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RESUMO

Cada vez mais se tem dado atencdo ao que diz respeito a poluicdo dos recursos
hidricos por metais pesados. Uma das principais questdes ambientais envolvidas na
indastria e na mineracao é o tratamento dos efluentes gerados por essas atividades.
Na atividade mineradora, a drenagem acida das minas é outro problema comum. E
nesse contexto que emerge um crescente interesse no desenvolvimento de
metodologias de tratamento de ambientes aquaticos, que promovam eficientemente a
remocao dessas substancias, tal qual o processo de adsorcdo. Assim sendo, o
presente trabalho teve como principal interesse a obtencdo de nanoparticulas de
zedlitas e a avaliacdo da sua capacidade de adsorc¢édo, para ions Mn?* dispersos em
meio aquoso. As particulas de zedlita foram sintetizadas na forma de po, pelo método
sol-gel, seguido por envelhecimento hidrotérmico sob radiacdo micro-ondas e varias
sinteses foram realizadas. Variou-se durante as sinteses a propor¢ao de reagentes, a
temperatura do meio reacional, o tempo de envelhecimento hidrotérmico e a fonte
precursora de silica, de modo a estabelecer a influéncia desses parametros nas
caracteristicas estruturais e morfologicas das particulas. Os primeiros testes de
sintese visaram a obtencdo de uma nova rota de formacédo de zedlitas, utilizando
diéxido de silicio cristalino como reagente e ndo se mostram eficientes quanto a
formacdo da estrutura zeolitica. A maior parte da silica cristalina permaneceu sem
reagir e algumas particulas de zedlita se apresentaram como uma impureza
minoritaria. Os valores de area superficial e volume de poros encontrados no material
sintetizado foram muito baixos em relacdo a zedlita comercial. JA nas sinteses
seguintes, conduzidas com silica pirogénica amorfa, houve a formacdo da estrutura
GIS quando a temperatura adota foi de 140°C, com uma hora de tratamento
hidrotermal. Testes de adsorcao foram conduzidos para avaliar a remocao de ions
Mn?* utilizando esta zedlita como adsorvente. A adsor¢do do ion apresentou-se como
altamente favoravel para a zedlita Na-P1, com o maior percentual de remoc¢éo obtido
em pH 8, com uma concentracado de particulas de 1g/L e sendo o processo controlado
pelo modelo cinético de pseudosegunda ordem. A isoterma de adsor¢ao teve um bom
ajuste ao modelo de Langmuir, sendo a capacidade de adsor¢cdo maxima calculada

pelo método de 44,05mg de Mn?* por 1 grama de zedlita.

Palavras chave: Zedlitas. Sintese. Adsor¢cdo. Manganés.



ABSTRACT

An Increasing attention has been paid to water resources pollution by heavy metals.
One of the main environmental issues involved in industry and mining activities is the
treatment of effluents generated by them. In mining, acid mine drainage is a quite
common problem. In this context, there is a growing interest in the development of
methodologies for the treatment of water which efficiently promote the removal of these
substances, such as the adsorption process. This work’s main interest was the
obtaining of zeolite nanoparticles and the evaluation of their adsorption capacity for
Mn?*ions dispersed in aqueous solutions. The zeolite particles were synthesized in the
powder form by the sol-gel method, followed by a hydrothermal aging under microwave
radiation and several syntheses were performed. The proportion of reactants, the
reaction medium temperature, the hydrothermal aging time and the source of silica
were varied during the syntheses, in order to establish the influence of these
parameters on the structural and morphological particles’ characteristics. The first tests
aimed at the obtaining of a new zeolites formation route, using crystalline silicon
dioxide as reagent and did not prove efficient in the formation of the zeolite structure.
Most of the crystalline silica remained unreacted and some zeolite particles appeared
as a minor impurity. The values of surface area and pore volume founded for the
synthesized material were very low compared to the commercial zeolite. In the
following syntheses, conducted with pyrogenic amorphous silica, the GIS zeolite
structure was formed when the temperature adopted was 140°C and the hydrothermal
treatment time was one hour. Adsorption tests were conducted to evaluate the Mn?*
ions removal using this zeolite as adsorbent. The ion adsorption was highly favorable
for the Na-P1 zeolite, with the highest removal percentage obtained at pH 8, with a
particle concentration of 1g/L, and the process was controlled by the pseudo-second
order kinetic model. The adsorption isotherm of the processes fitted to the Langmuir
model, with the maximum adsorption capacity calculated by the method of 44,05mg of

Mn2* per gram of zeolite.

Key words: Zeolites. Synthesis. Adsorption. Manganese.
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1 INTRODUCAO

A agua € um recurso natural e essencial para a conservacao da vida humana.
Além de atuar direta ou indiretamente em processos biologicos diversos, muitas outras
atividades fundamentais na sociedade atual requisitam grandes quantidades de agua
para sua manutencdo, como a producgéo de alimentos e de energia, por exemplo.

Segundo Ribeiro e Rolim (2017), embora seja um recurso abundante em nosso
planeta, a maior parte da agua esta na forma salgada, presente nos oceanos e mares,
que cobrem 75% da superficie da Terra — 0 que representa 97,4% do total de agua do
planeta. Ha ainda, uma expressiva parcela de dgua doce na forma de gelo ou neve,
presente no topo de montanhas e nas calotas polares, que é de dificil captacdo. Dessa
forma, a parcela de agua doce, de facil captacdo e propria para o consumo humano
na forma de rios, lagos, lencol freatico, etc., corresponde a menos de 1% do total.

Atualmente, a questdo da poluicdo quimica do meio ambiente, tanto de
natureza organica como inorganica, por fontes industriais e domésticas vem ganhando
atencdo cada vez maior. Ndo obstante, o crescimento populacional das ultimas
décadas tem elevado a demanda por agua e alimentos. Isto, somado ao
desenvolvimento industrial, ao desperdicio e a poluicdo de aguas superficiais e
subterréneas, traz certo temor quanto a uma crise hidrica iminente.

A poluicdo das aguas é resultado da introducéo de residuos que fazem com
gue esta agua se torne prejudicial ao homem e a outras formas de vida, ou imprépria
para uma determinada atividade. Os poluentes podem atingir as aguas superficiais e
subterraneas de diferentes maneiras, sendo diretamente lancados ou ainda por
precipitacdo, escoamento através do solo ou infiltragcdo (FERNANDES et al., 2008).

Os teores maximos de cada poluente que podem estar presentes na agua sao
estabelecidos em funcdo da sua utilizacédo. Estes padrbes sao fixados por entidades
publicas de modo a garantir que a agua a ser utilizada ndo contenha impurezas que
prejudiqguem o seu devido uso. No Brasil, a classificacdo das aguas é definida pela
resolucdo numero 357, de 17 de marco de 2005, do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (BRASIL, CONAMA, 2005). A resolucao n°® 357/2005 também descreve as
condigdes e padrbes para o langamento de efluentes em corpos d’agua. Segundo ela,
os efluentes de qualquer fonte poluidora s6é poderdo ser langados, direta ou
indiretamente, apés um tratamento adequado e desde que obedegam as condicdes

padrdes e as exigéncias dispostos na mesma.
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Dentre os poluentes aquéticos inorganicos mais importantes, pode-se citar 0s
metais pesados. Segundo Duffus (2002), em relatério técnico apresentado a Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), metais pesados sdo aqueles que
apresentam massa especifica elevada em relacdo a um valor de referéncia pré-
estabelecido que, em funcéo de cada publicagéo, varia entre 3,5 e 7,0g/cm3. Dessa
forma, manganés (Mn), cobre (Cu), zinco (Zn), cAdmio (Cd), mercurio (Hg), niquel (Ni),
estanho (Sn), chumbo (Pb), entre outros, podem ser citados como exemplos de metais
pesados.

Alguns metais pesados sao altamente toxicos e nao respondem aos
tratamentos biol6gicos de efluentes existentes. Apesar de alguns desses metais
serem essenciais para o funcionamento normal de algumas rotas metabdlicas dos
seres vivos, em concentracfes elevadas podem se tornar venenos cumulativos para
0 organismo, promovendo varios danos, que podem ser irreversiveis, a saude do
mesmo.

Dentre as principais fontes deste tipo de poluente encontram-se os efluentes
industriais e de mineracao. A forma mais comum de contaminacao por metais pesados
€ através do despejo desses efluentes ndo tratados, ou ainda tratados de forma
inadequada, em rios ou lagos (DE AGUIAR et al., 2002). Assim sendo, esses setores
tém suas atividades regulamentadas e inspecionadas pelo CONAMA, que estabelece
as quantidades maximas permitidas de cada metal pesado que podem estar presentes
em um determinado efluente.

A remocao de metais pesados em efluentes pode ser feita de diversas
maneiras. A forma com que 0s metais se encontram em solugcédo define o tipo de
tratamento adotado ou a adaptacdo de um tratamento convencional (DE AGUIAR et
al., 2002). Dentre os varios métodos para remocdo de ions de metais pesados em
efluentes pode-se citar: precipitacdo quimica, coagulacdo-floculacdo, quelacao,
filtracdo por membranas, tratamento eletroquimico e adsor¢éo, com especial destaque
para este ultimo, que é caracterizado como um processo emergente, de grande
eficiéncia e baixo custo (SIMSEK; OZDEMIR & BEKER, 2013).

