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RESUMO

O material mesoporoso Al-MCM-41 produzido a partir de caulim, matéria-prima de
baixo custo, por meio de rota hidrotérmica com tratamento acido, mostrou-se promissor
para ser usado como adsorvente do corante azul de metileno. O processo de sintese da
Al-MCM-41 é baseado na calcinacdo do caulim, desaluminizacdo por tratamento acido,
sintese hidrotérmica e eliminacdo do surfactante. A caracterizacdo do material
mesoporoso foi realizada por meio de técnicas como: difracdo de raios-X,
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, ressonancia magnética nuclear
no estado sélido de Si e ?’Al, microscopia eletrénica de varredura, microscopia
eletronica de transmissdo e adsorcdo de N.. A andlise de difracdo de raios-X em baixo
angulo da AI-MCM-41 permitiu a determinacdo do parametro de célula que apresentou
valor de 4,02 nm. As anélises de microscopia eletrénica de varredura e de transmissdo
revelaram importantes propriedades morfolégicas do material sintetizado. Utilizando as
medidas de adsorcdo e desorcdo de gas N a area superficial especifica BET da Al-
MCM-41 apresentou valor 1.303 m? g*, com um volume de poros de 1,23 cm3g? e
didametro medio de 2,45 nm. O teste do PZC determinou um pHPZC de 2,69. Os testes
de adsorcéo do azul de metileno pelo adsorvente AI-MCM-41 mostraram que 0 mesmo

apresenta alta capacidade de adsorgdo com valores em torno de 316 mg g*.

Palavras-chave: Caulim. Metacaulim. Material mesoporoso. AI-MCM-41. Adsorcéo.

Azul de metileno.



ABSTRACT

The mesoporous materials AI-MCM-41 produced from kaolin, low cost raw material,
by means of hydrothermal acid treatment route, has shown potential for being used as
adsorbent in removal process of methylene blue. The process of synthesis of Al-MCM-
41 is based on calcination of kaolin, dealumination by acid treatment, hydrothermal
synthesis and extraction of the surfactant. The characterization of de obtained
mesoporous material was carried out by techniques such as: X-ray diffraction,
vibrational spectroscopy in the infrared, 2°Si and 2’ Al nuclear magnetic resonance in the
solid state, scanning electron microscopy, transmission electron microscopy and N
adsorption/desorption. The X-ray diffraction at low angles allowed the determination of
the cell parameter, which was 4.02 nm. The analyses of scanning and transmission
electron microscopy revealed important morphological properties of the synthesized
material. N2 adsorption/desorption showed a BET specific surface area of 1,303 m? g%,
pore volume of 1.23 cm® g and average diameter of 2.45 nm. PZC measurements
showed a pHPZC of 2.69. The adsorption of methylene blue by AI-MCM-41 adsorbent
showed high kinetic and high adsorption capacity, with values around 316 mg g.

Keywords: Kaolin. Metakaolin. Mesoporous material. Al-MCM-41. Adsorption.
Methylene blue.
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1 INTRODUCAO

O papel desempenhado por solidos inorganicos, ndo apenas em Quimica,
mas em diferentes &reas da Ciéncia, os tornam importantes objetos de estudos, dado as
infinitas possibilidades de sintese, modificacdo e uso. Solidos inorganicos porosos sao
de interesse cientifico e tecnoldgico devido a aplicacOes tais como catalise heterogénea,
adsorcdo e separacdo molecular bem como suas habilidades em interagir com atomos,
ions e moléculas ndo somente junto a superficie, mas ao longo de toda a estrutura do
material (DAVIS, 2002).

Em principio, todo material solido apresenta algum grau de porosidade
resultante da presenca de cavidades, canais ou intersticios. Esses podem ser detectaveis
ou ndo. A porosidade de um material exerce influéncia significativa sobre suas
propriedades. Do ponto de vista mais abrangente, os materiais porosos sdo classificados
em trés grandes classes de acordo com o diametro de abertura dos poros. Os materiais
porosos que apresentam poros dispostos em arranjos regulares sdo notadamente
importantes levando-se em conta as diferentes vertentes de aplicagdo que eles
encontram no mundo da Quimica.

A sintese, caracterizagdo e aplicacBes de materiais porosos cristalinos na
faixa de microporos (< 2 nm) tém sido objetos de muita pesquisa ao longo das ultimas
trés decadas (LOIOLA, 2009). Entretanto suas aplica¢fes séo limitadas pelo pequeno
tamanho da abertura dos poros.

Uma verdadeira revolugdo no campo da pesquisa dos materiais porosos deu-
se no inicio da década de 1990, quando os primeiros materiais mesoporosos de estrutura
ordenada foram apresentados a comunidade cientifica (BECK et al., 1992,
YANAGISAWA et al., 1990). Entre os materiais mesoporosos merecem destaque as
silicas mesoporosas do tipo M41S, nome dado a uma familia de peneiras moleculares
mesoporosas que possui um sistema de mesoporos regulares e bem definidos, elevada
area superficial, organizacdo do sistema de poros, tendéncia a ndo intumescer em
solventes aquosos ou ndo aquosos etc. Devido a essas caracteristicas, um vasto volume
de pesquisa tem sido voltado para esse tipo de material. A familia M41S é constituida
pelos materiais do tipo MCM-50, MCM-48 e MCM-41 (MCM, do inglés Mobil

Crystalline Materials).
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Dentre os materiais da familia M41S, o tipo MCM-41 é apresentado como o
mais relevante, tendo em vista possuir um sistema de poros com arranjo hexagonal
organizado de maneira uniforme e apresentar elevada area superficial. Nesse contexto,
h& ainda uma importante derivacdo do material MCM-41, a sua forma aluminizada, isto
é, a AI-MCM-41, que possui em sua composi¢cdo atomos de aluminio tetraédrico
substituindo parcialmente atomos de silicio. Essa modificacdo pode influenciar de
maneira decisiva em algumas propriedades do material, notadamente no que diz respeito
a capacidade de troca ibnica.

Os materiais porosos organicos ou inorganicos podem ser classificados
guanto a forma dos poros (cavidades, canais, intersticios) (Figura 1); quanto a espessura
da parede dos poros; quanto ao tamanho dos poros (de nanémetros a milimetros),
quanto as formas dos arranjos (regular ou irregular), pela composi¢do quimica (metais,
Oxidos), bem como pelas formas de preparo do material (BORREGO et al., 2010;
POROUS MATERIALS, 2006).

Figura 1 — Tipos de classificagdo quanto a abertura de poros presentes em um material poroso

a— poro fechado

b — poro aberto

¢ —poro em forma de funil
d — poro cego

e —rugosidade

Fonte: Elaborada pela autora.

Os materiais porosos séo classificados pela IUPAC (International Union of
Pure and Applied Chemistry) como microporosos, mesoporosos ou macroporosos, de
acordo com o diametro dos poros. Os materiais mesoporosos pPossuem pPoros com
didmetros na faixa de 2 nm a 50 nm, materiais microporosos apresentam diametros de
poros inferiores a 2 nm e materiais macroporosos exibem diametros superiores a 50 nm
(SING et al., 1985).
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Alguns materiais porosos tém sido amplamente estudados, como exemplos

podem ser citados as argilas, as zeolitas e a familia M41S.

1.1 Asargilas

Foi durante o periodo Neolitico, fase do desenvolvimento técnico que as
sociedades humanas comecaram a utilizar a argila na fabricacdo de ceramicas. Esse
evento se expandiu por varias localidades onde abundava o caulim, a matéria-prima dos
materiais ceramicos (PEDROSA et al., 2015).

Os trés elementos mais abundantes na crosta terrestre sdo: O, Si, Al, que
juntos perfazem cerca de 81% de sua composicdo (LEE, 1999, p. 217). O conceito de
argila, que reune aceitacdo mais geral, considera a argila como sendo um produto
natural, terroso, constituido por componentes de grdos muito finos: 0s minerais
argilosos ou argilominerais. As argilas sdo compostas principalmente de minerais tais
como quartzo, feldspato, mica, calcita, material organico e outras impurezas. Na forma
de ions, assemelha-se a esferas que se organizam em modelos estruturais
tridimensionais (Figura 2). Os arranjos fazem-se segundo sete modelos diferentes, a
saber: grupo da caulinita, da ilita, da montmorilonita, da clorita, da vermiculita, da
paligorsquita e da sepiolita. A argila € um produto natural e quando pulverizado e
misturado com uma quantidade suficiente de agua, torna-se plastico e apds secagem
torna-se duro e consistente. Em temperaturas acima de 1.000 °C, as argilas adquirem
grande dureza (MEIRA, 2001; SCHWANKE; PERGHER, 2013).

Assim como os demais tipos de argilas, a formagéo estrutural do mineral
caulim obedece a certas regras dos principios de coordenacdo. Qualquer que seja o
processo inicial de formacdo do mineral (solucdo, fusdo, sublimacdo etc.) ao ser
edificada a sua estrutura, cations e anions, tendem a agrupar ao seu redor o maior
namero possivel de ions de carga contréria, ligando-se de modo igual e repetindo-se
ordenadamente formando estruturas polimerizadas (SHRIVER, 2008, p. 96).

Quimicamente, minerais de argila sdo aluminosilicatos hidratados e podem
conter outros elementos tais como ferro, calcio, sodio e potassio em estrutura cristalina
disposta em camadas. A formula da célula unitaria da caulinita, eletricamente neutra, é
Al4Si010(OH)s (COELHO; SANTOS, 2007).

Na Figura 2 é mostrada a juncdo das folhas tetraédrica e octaédrica

constituintes da argila. Na folha tetraédrica observa-se que o nimero de coordenagédo do
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Si** em relagio ao O é 4 e que na folha octaédrica o nimero de coordenacgdo do AI**

em relagio a OH e O% ¢ 6.

Figura 2 — Representa¢do da estrutura cristalina do caulim

O Aluminio
«@ Hidroxila

@ Oxigénio

® silicio

Fonte: Elaborada pela autora.

A unido da folha tetraédrica com a folha octaédrica resulta na estrutura
cristalina da argila que é formada pela unido das lamelas que crescem e sdo empilhadas
com uma determinada ordem, mas ndo necessariamente. Na formacgdo da estrutura
cristalina ocorre deficiéncia de cargas positivas, para compensar a auséncia dessas
cargas, cations hidratados sdo acomodados entre as estruturas lamelares. A juncéo das
camadas formadas constitui uma particula da argila. As particulas de argila apresentam
diametro esférico em torno de 2 um, e ao serem empilhadas formam agregados gerando
espacos interparticulas que sdo os poros. A utilizacdo de argilas huma dada aplicacédo
depende diretamente de suas propriedades (SCHWANKE; PERGHER, 2013).

1.2 As zedlitas

Dentre os materiais microporosos, destacam-se as zedlitas, materiais que
apresentam grande contribuicdo para a sociedade. A descoberta das zeodlitas deu-se em
1756, pelo mineralogista sueco Axel Fredrik Cronstedt, ao observar a estilbita, um
mineral que aparentemente fervia quando aquecido. Esse novo material foi chamado de

zedlita. A etimologia da palavra zedlita tem origem nas palavras gregas "zeo" e "lithos"
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que significam "ferver" e "pedra”, respectivamente, ou seja, "pedra que ferve" (VIEIRA;
RODRIGUES; MARTINS, 2014).

As zeolitas podem ser definidas como aluminossilicatos cristalinos
microporosos constituidos por um arranjo tridimensional de tetraedros TO4 (SiO4 ou
AlOys) ligados entre si para formar subunidades com enormes redes poliméricas
compostas por blocos idénticos, chamados de células unitarias. A formula de uma célula

unitaria pode ser escrita como [Mg”(SiOZ)y(AlO;)x], onde M é o céation do metal

alcalino ou alcalino terroso, n é a valéncia do cation de compensagéo, X + y 0 nimero
de tetraedros por célula unitéria e y/x a razdo atbmica Si/Al. Um fator importante na
constituicdo atdbmica da zeo6lita é que esta requer a presenca de, pelo menos, um atomo
de aluminio por célula unitaria (VIEIRA; RODRIGUES; MARTINS, 2014; LUNA,
2001).

A utilizacdo das zedlitas tem sido principalmente como adsorventes na
purificacdo de gases e como trocadores ibnicos em detergentes, contudo esse material
poroso tem se mostrado extremamente Util como catalisador no refino de petrdleo, na
petroquimica, e na sintese de produtos organicos cujas moléculas possuem didmetro
inferior a 10 A. A eficiéncia das zedlitas em catalise é atribuida a algumas
caracteristicas proprias desses materiais, tais como: elevada area superficial e alta
capacidade de adsorcdo, isso para compostos altamente hidrofobicos até compostos
altamente hidrofilicos. Elas também possuem uma estrutura que permite a criacdo de
sitios ativos cuja forca e concentragdo podem ser controladas de acordo com a aplicacéo
desejada e uma complexa rede de canais que lhes confere diferentes tipos de forma de
seletividade de reagente, de produto e de estado de transi¢cdo (LUNA, 2001).

