30 40
20/°

FIGURA 5-24: Difratograma de raios X para as fibras de PLA pura e 15%PLA :
20%FAU.

O mapeamento da disperséo das particulas de fase ceramica sobre a
fase polimérica foi realizado com o auxilio de EDS, FIGURA 5-25, na qual se revela
a presenca dos elementos Saodio (Na), Silicio (Si) e Oxigénio (O) caracteristicos da
fase zeolitica distribuidas ao longo das fibras. O mapeamento para o elemento
Aluminio (Al) ndo foi possivel devido ao fato de que a amostra de fibra submetida a

analise foi coletada sobre substrato cuja composicédo contém o elemento.
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FIGURA 5-25: Imagens de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) da fibra
15%PLA:20%FAU.

A quantificacdo da massa de zedlita 2 h — M dispersa na fibra
polimérica foi mensurada por gravimetria. Os dados da variacdo de massa antes e
apos a decomposicdo do material polimérico sdo encontrados na TABELA 5-3. A
correlacdo entre a massa inicial de fibra previamente determinada e a massa final
apos o ensaio (massa residual), permite o célculo da quantidade de material
ceramico incorporado na fibra. Os calculos comprovam que, de fato, houve a
incorporacdo de 20% de Faujasita na matriz polimérica, conforme esperado pela

composicdo da solucao submetida a eletrofiacéo.

TABELA 5-3: Dados referentes ao ensaio de gravimetria da fibra 15%PLA:20%FAU.

Amostra Massa inicial / mg Massa residual / mg
1 17,0 3,6
2 14,5 2,7
3 16,1 3,5
4 14,1 2,8
Média 15,4 3,15

A insercdo da zedlita ndo acarretou diferencas significativas no
didmetro médio das fibras, tampouco alterou a presenca dos poros do material,
conforme visto na FIGURA 5-26 .
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FIGURA 5-26: Microscopia eletronica de varredura e respectivo histograma de
diametro médio de fibras para o composito de 15%PLA:20%FAU obtida com vazao
de 2,0 ml h™.

5.6.2.Ensaio de adsorcao com a fibra 15%PLA:20%FAU

Neste tdpico serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nos
ensaios de aplicagcdo da fibra 15%PLA:20%FAU na adsorgédo de corantes azul de
metileno e rodamina B em meio aquoso. Ressalva-se que um “branco” foi feito para
a certificacdo de qudo eficiente é a fibra de PLA na adsorcéo de corantes de solugéo
aguosa, contudo, tais testes ndo serdo apresentados devido ao fato de que a fibra
de PLA pura degrada-se durante o processo, (FIGURA 5-27), tornando-a inapta para

0 uso como possivel potencial adsorvente.

FIGURA 5-27: Aspecto fibra de PLA ap0s ensaio de adsor¢do com rodamina B

Os espectros de UV-Vis representados na FIGURA 5-28(a-b) retratam
a eficiéncia do material compdsito na remocédo dos corantes Azul de Metileno e

Rodamina B, respectivamente. Associando a ideia de que a fibra € composta por
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cerca de 20% em FAU (m/m com relagdo ao PLA) e que foram necessérias
concentraces de 1,0 e 4,0 gL™ de fibra para a remocdo de uma boa porcentagem
do corante, comparado ao resultado de adsorcdo para o particulado disperso em
solucéo, ndo ha mudancas significativas de concentragcdo minima necessaria para a
efetiva remocao de azul de metileno (0,2 g FAU em 1,0 g fibra), contudo, em termos
de rodamina B a massa real de FAU empregada é menor (0,8 g FAU em 4 g de
fibras), isso € um indicativo de que boa parte do corante é adsorvido pelo PLA,

correspondendo a cerca de 63% do total removido.
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FIGURA 5-28: UV Vis para os ensaios de remocdo de corante azul de metileno (a) e

rodamina B (b) de meio aquoso empregando-se fibra 15%PLA:20%FAU.