A classe dos minerais do grupo das zedlitas surge entdo como uma alternativa
gue merece atencao especial no desenvolvimento dessa técnica, uma vez que uma
série de estudos anteriores confirmam a elevada capacidade adsortiva e de troca
ibnica das zedlitas, devido a certas caracteristicas morfologicas particulares desses

materiais.
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Mesmo existindo diversos tipos de zedlitas de ocorréncia natural, varios
estudos vém sendo direcionados a obtencao de zedlitas adsorventes sintéticas. A isto
se pode atribuir trés razdes principais: as zeolitas naturais apresentam em sua grande
maioria impurezas indesejaveis; a composi¢cdo quimica dos minerais extraidos pode
variar significativamente de um depdsito para outro e ndo existe um controle acerca
da forma, do tamanho e da porosidade dos minerais como existe na sintese em
laboratorio (WEITKAMP, 2000).

Assim, a escassez dos recursos hidricos e os problemas ambientais gerados
pelo descarte de efluentes contendo metais pesados nos corpos d’agua, somados as
rigorosas normas ambientais estipuladas pelos O6rgdos regulamentadores, tém
estimulado pesquisas relacionadas ao desenvolvimento de zedlitas sintéticas
adsorventes para aplicacdo no tratamento de efluentes.

Nesse contexto, este trabalho se mostra como uma possivel ferramenta no
auxilio aos setores industrial e de mineracdo, de modo que busca o desenvolvimento
de um material alternativo, com potencial para um melhor aproveitamento da agua, ao

mesmo tempo que incentiva o desenvolvimento de forma sustentavel e segura.
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2 OBJETIVOS

5.1

5.2

Os objetivos do presente trabalho foram os seguintes:

Objetivo Geral:

a) Sintetizar nanoparticulas de zeolitas e avaliar o seu potencial de

adsorcédo para o ion metalico Mn?* em meio aquoso.

Objetivos Especificos:

a) Estudar variaveis de sintese: propor¢cdo de reagentes, tempo de reacao,
temperatura do meio reacional e fonte de silica;

b) Caracterizar as nanoparticulas sintetizadas;

C) Avaliar o potencial de adsorcédo das zeolitas sintetizadas para o ion
metalico Mn?* em meio aquoso, utilizando para isso a técnica de Espectrometria
de absorcao atbmica de alta resolucdo com fonte continua (HR-CS AAS);

d) Estabelecer uma relacdo entre os parametros de sintese e o potencial

adsortivo das nanoparticulas.
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3 JUSTIFICATIVAS

A atividade mineradora € de extrema importancia para a economia do Brasil,
sendo que segundo relatério do Instituto Brasileiro de Mineracdo (IBRAM) a Industria
Extrativa Mineral representou 1,4% de todo o Produto Interno Bruto (PIB) do pais em
2017, empregando cerca de 180 mil trabalhadores diretamente. A Produg&o Mineral
Brasileira (PMB) apurada pelo IBRAM foi de US$ 32 bilhdes nesse mesmo ano
(IBRAM, 2017).

Dentre as principais questdes ambientais envolvidas nos diversos setores
industriais, em particular no setor de mineragao, destaca-se o tratamento de efluentes.
Segundo Farias (2014), a agua € um recurso indispensavel para a maioria dos
procedimentos e operagcdes basicas de mineracdo sendo que tanto as atividades de
lavra quanto de processamento mineral podem gerar efluentes com residuos
ecologicamente perigosos.

Muitas vezes, as operacoes de lavra requerem grandes quantidades de agua
gue podem carregar contaminantes, provenientes das operacdes de perfuracao,
desmonte e transporte do minério (OLIVEIRA et al., 2001). Na maioria dos casos, a
adgua da lavra acaba sendo descartada na bacia de rejeitos (FARIAS, 2014).

De acordo com Salomons e Foster (1984) o beneficiamento de minérios, em
alguns casos, faz com que espécies de metais pesados atinjam os residuos liquidos.
As concentracfes de metais nos efluentes sdo altamente variaveis.

E importante que as empresas de minerac&o identifiquem os riscos ambientais
gerados pela atividade em questdo durante o desenvolvimento do fluxograma de
operacdes da mina, de modo a prever as formas de gerenciamento e tratamento dos
efluentes gerados. Se a gestdo da atividade mineradora ndo for adequada ou nao
houver um controle ambiental, danos incalculaveis podem ser causados,
principalmente no que diz respeito a contaminacdo por metais pesados de lencois
fredticos e aguas de superficie. Essa contaminagédo do ecossistema aquético € um
risco para a saude humana que pode estar exposta a esta agua, bem como a vida
animal local (MAMBA et al., 2009).

Algumas vezes os efluentes gerados durante o periodo de atividade da mina,
ou mesmo depois de encerradas as atividades, sdo armazenados para um posterior
tratamento antes de serem despejados em algum corpo d’agua. Segundo o IBRAM
(2013), no Guia para Planejamento de Fechamento de Mina, existe um conjunto de
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diretrizes e boas préticas relacionadas ao encerramento de uma jazida mineral, dentre
as quais inclui-se o tratamento das aguas desses reservatorios. Segundo o Ministério
do Meio Ambiente (2001) as leis e normas atuais se referem ao Plano de Recuperacéo
de Areas Degradadas (PRAD) como sendo a ferramenta basica para o encerramento
de empreendimentos de mineragdo. No entanto, 0s aspectos ambientais no
fechamento sdo mais abrangentes e exigem planejamento, gestdo e provisdo de
recursos que devem ser garantidos durante a vida util do empreendimento. O
encerramento da mina tem sido considerado como a quarta fase do ciclo de vida de
um projeto de mineracao.

Nessas circunstancias, na regido do Planalto de Pocos de Caldas, onde hoje é
o complexo Unidade de Tratamento das Industrias Nucleares do Brasil (UTM-INB)
encontra-se a area que foi primeira mina de extracdo de minério de uranio do Brasil
(Mina de Uranio Osamu Utsumi), que teve suas atividades iniciadas no ano de 1982
(CIPRIANI, 2002). Segundo informacdes do site de INB (2019), em 1995 a Industrias
Nucleares do Brasil S.A. (INB) constatou que ndo era mais viavel continuar com as
atividades de mineracéo na unidade e decidiu encerra-la. As instalacdes, o solo e as
dguas e equipamentos utilizados durante a atividade da antiga mina sé&o
constantemente monitorados até os dias de hoje, assim como os materiais radioativos
ali presentes, protegendo o meio ambiente e assegurando a salde dos moradores da
regido.

Em algumas areas de mineracéo, ocorre a formacéo de efluentes gerados por
drenagem acida de mina (DAM). A DAM constitui um dos principais problemas
ambientais envolvidos em mineragdo, em funcdo do grande volume de efluente
gerado (FERRARI, 2010). Segundo Lyew e Sheppard (2001), o efluente de DAM
caracteriza-se por apresentar elevada acidez e altas concentracfes de sulfatos e
alguns tipos de metais comuns.

Nas dependéncias da UTM/INB a ocorréncia de DAM se deve a oxidacdo do
sulfeto metélico pirita (FeS2), que leva a formacéo de &cido sulfurico, o qual ao diluir-
se na agua promove a solubilizacdo dos minerais existentes nas rochas,
caracterizando um efluente com elevada acidez e metais soliveis (FERRARI, 2010).
Vale ressaltar, que os tipos de metais que compdem o efluente de DAM dependem
diretamente da composi¢cao das rochas locais e da exploracdo mineral em questao.

Na “cava” da antiga mina (Mina Osamu Utsumi), ou seja, na “lagoa” que surgiu
devido a mineracéo do uranio os efluentes procedentes de DAM ficam expostos a ceu
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aberto. Segundo Nébrega, Lima e Leite (2008) esses efluentes sdo tratados com
hidréxido e 6xido de célcio, floculantes e em seguida levados para uma bacia de
sedimentacao para que 0s metais pesados presentes sejam sedimentados.

O alto teor de alguns metais especificos nesses efluentes torna muito dificil sua
remocao de forma satisfatéria através de métodos convencionais de tratamento, como
a sedimentacdo. No caso da UTM/INB, pode-se citar o0 manganés como um dos
principais problemas no tratamento de efluentes de DAM. Segundo a legislacéo
brasileira, a concentracdo maxima de manganés presente na agua permitida € de
0,1mg/L (BRASIL, CONAMA, 2005), concentracao essa muito abaixo da encontrada
nos efluentes da unidade (INB, 2019).

O tratamento convencional de dguas residuais contendo essas concentracfes
de manganés, para adequacao a legislacao, exige o uso de agentes oxidantes fortes
em pH extremamente basico, 0 que esta longe de ser uma solucao viavel, uma vez
que geraria um efluente com outros poluentes também bastante venturosos (FARIAS,
2014).