Entretanto, a sintese de zeolitas com poros de didmetros maiores para
utilizacdo no processamento de moléculas mais volumosas, tipicas de produtos
farmacéuticos e na quimica fina, tem sido um dos principais desafios enfrentados por
pesquisadores. Nesse contexto, surgem 0s materiais mesoporosos da familia M41S
como uma opcdo de substituicdo das zedlitas, principalmente quando o material
desejado deve possuir poros com didmetro superior a 10 A.
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1.3 Familia M41S

Desde o inicio da década de 1990, muita atencdo tem sido dada para a
sintese de materiais mesoporosos com distribuicdo de poros na estreita faixa de 2 a
10 nm. Embora existam varios tipos de materiais que apresentem microporos,
Mesoporos e macroporos, ndo se conhecia materiais com mesoporos uniformes até o
inicio de 1990, quando foi produzida a primeira classe de materiais M41S (KUMAR et
al., 2001). Os primeiros materiais desse tipo foram obtidos pelo grupo Mobil Research
& Development Corporation em 1992, sendo denominados M41S. Esse incrivel feito s6
foi possivel com o emprego de surfactantes idnicos que interagiam com 0s ions
inorganicos formando uma rede mesoporosa ordenada. A partir de entdo, abriram-se
novos campos na area da engenharia de materiais, catalise, separacdo, troca ionica etc.
(DU; YANG, 2012). Uma caracteristica em destaque nos materiais do tipo M41S € a
possibilidade da difusdo de grandes moléculas orgénicas de forma mais rapida do que
nas peneiras moleculares microporosas, as zedlitas. Isso porque as zedlitas apresentam o
tamanho do poro limitado, apesar da elevada estabilidade térmica e hidrotérmica, e da
uniformidade dos poros (LUAN et al., 1995; SCHWANKE; PERGHER, 2013).

A producdo dos materiais da familia M41S revolucionou a industria
petroguimica, pois 0s materiais mesoporosos tém sido amplamente utilizados no
processo de craqueamento do petrdleo. A maioria das aplicacdes concentrou-se em
catalise, mas recentemente uma expansdo para outras areas levou a utilizacdo desses
materiais na liberacdo controlada de drogas, guias Opticas (dielétrico de porta) de baixa
constante dielétrica em microeletronica, adsor¢do de corantes, aplicagdes ambientais
bem como outras que tém permitido o seu uso em uma gama diversificada de
aplicacdes. No entanto, boa parte dessas aplicacfes concentra-se principalmente no uso
da MCM-41 (GIBSON, 2014).

Os materiais M41S sdo compostos por trés materiais ditos MCM, s&o eles:
MCM-41 (hexagonal), MCM-48 (cubico) e MCM-50 (lamelar) (KRESGE; ROTH,
2013). Essa classe de materiais tem uma distribuicdo de tamanho de poro uniforme na
faixa de mesoporos, entre 2 nm e 10 nm, uma area superficial especifica elevada em
torno de 1.500 m?g?, e volume de poro >1 cmig? (ADJDIR et al., 2009). O material
mesosoporoso MCM-41 foi inicialmente sintetizado a partir de um organossilicato
simples ou reagentes inorganicos como fontes de silica, tais como tetraetilortosilicato
(TEOS (C2Hs0)4Si) e tetrametilortossilicato (TMOS (CH3z0)4Si), (estruturas
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representadas na Figura 3), silicato de sodio (Na-SiOsz), aluminato de sodio (NaAlOy),
sulfato de aluminio (Al2(SOs)3), nitrato de aluminio (AI(NOs)3), metacaulim e
isopropdxido de aluminio ou silica, além de um agente direcionador de estrutura. No
entanto, esses materiais usados como fonte de silica na sintese de MCM-41 s&o
geralmente caros e também podem causar contaminacdo ambiental (DU; YANG, 2012;
WANG et al., 2009).

Figura 3 — Estrutura dos compostos TEOS (a) e TMOS (b)
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Fonte: Elaborada pela autora usando o programa ChemsSketch.

Levando-se em consideracdo os problemas econdémicos e ambientais do uso
de materiais sintéticos na sintese de MCM-41, uma forma alternativa para producdo
desse material mesoporoso seria a utilizacdo dos minerais naturais com alto teor de SiO>
e Al,Os que podem ser considerados fontes opcionais para a sintese de materiais
mesoporos ordenados apresentando baixo custo e sem prejuizos ambientais (DU;
YANG, 2012). Como opg¢édo de mineral natural tem-se o caulim, uma 6tima fonte de
SiO2 e AlLO3 encontrada na natureza. Ela pode ser usada como uma fonte primaria de
silicio e aluminio na sintese de materiais mesoporosos e zedlitas. Porém, como as
estruturas do silicio e do aluminio sdo inertes, h4 necessidade de desmoronamento da
estrutura cristalina pela calcinacdo do caulim em alta temperatura (450-980 °C),
originando o metacaulim que é derivado da desidroxilacdo do caulim (JIANG et al.,
2012).

Os materiais da familia M41S tém atraido consideravel atencdo devido a suas
areas superficiais elevadas e grandes tamanhos de poros. Porém, devido a sua baixa
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estabilidade hidrotérmica e baixa acidez, a aplicagdo dessas peneiras moleculares
mesoporosas de silica pura € reduzida. A fim de ultrapassar essas limitagcdes, numerosos
esforcos tém sido feitos no sentido de melhorar a estabilidade hidrotérmica dos
materiais da familia M41S. Uma iniciativa bastante utilizada nesse sentido é o uso de
heteroatomo em substituicdo ao silicio na sintese de M41S (JIANG et al., 2012).

O membro mais extensivamente estudado da familia M41S é a MCM-41,
que consiste de uma matriz unidimensional e hexagonal de mesoporos. No entanto, o
carater neutro puramente silicico do MCM-41 limita a sua aplicagdo nos processos
cataliticos. Para isso a substituicdo de silicio por aluminio na parede do mesoporo pode
elevar eficazmente a estabilidade hidrotérmica do material do tipo MCM-41 (LIU;
CHEN; ZHANG, 2015).

Os aluminossilicatos tém sido utilizados com sucesso na sintese de MCM-
41, e o caulim é uma fonte de facil acesso e de baixo custo que pode ser utilizada para a
sintese de materiais mesoporosos como o do tipo AI-MCM-41. Um fato que tem sido
bastante relatado € o crescente interesse da substituicdo de silicio por aluminio na
producdo de AI-MCM-14. Esse material sintetizado a partir do caulim apresenta
didmetros de poro uniformes e espessuras de parede, e uma area superficial elevada.
(KANG; WANG; XIANG, 2005). A incorporagdo do aluminio no interior da estrutura
de silica é feita a fim de aumentar a acidez, a capacidade de troca ibnica, e a atividade
catalitica especifica no sistema de mesoporos das peneiras moleculares de silica. Um
fator adicional a ser destacado pela presenga do aluminio nos materiais da familia M41S
é o fato do ion de aluminio tetracoordenado possilibilitar a criagdo de sitios que se
comportam como &cido de Bronsted. Isso pela decomposi¢do térmica do material
utilizado como fonte primaria e o surgimento de ions prétons acidos nas pontes Al-
O(H)-Si. Acidez de Bronsted, no entanto, € uma condi¢do essencial para diversas
reacOes cataliticas de hidrocarbonetos. Ha muitos relatos de sintese e caracterizacdo de
Al-MCM-41 com diferentes valores de razdes entre o Si/Al e com diferentes fontes de
alumina ou silica, preparados pela adicdo de fontes de aluminio antes da calcinacdo
(EIMER et al., 2002).

1.3.1 MCM-50

A estrutura de rede da MCM-50 se assemelha & estrutura da fase cristal

liquido lamelar (Figura 4a). Em geral, as camadas de silicato ndo apresentam um bom
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grau de ordenacdo na sua mesoestrutura, e isso pode facilmente ser evidenciado pela
ndo observacdo de picos a altos angulos de difracdo no difratograma de raios-X da
MCM-50 (TORRES; BUSTOS-JAIMES; LE BORGNE, 2003). A estrutura lamelar
MCM-50 carece de estabilidade térmica e, a menos que seja feito tratamento com
TEOS, a mesma colapsa apds a remogéo do surfactante (GIBSON, 2014).

1.3.2 MCM-48

O material mesoporoso do tipo MCM-48 tem uma estrutura tridimensional
de canal de dupla hélice com simetria ctbica ordenada, um sistema de poros cilindrico e
sistema de canais intergeminados que ndo se interseccionam (Figura 4b). E utilizado
como catalisador ou adsorvente devido a sua arquitetura de poros tridimensional.
Devido a estrutura e a forma dos poros, a MCM-48 tem atraido consideravel interesse
em processos de adsorcdo de gases e vapores. A MCM-48 é um material com
morfologia definida, sendo portanto, promissor adsorvente seletivo em técnicas de
separacdo, por exemplo, cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e
cromatografia de fluido supercritico (SFC) (EIMER et al., 2002). Contudo, devido a sua
baixa estabilidade hidrotérmica e baixa acidez, a aplicacdo catalitica de silica pura
MCM-48 ¢ limitada. A fim de ultrapassar estes inconvenientes, numerosos esfor¢os tém
sido dedicados para melhorar a estabilidade hidrotérmica pela adi¢do de sais, o controle
do valor do pH no sistema tamponado e reestruturacdo hidrotérmica pds-sintese
(JIANG, 2012).

1.3.3 MCM-41

O principal material da familia M41S é o MCM-41 tendo em vista duas
caracteristicas marcantes: elevada organizacdo estrutural dos poros e esperssura de
parede porosa que pode variar de 2 a 10 nm, essas qualidades conferem ao material
melhor estabilidade hidrotérmica. A ilustracdo para o material mesoporoso MCM-41
encontra-se na Figura 4c.

A MCM-41 exibe arranjo hexagonal de mesoporos unidimensionais 0s quais
permitem o acesso de moléculas volumosas tais como polietilenoglicol, celulose,

triacilglicerideos, acidos graxos. A MCM-41 apresenta vasta aplicacdo catalitica em um
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nimero ainda maior de substratos do que as ze6litas comuns. E comumente obtida por
sintese hidrotérmica utilizando hidroxido de sodio, ou hidroxido de aménio e, por
exemplo, brometo de hexadeciltrimetilam6nio como agente direcionador de estrutura,
além de TEOS como fonte de silica. Entretanto, o emprego de TEOS na sintese
hidrotérmica de MCM-41 acarreta a inconveniéncia do efeito tdxico, além do elevado
custo, incentivando portanto a busca por novas fontes de silicatos inorganicos que

contenham elevados teores de silica aliados a baixos custos (LACERDA et al., 2013).

Figura 4 — Figura representativa de: (a) MCM-50 estrutura lamelar, (b) MCM-48 estrutura cibica com
canal de dupla hélice e (c) MCM-41 estrutura hexagonal

Fonte: GIBSON, 2014. Figura adaptada pela autora.

A Figura 4 apresenta ilustracdes da familia M41S, sendo () a representacdo
lamelar instavel do MCM-50, (b) a estrutura tridimensional de canal de dupla hélice
com simetria cubica ordenada da MCM-48 e (c) a ilustacdo da estrutura hexagonal
regualar da MCM-41.

1.3.4 AI-MCM-41

Os materiais mesoporosos ordenados obtidos por meio de solugdes com as
moléculas de agente tensioativo catidnico despertou o interesse mundial devido a
grande aplicacdo em processos de separacdo heterogénia e catalise. Porém, a utilizacdo
desses materiais apresentava algumas restricdes principalmente devido a sua baixa

estabilidade térmica em meio aquoso, e também devido as espessuras da parede do poro
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que apresentava valores de 1-1,5nm, isso até surgir a familia dos materiais
mesoporosos M41S (IMPEROR-CLERC; DAVIDSON; DAVIDSON, 2000).