Em um trabalho semelhante, LEE e colaboradores (2017) reportam que
com a adicdo de faujasita a fibra de polimetilmeta(acrilato) (PMMA) a resposta de
adsorcao de alaranjado de metila € aumentada. Os autores atribuem tal fenémeno a
maior quantidade de sitios ativos de adsorcdo presentes na fibra, tornando o
processo mais favoravel.

A FIGURA 5-29 denota o processo de remocao, em virtude do tempo,
do corante Rodamina B, ao passo que na FIGURA 5-30 é evidenciado o mesmo
ensaio, contudo para o corante Azul de Metileno. Em ambos os casos, ha equilibrio
de adsor¢do em cerca de 90 min. Os resultados ndo foram comparados com dados
da literatura devido a escassez de estudos sobre o tema no banco de dados da

literatura.
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FIGURA 5-29: Eficiéncia de remocdo de Rodamina B em meio aquoso ao longo do
tempo por fibra 15%PLA:20%FAU em concentracéo de 4,0 gL™.
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FIGURA 5-30: Eficiéncia de remocéo de Azul de Metileno em meio aquoso ao longo
do tempo por fibra 15%PLA:20%FAU em concentracédo de 1,0 gL™*.

Como mencionado, um dos principais problemas para a utilizacao de
materiais particulados em processos de adsorcéo € devido a dificuldade de retirada
das particulas suspensas dos adsorventes do meio aquoso, depois de terminado o
processo de adsorcao.

Como mostra a FIGURA 5-31, a impregnacao de Faujasita em matriz
de PLA viabilizou a aplicabilidade do material final como potencial adsorvente, pois

diferentemente do particulado disperso em solugéo, este é facilmente retirado do
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meio por forcas mecanicas. Na ilustracdo da FIGURA 5-31(a) tem-se a fibra de
15%PLA:20%FAU.

~

FIGURA 5-31: Fibras de 15%PLA : 20%FAU, antes (a) e apds contato com corantes

rodamina B (b) e azul de metileno (c).

Ap6s a aplicacéo, a fibra adquire a coloracdo caracteristica do corante,
conforme visto na FIGURA 5-31(b) quando em contato com rodamina B e na
FIGURA 5-31(c), para solucéo de azul de metileno.

De modo geral, embora a metodologia de impregnacao ainda possa ser
otimizada, o compdsito obtido se apresentou satisfatério para ser empregado na
remocao de azul de metileno e rodamina de meio aquoso, apresentando capacidade
de remocédo destes compostos comparavel ao de zedlitas funcionalizadas, contudo,
apresentam o grande diferencial de serem retiradas facilmente do meio em que

foram empregadas.
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6. Conclusodes

Obteve-se FAU monofasica e de elevada area superficial com 2 h de tratamento
hidrotérmico a 100°C, apdés um tempo de envelhecimento de 24 h.

A zedlita modificada com MPTS apresentou carater hidrofébico e promissora para o
processo de adsorcao de corantes cationicos em meio aquoso, atingindo eficiéncias
maiores que 95%. E o material é passivel de reutilizacao.

E possivel a obtencéo de fibras de PLA e PLA:FAU com sucesso via eletrofiacéo;

Com o aumento da concentracdo de polimero na solucdo, h4 a formacéo de fibras
mais uniformes e ausentes de defeitos (beads), contudo hd aumento do diametro

médio das mesmas.

Para concentracées de FAU até 20% (m/m) e vazdo de 2,0 mL h* verificou-se que
as fibras apresentam-se uniformes, acima destes valores, ha a formacéo de fibras

fundidas.

A fibra PLA:FAU apresenta boa eficiéncia em remocdo de corantes em solucao,
aliado a isso, foram passiveis de remocao do meio aquoso por meio de separacao

mecanica.
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7. Etapas Futuras
Aplicar os materiais estudados em adsor¢cdo de solugbes contendo outros
contaminantes organicos.

Estimar dados termodinamicos (entalpia) baseados nas curvas experimentais para

0S processos de adsorcao de corantes em meio aquoso.
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