Conforme mencionado, segundo Simsek, Ozdemir e Beker (2013), dentre os
varios métodos alternativos para remocéao de ions metélicos do meio aquoso pode-se
citar a adsorcdo. Os estudos recentes cuja finalidade é solucionar esse problema
embasam-se em materiais adsorventes e com capacidade de troca i6nica, capazes
de reter seletivamente os ions por meio da exclusdo por tamanho e/ou propriedades
quimicas (FARIAS, 2014).

Nesse contexto, o presente trabalho tem o intuito de desenvolver um material
poroso e adsortivo, com o foco na exploracéo da técnica de adsorcdo, com capacidade
de promover a remocao do metal pesado manganés, presente em meios aquosos
resultantes da atividade mineradora, como no caso da UTM/INB. Vale ressaltar que,
nesse caso, a descontaminacédo desses efluentes assegura a preservacdo das aguas
da Represa das Antas, localizada na sub-bacia hidrografica do Ribeirdo das Antas,
destino final dos efluentes tratados da unidade.

Trata-se, portanto, de uma pesquisa com carater sustentavel que podera, no
futuro, contribuir com essa e outras empresas de mineracdo que enfrentam esse
problema, através de um material relativamente simples e sintetizado em laboratorio,
com baixo custo e que apresenta potencial mitigador de um problema que repercute

diretamente na qualidade de vida de todos.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Uma vez que o objetivo deste trabalho foi avaliar a adsorcéo do ion Mn?* em
meio aquoso utilizando-se zedlitas como adsorvente, o estudo dessas espécies e do

processo de adsorcdo € de suma importancia.
4.1 Zedlitas: Aspectos gerais

Segundo Klein e Dutrow (2012), as zeolitas compdem um grupo de silicatos
hidratados que exibem semelhancas na composi¢cdo, associacdo e modos de
ocorréncia. Trata-se de tectossilicatos com quantidades variaveis de agua (H20) nos
grandes vazios da estrutura. Quando aquecidos, ocorre 0 pronunciamento da
intumescéncia, um inchaco promovido pela liberacdo da dgua durante o aguecimento;
dai vem o termo zedlita - do grego: zeo (ferver) e lithos (pedra), ou seja, ‘pedra que
ferve’.

Segundo a definicdo classica, zeodlitas sdo entendidas como sendo
aluminosilicatos cristalinos hidratados de metais alcalinos ou alcalinos terrosos, que
possuem estrutura aberta, constituidas por tetraedros de silica ([SiO4]*) e alumina
([AlO4]*), ligados entre si por atomos de oxigénio (O) (GUISNET & RIBEIRO, 2004),

conforme ilustra a Figura 1.
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Figura 1 - Disposi¢cdo dos tetraedros de SiO, e AlO4 na
estrutura de rede zeolitica, onde X*
representa o cation de compensacao.

Fonte: LACERDA, 2015.

Segundo Taylor (2007), quando conectadas, as unidades [SiO4]* formam
uma estrutura neutra de férmula SiO2. No entanto, a substituicdo pelo aluminio (Al)

(com uma carga menor em relagéo ao silicio (Si)) na estrutura, cria uma vacancia de
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elétron, tornando toda a estrutura negativa. A carga hegativa da estrutura é
compensada pela presenca de cations, na maioria das vezes Ca?", Na* ou K*,
localizados em cavidades da estrutura (FIGURA 1) (DEER; HOWIE & ZUSSMAN,
2008). Estes cations sdo mais comumente dos grupos alcalino e alcalino-terroso.

Dessa forma, tal conceito pode ser expandido, incluindo-se um grande ndmero
de materiais com estruturas semelhantes e que apresentem em sua COmpOSIGao
atomos de outros elementos, além do Si e Al, tais como: litio (Li), sédio (Na), potassio
(K), boro (B), germanio (Ge), entre outros.

Segundo Deer, Howie e Zussman (2008), uma caracteristica extra que
distingue as zedlitas dos minerais de outros grupos é a grande quantidade de H20
presente nos canais da estrutura.

Dessa forma, as zeolitas mais comuns tem a seguinte formula estrutural:
Min™[(AlO2)x(SiO2)y]*.mH20, em que M é um cétion de valéncia n para balancear a
estrutura de carga x, m é o niumero de moléculas de agua e a soma de x e y indica o
namero de tetraedros por célula unitaria. (TAYLOR, 2007; GIANETTO; MONTES &
RODRIGUEZ, 1990).

Segundo Chaves (2010), cada tipo de zedlita possui uma estrutura cristalina
bem definida, onde interagdes tridimensionais complexas levam a diferentes
geometrias. Essas variacdes de estrutura geram sistemas porosos particulares, que
tornam as zedlitas importantes ferramentas em processos como catalise, purificacdo
e adsorcdo. As diversas maneiras de encadeamento das unidades primarias de
construcdo das zedlitas (tetraedros de [SiO4]* e [AlO4]>) dédo origem a diferentes
unidades secundarias de construcdo. Estas unidades, por sua vez, agrupam-se em
poliedros (também chamados de “cavidades”) sendo essas unidades terciarias de
construcdo caracteristicas de certas familias de zedlitas.

A Figura 2 ilustra o processo de formacgéo de diferentes tipos de zedlitas, a
partir de diferentes combinacdes entre as unidades primarias, secundarias e terciarias

de construcéo:
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b)

Figura 2 - Formacado das estruturas a) Linde tipo A; b) Sodalita; ¢) Faujasita; a
partir das unidades primérias, secundarias e terciarias de construgéo.
Fonte: MASOUDIAN; SADIGHI & ABBASI, 2013 (adaptado).

A Comissdo Estrutural da Associacdo Internacional de Zedlitas (1ZA)
estabeleceu para as zedlitas uma classificacdo por um cédigo de trés letras
mailsculas para a sua estrutura-tipo. Por exemplo: estibilita = STI, faujasita = FAU,
gismondina = GIS, etc. (LUZ & LINS, 2008).

Conforme ilustra a Figura 2, os sistemas de canais nas zedlitas se originam por
diferentes arranjos de tetraedros ligados entre si. Quanto mais largos forem esses
canais, maiores sdo 0s cations que podem ser introduzidos na estrutura. Os canais
gue possuem 8 ou 12 elementos sao suficientemente largos para admitirem moléculas
organicas além de cétions (DEER; HOWIE & ZUSSMAN, 2008).

Segundo Klein e Dutrow (2012), dessa forma, as zedlitas podem agir como

crivos idnicos ou moleculares, tendo cada uma um limite superior caracteristico para
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as dimensbes da espécie a qual é permeavel. Assim, moléculas muito grandes para
passar pelos canais sdo excluidas, originando a propriedade de “peneira molecular”.

Weigel e Steinhof, em 1925, foram o0s primeiros a constatar que a zedlita
chabazita adsorvia seletivamente moléculas pequenas em restricdo de moléculas
grandes. Em 1932, McBain denominou esse fen6meno como peneiramento molecular
e a partir dai as zedlitas passaram a ser alvo de inUmeros estudos e pesquisas em
todo o mundo. Até a década de 80 ja se conhecia cerca de 40 zedlitas naturais e mais
de 10 mil patentes relacionadas a sintese de zedlitas em laboratorio (LUNA &
SCHUCHARDT, 2001).

Segundo Meier e Olson (1992), peneiras moleculares com poros com raios
menores ou iguais a 2nm, séo classificadas como microporosas. Ja aquelas com
poros entre 2 e 50nm s&o classificadas como mesoporosas. Por fim, peneiras
moleculares com poros maiores que 50nm séo classificadas como macroporosas.

O sistema poroso em uma zedlita pode ser uni, bi ou tridimensional. A
dimensionalidade do sistema de canais pode determinar a susceptibilidade de uma
zeollita a desativacdo. A mobilidade de moléculas no interior de uma zeodlita contendo
canais em todas as trés direcbes é maior do que em um sistema unidimensional e,
portanto, menor a possibilidade de bloqueio dos canais (LUNA & SCHUCHARDT,
2001). No entanto, a dimensao dos canais ndo é o unico fator para a permeabilidade,
uma vez que a presenca de muitos cations pode levar ao bloqueio dos canais, além
de que a difusdo de ions também ¢é afetada pelo teor de agua na estrutura (DEER;
HOWIE & ZUSSMAN, 2008).

Devido a essa estrutura porosa a qual se assemelha a uma “gaiola”, as zedlitas
apresentam algumas caracteristicas importantes como, por exemplo, altos valores de
area superficial, interna e externa, da ordem de centenas de metros quadrados por
grama de material. Elas ainda possuem elevada capacidade de regeneracdo e sao
facilmente modificaveis, podendo ter seu carater hidrofilico, tamanho de poros, acidez,
etc. alterados facilmente (CHAOUATI et al., 2013; TAUFIQURRAHMI et al., 2011).

Por apresentarem tais caracteristicas, zedlitas sintéticas e naturais tém sido
amplamente utilizadas como adsorventes, catalisadores, trocadores de ions,
membranas e filtros moleculares. Assim sendo, a obtencdo de zedlitas
nanoestruturadas se mostra como uma via de estudos que merece aten¢ao, uma vez
gue desta forma elas podem apresentar valores de areas superficiais externas e

internas ainda mais elevados, sendo possiveis de serem aplicadas em processos de
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adsorcado de ions metélicos presentes em aguas nas quais ainda se tem dificuldade

para os remové-los pelos métodos tradicionais.