O membro mais extensivamente estudado da familia M41S é o MCM-41, e
tem h& muito despertado interesse como adsorvente, suporte para catalisadores e modelo
de materiais nanoestruturados, devido a sua estrutura regular, elevada area superficial, e
tamanho de poro uniforme. Apesar de tais caracteristicas, a MCM-41 pura por si s6 tem
aplicacdo limitada. Entretanto, este problema pode ser contornado com a inser¢do de
heterodtomo na estrutura da MCM-41 através da substituicdo isomorfica do silicio por
elementos metalicos. O material mesoporoso AlI-MCM-41 é uma das variagbes do
material MCM-41. Relata-se que a incorporacdo de aluminio tetracoordenado na
estrutura da MCM-41 pode conduzir a formacéo de sitios de &cidos de Bronsted, além
de apresentar boa afinidade para remocao de varios poluentes como, por exemplo, fenol,
o-clorofenol, clorofendis, e ions metélicos bivalentes, corantes, além de compostos
organicos volateis (ZHOUA et al., 2015; SHARIFI, 2010).

Dentre as muitas aplicacGes para o material mesoporoso Al-MCM-41, é
sugerido aqui a sua utilizagdo como adsorvente de corantes, mais especificamente o azul
de metileno, visto que a contaminacgdo por corantes nos efluentes é considerada um sério
problema ambiental. Os efeitos da contaminagdo de rios e lagos por corantes provoca
poluicdo visual, sérios danos a fauna e a flora, isso porque a absorcéo e reflexdo da luz
solar na agua interferem no crescimento de bactérias causando insuficiéncia na
degradacdo bioldgica de impurezas (SILVA; OLIVEIRA, 2012).

1.4 Métodos de sintese

No processo de formacdo da MCM-41 o agente direcionador de estrutura,
um surfactante, desempenha um papel crucial. Nos anos 1990 foram propostos
mecanismos para explicar a formacdo do material MCM-41, com destaque para 0s
métodos propostos por Beck e colaboradores e por Firouzi e colaboradores, porém o
mecanismo mais aceito hoje € o proposto por Beck.

De acordo com Beck et al. (1992) o surfactante forma micelas cilindricas
que se organizam de forma hexagonal regular, para s6 depois os anions de silicato
depositarem-se sobre os cilindros. A deposicdo continua dos silicatos sobre o

surfactante promove a formacdo de cadeias poliméricas que dao origem as paredes
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inorganicas de MCM-41, o mecanismo mencionado é apresentado na Figura 5. Beck e
colaboradores idealizaram esse mecanismo porque o surfactante puro dissolvido em
agua apresenta estrutura de cristal liquido (mesofase) e direciona a formacdo da
estrutura final do MCM-41. Este € o chamado mecanismo de direcionamento por cristal
liquido, ou LCT (Liquid Crystal Templating).

Na Figura 5 é mostrado o esquema do mecanismo de sintese do Al-MCM-
41 utilizando como surfactante o CTAB. O mecanismo aqui apresentado segue o

modelo proposto por Beck et al. (1992).

Figura 5 — Figura esquematica do mecanismo de estruturagdo do CTAB e sintese do AI-MCM-41
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Fonte: GIBSON, 2014. Figura adaptada pela autora.

A sintese da AI-MCM-41 tem inicio a partir da estruturacdo do CTAB na forma
de micelas. Essas se organizam originando os cilindros regulares hexagonais. Apos a
formacédo dos cilindros tem-se a deposicdo da fonte de silica e alumina formando as
cadeias poliméricas do CTAB-AI-MCM-41. O processo de sintese é finalizado com a

remocdo do surfactante por calcinacdo obtendo-se o material mesoporoso AlI-MCM-41.

1.5 Corantes

A producdo mundial estimada de tintas sintéticas ¢ de cerca de 800.000
toneladas por ano. Dentre os aproximados 10.000 tipos de corantes que séo produzidos
em escala industrial, cerca de 2.000 encontram-se disponiveis para a inddstria téxtil.
Acredita-se que mundialmente 15% desse total sdo despejados através dos efluentes
industriais. No Brasil a porcentagem é um pouco maior, cerca de 20% dos corantes

consumidos pela industria téxtil sdo descartados como efluentes. A principal fonte dessa
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perda corresponde a fixacdo incompleta dos corantes a fibra durante o processo de
tingimento (DALLAGO; SMANIOTTO, 2005; HOUAS et al., 2001).

Existe uma ampla variedade de tintas comercialmente disponiveis, e seus
componentes apresentam elevada estabilidade a luz, temperatura, detergentes e ataques
microbianos. Os corantes do tipo “azo” sdo produzidos a partir de aminas aromadticas e
aparecem como 0S corantes mais importantes e mais amplamente utilizados nas
industrias téxteis, de couro, de producdo de papel, farmacéutica e de alimentos. Esses
corantes sdo notaveis por apresentarem resisténcia a degradacdo microbiana aerébica e
por gerarem aminas aromaticas carcinogénicas quando decompostos por biodegradacéao
anaerébica (TORRES; BUSTOS-JAIMES; LE BORGNE, 2003).

Corantes do tipo azo sdo usados para 0s mais diversos processos de
tingimento e sdo componentes potencialmente problematicos de efluentes industriais,
especialmente da industria téxtil. Esses compostos ndo apenas formam produtos toxicos,
mas as cores fortes por eles produzidos causam turbidez e consequentemente perturbam
os ambientes aquaticos (JAMAL et al., 2011). Os compostos do tipo azo, soluveis em
meio agquoso, constituem o maior grupo de corantes sintéticos e sdo 0s mais langados no
meio ambiente. Corantes desse tipo causam grandes problemas ambientais devido as
suas resisténcias a degradacdo microbiana, e tendem a sofrer pouca alteracdo quando
submetidos a sistemas convencionais de tratamento (ERTUGRUL; BAKIR; DONMEZ,
2008). Eles séo praticamente inalterados quando submetidos a degradacdo microbiana
aerObica e geram aminas aromaticas carcinogénicas quando decompostos por
biodegradacédo anaerobica (TORRES; BUSTOS-JAIMES; LE BORGNE, 2003).

Um importante corante dessa classe é o azul de metileno (Figura 6), um
corante basico que pertence a classe das fenotiazinas, é orgéanico, aromatico,
heterociclico, soltvel em agua ou alcool, uma substancia comumente utilizada para o
tingimento de algoddo, madeira e seda (OLIVEIRA, 2014). Esse pode ser bastante
perigoso visto que, quando em contato com os olhos, pode causar queimaduras e levar a
cegueira. Se inalado, pode resultar em periodos curtos de interrupcdo da respiracao,
podendo ainda causar nauseas, vOomito, sudorese profunda e confusdo mental
(RAFATULLAH et al., 2010). Deste modo, 0 azul de metileno se apresenta como um
composto que pode ser utilizado como modelo para se avaliar a eficiéncia de métodos
e/ou materiais na sua remocao (VADIVELAN et al., 2005).

Diversos métodos quimicos, fisicos e bioldgicos tém sido estudados para a

remocdo de corantes em efluentes industriais, sendo alguns inclusive patenteados
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(MAO-SUNG et al., 2009). Dentre as tecnicas de remog¢do de corantes pode-se citar a
ozonolise, fotocatalise heterogénea, coagulacao/floculagdo, processos oxidativos

avancados, troca ionica e ultracentrifugacdo (MA et al., 2015).

Figura 6 — Formula estrutural do azul de metileno
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Fonte: Elaborada pela autora usando o programa ChemsSketch.

No entanto, alguns dos processos de remocdo de corantes citados sdo
considerados destrutivos e apresentam alguns inconvenientes, por exemplo, na
ozondlise o 0zdnio que, dependendo da composi¢do quimica do efluente, pode conduzir
a formacdo de intermediarios com maior grau de toxicidade. A fotocatalise heterogénea
apresenta como principais limitacOes, as fontes artificiais de radiacdo, a dificuldade de
sua penetracdo no meio reacional e a remocdo dos fotocatalisadores empregados
(KUNZ; PERALTA-ZAMORA, 2002).

1.6 Adsorcéo

Dentre outros processos visando a eliminacao de corantes dos efluentes com
maior aplicacdo industrial pode-se citar a adsor¢éo, visto que ela esta associada a baixos
custos e elevadas taxas de remogdo. Além disso, em muitos casos, por ndo se tratar de
um método destrutivo, possibilita a recuperacdo do corante sem perda de sua identidade
quimica (AL-DEGS et al., 2000).

Por adsorcdo entende-se o processo de transferéncia de massa, na qual é
estudada a habilidade de certos sélidos em concentrar na sua superficie determinadas
substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separagdo de
seus componentes (NASCIMENTO, 2014).

Os adsorventes mais eficientes sdo em geral solidos porosos. Isso ocorre

porque o adsorbato, a espécie que se deseja separar de um determinado meio, costuma
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fazer parte de uma fase fluida que, por sua vez, ao entrar em contato com o adsorvente
ha a transferéncia de massa entre as fases e o adsorbato se concentrado na superficie do
adsorvente. Portanto, o aumento da area superficial tende a favorecer a eficiéncia do
processo de adsor¢édo (NIEDERSBERG, 2012).

Ha uma enorme quantidade de trabalhos que relatam uma vasta gama de
materiais que tém demonstrado elevada eficiéncia em processos de adsorcao de corantes
como o azul de metileno. Como exemplo, podemos citar a casca de arroz
(VADIVELAN; KUMAR, 2005), o carvao ativado (KANNAN; SUNDARAM, 2001),
argilas (BERGMANN; OKONSKI, 1963; GHOSH; BHATTACHARYYA, 2002),
zedlitas (CARVALHO; FUNGARO; I1ZIDORO, 2010), entre outros.

Um material que apresenta alta capacidade de adsorcdo, sendo amplamente
utilizado para o tratamento de efluentes, é o carvéo ativado. Entretanto, devido as perdas
durante o processo de recuperacao do adsorvente, sua utilizagdo torna-se onerosa. Além
disso, em funcéao de sua superficie ser quimicamente positiva, a adsorcdo de corantes de
carater cationico é limitada (DALLAGO; SMANIOTTO, 2005).

Neste trabalho é indicado como adsorvente para o corante azul de metileno
0 material mesoporos AI-MCM-41. Esse tem sido utilizado como adsorvente na
remocdo de corantes (JUANG; WANG; LEE, 2006), assim como outros materiais da
familia M41S.

Os materiais mesoporosos do tipo MCM-41 sdo adsorventes propicios para
a remocdo de moléculas grandes, isso porque eles apresentam area superficial elevada e
poros com didmetros dentro de uma faixa nanométrica (LEE et al., 2007). Um dos
obstaculos para o uso da MCM-41 como adsorvente de corantes em escala industrial €
sua estabilidade estrutural (JUANG; WANG; LEE, 2006). Nesse sentido, a MCM-41
contendo aluminio, isto é a AI-MCM-41, apresenta propriedades diferenciadas e
destaca-se por apresentar elevada estabilidade térmica além da presenga de sitios com
comportamento de &cido de Bronsted, podendo adsorver corantes como o azul de
metileno (EFTEKHARI; HABIBI-YANGJEH; SOHRABNEZHAD, 2010).

Outra questdo a ser abordada diz respeito a fonte de silicio. Tendo em vista
os elevados custos do TEOS e do TMOS, usualmente usados como fontes de silicio,
torna-se necessario avaliar a possibilidade de utilizacdo de materiais alternativos, como
as argilas, na sintese de estruturas hierarquicas, devido as suas multiplas propriedades, e
em adicdo a sua comprovada adequacdo como fonte de silicio e aluminio na obtencgéo de

um grande numero de estruturas zeoliticas além, é claro, do seu facil acesso e baixo
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custo (ALKAN et al., 2005. LUCAS et al., 1992). Em trabalho recente de Liu e
Pinnavaia (2004), o metacaulim aparece como precursor promissor para produgdo, em
escala industrial, de aluminossilicatos de alta qualidade com micro e mesoporosidade, o
que reforca a necessidade do estudo do uso de argilas como matéria-prima na sintese de

materiais hierarquicamente estruturados.



32

2 OBJETIVOS
2.1 Objetivos gerais

Sintetizar aluminosilicato mesoporoso usando matéria prima de baixo custo,
caracterizar o material sintetizado através de varias técnicas, assim como 0s materiais
envolvidos na sintese, desde a matéria prima até o produto final, além de testar a

capacidade de adsorcdo para o corante azul de metileno.

2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar aluminossilicato mesoporoso fazendo uso do caulim como fonte
principal de silicio e aluminio;

e Caracterizar os materiais sintetizados, por meio de técnicas como difracdo de
raios-X de alto e baixo angulos, espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho, ressonancia magnética nuclear no estado sélido de 2°Si e de ?’All,
microscopia eletrénica de varredura, microscopia eletrénica de transmissdo e
fluorescéncia de raios-X.

e Auvaliar o potencial adsortivo do material sintetizado na remocdo do corante
catidnico azul de metileno.

e Otimizar os parametros de adsor¢do em batelada.

e Determinar o modelo de adsorcéo.
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
3.1 Sintese
3.1.1 Reagentes e padrdes usados

Na Tabela 1 estdo listadas os reagentes que foram utilizados na sintese do
material mesoporoso Al-MCM-41, bem como o corante azul de metileno que foi

utilizado nos testes de adsorcéo.

Tabela 1: Reagentes utilizados no processo de sintese da AI-MCM-41 e o corante utilizado nos testes de
adsorcdo

Reagentes Formula Quimica Grau de pureza Fornecedor
Acido sulfdrico H2S04 PA (96%) Panreac
Azul de metileno C16H18N3SCl PA Dinamica
Caulim AlsSiz010(OH)4 CAULISA S.A.
(célula unitéria) (Campina Grande-PB)
CTAB Ci19Ha2BrN PA (99%) VETEC
Hidréxido de sédio NaOH PA (97%) Cinética

Fonte: Elaborada pela autora.

3.1.2 Ativacdo do caulim

A sintese de materiais porosos a partir do caulim tem se mostrado complexa,
tendo em vista a elevada estabilidade quimica da argila. Dessa forma, € necessario
promover modificacdes na argila de modo a aumentar sua reatividade e, assim, torna-la
adequada para ser utilizada como matéria-prima na sintese de aluminossilicatos porosos
(ZHOU et al., 2014; JOHNSON; ARSHAD, 2014). Essas transformacdes sdo descritas
a sequir.

O caulim utilizado neste trabalho foi fornecido pela CAULISA S.A.
(Campina Grande-PB). Esse foi termicamente ativado por meio de calcinacdo a 600 °C,
durante 4 h, com taxa de aquecimento de 10 °C min®. O material obtido foi entéo
denominado metacaulim.

Em seguida, o metacaulim foi submetido ao processo de desaluminizagédo

realizado por meio de tratamento acido. 10 g do metacaulim foram transferidos para um
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baldo de fundo redondo (500 mL) ao qual foram adicionados 100 mL de
H,S04 2,5 mol L. O baldo foi conectado ao sistema de refluxo e a mistura reacional
submetida a agitacdo magnética sob aquecimento de 90°C durante 2 h. Apo6s o
tratamento &cido a mistura foi centrifugada, o sobrenadante descartado, e 0 material foi
lavado uma vez com solugdo aquosa de H.SO4 0,5 mol L%, isso para eliminacdo de
possivel excesso de aluminio removido do metacaulim. Logo em seguida, foi feita
lavagem com &gua deionizada (trés vezes) e centrifugado a 3.000 rpm por 5 min. O
material foi seco a 110 °C durante 12 h. A porcentagem de desaluminizacdo foi de
92,03% e o material final desse processo foi denominado de metacaulim

desaluminizado.

3.1.3 Sintese da AI-MCM-41

O procedimento de sintese do material mesoporoso Al-MCM-41 foi baseado
no trabalho de Okada et al. (2008), com modifica¢bes nas proporcBes dos reagentes.
Inicialmente, foi realizada a mistura de 1,00 g do metacaulim desaluminizado com
0,4756 g de brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) em 40 mL de solucdo aquosa de
NaOH 0,1 mol Lt. A mistura reacional foi submetida a agitacdo magnética durante
24 h, seguida de repouso de 24 h e de agitagdo por 30 min. Em seguida, foi transferida

para um reator de teflon revestido com autoclave de aco inox (Figura 7).

Figura 7 — Reator de teflon e autoclave de aco inox utilizado nas sinteses

Fonte: Elaborada pela autora.
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A mistura reacional dentro do reator de teflon revestido pela autoclave foi
submetida a aquecimento de 110 °C durante 24 h, isso para promover a cristalizagcdo do
aluminosilicato sobre o surfactante. ApoOs resfriamento a temperatura ambiente, 0
material foi lavado trés vezes com agua deionizada e centrifugado a 3.000 rpm por
5 min. O material resultante (CTAB-AI-MCM-41) foi seco a 110 °C por 12 h.

Por fim, realizou-se a eliminacdo do CTAB da estrutura do material
mesoporoso por meio de calcinacdo a 560 °C por 6 h, usando taxa de aquecimento de
1°C mint. O material obtido (AI-MCM-41) teve a granulometria padronizada em 200
mesh.

Na Figura 8 é apresentado um esquema que sumariza 0S processos de
tratamento térmico do caulim, a desaluminizacdo do metacaulim, e a sintese do material
Al-MCM-41.



Figura 8 — Representa¢do esquematica do procedimento de sintese do AI-MCM-41

CAULIM

\ 4
600 °C
10°C mint/4h

3

METACAULIM (1,00 g)

L 4

10 mL H2S04 2,5 mol L
90 °C /refluxo/2h
Lavagem com H2S0O4 0,5 mol L (1x)

Lavagem com agua deionizada (3x)

4

METACAULIM
DESALUMINIZADO (92,03%)
(1,00 g)

4

0,4756 g CTAB
40 mL NaOH 0,1 mol L!
Agitacdo magnética / 24 h
Repouso 24 h
Agitacdo magnética / 30 min
Reator 110°C /24 h
Lavagem (3x)
Secagem 110°C /12 h

4

CTAB-AI-MCM-41

4

560°C/6h
1 °C min
200 mesh

4

Al-MCM-41

L

Caracterizacédo

Fonte: Elaborada pela autora.
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3.1.4 Proporcdes reacionais

Usualmente, a mistura reacional é expressa em termos de razGes molares.
Para isso, usou-se a técnica fluorescéncia de raios-X (secdo 3.2.2) a fim de se
determinar a porcentagem das principais substancias que compdem o0 metacaulim

desaluminizado, isso com o objetivo de se calcular a razdo molar.

Tabela 2 — Porcentagens, em massa, das principais substancias constituintes do metacaulim
desaluminizado obtidos por meio de fluorescéncia de raois-X.

SiO2 Al2O3 K20 CaO Fe.Os3 Outros

95,166 2,516 1,360 0,281 0,332 0,345

Fonte: Elaborada pela autora.

De acordo com Okada et al. (2008), a razdo molar utilizada no processo de
sintese da AI-MCM-41 entre metacaulim desaluminizado, CTAB, NaOH e H>O foi de
1;0:0,1:0,3:150. Porém, neste trabalho a proporcdo molar utilizada entre metacaulim
desaluminizado, CTAB, NaOH e H>O é 1;0:0,08:0,25:138.

Para melhor entendimento, as propor¢des de massa aplicadas neste trabalho

estdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — ProporcGes em massa dos reagentes para 1 g de metacaulim desaluminizado

REAGENTES MASSA
Metacaulim desaluminizado 1,000 g
CTAB 0,4714 ¢

NaOH 0,1617 g

H.0 40,1681 g

Fonte: Elaborara pela autora.
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3.2 Caracterizacao
3.2.1 Difracao de raios-X

As medidas de difracdo de raios-X em alto angulo foram realizadas em
difratdbmetro para amostras policristalinas Panalytical modelo X-Pert PRO do
Laboratorio de Raios-X da UFC, com spinner e geometria Bragg-Brentano, operando
em modo continuo com radiacdo de Cu Ka a 40 kV e 45 mA. Os difratogramas foram
obtidos no intervalo 26 de 05 a 50° e tempo de contagem de 67 s. A identificacdo de
fases cristalinas na amostra de caulim foi feito utilizando o software X-Pert HighScore
(Panalytical).

As medidas de difracdo de raios-X em baixo angulo foram realizadas em
difratbmetro Shimadzu XDR 7000 do |Instituto de Quimica da UNICAMP
(Universidade Estadual de Campinas), huma faixa de 1,5-10 °26 com passo de 0,02° e
6s usando geometria Bragg-Brentano. O difratograma de pd foi obtido em modo
continuo com velocidade de varredura de 2° min* (20), usando radiagdo Cu ko (A =
0,15406 nm) com o tubo operando a 40 kV e 30 mA.

3.2.2 Fluorescéncia de raios-X

Fluorescéncia de raios-X é uma técnica em que se pode identificar e medir
0s raios-X caracteristicos, identificando o elemento quimico que o origina e
determinando sua concentracdo. Dessa forma, a técnica consiste em “provocar”
transicdes eletrdnicas para que ocorra a emissdo de raios-X caracteristicos; separar 0s
raios-X caracteristicos, ou por seu comprimento de onda ou por sua energia, para entao,
identificar os elementos constituintes do material através da medida de suas energias,
ED-RF (Energy Dispersive X-Ray Fluorescence). As medidas de fluorescéncia de raios-
X foram realizadas em Fluorescénci de raios-X ZSXMini Il — Rigaku do Laboratério de
Raios-X da UFC.

3.2.3 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Medidas de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foram

realizadas com o objetivo de identificar os grupos funcionais presentes nos materiais
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precursores na sintese do material mesoporoso Al-MCM-41, bem como subsidiar a
elucidacdo das modificacdes estruturais ao longo da sintese deste material. Foram
preparadas pastilhas das amostras de caulim, metacaulim, metacaulim desaluminizado,
CTAB-AI-MCM-41 e AI-MCM-41 dispersas em KBr (3% em massa), sendo em
seguida analisadas em equipamento Perkin-elmer, modelo FT-IR SPECTRUM, do

Departamento de Quimica Organica e Inorganica da UFC.

3.2.4 Ressonancia magnética nuclear no estado sélido de 2°Si e de Al

Medidas de ressonancia magnética nuclear (RMN) de 2°Si e ?’Al no estado
solido foram realizadas em espectrometro Bruker 300 MHz, modelo Avance 1l do
Instituto de Quimica da UNICAMP. Os espectros foram obtidos em temperatura
ambiente com repeticdo de pulsos a cada 60 s pelo método HPDEC (alto poder de
separacdo de protons) para nucleos do silicio e tempo de contato de 4 ms, e frequéncia

de 60 MHz para o ndcleo de silicio com 1.130 varreduras no total.

3.2.5 Microscopia eletrénica de varredura

Anélises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram realizadas na
Central Analitica da UFC utilizando equipamento FEG, modelo Quanta 450. As
amostras foram preparadas em fita de carbono de dupla face sobre suportes de aluminio,
sendo metalizadas com ouro em atmosfera de argdnio sob baixa pressdo, em

equipamento Quorum, modelo Q15DT ES.

3.2.6 Microscopia eletrénica de transmissao

Anélises de microscopia eletrénica de transmissao (MET) foram realizadas
usando alguns miligramas da amostra AI-MCM-41, na forma de po, dispersa em
acetona e tratadas em banho ultrassonico por 15 min. Duas gotas desta dispersdo foram
adicionadas ao suporte de cobre (300 mesh) contendo fita de carbono do tipo Lacey. A
amostra foi analisada em equipamento Philips, modelo CM-20 do Instituto de Quimica
da UNICAMP, operado a 200 kV.
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3.2.7 Adsorcao/desorcéo de N

As isotermas de adsorcdo/desorcdo de nitrogénio foram obtidas a -196 °C
em uma faixa de pressdo relativa de 0,01 a 0,995, em equipamento de analise
volumétrica de adsor¢do Micromeritics, modelo ASAP 2010 do Departamento de Fisica
da UFC. A amostra de AI-MCM-41 foi degasada a 300 °C por 12 h antes das medidas.
A éarea especifica foi calculada pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET),
considerando a porcdo linear do grafico BET (p/po = 0,05-0,25). O grafico de
distribuicdo de poros foi determinado por meio do método Barret-Joyner-Halenda
(BJH) usando as isotermas de adsorcéao e desorcao.

3.2.8 Andlise termogravimétrica

Medidas termogravimétricas (TG) foram realizadas em equipamento
TAinstruments, modelo Qséries-50 do Departamento de Quimica Organica e Inorgénica
da UFC. Foi usado razdo de aquecimento de 1 °C min, em atmosfera de ar sintético,

em uma faixa de temperatura de 30 a 650 °C.