4.2 Sintese de zeodlitas nanocristalinas

As zeolitas naturais podem ser encontradas em uma vasta gama de ambientes
geoldgicos, variando quanto a idade, associacao litolégica e condicionamentos
genéticos (RESENDE; MONTE & PAIVA, 2008). Segundo Klein e Dutrow (2012,
p.508):

Tradicionalmente as zedlitas eram consideradas como minerais bem
cristalizados encontrados em cavidades e veios de rochas igneas
basicas. Mais recentemente grandes depdsitos de zedlitas foram
encontrados no oeste dos Estados Unidos e da Tanzania como
alterag6es de tufos e vidros vulcanicos. Tais zedlitas sdo produtos de
alteracdo diagenética de tufos silicosos em depdsitos lacustrinos
cenozoicos, especialmente aqueles que foram depositados em aguas
altamente salinas e alcalinas.

As primeiras zedlitas foram encontradas a muito tempo em amigdalas e fissuras
de rochas vulcanicas, onde aparecem usualmente na forma de cristais bem
desenvolvidos. Mais a frente, vieram a ser reconhecidas como constituintes
autigénicos importantes e regularmente abundantes de rochas sedimentares (DEER;
HOWIE & ZUSSMAN, 2008). Quaisquer que sejam, 0S processos geoldgicos que
originam as zeolitas naturais levam em geral milhares de anos e envolvem altas
temperaturas e pressdes. Antigamente, os processos de obtencdo de zedlitas em
laboratério eram conduzidos assemelhando as condic6es de sintese as condicbes
naturais, empregando, portanto, pressdes e temperaturas elevadas por longos
periodos de tempo, muitas vezes demandando meses para a sintese de pequenas
quantidades de zedlita. Nos dias de hoje, estes processos foram otimizados por meio
da utilizacdo de precursores mais reativos, 0s quais reagem sob condi¢cdes mais
amenas de pressao e temperatura e formam o material desejado em um menor tempo
(MASCARENHAS; OLIVEIRA & PASTORE, 2001).

Segundo Mintova, Gilson e Valtechv (2013), usualmente, o processo de sintese
de zedlitas é realizado por meio do tratamento hidrotérmico de um sistema inicial
constituido por um gel de aluminosilicato. O aquecimento se da através da forma
convencional ou entdo por micro-ondas ou sonica¢ao. Pode-se simplificar o processo

da Equacéo 1:
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SiO2 + Al203 + Na20 + H20 - Gel de Aluminosilicato - Zedlitas Cristalinas
(2).

Conforme ja mencionado, dependendo do encadeamento das unidades
primérias e secundérias de construgdo das zedlitas, diferentes tipos de estruturas
podem ser formados. Assim sendo, geralmente o sistema inicial contém substancias
direcionadoras de estrutura, que podem ser cations de metais alcalinos ou moléculas
organicas positivamente carregadas. Espécies mineralizantes, como ions hidroxila
(OH"), também podem se encontrar presentes (CHAVES, 2010).

Segundo Chaves (2010), uma tipica sintese hidrotérmica de zedlitas
esquematizada pela Equacdo 1 pode ser descrita da seguinte forma: Precursores
amorfos contendo silica e alumina sdo misturados junto a uma fonte de cation,
direcionadora de estrutura, usualmente em pH elevado; A mistura reacional aguosa €
aquecida, a temperaturas que irdo depender da estrutura desejada; ApO6s um
determinado “tempo de indugdo” produtos cristalinos comegam a ser formados; O
material amorfo presente na mistura vai sendo gradualmente transformado em zedlita
cristalina. As particulas obtidas sdo separadas, lavadas e secas. Um diagrama de

blocos simples pode ser construido para esquematizar uma sintese classica desse

tipo:
Si0; + Formac3o de Produto
Al;0: + pequenos cristais + totalmente Lavagem + Zedlita
Na™ + Aquecimento Precursores cristalino + Secagem Cristalina
—_—» —
H,0 amorfos H,O
pH>>7 pH»>>7 pH>>7

Figura 3 - Diagrama de blocos que esquematiza a sintese hidrotérmica tipica de zedlitas
cristalinas.
Fonte: Do autor

A mistura dos precursores de silica e alumina, juntamente com o agente
mineralizante, forma uma fase preliminar amorfa a qual se apresenta na forma um gel.
Esse gel pode conter: (a) aluminosilicatos amorfos precipitados; (b) silica e alumina
precipitadas a partir das matérias primas que foram desestabilizadas pela mudanca

do pH; (c) reagentes inalterados. Essa mistura heterogénea € convertida a um
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pseudo-estado de equilibrio devido ao equilibrio das reagbes. Com o aquecimento
promovido pela etapa de tratamento hidrotermal, essa fase amorfa secundaria é

convertida em produto cristalino. A Figura 4 ilustra esse processo:

Reagentes F >

Aleatoriedade Propagacdo

Produto

Cristalino

da ordem

a) b) c)

Figura 4 - Progressao da mistura reacional: (a) fase preliminar amorfa, (b) segunda
fase (formacao de “ilhas de ordem”), (c) produtos cristalinos.
Fonte: CUNDY & COX (2005) (adaptado)

Devido ao equilibrio das reagdes, ocorre a formagao de “ilhas de ordem” no gel,
conforme pode ser observado pela Figura 4 (b). Essas regides crescem até um ponto
critico a partir do qual é energeticamente favoravel principiar o processo de
cristalizagdo. Com um nucleo viavel formado, ou seja, com tamanho suficiente para
iniciar a cristalizacdo, os primeiros produtos cristalinos passam a ser formados.
(CUNDY & COX, 2005).

O crescimento dos cristais de zeolita é lento se comparado a cristais i6nicos,
como sais comuns, ou mesmo moleculares, como acucares. Isso ocorre devido a
complexa estrutura tridimensional que deve ser fabricada “pedacgo-por-pedago”, ja que
nao se tem estudos que comprovem o crescimento por agregacado. O crescimento
mais aceito, conforme ja mencionado, é o a partir de unidades simples.

O entendimento de como se d& a formacdo dos cristais de zedlita € muito
importante para que se possa realizar modificagdes no meio de sintese, de modo que
o material formado apresente as propriedades as quais se busca.

Segundo Deer, Howie e Zussman (2008), “a producao sintética de zedlitos

aponta no sentido de adaptar as suas propriedades as necessidades industriais
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especificas”. Atualmente, centenas de tipos de zedlitas ja foram sintetizadas. O
potencial da utilizagdo comercial abrange muitas aplicagfes possiveis. Dentre os
principais usos estdo; (a) a remocdo do ion amdnio no tratamento de esgotos, (b)
controle de odores, (c) remocdo de ions de metais pesados de efluentes e (d)
aplicacdes na agricultura, como condicionadores de solos (KLEIN & DUTROW, 2012).

Um conjunto de propriedades fisicas e quimicas desejado pode ser
encomendado durante a sintese de zedlitas, de modo que ela pode servir
adequadamente para as aplicagcbes mais desejadas. Além disso, elas sdo mais
homogéneas em termos de qualidade do que suas respectivas equivalentes naturais
(KLEIN & DUTROW, 2012).

Atualmente, a zedlita faujasita Y, FAU-Y ou somente zedlita Y, € a zedlita mais
utilizada em escala industrial. Suas principais aplicacbes sdo como catalisador no
processo de craqueamento catalitico fluido, FCC (do inglés Fluid Catalytic Cracking),
e como adsorvente de compostos organicos volateis, COVs, decorrentes de efluentes
gasosos (CHAVES, 2010).

Muitas rotas tém sido desenvolvidas para a obtencdo de zedlitas
nanocristalinas, contudo, muitos dos trabalhos encontrados na literatura utilizam
metodologias que precisam ser otimizadas, seja pelo tempo de reacgao, pelo excesso
de direcionadores ou mesmo pela complexidade das proprias metodologias
(MUSETTI, 2016).

4.3 Sintese de zedlitas assistida por micro-ondas

Randall e Boot desenvolveram em 1941, na universidade de Birmingham, o
magnetron — um dispositivo capaz de intensificar uma frequéncia fixa de micro-ondas.
A capacidade do equipamento de provocar aquecimento rapido em determinadas
substéancias foi prontamente reconhecida e nasceu a base para o forno micro-ondas
de uso doméstico. Contudo, seu uso ndo se limitou apenas ao uso doméstico, se
espalhando também para os laboratérios de quimica (TAYLOR, 2007).

As micro-ondas sao ondas eletromagnéticas nao-ionizantes, com
comprimentos de onda de 1mm a 1m e frequéncias correspondentes entre 300MHz e
300GHz (SANSEVERINO, 2002). No aquecimento por micro-ondas, também
chamado de aguecimento dielétrico, existem dois mecanismos de transformacéo da
energia eletromagnética em calor (KINGSTON & JASSIE, 1988). O primeiro deles,
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chamado de rotacao de dipolo, esta relacionado ao alinhamento das moléculas - que
tem dipolos permanentes ou induzidos; com o campo elétrico aplicado. A
movimentacdo das moléculas excitadas perturba as moléculas nao-excitadas,
fazendo com que todo o sistema se aqueca por meio das colisdes geradas. Ja no
outro mecanismo, chamado de conducao iénica, o calor é gerado por meio de perdas
por friccdo, que ocorrem com a movimentacdo de ions dissolvidos quando sob
influéncia de um campo eletromagnético (FORTUNY et al., 2008).