3.2.9 O ponto de carga zero — PZC

As suspensdes para andlise do pHPZC foram preparadas ajustando a
diferentes valores de massas de adsorventes na faixa de 5-100 g do adsorvente para 1 L
da solucdo de KNOs 0,03 M. As solugbes utilizadas apresentaram concentragfes de
8,083gL'e 16,06 g L™

As suspensdes foram agitadas a 250 rpm durante 24 h e, em seguida, foram
filtradas. Antes do inicio da titulagcdo, um pequeno volume (aproximadamente 50 pL) de
solucdo 1,0 M de KOH foi adicionado as suspensdes, isso para desprotonar a superficie
do adsorvente. A titulacdo foi realizada sob agitacdo continua e acrescimo de 50 pL de
HNOs 0,1 M as supensfes do adsorvente. Apos cada adi¢do de aliquota o valor do pH
foi registrado. O mesmo procedimento foi aplicado para a solugédo do branco (KNOs

0,03 M). Todos os experimentos foram realizados em temperatura ambiente.
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3.2.10 Adsorcéo em batelada

Testes de adsorcdo de azul de metileno foram realizados para se avaliar a
capacidade de adsorcdo do material AI-MCM-41. Todas as medidas foram realizadas
em triplicata utilizando-se erlenmeyers de 125 mL. As concentracGes das solucoes,
antes e ap6s o tratamento com o AlI-MCM-41, foram determinadas por meio de
espectrofotometria na regido UV-VIS. As leituras de absorbancia foram realizadas em
664 nm.

A Espectrofotometria na regido UV-VIS do espectro eletromagnético € uma das
técnicas analiticas mais empregadas, em funcao de robustez, custo relativamente baixo e
grande numero de aplicacdes desenvolvidas. Os procedimentos envolvem medidas
diretas de espécies que absorvem radiacdo, e constitui-se uma importante ferramenta
para determinacdo de parametros fisico-quimicos, tais como constantes de equilibrio e
de velocidade de reagdes. (ROCHA,; TEIXEIRA, 2004).

As analises das solucdes de azul de metileno em equilibrio foram realizadas
usando o equipamento UV-Spectrphotometer 1800 da SHIMADZU e o programa
UVProbe-Spectrum 2.43 do Departamento de Quimica Analitica da UFC. A curva de
calibracdo foi feita utilizando solucgdes padréo de azul de metileno nas concentragfes
ImgLY2mgLY4mgL?,8mgLtel0mgL™

3.2.11 Efeito da massa do adsorvente

Para determinar a massa mais adequada do material AI-MCM-41 para
adsorcdo do azul de metileno, foi preparada uma solugdo aquosa de azul de metileno
com concentracdo de 10 mg L. Os testes de adsorcdo foram realizados em triplicata,
acrescentando a erlenmeyers de 125 mL as seguintes massas do adsorvente 5 mpg,
10 mg, 25 mg, 50 mg, 75 mg, e 100 mg. Em seguida, 20 mL da solucdo de azul de
metileno 10 mg L foi adicionado a cada erlenmeyer, os quais foram submetidos a
agitacdo orbital de 250 rpm por 6 h, & temperatura ambiente (x 25°C), conforme
apresentado na Figura 9. As solugbes foram centrifugadas sob rotacdo de 1200 rpm

durante 1 min e as concentragdes residuais (Ce) determinadas por espectrofotometria.



Figura 9 — Representagdo esquematica dos testes para se avaliar a influéncia da massa do adsorvente

5 mg de AI-MCM-41
20mL de azul de metileno
10mg L!

10 mg de AI-MCM-41
20 mL de azul de metileno
10mg L!

25 mg de AI-MCM-41
20 mL de azul de metileno
10mg L!
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50mg de AI-MCM-41
20mL de azul de metileno
10mg L!

75 mg de AI-MCM-41
20 mL de azul de metileno
10mg L!

100 mg de AI-MCM-41
20 mL de azul de metileno
10mg L!
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Fonte: Elaborada pela autora.

3.2.12 Estudo de cinética de adsor¢ao do azul de metileno

O estudo cinético foi conduzido utilizando erlenmeyers de 125 mL contendo

50 mg do adsorvente (Al-MCM-41), em contato com 20 mL de solucdo de azul de

metileno 10 mg L sob agitacdo de 250 rpm a temperatura ambiente. Os tempos de

batelada variaram de 1-360 min. Apds a retirada das aliquotas, estas foram

centrifugadas a 1.200 rpm durante 1 min e a concentragcdo residual medidas por

espectrofotometria. A Figura 10 mostra a representacdao de como foi realizada a batelada

do teste de cinética.
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Figura 10 — Representacdo esquematica dos testes de cinética

50mg de AI-MCM-41
20 mL de azul de metileno
10 mg L1

1 1

Fonte: Elaborada pela autora.

3.2.13 Isoterma de adsorcao

A influéncia da concentragcdo do azul de metileno foi avaliada por meio dos
testes de adsorcdo realizados em triplicatas, fazendo uso de 50 mg do adsorvente em
erlenmeyers de 125 mL aos quais foram adicionados 20 mL de solucdo de azul de
metileno. As concentracdes das solucdes de azul de metileno para cada triplicata
apresentavam os seguintes valores: 150 mg L, 200 mg L, 300 mg L, 400 mg L,
500 mg LY, 750mg L%, 1000 mgL?, 1250mgL?, 1500mgL?, 1750 mgL? e
2000 mg Lt Estas foram mantidas sob agitagdo de 250 rpm durante 30 min, sob
temperatura ambiente. As solucdes foram centrifugadas a 1.200 rpm por 1 min e as
concentracOes residuais medidas por espectrofotometria em 664 nm. As isotermas de
equilibrio de adsorcéo (curvas relacionando a concentracdo do soluto na fase sélida qe
(mg.g) em funcdo de concentragcdo do soluto na fase liquida C, (mgL™) foram
descritas utilizando os modelos classicos de Langmuir.

A capacidade de adsorcdo do adsorvente foi determinada com base na

diferenca de concentracdo do azul de metileno usando a equacao (1).

V(Co — Ce)

Je = m (1)




Onde:

g.= Capacidade de adsorcéo (mg g*})

v = Volume da solugéo (L)

C,= concentragdo inicial da solugdo (mg L)

C.= concentracdo em equilibrio da solugdo (mg L™)

m = massa do adsorvente (g)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 A Difracao de raios-X

Na Figura 11 sdo mostrados os difratogramas de raios-X em alto angulo, na
faixa de 5 a 50 °20, do caulim, suas formas modificadas pelos processos de calcinacéo e

tratamento acido, e a amostra de AI-MCM-41.

Figura 11- Difratogramas de raios-X das amostras de: a) padrdo de caulinita b) caulim c¢) metacaulim, d)
metacaulim desaluminizado e €) AI-MCM-41

A
N _ c

intensidade (u. a.)

IM ‘| Ll h L -
I v I ' I ' 1

10 20 30 40 50
20 ( graus)

Fonte: Elaborada pela autora.

No difratograma do caulim (Figura 11b) sdo observados os picos de difragéo
da argila, mais especificamente do argilomineral caulinita, fase cristalina que se
apresenta como constituinte principal da argila. Nos demais difratogramas, observa-se
claramente a inexisténcia da maioria dos picos de difracdo que sdo registrados no

caulim, porém, ainda pode ser notado um pequeno sinal por volta de
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26 °20 evidenciando vestigios do quartzo nas amostras (c), (d) e (e) da Figura 11.
Porem, no geral observa-se a inexisténcia de estrutura cristalina nas amostras de
metacaulim (Figura 11c), metacaulim desaluminizado (Figura 11d) e AI-MCM-41
(Figura 11e). Isso indica a perda das propriedades cristalinas do caulim com o
tratamento térmico realizado a 600 °C no periodo de 4 h. A amostra de AI-MCM-41
também ndo apresenta picos de difracdo em altos angulos, demonstrando ser um
material amorfo, como esperado.

O difratograma de raios-X a baixo angulo da amostra do material
mesoporoso, Al-MCM-41 (Figura 12) apresenta quatro picos de difracéo na regido de 1
a 8 920, os quais foram indexados como (100), (110), (200) e (210), sendo consistentes
com uma simetria estrutural hexagonal, tipica da estrutura da MCM-41 mesoporosa
(ADJDIR et al., 2009; BECK et al., 1992; YANG et al., 2010).

Figura 12— Difratograma de raios-X da amostra de a) padrdo da AI-MCM-41 e b) Al-MCM-41
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Fonte: Elaborada pela autora.

A distancia interplanar na direcdo [100] é de 3,48 nm e 0 parametro da
unidade de célula hexagonal (ao), 0 qual é igual ao didmetro interno de poro mais a
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espessura de parede, foi calculado por meio da equagio a, = 2d;q0/v/3 dando um valor
de 4,02 nm. Os resultados sdo consistentes com o que € reportado na literatura para este
tipo de material (YANG et al., 2010).

A Figura 13 é uma ilustracdo na qual pode ser observado como estdo
organizados 0s mesosporos em um corte transversal (direcdo [100]), juntamente com a
indicacdo do parametro de célula hexagonal do material mesosporoso Al-MCM-41. Esta
disposicao de poros, na referida direcdo, pode também ser constatada por meio das
analises de microscopia eletronica de transmissdo, conforme indicado na Figura 22c,

cujos resultados sdo apresentadas mais a diante.

Figura 13 — llustracdo do parametro de célula do material mesoporoso Al-MCM-41

Fonte: Elaborada pela autora.

4.2 Fluorescéncia de raios-X

Os resultados da fluorescéncia de raios-X sdo apresentados na Tabela 4
onde pode ser observado o aumento da razdo Si/Al ao longo do processo para a sintese
do material AI-MCMM-41.

No caulim tem-se uma porcentagem em massa de 28,802 % de Silicio e
17,767 % de Aluminio. A razdo Si/Al no caulim é 1,621. No material metacaulim
desaluminizado a massa do Silicio representa 44,411% da massa total e a massa do
aluminio representa 1,332%. Portanto a razéo Si/Al apds o processo de desaluminizacao
é 33,341. Através dos resultados de fluorescéncia de raios-X pode ser percebida uma
perda aproximada de 92,03% da massa de aluminio no processo de desaluminizacao.
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Tabela 4 — Resultados da fluorescéncia de raios-X do caulim, metacaulim, metacaulim desaluminizado e
Al-MCM-41

Material

Composico Si02 A0z KO CaO Fe:0s3 Outros*
Caulim 61,719 33,559 1,852 2,664 0,206
Metacaulim 62,404 31,568 1,934 0,708 1,999 1,387
Metacaulim desaluminizado 95,166 2,516 1,360 0,281 0,332 0,345
Al-MCM-41 95,354 2,558 1,198 0,317 0,332 0,241

* OUTROS: Na.0, SrO, P,0s, Ag,0, Y,03, Tc.
Fonte: Elaborada pela autora.

A presenca do aluminio concede ao material estabilidade térmica, porém
dificulta a sedimentacdo do material sob o agente direcionador CTAB. Com a perda de
apenas parte do aluminio o material mesoporoso Al-MCM-41 é beneficiado com
estabilidade térmica pela presenca do heterodtomo e a formacdo de mesoporos a partir
do aumento da razdo Si/Al proporciona favoravel sedimentacdo do metacaulim

desaluminizado sob o CTAB.

4.3 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Na Figura 14 sdo mostrados os espectros vibracionais na regido do
infravermelho das amostras de caulim, metacaulim, metacaulim desaluminizado e Al-
MCM-41.

De acordo com Besoain (1985, p. 1103), bandas caracteristicas do mineral
caulim podem ser observadas em: 3695 cm™ 3670 cm?, 3650 cm™, 3620 cm?,
1030 cm, 1010 cm™, 915 cm™?, 700 cm™, 540 cm™, 470 cm™ e 430 cm™. Na Figura 14a
percebe-se a presenca de todas as bandas nos valores de 3695 cm™ a 430 cm™. As
bandas do caulim registradas nessa faixa de comprimento de onda apontam indicios dos
grupos que mantem a estrutura cristalina do caulim. A auséncia de algumas dessas
bandas no metacaulim (Figura 14b) sinaliza a perda da estrutura cristalina na

calcinagdo.
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Figura 14 — Espectros vibracionais na regido do infravermelho do: a) caulim, b) metacaulim, c)
metacaulim desaluminizado, d) AI-MCM-41

d
w0
<
o
o e 2
2 3
‘_.g W
= b
{
5
l—

0O
g8 8
/ / N g—
f y T ~7/7 T y T T T
4000 3500 1500 1000 500

NGmero de onda (cm’)

Fonte: Elaborada pela autora.