Segundo Fortuny et al. (2008), no aquecimento por micro-ondas a transferéncia
de calor ocorre desde o interior do material até a superficie. Este tipo de transferéncia
causa o aumento rapido da temperatura do material como um todo. Assim sendo, este
tipo de aquecimento difere do convencional, onde as taxas de aquecimento sao lentas
e dependentes da condutividade térmica do material, das diferencas de temperatura
ao longo do material e das correntes convectivas.

Roussy e Chenot foram os primeiros a relatar o aquecimento de zedlitas por
micro-ondas, promovendo a desidratacdo da zeolita 13X, em 1981. Chu, Dwyer e
Vartuli receberam uma patente por sintetizar zedlitas com radiacdo micro-ondas em
1988. Eles alegaram que dezoito tipos de zedlitas poderiam ser produzidos, incluindo
as zeolitas A, X e Y (TAYLOR, 2007).

Desde a patente, muitos artigos foram publicados a respeito do uso do
aguecimento por micro-ondas na sintese de zedlitas. A maioria dos trabalhos
concentra-se na sintese de zeolitas A, Y e Z, contudo, independentemente da
estrutura desejada, todos os trabalhos chegam a mesma conclusdo: de que as
zeolitas podem ser cristalizadas em fornos micro-ondas muito mais rapidamente do
que pelos métodos convencionais de aquecimento (JANSEN et al., 1992).

Uma das maiores vantagens da tecnologia de micro-ondas e um fator
importante na reducao dos tempos de aguecimento € que o meio reacional alcanca a
temperatura desejada em menos de 3 minutos. Isso ocorre porque, conforme ja
mencionado, as micro-ondas interagem diretamente com o gel, em contraponto das
rotas convencionais onde o aquecimento acontece via conducgéo e convecg¢do. Com a
eliminagcéo da “inércia térmica” (estimada em até 30 minutos), a cristaliza¢&o inicia
quase gue instantaneamente (TAYLOR, 2007).

Segundo Zhao (1997), o aquecimento por micro-ondas também produz menos
impurezas a uma dada temperatura, quando comparado com zedlitas sintetizadas em

meétodos convencionais. Sugere-se que iSSo ocorre porque o aguecimento lento nos
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métodos convencionais permite que as impurezas se cristalizem. Como esse periodo
é praticamente eliminado em fornos micro-ondas, as impurezas ndo tém tempo para
se desenvolver.

Segundo Komarneri et al. (1992), o método hidrotérmico assistido por micro-
ondas representa uma metodologia rapida de sintetizar cristais de zeolitas e
acertadamente controlar sua distribuicdo de tamanho de particulas, pureza de fase e
morfologia. Assim sendo, a tecnologia de micro-ondas na sintese de zeélitas pode ser
utilizada para alterar a cinética e seletividade das reacfes de forma otimizada,

reduzindo o tempo de sintese de varios dias a poucos minutos (SIMOES, 2011).

4.4 Zeodlitas FAU

A zedlita faujasita, ou zeodlita FAU, foi descoberta em 1842 por Damour e
nomeada por Barthélemy Faujas de Saint-Fond, um gedlogo e vulcandlogo francés e,
por isso, o mineral recebe esse nome (MUSETTI, 2016).

Sua estrutura consiste em gaiolas de sodalita conectadas através de prismas

hexagonais e encontra-se esquematizada na Figura 5.

Sodalita

Supercavidade

Prismas
Hexagonais

Figura 5 - Estrutura da zedlita faujasita, formada pela
conexdo entre gaiolas de sodalitas e
prismas hexagonais.

Fonte: CHAVES (2010)

Nesse tipo de estrutura, 0s poros estao dispostos perpendicularmente uns aos
outros e sdo formados por anéis de 12 membros, com diametro de cerca de 0,74nm.
Esta rede de poros da acesso as supercavidades (ou cavidades-a) com didmetro de

cerca de 1,2nm, formadas por 10 gaiolas sodalitas (IZA, 2018).
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As zedlitas da familia das faujasitas apresentam sistemas de canais
tridimensionais, sendo o padrdo das células unitarias variavel, entre 2,4 e 2,5nm,
dependendo da razdo Silicio/Aluminio (BRECK, 1974). A faujasita pertence ao
sistema cubico, apresentando célula unitaria de face centrada (CFC), formada por
tetraedros, TOa4 (T=Si ou Al).

Segundo HTUN et al. (2012), € a razdo molecular SiO2/Al203 na estrutura de
zeodlitas FAU sintéticas que determina o tipo de faujasita, a qual pode ser classificada
como X ou Y. Nas zedlitas X, esta razdo esta entre 1 e 1,5, ao passo que nas zeolitas

Y ela é igual ou maior que 1,5. Assim, em termos de razdo molar Si/Al, tem-se que:

Zedlita FAU (X): 1 < Si/Al<1,5
Zeolita FAU (Y): Si/Al > 1,5

A estabilidade da zedlita €, em geral, maior para quao maior for a razao Si/Al.
Quando essa razdo € muito baixa, além da baixa estabilidade, existe uma maior carga
negativa na estrutura, que € balanceada por cations em posi¢cdes néo estruturais. Em
processos de troca idnica essas zeolitas sdo bastante estudadas e interessantes
(HTUN; HTAY & LWIN, 2012).

Segundo Chaouati, Soualah e Chater (2013), a zedlita do tipo Y possui
propriedades de adsorcdo que a destaca. Isso porque a sua estrutura € bastante
ventilada, com poros em forma de gaiolas com grandes aberturas, possuindo assim
uma boa acessibilidade aos locais internos.

Dessa forma, a zeolita Y nanoestruturada pode vir a apresentar maior volume
de poros, espaco intercristalino vazio e maior numero de sitios acidos na superficie
externa, exibindo maior atividade e estabilidade. Além disso, os altos valores de area
superficial externa e a menor limitacdo difusional, influenciam diretamente nos
principais processos nos quais elas sdo empregadas, tais como catéalise e adsorcéao,
fazendo com que a sintese e aplicacdo de nanozedlitas Y venha se tornando cada dia
mais objeto de interesse de pesquisas em diversas areas (MINTOVA et al., 2013;
TAUFIQURRAHMI et al., 2011; CHAVES et al., 2012).
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4.5 Zedlitas GIS

A zeodlita gismodina ou zedlita GIS, foi nomeada por von Leonhard, em 1817,
em homenagem a Carlo Giuseppe Gismondi, mineralogista italiano. Gismondi
descobriu o mineral em Capo di Bove, proximo a Roma, na Itdlia, chamando-o
inicialmente de zeagonita, o qual ndo foi aceito como um novo mineral pois a amostra
consistia numa mistura de gismodina e philipsita.

Segundo Betti et al., (2007)

a estrutura GIS é formada pela interse¢éo de fitas de anéis de quatro
membros de tetraedros, que correm nas dire¢es a e ¢ e séo ligadas
lateralmente para formar dois conjuntos de canais que séo delimitados
por anéis quase circulares de 8 membros. Esse arranjo conhecido
como “dobradiga dupla” forma a estrutura GIS.

A Figura 6 representa a estrutura GIS e as direcfes a, b e c:

Figura 6 - Representacéo da estrutura GIS, mostrando
as fitas de 4 anéis conectadas no arranjo
conhecido como "dobradica dupla"
(circundado).

FONTE: BETTI et al., (2007)

A gismondina natural ocorre em ambientes sub-saturados de silica, seja em
cavidades de basalto ou por alteracao hidrotermal. Por estar intimamente associada
a phillipsita, é provavel que a temperatura na qual ocorre a cristalizacdo esteja entre
25°C e 90°C (KRISTMANNSDOTTIR & TOMASSON, 1978). Toda gismodina possui
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composi¢bes dominantes de calcio apresentando formula estrutural do tipo
CasAlsSis032.18H20, no entanto, existem algumas zedlitas naturais e sintéticas,
analogas a gismodina, que apresentam a estrutura GIS e outras composicoes.

As formas naturais incluem a amicita (K2Na2AlsSisO16.5H20), garronita
(NazCasAl12Si20064.27H20) e gobbinsita (NasSii11AlsO32.11H20), enquanto analogos
sintéticos de garronita (P1, Pc ou P cubico) e gobbinsita (P2, Pt ou P tetragonal) foram
relatados (MINDAT, 2019).

Em 1956, Breck et al., reportaram a sintese de espécies muito similares a
gismodina. Essas zedlitas foram inicialmente classificadas como parte do grupo das
harmotome-philipsitas, sendo algumas vezes camadas zedlitas P ou zedlitas B
(BRECK et al., 1956). Enquanto as pesquisas a cerca de suas propriedades — por
exemplo a capacidade de troca ibnica — mostravam-se promissoras, a sua definicdo
cristalogréfica permanecia questionavel, isso devido a falta de cristais ndo geminados
ou amostras bem cristalizadas, bem como por problemas fundamentais relacionados
a pseudo-simetria e a flexibilidade pronunciada da estrutura (ALBERT et al., 1997).

Finalmente, em 1972, Baerlocher et al. obteve sucesso em explicar a estrutura
de um cristal geminado do tipo P, assumindo a composi¢cao NasAleSi10032.12H20, e
estabelecendo que as zedlitas tipo Na-P sdo cristalograficamente analogas a
gismodina. Desa forma, as zedlitas sintéticas do tipo Na-P sdo caracterizadas por
apresentarem a estrutura GIS e Na (ao invés do Ca) em suas composi¢cdes. A formula,
simetria, e estrutura de amostras com diferentes composi¢des — ou seja, diferentes
razBes Si/Al, concentracdo de Na e hidratacdo — sdo dificeis de se estabelecer
(ALBERT et al., 1997).

Conforme mencionado, a estrutura GIS idealizada (da gismodina natural)
contém um conjunto de cadeias paralelo a [100] e outro paralelo a [010], num arranjo
de “dobradica dupla”, o que corresponde a uma célula unitaria tetragonal, com
parametros de rede a = 0,98nm, b =0,98nm e ¢ = 1,06nm; a = =v=90° (IZA, 2018).
Segundo Albert (1997), esta estrutura, com a maxima simetria, € encontrada também
em zeodlitas sintéticas do tipo Na-P com alto teor de Si (NaseAl3,6Si12032.14H20);
Hansen et al. (1993), ao estudar a simetria de cristais com diferentes razbes Si/Al,
estabeleceu que, para zeolitas Na-P com baixas concentracdes de Si, espera-se
encontrar uma estrutura com menor simetria, do tipo monoclinica. De fato, Albert et

al., (1997) ao investigar a estrutura de zedlitas Na-P com baixo teor de Si
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(NasAlsSis032.15,2H20), encontram uma estrutura cristalina monoclinica, com
parametros de rede a = 1,46nm, b = 0,98nm e ¢ = 1,00nm; e B = 134,22°.

Segundo Morais et al. (2011), em zedlitas Na-P com pequenas razbes Si/Al
(estrutura GIS e célula unitaria monoclinica), existe um sistema tridimensional de
canais, formados por 8 tetraedros ou 8 anéis (8MR) que possui aberturas nos canais
principais da ordem de 0,3 a 0,4nm. Devido a essa estrutura de poros pequenos, sua
principal aplicacdo é como adsorvente.

Tem-se aumentado o interesse em se identificar vias comerciais de producao
de zedlitos com poros pequenos (isto €, anéis com 8 membros, 8-MR), uma vez que
essas estruturas possuem propriedades Unicas em catélise e adsor¢cdo, mas séo
pouco utilizadas na industria (PRODINGER et al., 2016; MOLINER; MARTINEZ &
CORMA, 2014).

Goel et al.,, (2012) desenvolveram um sistema de sintese de zedlitos com
estrutura GIS e com uma outra estrutura de poros pequenos, ANA — analcita, através
do encapsulamento de metais nobres, usando transformacao inter-cristalina para
converter um zedlito com poros grandes (FAU - faujasita) em estruturas
termodinamicamente mais estdveis com poros menores. Estudos cataliticos
revelaram que esses materiais séo ativos para desidrogenacao oxidativa de alcoois e
para a hidrogenacédo de eteno e tolueno (GOEL et al., 2012). Na auséncia de metais
nobres ocluidos, a estrutura GIS exibe baixa estabilidade térmica (HUO et al., 2013),
o que dificulta seu uso como catalisador. No entanto, a GIS e outros tipos de estruturas
com poros pequenos provaram ser excelentes materiais para aplicagdes de troca
ibnica — por exemplo, no amaciamento de agua em detergentes. (ADAMS et al., 1997).

Estudos tedricos mostram que varias zedlitas com poros pequenos Sao
excelentes candidatas para a separacdo de dioxido de carbono (CO2), (FIRST;
HASAN & FLOUDAS 2014) sendo as GIS identificadas como sendo um dos
adsorventes de zedlita mais promissores (FISHER & BELL, 2013) para esse fim.
Notavelmente, Fischer e Bell (2013) compararam aproximadamente 40 tipos de
zellitas e constataram que as do tipo GIS exibem a maior capacidade de adsorver
CO:2 entre as estruturas analisadas. Eles também propuseram que o GIS é um dos

zeolitos mais seletivos para a separacédo de COz2/N2.
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4.6 Processos de adsorcao

A adsorcao refere-se a um fenémeno essencialmente superficial no qual uma
espécie classificada como adsorbato, que pode estar no estado gasoso ou dissolvida
em solucéo, entra em contato com um solido, o adsorvente, interagindo com este e
depositando-se em sua superficie por meio de intera¢des intermoleculares ou ligacdes
quimicas (ATKINS & PAULA, 2008). A Figura 7 ilustra este processo:

®
0° o
@900

Adsorbato

Meio em que a substanciase 0 o I o
encontrava l

Adsorvente

Figura 7 - llustracdo do fendbmeno adsorgédo na
superficie de um material poroso.
Fonte: SANTOS et al. (2016)

A adsorcédo pode ser classificada como adsorcao fisica ou adsorcdo quimica,
sendo a energia de ligacdo estabelecida entre adsorvente e adsorbato o fator de
diferenciagao.

Na adsorcéo fisica, ou fisissorcdo, as espécies envolvidas se ligam por meio
de interacOes intermoleculares, tendo suas identidades preservadas, e as energias de
ligacdo sdo da ordem de 20kJ.moll. J& na adsor¢do quimica, ou quimissorcao,
estabelecem-se ligacbes quimicas entre adsorbato e adsorvente. Em geral, estas
ligacGes sdo do tipo covalente, com energias em torno de 200kJ.mol? (ATKINS &
PAULA, 2008).

Pode-se citar como principais fatores que influenciam o processo de adsor¢ao:
A area superficial e distribuicdo do tamanho de poros do adsorvente, (em geral, quanto
maior a area superficial do adsorvente empregado, mais elevada é sua capacidade

de adsorc¢éo), a natureza do adsorvente e do adsorbato, o tamanho do adsorbato, a
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temperatura do meio, o tipo de solvente, a taxa de agitagcdo, concentracdo das
espécies, pH, etc. (FERNANDES, 2005).

Segundo Santos et al. (2016), uma vez que o processo de adsorcao se inicia,
ele decorre até o que um equilibrio de adsorgcédo/dessor¢cdo do adsorbato seja
estabelecido. Quando um determinado volume de um fluido contendo o adsorbato
entra em contato com uma dada quantidade do adsorvente, a adsor¢do ocorre até que
a concentracdo de soluto na fase liquida permaneca constante (Ce). Nesse estagio, o
sistema atingiu o equilibrio e a capacidade de adsorcdo do adsorvente (q) €
determinada.

Representacgdes gréaficas envolvendo g e Ce podem ser feitas a partir de dados
experimentais. Fixando-se a massa de adsorvente e variando as concentracfes
iniciais do adsorbato, obtém-se o que é chamado de uma isoterma de adsorcao
(NASCIMENTO et al., 2014). A Figura 8 representa um exemplo de isoterma de

adsorcado para um sistema imaginario.
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Figura 8 - Exemplo de isoterma de adsorc¢ao.
Fonte: NASCIMENTO et al., (2014)

4.6.1 Isotermas de Adsorcéo

Segundo Fogler (2009), “dados sobre adsorgao sao frequentemente reportados

na forma de isotermas de adsorgéo”.
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A isoterma de adsorcdo expressa a relacdo de equilibrio entre as
concentracdes de adsorbato na fase fluida e nas particulas do adsorvente, em uma
determinada temperatura. Para gases a concentracdo € dada em porcentagem molar,
como uma pressao parcial. Para liquidos, ela € usualmente dada em unidades de
massa (PINO, 2005).

Segundo Nascimento et al., (2014),

a obtencao de uma isoterma de adsor¢ao € um processo simples em
gue uma massa de adsorvente é adicionada em um determinado
volume (V) de uma série de solu¢cbes com concentracdes iniciais (Co)
diferentes e conhecidas. Quando o equilibrio de adsorcao é atingido,
temos a concentracdo final de soluto na solugdo em equilibrio (Ce, em
gramas ou mols por litro de solucdo) e a capacidade de adsorcéo do
adsorvente (q, em massa ou mols de adsorbato, por unidade de massa
de adsorvente). Assim, podemos obter um grafico de g versus Ce.

A concentracao de soluto na fase fluida no equilibrio (Ce) pode ser determinada
por métodos analiticos (como a espectrometria de absorcao atémica); ja os valores
de q sé@o determinados através de um balango de massa, conforme a Equacao 2:

q= (CO - Ce)V
m
(2),
onde:
g é a capacidade de adsorcéo;
Co é a concentracao inicial do adsorbato;
Ce é a concentracao de adsorbato no equilibrio;
V é o volume da solucéo e;
m é a massa do adsorvente.