No caulim as bandas em 3695 cm™, 3670 cm™ e 3650 cm™ (Figura 14a),
referem-se a vibragfes dos grupos hidroxilas situados na superficie externa do caulim
(Figura 16A), segundo Besoain (1985, p. 1108) essas hidroxilas fazem ligacdo de
hidrogénio ligando as camadas do caulim. A banda em 3619 cm™ corresponde a
vibracdo dos grupos hidroxilas intralamelares ligadas ao aluminio (Al-OH) na
superficie interna localizada abaixo das lacunas na camada tetraédrica do silicio (Figura
16B) (BESOAIN, 1985). Ainda no espectro do infravermelho do caulim destaca-se
também, a banda em 1116 cm™ (Figura 14a) referente a deformagdo angular das
ligagBes entre o atomo de aluminio com o atomo de oxigénio e do mesmo atomo de
oxigénio com o atomo de silicio (Al-O-Si), isso também indica a conexdo da
estrutura octaédrica centrada no alumino com a estrutura tetraédrica centrada no silicio
(Figura 16) (BESOAIN, 1985; SAIKIA; PARTHASARATHY, 2010). As bandas em
1032 cm™ e em 1008 cm™ (Figura 14a) correspondem aos estiramentos Si—O da rede

Si—0O-Si do caulim (BESOAIN, 1985; SAIKIA; PARTHASARATHY, 2010; XIE et
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al., 2014). No espectro do caulim (Figura 14a) banda em 912 cm™ pode ser atribuida &
deformacdo angular das ligagdes AI-O—H (BESOAIN, 1985; SAIKIA;
PARTHASARATHY, 2010; XIE et al., 2014). Ainda no espectro do caulim, a banda
em 795 cm™ refere-se a deformacgéo angular das ligagdes O—H— (Al ou Mg) (SAIKIA;
PARTHASARATHY, 2010). A banda observada em 692 cm™ (Figura 14a), pode estar
indicando a presenca de quartzo misturada a argila (BESOAIN, 1985; SAIKIA;
PARTHASARATHY, 2010). A banda em 468 cm™ (Figura 15a) refere-se a deformacio
vibracional das ligagdes entre Si—O—Si nas folhas tetraédricas do mineral caulinita
(Figura 16) (BESOAIN, 1985; SAIKIA; PARTHASARATHY, 2010; XIE et al., 2014).

As bandas entre 3695 cm™ e 3619 cm™, observadas no espectro do caulim
(Figura 14a), ndo foram observadas no espectro do metacaulim (Figura 14b) isso, indica
a perda de agua no caulim, dgua que provem da eliminacdo de gurpos OH que fazem
parte da rede cristalina (Figura 16). A agua estrutural é eliminada durante o processo de
calcinacdo, em temperaturas a partir de 500 °C (BESOAIN, 1985; DU; YANG, 2012;
YANG et al., 2010; XIE et al., 2014).

Segundo Du (2012), a calcinagdo provoca a quebra da estrutura cristalina, a
qual pode ser indicada no espectro do metacaulim (Figura 14b) a partir da observacéao
de uma banda larga, resultado da sobreposi¢do das bandas observadas no espectro do
caulim entre 1116 cm™ e 1008 cm™ (Figura 14a), bem como a sobreposicdo das bandas
entre 795 cm™ e 754 cm™ em uma banda larga (Figura 14b).

O metacaulim desaluminizado, obtido por meio de tratamento do
metacaulim em 4acido sulfdrico 2,5mol L a 90°C durante 2 h, apresenta no seu
espectro (Figura 14c) uma banda larga em 3439 cm™ a qual pode ser atribuida a
superficies contendo grupos silandis com moléculas de agua adsorvidas (WANG et al.,
2009; XIE et al., 2014). A banda em torno de 1633 cm™ (Figura 14c) corresponde a
deformacéo vibracional de moléculas de agua adsorvidas pelo material (WANG et al.,
2009; YANG et al., 2010; XIE et al., 2014 ). Ainda no espectro do metacaulim
desaluminizado (Figura 14c), as bandas em 946 cm™ e em 796 cm™ surgem ap6s o
tratamento &cido do precursor e indicam um processo eficiente no que diz respeito a
remocdo do aluminio, e correspondem a vibracdo de alongamento dos grupos silandis
ligados ao silicio tetracoordenado (DU; YANG, 2012; SAIKIA; PARTHASARATHY,
2010).

Na analise do infravermelho do material mesoporoso Al-MCM-41 as bandas

em 3454 cm™ e em 1637 cm™ (Figura 14d) correspondem a adsorcdo de agua pelos
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grupos silanois localizados na superficie do material mesoporoso e a deformagéo
vibracional da &gua adsorvida, respectivamente (WANG et al., 2009; YANG et al.,
2010; XIE et al., 2014). A banda em 1234 cm™ é tipicamente registrada em material
mesoporoso (YANG et al., 2010).

As bandas em 1087 cm™ e 796 cm™ observadas no espectro do metacaulim
desaluminizado (Figura 14c), sdo observadas deslocados no espectro do Al-MCM-41
(Figura 14d), para 1080 cm™ e 800 cm™, respectivamente, o que sugere a formagéo da
rede porosa do AI-MCM-41 (ver Figura 17e-f) (XIE et al., 2014).

A Figura 15 mostra os espectros na regido do infravermelho do CTAB-AI-
MCM-41 e AI-MCM-41.

Figura 15 — Espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras de a) CTAB-AI-MCM-41 e
b) AI-MCM-41
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Fonte: Elaborada pela autora.

As bandas observadas no espectro do CTAB-AI-MCM-41 (Figura 15a) em
2924 cm™ e em 2853 cm indicam a presenca de grupos n—C—H e d—C—H tipicos do
surfactante empregado no processo de sintese do material mesoporoso, 0 CTAB (Figura

17d). A auséncia destas bandas no espectro do AI-MCM-41 (Figura 15b), isto é, apos a
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calcinagdo que remove o CTAB presente na estrutura do material (Figura 17¢), indica a
completa eliminacdo do surfactante da estrutura do AI-MCM-4 (Figura 17f) (WANG et
al., 2009; YANG et al., 2010; XIE et al., 2014).

Na Figura 16 € mostrada uma representacdo da organizacao estrutural do
caulim. Pode ser observado o arranjo tetraédrico do silicio e o arranjo octaédrico do
aluminio. Esta figura tem o intuito de melhorar entendimento da forma estrutural do

mineral caulinita.

Figura 16 — Camada octaédricas e tetraédricas da estrutura do caulim
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Fonte: SPERINCK, 2014, adaptada pela autora.

Na Figura 17 é apresentada uma proposta de mecanismo, com base em
informagdes reportadas na literatura (XIE et al., 2014), em que 0S processos reacionais
que envolvem a producdo da AI-MCM-41 sdo detalhados. Inicialmente € mostrada a
representacdo estrutural do caulim (Figura 17a). Na sequéncia a estrutura do metacaulim
(Figura 17b), caulim apés calcinacdo a 600°C, a estrutura do metacaulim
desaluminizado ap6s o tratamento acido (Figura 17c), a estrutura do CTAB (Figura
17d), a estrutura do material sintetizado CTAB-AI-MCM-41 (Figura 17e), e por fim o
material mesoporoso AI-MCM-41 (Figura 17f).
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Figura 17 — Proposta de mecanismo estrutural do a) caulim, b) metacaulim, c) metacaulim
desaluminizado, d) CTAB, e) CTAB-AI-MCM-41 e f)Al-MCM-41
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Fonte: XIE et al., 2014. Figura adaptada pela autora.

Na proposta de mecanismo apresentado na Figura 17a pode ser observado
os atomos de silicio, formando uma estrutura tetraédrica, ligado a quatro dtomos de
oxigénio, sendo que trés destes atomos de oxigénio estdo ligados a outros trés atomos de
silicio ( Si—O—Si) e um deles ligados ao aluminio (Si—O—Al). Apds a calcinagdo o
silicio apresenta a mesma estrutura tetraedrica porém todos os atomos de oxigénio
ligados apenas a outros &tomos de silicio (Si—O—Si). Para o0 atomo de aluminio observa-
se a estrutura octaédrica no caulim (Figura 17b), sendo que o aluminio esta no centro de
seis ligantes, dois do tipo (Al-O—Al), dois do tipo (Al-O—Si) e dois do tipo (AI-O—H).
Na estrutura do metacaulim o aluminio se apresenta de forma tetraédrica e todos os

atomos de aluminio estdo centrados com a seguinte estrutura (Al-O—Al).
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4.4 Ressonancia magnética nuclear no estado solido de °Si e de ?’Al

Os espectros de ressonancia magnética nuclear no estado sélido do 2°Si e do
2TAl (RMN de #Si e RMN de #’Al) para a amostra de AI-MCM-41 e da matéria-prima
utilizada na sua sintese, isto é, caulim, bem como os intermediarios sdo apresentados na
Figura 18. Os sinais do RMN 2°Si s&o referidos como Qn = Si [nSi, (4 -n) OH], ou Si
[nSi, (4-n) Al], em que n varia de 1 a 4. (SONG et al., 2012) Na Figura 18a, um Unico
sinal estreito em -92 ppm (Q2) no espectro de RMN de 2°Si ¢ caracteristico do silicio
tetracoordenado, o qual esté ligado a outros dois &tomos de silicio através de oxigénios
e também ligado a duas hidroxilas (ver Figura 19) (AKOLEKAR; CHAFFEE; HOWE,
1997). Quando o caulim ¢ ativado termicamente, dando origem ao metacaulim, um pico
largo é observado (Figura 18b), indicando uma série de diferentes ambientes quimicos e
estruturais em torno do atomo de silicio, os quais resultam da desidroxilacdo seguido
por mudancas nos angulos de ligacdo em Si-O-Si (Al), caracteristicos de silicatos
amorfos (CHANDRASEKHAR; PRAMADA, 2008).
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Figura 18 — Espectro de ressonancia magnética (RMN) do 2Si presente no a) caulim, b) metacaulim, c)

CTAB-AI-MCM-41 e d) AI-MCM-41
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Fonte: Elaborada pela autora.

O espectro de RMN do 2°Si (Figura 18) apresenta o atomo de silicio no
sitios Q2, Qz e Qs que correspondem a (SiO)2(SiOH)2, (SiO):SIOH e (SiO)aSi

respectivamente. Esta estrutura pode ser observada na Figura 19.

Figura 19 - llustragdo dos tipos de Si presentes no material mesoporoso Al-MCM-41
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Fonte: Elaborada pela autora usando o programa ChemSketch.
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O espectro de RMN de ?°Si do metacaulim desaluminizado, isto €, o
metacaulim submetido a tratamento acido, é mostrado na Figura 18c, com dois sinais
principais em -102 ppm e em -109 ppm. O primeiro sinal é tipico do aparecimento de
grupos silanois livres, (SiO)sSiOH, indicado como sitio Qz, como resultado de
modificacBes das espécies (SiO)3SiOAl que sofrem substituicdo parcial do atomo de
aluminio por atomo de hidrogénio. Quando os grupos silandis condensam, sdo gerados
os grupos siloxano, (SiO)4Si, os quais sdo evidenciados pelo sinal em -109 ppm,
descritos como sitios Q4 (DU; YANG 2012). Este é um forte indicio de que a estrutura
estavel bidimensional do caulim foi perdida.

O espectro de RMN de °Si, para a AI-MCM-41 (Figura 18d) mostra uma
clara predominéncia de sitios Q4 sobre os outros, uma vez que o sinal em -109 ppm
apresenta maior intensidade, o que indica a existéncia de uma estrutura tridimensional
altamente reticulada (HUSSAIN; SONG; IHM, 2013). Além disso, a razdo Qs/Qs prové
uma forma de medir o grau de condensacdo dos grupos silanol, ou seja, quanto menor
for o valor desta razdo, maior serd o grau de condensacdo dos grupos silanois (SONG et
al., 2012).

Na Figura 20 s&o apresentados os espetros de RMN de 2’Al do caulim, dos

compostos intermediarios e do material mesoporoso Al-MCM-41.
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Figura 20 — Espectro de ressonancia magnética (RMN) do 2’Al presente no a) caulim, b) metacaulim, c)
CTAB-AI-MCM-41 e d) AI-MCM-41
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Fonte: Elaborada pela autora.

Na Figura 20a, um pico intenso em -2,5 ppm é observado no espectro de
RMN de #’Al, o que pode ser atribuido ao aluminio octaédrico hexacoordenado, Al [Al
(VD] (DU; YANG, 2012).

Apos o caulim ser convertido em metacaulim por ativacdo térmica a 600 °C,
trés picos sdo observados no espectro de RMN de ’Al (Figura 20b). Enquanto o sinal
em 3 ppm indica que a maior parte do aluminio no metacaulim mantém-se sob a forma
original encontrada no caulim, o sinal em 55 ppm indica a formacdo de aluminio
tetraedrico (ver Figura 19), que resulta da transformacéo parcial do aluminio octaedrico
do caulim, processo esse que pode ser representado pela equagdo: [AlO2 (OH)s] —AIlO4
+ 2 H,O (WANG, 2009). O terceiro sinal, em 24 ppm, é atribuido a presenca de do
aluminio pentacoordenado (AKOLEKAR; CHAFFEE; HOWE, 1997), um
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intermediario cujo sinal desaparece quando é realizado o tratamento com acido, como
pode ser visto na Figura 20c.

Em uma conversdo completa do caulim ao material amorfo AI-MCM-41, as
trés espécies de aluminio presentes na metacaulim deveriam ser completamente
convertidas em aluminio tetraédrico, gerando portanto, um dnico sinal como indicativo
da presenca desta espécie no material. (HUSSAIN; SONG; IHM, 2013) No entanto, o
espectro exibe dois sinais principais de RMN de 2’Al, em 55ppm e em 3 ppm,
atribuidos ao aluminio tetraédrico e octaédrico, respectivamente. Esse Ultimo
possivelmente sob a forma de [Al(H206)]** no interior dos poros (DU; YANG 2012;
SONG et al., 2012).

4.5 Microscopia eletronica de varredura

O caulim pode apresentar ordem cristalina baixa, média ou alta, dependendo
de sua origem. O tipo de ordem cristalina afeta apreciavelmente sua estabilidade (ou
reatividade) (LOMBARDI et al., 2002). A microscopia eletrénica de varredura (MEV)
quando aplicada a analise do caulim pode se mostrar uma técnica préatica para se avaliar
tal propriedade. Os resultados das andlises de microscopia eletrdnica de varredura
podem ser utilizados com a finalidade de se observar a morfologia do caulim, bem
como seus derivados até a amostra de AI-MCM-41, estas sdo apresentados na Figura 21.

A partir da micrografia do caulim (Figura 21a), pode-se claramente notar a
existéncia de particulas na forma de discos com tamanhos em torno de 1 um. A Figura
21b mostra as particulas empilhadas na forma de laminas finas. Segundo Lee (1999, p.
221) a presenca de ligacdes mais fracas do que as ligages Si-O mantém as camadas do
mineral caulinita unidas, isso ocorre devido a tendéncia do mineral a clivar com a
formacéo de laminas finas que sdo empilhadas de forma paralela.

Quando o caulim é termicamente ativado, ele é convertido a forma de
metacaulim, mostrado na Figura 21c-d. Nao é possivel observar nenhuma mudanca
consideravel entre o caulim e metacaulim, visto que a modificagdo composicional entre
eles é a perda de agua adsorvida e a perda de agua pela eliminacdo de grupos OH
estruturais, além da quebra da estrutura cristalina. Essas mudancas ndo sao observaveis

no MEV, porém foram constatadas no infravermelho (Figura 14c).
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Figura 21 — Micrografias do a,b) caulim, c,d) metacaulim, e,f) metacaulim desaluminizado e h,i) Al-
MCM-41

b

Fonte: Elaborada pela autora.

Ap6s o tratamento 4&cido do metacaulim, obtem-se o0 metacaulim
desaluminizado, o qual é mostrado na Figura 2le-f. Embora ainda se observe as
particulas planas, pode-se inferir a diminuicao da espessura devido ao ataque do &cido.
E importante notar que esse ataque é direcionado para a remocao de aluminio.

A estrutura hexagonal tipica do material AI-MCM-41 ndo pode ser
observada através desta técnica de andlise, visto que o0 MEV ndo fornece uma resolucédo
de imagens que revele os canais hexagonais e 0s mesoporos do Al-MCM-41. No

entanto, a partir das micrografias do AI-MCM-41 (Figura 21g-h), pode ser observado
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que a forma cristalina, caracteristica do caulim, tende a mudar dando origem a

particulas com formas de menor espessura e de menor aparéncia cristalina.

4.6 Microscopia eletrénica de transmissao

Na Figura 22 sdo mostradas as micrografias de transmissdo do material Al-
MCM-41 onde pode ser observada na visdo transversal, a uniformidade e a organizagédo

dos poros, bem como a formacéo de canais na visdo lateral do material.

Figura 22 — Microscopia eletronica de transmissdo do material mesoporoso Al-MCM-41

Fonte: Elaborada pela autora.
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A Figura 22c mostra que o feixe de elétrons incidiu de forma perpendicular
ao eixo principal da amostra analisada, como consequéncia da densidade eletronica,
obtendo-se imagens claras e escuras que resultam no contraste entre as paredes e 0 vazio
dos poros da AI-MCM-41 (ESCAX et al., 2007). Nessa mesma imagem observa-se que
0S poros apresentam tamanhos uniformes e estdo ordenados em arranjos regulares de
forma hexagonal, andlogo a estrutura de uma colmeia como ¢ ilustrado na Figura 13.
Ainda observando Figura 22c, pode-se perceber que um poro acrescido de sua parede
(par@metro da unidade de célula hexagonal) possui valor por volta de 4,0 nm, estando
em conformidade com o que € observado no difratograma de raios-X a baixo angulo da
amostra de AI-MCM-41.

Na Figura 22d a direcdo do feixe de elétrons é orientada paralelamente ao
eixo principal da amostra e a imagem formada traz um arranjo bem ordenado de canais
hexagonais. 1sso indica a existéncia de uma é&rea superficial elevada no material
mesoporoso, esse fato é confirmando pela adsorcdo de nitrogénio. Outra observacédo
pertinente na Figura 22d sdo as linhas paralelas equidistantes. Essas estdo relacionadas a
repeticdo entre os tubos que séo feitos de canais muito longos dispostos de maneira
hexagonal e indica que antes da condensagdo do metacaulim desaluminizado as hastes
de micelas do agente direcionador de estrutura (CTAB) néo séo afetadas por dobradura

e apresentam raio de curvatura extremamente pequeno.

4.7 Adsorcéo/desorcéo de N2

As isotermas de adsorcdo-desor¢do de N para a amostra Al-MCM-41
calcinada sé&o mostradas na Figura 23.

As formas das isotermas séo consistentes com o tipo IV da IUPAC (SING et
al., 1985) e a curva de histerese observada é caracteristica de um material mesoporoso.
A area superficial especifica BET calculada foi 1.303 m?g?, com um volume de poros
de 1,19 cm®g?, valores considerados altos para este tipo de material. (WANG et al.,
2009). A inflexdo acentuada na relacdo P/Po = 0,25 também chamada de ponto B,
corresponde a condensacdo do nitrogénio no interior dos mesoporos formando uma
monocamada primaria de cobertura no interior dos mesoporos. (JIN et al.,2007. DU;
YANG, 2012). Um platé com uma ligeira inclinagdo em valores elevados de pressao
relativa (0,3<P/P0<0,4) é observado na Figura 23 e pode estar associado & adsor¢cdo em

multicamadas na superficie externa. (HUI; CHAO, 2006). Na isoterma é mostrada uma
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histerese com um loop de adsorcédo e dessorcdo no intervalo de P/Po > 0,45 (Figura 23).
Isto indica a presenca de mesoporos secundarios com uma vasta gama de tamanhos de
mesoporos, ou seja, acima dos diametros de mesoporos primarios, até os de
macroporos. Os mesoporos secundarios provavelmente sdo formados por, entre outras
coisas, espago vazio entre estrutura hexagonal adjacentes do material AI-MCM-41.
(ROZWADOWSKI, et al., 2000).

Figura 23 — Isotermas de adsor¢do/desorcao de N, para a amostra Al-MCM-41 calcinada
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Fonte: Elaborada pela autora.

Um rapido incremento da pressdo relativa proximo a 1,0 indica a existéncia
de macroporos, provavelmente resultantes da aglomeracdo de pequenas particulas, e a
ligeira queda de pressédo por volta de 0,1 indica a existéncia de microporos. (DU et al.,
2011).

A histerese de desorcdo apresenta uma inflexdo (Figura 23 P/Po = 0,5) que
normalmente ¢ diferente nas histereses do tipo IV observada em materiais mesoporosos
de silica pura. Em particular, a introdugdo de aluminio em silica MCM-41 contribui
para gerar sitios ativos na estrutura, seja por via direta ou por pés-sintese. Porém,
geralmente a introducdo do heteroatomo resulta numa diminuicdo da qualidade da

estrutura dos poros quando comparados com o grau estrutural dos poros de silica pura
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(RIBEIRO CARROTT et al.,, 2006). A presenca de mesoporos estreitados e/ou
bloqueados na AI-MCM-41 causa atraso na evaporagdo do N2, isso produz uma menor
pressdo de desorcdo (P/Po) e mudancas na forma do ramo e na &rea de desorcdo da
isotérmica. O efeito observado sobre a forma da isoterma e a interpretacdo da causa
desse efeito ser o bloqueio ou o estreitamento dos mesoporos foi igualmente descrito
por outros pesquisadores (THIELEMANN et al., 2011).

A distribuicdo de tamanho dos poros, mostrado na Figura 24 apresenta um
pico estreito principal centrado em 2,45 nm, mostrando a presenca de mesoporos
uniformes, como pode também ser constatado nas analises de microscopia eletrénica de

transmissao (Figura 22c).

Figura 24 — Distribuicdo de poros para a amostra de AI-MCM-41
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Fonte: Elaborada pela autora.

Além da presenca do pico estreito principal centrado em 2,45nm, €
observado outro pico em 4,27 nm que resulta da presenca de mesoporos secundarios
provavelmente formados pelos espagos vazio entre a estrutura hexagonal adjacentes do
material AI-MCM-41, conforme pode ser observado nas isotermas, em pressoes

relativas P/Po > 0,45 da histrese da Figura 23.



64

Figura 25 — Equacéo da reta a ser aplicada na equacdo de BET
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Fonte: Elaborada pela autora.

Com base nas simplificacdes de equacdes € permitido deduzir uma equacéo
de isoterma para o0 modelo de multiplas camadas derivada da teoria da monocamada. A
equacdo obtida € capaz de prever valores compativeis médios para o volume de gas que
completa a primeira camada do material mesoporoso. A equacdo resultante do método
de BET para infinitas camadas € expressa na Equacao (2), que € a equacao de BET na

forma linear, a qual foi utilizada para o calculo da area superficial.

1 C—1(£> +i
Vl(&)"‘lJ V,C \P, ,,C 2)

Onde:

C é a constante de BET

V' é o volume total de gas adsorvido (L)

V,, € o volume de gas adsorvido quando a superficie do sélido estd completamente
coberta por uma monocamada (L)

P é a pressdo medida no estado de equilibrio
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P, é a pressdo inicial do sistema

4.8 Analise termogravimétrica (TG)

A Figura 26 mostra as curvas temogravimétricas (TG) e as correspondentes
curvas derivadas (DTG) das amostras de CTAB (Figura 26a), CTAB-AI-MCM-41
(Figura 26b) e AI-MCM-41 (Figura 26¢).

As principais informacfes extraidas das curvas termogravimétricas
encontram-se dispostas na Tabela 5. Para maior clareza, os eventos termogravimeétricos
sdo denominados de A, B e C, que informam a temperatura e a porcentagem da perda de
massa para 0 CTAB, CTAB-AI-MCM-41 e AI-MCM-41.

Tabela 5 — Dados da analise termogravimétrica de CTAB, CTAB-AI-MCM-41 e AI-MCM-41

AMOSTRA A B C B
RESIDUO
EVENTO °C % °C % °C %
CTAB - - 158-218 96 - - 0,0
CTAB-AI-MCM-41 22-83,4 53 123-227 21,7  251-268 2,0 61,7%
Al-MCM-41 26,8-50,6 16,2 - - - - 79,9%

Fonte: Elaboradora pela autora

Para a amostra de CTAB, percebe-se 100% de perda da massa na faixa de
temperatura que vai de 158 °C a 218 °C. Este resultado pode ser observado na Figura
26a e confirma que a remocdo total do CTAB no processo de calcinagdo do CTAB-AI-
MCM-41 que ocorre com uma taxa de aquecimento de 1°C por minuto até uma
temperatura de 560 °C e uma permanéncia de 6 h.

Para a amostra de CTAB-AI-MCM-41, ocorre perda de massa nos trés
eventos, A, B e C. Estas perdas de massa sdo observadas no grafico de TG da Figura
26b. No evento A, que ocorre da temperatura inicial até por volta de 83 °C, tem-se uma
perda de 5,3% da massa da amostra de CTAB-AI-MCM-41, que provavelmente refere-
se a agua absorvida pelo material. O evento B, que contempla a faixa de temperatura
que vai de 123 °C até 227 °C apresenta uma perda de 21,7% da masssa do CTAB-AI-
MCM-41 que corresponde a eliminagdo do CTAB da esturutura do material, o que esta

de acordo com a TG do CTAB. O evento C que esta incerido na faixa de temperatura
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que vai de 251 °C até 268 °C registra uma perda de 2,0% da massa do material, sendo
que nesta faixa de temperatura tem-se apenas o AI-MCM-41 e ndo mais 0 CTAB-AI-
MCM-41, a massa residual e de 61,7%.