Uma vez determinados os valores de g e Ce, € possivel construir um grafico
dos valores de q versus Ce, OU seja, a isoterma de adsorgéo.

A forma das isotermas de adsorcao indica a forma como um adsorvente
efetivamente adsorvera o soluto. Segundo Moreira (2008), uma isoterma linear diz que
a massa de adsorbato retida por unidade de massa do adsorvente € proporcional a
concentracéo de equilibrio na fase liquida; ja a isoterma favoravel indica que a massa
do adsorbato retida por unidade de massa do adsorvente é alta para uma baixa
concentragéo de equilibrio; e as isotermas irreversivel e desfavoravel revelam que a

massa de adsorbato retida por unidade de massa do adsorvente independe da
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concentracdo de equilibrio e que é baixa, mesmo para uma alta concentracdo de
equilibrio, respectivamente (FIGURA 9) (MOREIRA, 2008).

. Favoravel

Extremamente
- favoravel

Linear

.

Desfavoravel

Figura 9 - Formas possiveis de isotermas de adsorgao.
Fonte: NASCIMENTO et al., (2014)

Muitas equacOes de isotermas foram propostas para ajustar os valores
experimentais sobre os valores de q versus Ce. O processo € feito da seguinte
maneira: Inicialmente, um modelo de adsorcéo € proposto e entdo a isoterma obtida
para aquele modelo é comparada como os dados experimentais. Se os dados
experimentais concordarem com a curva prevista pelo modelo proposto, pode-se dizer
gue o modelo descreve razoavelmente o que esta ocorrendo fisicamente no sistema.
Caso contrario, o modelo é falho em expressar a situacao fisica real em, no minimo,
uma caracteristica importante (FOGLER, 2009).

Em outras palavras, os modelos de isotermas representam o comportamento
experimental e ilustram e explicam o comportamento de sorcéo para outros sistemas,
com base na compreensdo do mecanismo (WANG et al., 2007).

Os modelos derivados tedrica ou empiricamente podem, geralmente, ser
expressos por equagdes simples, que relacionam de forma direta a capacidade de
adsorcao do adsorvente com a quantidade final de adsorbato na solugdo. Entre os
modelos mais utilizados estéo o de Langmuir e o de Freundlich (FLOGER 2009).

Coincidentemente, segundo Peruzzo (2003), as isotermas de Langmuir e
Freundlich sédo as mais utilizadas para descrever os processos de remoc¢do de ions

metalicos por um adsorvente e, assim sendo, sdo as mais utilizadas para demonstrar
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0Ss mecanismos de adsorcdo envolvendo zedlitas. Estes modelos estdo descritos

detalhadamente nos Apéndice C e D, respectivamente.

4.6.2 Cinética de Adsor¢ao

Segundo Nascimento et al. (2014), a cinética de adsorcéo pode ser entendida
como a taxa de remocao do adsorbato na fase fluida em funcéo do tempo, envolvendo
transferéncia de massa do componente contido na massa fluida externa para o interior
da particula do adsorvente.

A velocidade da adsorcdo é influenciada por alguns fatores tais como:
temperatura, pH, forca ibnica, concentragao inicial do adsorbato, agitacdo, tamanho
das particulas, distribuicdo e tamanho dos poros e tempo de contato. Um parametro
importante é o tempo de contato, uma vez que este fator indica 0 comportamento
cinético da adsorcdo para um determinado adsorvente numa determinada
concentracéo inicial do adsorvato (NASCIMENTO et al., 2014).

Diversos modelos cinéticos lineares sao utilizados para expressar 0 mecanismo
de adsorcdo. Contudo, os modelos empregados com maior frequéncia sdo os de
pseudoprimeira ordem (LAGERGREN, 1898) e de pseudossegunda ordem (HO &
McKAY, 1999). Estes modelos estdo descritos detalhadamente nos Apéndices A e B,

respectivamente.

4.7 Zeblitas: Adsorcdo e trocaibnica

Materiais porosos, tais como, alumina, carvdo ativado e argilas sao 0s
adsorventes mais comuns. A adsorcdo € um dos principais métodos empregados para
a remocao de contaminantes de meio aquoso, sendo o carvao ativado o adsorvente
mais amplamente utilizado, devido a sua excelente capacidade de adsorcdo de
contaminantes organicos, a qual é atribuida aos seus elevados valores de volume de
poros, porosidade e area superficial (SANTOS et al., 2016).

Os altos valores de areas superficiais das zedlitas, assim como sua boa
regularidade nos tamanhos e distribuicdo de poros, excelente capacidade de troca
ibnica e seletividade, fazem desses materiais adsorventes também muito

interessantes.
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Muito do interesse comercial nas zedlitas advém dos seus sistemas de canais
e das moléculas de agua e das quantidades variadveis de cations que sao abrigadas
nesses canais (KLEIN & DUTROW, 2012). As moléculas de agua tém ligacOes
relativamente fracas com a estrutura, assim como os cations, podendo ser removidas
e substituidas sem romperem as ligacdes estruturais (DEER; HOWIE & ZUSSMAN,
2008). Quando a zedlita é aquecida, a agua intraporo € facil e continuamente liberada,
porém a estrutura permanece intacta. Como resultados dessa liberacédo, formam-se
novos minerais geralmente anidros. Vale ressaltar que a estrutura pode ser
completamente reidratada uma vez imersa em agua. (KLEIN & DUTROW, 2012).

Em seu uso industrial, essa capacidade de reidratacao faz com que as zeolitas
atuem como dissecadores, como na remocao de H20 em hidrocarbonetos gasosos e
no petroleo. Além disso, no estado desidratado as zedlitas podem adsorver outras
moléculas, desde que as dimensdes dos canais sejam suficientes para acomoda-las.
Moléculas muito grandes s&o excluidas, originando a propriedade de “peneira
molecular”, apresentada pela grande maioria dos zedlitos, conforme mencionado
anteriormente (KLEIN & DUTROW, 2012).

Segundo CHAOATI et al. (2013), o emprego de aluminossilicatos, como as
zedlitas, para remocéo de ions de metais pesados em meio aquoso, tais como Cu?*,
Pb%*, Cd?*, etc., tém se apresentado promissor, uma vez que esses materiais
possuem alta capacidade de troca catibnica, ou seja, elevada capacidade de adsorver
e trocar cétions.

Conforme ja mencionado, os cations compensadores de carga ndo sao uma
parte da estrutura fisica do material. Em zedlitas hidratadas esses cations encontram-
se fracamente ligados a estrutura e aguas intraporos, enquanto que em zeolitas
desidratadas estes encontram-se um pouco mais fortemente ligados a estrutura
(TAYLOR, 2007).

Segundo Deer, Howie e Zussman (2008), uma vez que o esqueleto estrutural
dos zedlitos é quase que independente dos cations e uma vez que estes nao
preenchem todas as cavidades, podem acontecer trocas do tipo Ca<—->2(Na, K), bem
como as mais frequentes CaAl<—>(Na, K)Si. Segundo Barrer (1982), é por isso que €
possivel trocar estes cations por diferentes céations, agitando-se particulas do material
em uma solucdo aquosa ou ainda, menos comumente, via troca ibnica do estado

sélido, que consiste em moer e aquecer a zedlita juntamente com um sal adequado.
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Klein e Dutrow (2012) alegam que cations (tais como Na*, K* e Ca?") podem ser
retirados ou trocados facilmente por lavagem com forte solugé@o de ouro ion.
Segundo Klein e Dutrow (2012),

esta capacidade de troca de cétions é a base para o “amolecimento”
da agua, no qual a agua dura (com alta concentracdo de Ca?") é
amolecida pela troca do Ca?* (na 4gua) pelo Na* (fornecido por uma
zedlita natural ou sintética como NazAl;Siz010.2H20). A dgua dura, é
passada por um tangque contendo graos de zedlita rica em sodio. Os
jons Ca? substituem os fons Na* na zedlita, formando
CazAl;Siz010.2H,0 e fornecendo Na* para a solugdo. A agua que
contém Na nao faz espuma e é dita “leve”.

Esse principio também é aplicado nos filtros de agua e purificadores, onde os
fons Na* da zedlita sdo deixados na agua, enquanto os ions Ca?* e Mg?* da 4gua séo
adsorvidos em seu lugar (SMART & MOORE, 1992). Analogamente, muitos outros
ions podem ser substituidos pelos cations de metais alcalinos na estrutura das
zedlitas. Segundo Klein e Dutrow (2012), essa capacidade de troca catibnica é usada
na remogdo de ions nocivos de residuos radioativos, ou amoénia de efluentes de
esgoto e de residuos agricolas.

A carga, o tamanho e a posicdo do céation na estrutura da zedlita afetam as
propriedades do material, principalmente em relacdo a troca ibnica e a catalise. Além
disso, aplicacdo de zedlitas sintéticas e zedlitas quimicamente modificadas para
remocao de poluentes organicos, tais como fenol, alcoois polivinilicos, corantes, etc.,

também vem sendo explorada nos dltimos anos (RIDA et al., 2013; KAWAY, 2014).