A andlise da TG e DTG do AI-MCM-41 mostra que logo no inicio do
aguecimento, por volta de 50,6 °C (Figura 26c¢), tem-se uma perda de 16,2% da massa
do material, provavelmente dgua absorvida pelo material. Para a faixa de temperatura
que vai de 60 °C até 650 ° tem-se uma perda de 3,7% da massa de Al-MCM-41, que

provavelmente esta associado a perda de dgua presente na esturtura do material.



Figura 26 — TGA e DTG das amostras (a) CTAB, (b) CTAB-AI-MCM-41 e (¢) AI-MCM-41
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Fonte: Elaborada pela autora.
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4.9 Potencial de carga zero - PZC

A titulacdo potenciométrica tem sido utilizada para avaliar as alteracdes em
potencial de superficie em funcdo do pH para determinar o ponto de carga zero de ions
em solugdo (PZC). Neste trabalho foi utilizado o método proposto por Fiol e
Villaescusa (2008).

Apos as titulacbes potenciométricas obteve-se a construcdo da curva do pH
em funcédo do volume de HNOz 0,1 M, o ponto de encontro do branco com as solugdes
em suspencdo corresponde ao pHPZC. Para o material AI-MCM-41 o ponto de carga
zero ou pHPZC encontrado foi de 2,69, isso pode ser observado no grafico da Figura
27.

O conhecimento de pHPZC permite levantar hipGtese sobre a ionizacéo de
grupos funcionais e suas interagdes com espécies ibnicas em solucéo. Solucgdes cujo pH
é maior do que pHPZC a superficie do sorvente é carregada negativamente e podera
interagir com espécies catidnicas, entretanto em solugdes de pH menor do que pHPZC a
superficie do sorvente é carregada positivamente e podera interagir com espécies
negativas (FIOL; VILLAESCUSA, 2009).

O material AI-MCM-41 apresenta em seus sitios ativos carga positiva,
sendo bom adsorvente para ions negativos quando presente em meio acido com pH
abaixo de 2,69, e apresenta seus sitios ativos com carga negativa, sendo promissor
adsorvente para cations quando o pH é maior que 2,69. Portanto o material AI-MCM-41
apresenta comportamento que sugere que o mesmo possa der utilizado como adsorvente
do azul de metileno em solucdo aquosa, visto que o pH da solucdo de azul de metileno
varia de 4,13 - 549 quando a concentracdo da solugdo decresce no intervalo de
2000 mg L'ta 10 mg L.



Figura 27 — Determinacéo do PZC da amostra de AI-MCM-41
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Fonte: Elaborada pela autora

4.10 Adsorgéo do corante azul de metileno

Os testes de adsorcdo do azul de metilo pela AI-MCM-41 foram realizados

em triplicatas e os resultados estdo demonstrados na forma de gréficos nas Figuras 28-

31.

4.10.1 Massa ideal

O teste de adsorcdo da massa ideal foi realizado para avaliar a influéncia da

massa do adsorvente e, deste modo, estimar a massa adequada a ser utilizada nos testes

subsequentes. O resultado é apresentado na forma de grafico (Figura 28) que traz o

percentual do adsorbato em funcdo da massa do AI-MCM-41 (mg).
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Figura 28 - Resultado do teste de adsor¢do para determinacdo da massa ideal. Concentracdo do azul de

metileno 10 mg I, temperatura ambiente (+ 25 °C), pH = 5,5 e tempo de 6 h de agitagdo a 250 rpm.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Na Figura 28 constata-se que, para concentracdo de 10 mg L de azul de

metileno, mesmo com pequenas quantidades de massa de AI-MCM-41, a remog¢édo do

corante foi proximo de 100%. Isso leva a inferir que qualquer massa dentro dessa faixa

pode ser usada nos testes de cinética e determinagdo da isoterma de adsorcéo.

4.10.2 Cinética de adsorcéo

A curva de cinética de adsorcdo foi determinada pela porcentagem de

remocao do azul de metileno em funcgdo do tempo. O resultado é apresentado na Figura

29. Mesmo com os testes anteriores indicando a necessidade de pouca quantidade do

adsorvente, optou-se por utilizar uma massa de 50 mg de AlI-MCM-41 neste e nos

demais ensaios, uma vez que a manipulacdo do material ndo seria comprometida.
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Figura 29 — Cinética de adsorgdo do azul metileno. Concentracdo do azul de metileno 10 mg I,
temperatura ambiente (£ 25 °C), pH = 5,5 e velocidade de agitacdo de 250 rpm.
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Fonte: Elaborada pela autora

Pela analise do grafico da cinética de adsorcdo, pode ser observado que a
partir do tempo inicial (1 min) a remogdo do corante azul de metileno pelo adsorvente
Al-MCM-41 é proximo do méximo. A indicacdo de elevada cinética de adsorcdo do
azul de metileno pelo AI-MCM-41 indica a necessidade de um pequeno tempo para que
0 corante seja adsorvido pelo material mesoporoso. Porém, para os testes de avaliacéo
da influéncia da concentracdo do azul de metileno optou-se por utilizar o tempo de
30 min, visto que neste tempo observa-se um pequeno aumento da porcentagem de

remocdo em relacéo aos demais tempos.

4.10.3 Isoterma de adsorcao

A isoterma de adsorcéo foi determinada utilizando os dados experimentais,

e para adequagdo do modelo experimental ao modelo tedrico, percebeu-se que essa

adequa-se ao modelo teérico de Langmuir. A concentragdo de equilibrio (C.) foi

determinada experimentalmente e a capacidade de adsorgdo (q.) foi determinada
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usando a Equacéo (1). A isoterma de adsor¢do e modelo empregado sdo mostrados na

Figura 30.

Figura 30 - Isoterma de adsorcdo do adsorbato azul de metileno, modelo experimental e teérico.
Concentragéo inicial do azul de metileno variando 150 mg I* a 2000 mg L, temperatura ambiente
(£ 25°C), pH =5,5 a 4,2 e velocidade de agitagdo de 250 rpm.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Para determinacdo da isoterma teodrica de acordo com o modelo de
Langmuir fez-se necessario o uso da equagdo de Langmuir (Equagéo (3)).

— AmaxKLCe

e 1+K.,C, 3

A forma linear da equagdo de Langmuir (Equacgéo (4)) foi utilizada para a
determinacdo da capacidade maxima de adsorcdo (qqx) € da constante de Langmuir
(K), como pode ser visto na Figura 31.

s @
GmaxKi

Qe Qmax
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Figura 31- Isoterma de adsorc¢éo no formato linear
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Fonte: Elaborada pela autora.

O coeficiente angular da reta do gréfico na Figura 31 corresponde a 1/q,,4.-
Por meio dos dados de Cq, e € Qmax POde-se estimar o comportamento tedrico da

isoterma de adsorcéo de acordo com o modelo tedrico de Langmuir, constatando-se que
a isoterma experimental se adequa ao modelo tedrico de Langmuir. Portanto, a
capacidade maxima de adsorcdo (Qmax) do adsorvente AI-MCM-41 em relagdo ao
adsorbato azul de metileno é de 316 mg g? e a constante de Langmuir (K.) 9,42 x 10°
3L mg™.

Espera-se que as interacGes entre as moléculas de azul de metileno e do
material mesoporos sejam fortes, possivelmente por meio da superficie hidroxilada do
material, isto €, dos grupos silandis (ERNST; SELLE, 1999). De acordo com
Kaewprasit (1998), é esperado que cada molécula de azul de metileno adsorvida esteja
coordenada a quatro grupos silandis presentes em uma MCM-41. No caso do material
utilizado neste trabalho, além dos grupos silandis, espera-se um efeito adicional de
estabilidade decorrente de uma estrutura negativamente carregada em virtude da

incorporacdo do aluminio, tetracoordenado, a estrutura do material.
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Embora os testes de adsor¢do ndo tenham sido realizados levando-se em
conta outras variaveis comumente tratadas como o pH e a temperatura, o0 potencial da
Al-MCM-41 como adsorvente do azul de metileno em processo de remocgdo €
claramente evidenciado pelas possiveis interacdes entre adsorvente e adsorbato, tais
como, ligacdo de Hidrogénio entre os grupos silandis da Al-MCM-41 e 0s grupos
aminas do azul de metileno, além da atracao eletrostatica entre o adsorbato catidnico e 0
adsorvente que, em conformidade com o PZC, em pH superior a 2,69 possui superficie
anionica.

Em comparacdo ao Al-MCM-41 que apresentou a capacidade maxima de
adsorcdo do azul de metileno de 316 mgg! é apresentado aqui outros materiais
adsorvente do azul de metileno tais como a caulinita rosa que apresenta uma capacidade
méaxima de adsor¢do do corante azul de metileno por volta de 1,2 mg g, resultado
relativamente baixo (LEAL; ANJOS; MAGRIOTIS1, 2011). A utilizacdo de
nanoparticulas de silica (SnO2) na adsor¢do de azul de metileno a partir de &guas
residuais apresenta capacidade maxima de adsorcdo de 73,15 mggl (DUTTA;
THAKUR; BAHADUR, 2015). Os materiais mesoporosos Q-MCM e EX-Q-MCM
sintetizados usando quartzo (99,9% SiO ) tendo areia como fonte silicio, mostra a
capacidade maxima de adsorcdo de 96,9 mg g (HONG, 2014). A bentonita tratada em
plasma frio exibiu uma capacidade maxima de adsorcdo 303 mg g* (SAHIN; KAYA;
SAKA, 2015). Goma de améndoa em solugdes aquosas apresentou uma capacidade
méaxima de adsor¢do de 500 mg g* (BOUAZIZ et al., 2015). Esponja de grafeno
magnética (Fez0s-gs) preparada por liofilizacdo apresenta uma capacidade de adsorcéao
de 526 mg g (YU et al., 2015). A partir dos resultados de adsorgdo da maioria desses
materiais pode-se inferir que a AI-MCM-41 apresenta elevada capacidade de adsorcao

do azul de metileno, sendo portanto, indicada para adsorvente do mesmo.
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5 CONCLUSOES

A sintese do AI-MCM-41 por meio do método indicado mostrou-se viavel,
visto que o material AI-MCM-41 sintetizado apresentou caracteristicas similares ao
relatado na literatura.

O processo de desaluminizacdo do metacaulim por meio do acido sulfirico
em sistema de refluxo mostrou-se eficiente na remocdo de aluminio, aumentando a
razdo Si/Al da matéria prima de modo a torna-la adequada para a sintese da Al-MCM-
41.

Os resultados provenientes de diferentes técnicas de caracterizagdo como
difracdo de raios-X, microscopias eletrdnica de varredura e de transmissdo, adsorcao de
nitrogénio, infravermelho e andlise termogravimétrica apontam para a obtencdo do
material mesoporoso AI-MCM-41 com estrutura de poros e arranjo hexagonal bem
definidos, apresentando area superficial de 1.303 g cm.

A analise de TG confirma que em temperatura superiores a 550 °C o CTAB
é eliminado totalmente do CTAB-AI-MCM-41. Portanto, ao submeter o CTAB-AI-
MCM-41 a calcinagdo em 560 °C por 6 h o material resultante AI-MCM-41 esta livre de
surfactante, o que também € indicado no infravermelho.

A estabilidade térmica do material AI-MCM-41 é percebida na analise
termogravimétrica, onde se observa uma massa residual de 79,9%, sendo que 16,2% da
massa eliminada na faixa de temperatura de 26,8-50,6 °C provavelmente é agua
absorvida pelo material. Apenas uma perda de 3,7% da massa é atribuida AI-MCM-41.

Pelo teste PZC pode ser notado que em valores de pH superiores a 2,69, o
material AI-MCM-41 apresenta-se na forma anibnica, o que demonstra potencial para a
adsorcdo de compostos catidnicos, como € o caso do corante azul de metileno.

Os testes de cinética de adsorcdo revelaram a necessidade de tempos por
volta de 1 min para a quase totalidade da remocdo do azul de metileno pelo adsorvente
AlI-MCM-41.

O material AI-MCM-41 apresenta capacidade maxima de adsorcao (Qmax)
para o corante azul de metileno em torno de 316 mg g*. Sendo assim o uso da Al-

MCM-41 como removedor desse corante em sistemas aquosos é promissor.
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