4.8 O Manganés

O manganés € o 12° elemento (em massa) mais abundante na superficie da
Terra, ndo sendo encontrado naturalmente em seu estado elementar; ocorrendo
combinado a outros elementos na forma 6xidos, hidroxidos, silicatos e carbonatos.

A quimica do manganés se destaca por esse ser um elemento que apresenta
11 ndmeros de oxidagéo (alguns bastante incomuns), de (-3) até (+7). O mais estavel
deles é o (+2), correspondendo ao ion Mn?* ou Mn(Il). O ion Mn?* possui configuracdo
eletrénica 3d°, que corresponde a um nivel d semipreenchido; devido a isso, ele é
mais estavel que outros ions divalentes de metais de transicdo, sendo mais dificil de
oxidar que os ions Cr?* e Fe?*, por exemplo. O Mn(ll) é estavel no estado sélido e em

solucdes acidas a fracamente basicas. Em pH alcalino, entretanto, precipita-se na
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forma de hidroxido [Mn(OH)z] (branco) que é rapidamente oxidado pelo oxigénio a
MnO(OH)2 (marrom) (ROCHA & AFONSO, 2012).

Em solucao aquosa, o Mn(lll) ocorre apenas na forma de ions complexos. De
outra forma, sofre desproporcionamento em Mn(ll) e Mn(IV). Compostos de Mn(lV) e
Mn(V) somente sdo encontrados sdlidos, e decomp&em-se em contato com solugdes
aquosas. O ion no estado de oxidacdo (+4) é encontrado no principal minério de
manganés, a pirolusita, MnO2. O elemento no estado (+7) é encontrado no KMnOa,
um dos agentes oxidantes mais fortes em solucdo. Os estados de oxidacao (+3) e (+6)
tendem a se desproporcionar (SANTOS, 2013).

O manganés é muito sensivel as variacbes de pH e de potencial de reducdo
(Eh). O diagrama de Eh-pH ou diagrama de Pourbaix (FIGURA 10) é um modelo
termodindmico que mostra as possiveis formas de um elemento no estado de
equilibrio quimico (LOVETT, 1997). Desta forma, a quimica de muitos elementos no
ambiente superficial pode ser representada por um diagrama de Eh-pH. A Figura 10
representa o diagrama de Pourbaix de predominancia do Mn a 25°C e para uma

concentracdo de Mn de 0,1molar.
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Figura 10 - Diagrama de Pourbaix (predominancia) do manganés a 25°C para
[Mn2*]=0,1molar.
Fonte: QUEIROZ, 2013

O diagrama de Pourbaix (FIGURA 10) é uma ferramenta que descreve as
formas termodinamicamente estaveis de um elemento em funcdo das variacdes de
Eh e do pH, entretanto, a influéncia cinética ndo é levada em consideracéao (LICHT,
2001). O emprego desses diagramas deve ser muito criterioso, haja visto que em
muitas situacdes reais o controle do potencial redox e das reacdes de dissolucéo e
precipitacdo sdo muito mais dependentes da cinética que dos fatores de equilibrio.

Conforme pode-se observar pela Figura 10, em sistemas aquosos 0 manganés
se apresenta dissolvido como os ions Mn?* e MnO* podendo também ser encontrado
na sua forma precipitada como Mn(OH)2, MnO.OH e MnO2. Em valores de pH neutros
(pH 7) as velocidades de reacao sdo baixas, sendo necessario um forte oxidante para

a oxidacao do Mn(ll). Em valores de pH superiores a 8, no entanto, as velocidades de
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reacao sao elevadas, podendo-se obter a oxidagdo do manganés mesmo utilizando-
se de oxidantes mais fracos (QUEIROZ, 2013).

Assim sendo, em estudos envolvendo adsorcdo de manganés o controle das
variaveis pH e Eh deve ser bastante minucioso, para que ndo ocorra alteracdes no

estado de oxidag&o do ion e/ou precipitacéo.
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5 MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho foi estruturado em trés etapas: 1) a sintese de
nanoparticulas de zedlitas assistida por micro-ondas; 2) a caracterizacdo dos
materiais sintetizados e, por fim; 3) a avaliacdo do poder adsortivo dos mesmos para
ions do metal Mn.

Os materiais e métodos utilizados em cada etapa encontram-se descritos nos

subitens subsequentes.

5.1 Sintese das zedlitas nanoestruturadas

Para a obtencéo das nanoparticulas de zedlitas foram testadas diferentes rotas
de sintese nas quais variou-se as propor¢cdes dos reagentes precursores e a fonte de
silica. Inicialmente, como fonte de silica, foi testado o dioxido de silicio cristalino e
posteriormente a silica amorfa.

As amostras de zedlita foram obtidas na forma de pd, pelo método sol-gel.
Como reagentes foram utilizados dioxido de silicio cristalino P.A. - SiO2 (Neon
Comercial Ltda.) ou silica pirogénica hidrofilica amorfa — SiO2 (AEROSIL 380 Evonik
Degusa®); hidroxido de sédio P.A. — NaOH (Synth®) foi usado como fonte parcial de
fons Na*; e aluminato de sédio - Na20.Al203 (Fisher Chemical®) como fonte de ions
AIP* e, também, como fonte parcial de ions Na*.

As quantidades em massa de cada reagente utilizadas durante as sinteses
foram determinadas de acordo com a metodologia escolhida e encontram-se descritas
nos itens subsequentes desse trabalho.

As metodologias de sintese consistiram em adaptacdes das metodologias
utilizadas por Chaves et al. (2012) e Taylor (2007), sendo que as proporcdes
estequiométricas dos reagentes foram seguidas rigorosamente de acordo com as
sinteses propostas por cada um. Independentemente da metodologia adotada, todas
as sinteses propostas procederam-se da seguinte maneira:

Inicialmente o hidroxido de sodio foi dissolvido em agua deionizada, sob forte
agitacdo magnética, até a obtencdo de uma solucdo de carater translicido. Em
seguida, o aluminato de sddio foi adicionado a esta mistura, ainda sob agitagéo, até
sua completa dissolugéo e obtencdo de um novo meio translicido. Apos esta etapa,

o dioxido de silicio foi adicionado gradativamente, até a formacdo de um gel
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homogéneo. Ressalta-se que, quando utilizado o SiO: cristalino, esse gel permaneceu
sob agitacdo magnética a 650rpm por 4 horas para permitir a completa dissolugéo e
reacao entre os precursores; quando utilizada a silica amorfa, o gel foi agitado
manualmente até a obtencédo da homogeneidade, devido ao carater mais viscoso que
este apresentou.

Cessada a agitacdo, os geéis assim obtidos foram submetidos a etapa de
envelhecimento estatico, por um periodo entre 24 horas em repouso sob bancada. Em
seguida, as amostras foram submetidas a um tratamento hidrotérmico no micro-
ondas.

A etapa de tratamento hidrotérmico foi realizada em sistema fechado, com a
disposicao dos géis em recipientes de Teflon® e capacidade para até 110mL,
posicionados num rotor com capacidade para até 24 recipientes, dentro de um
aparelho micro-ondas da marca CEM®, modelo Mars 6. Cerca de 25mL de cada gel
foi despejado no interior de cada frasco.

O equipamento micro-ondas utilizado conta com uma interface digital em que
se pode, por meio do software One Touch™, estabelecer os parametros os quais
foram de interesse para esse trabalho: A temperatura no interior dos frascos (meio
reacional) e o tempo de permanéncia dentro do equipamento (tratamento

hidrotérmico). A poténcia utilizada foi de 650W.

Figura 11 - Equipamento micro-ondas utilizado na
sintese das zedlitas.
Fonte: CEM® (2019)
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Com o objetivo de avaliar a influéncia desses parametros na microestrutura e
morfologia do material sintetizado, foram realizados diferentes tratamentos no micro-
ondas, nos quais tais parametros foram alterados de maneira pré-estabelecida;
conforme sera detalhado mais adiante, nos itens subsequentes desse trabalho.

Terminado o tratamento hidrotérmico, as suspensfes obtidas foram
submetidas cerca de 3 a 4 ciclos de lavagem e centrifugacéo e, em seguida, deixadas
em estufa a 60°C, por cerca de 24 horas, para serem secadas e posteriormente
caracterizadas.

O diagrama de blocos a seguir esquematiza como se deu 0 processo de sintese

das zedlitas:

MaOH faq)

Aluminato de Sadio

—1

h

Hidrdlise Lavagem /

Tratamento Hidrotérmico

S5i0: (micro-ondas) Centrifugacdo

Hidrdlise e

Envelhecimento

Secagem
estatico (24h; g

formacgéo do
(602C)

EE' Tambiente}

PRODUTO

Figura 12 - Diagrama de blocos que descreve o método de sintese de zedlitas utilizado neste
trabalho.
Fonte: Do autor

5.1.1Sintese 1

Visando obter uma rota de sintese nunca estudada, adotou-se o SiOz2 cristalino
como reagente precursor. A silica cristalina apresenta, em geral, um custo muito mais
baixo que a silica amora e, embora apresente uma estrutura cristalina

energeticamente mais estavel (menos reagente), sob a influéncia da radiacdo micro-
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ondas - que tem uma alta capacidade energética — aparenta ter potencial para ser
convertida em zeolitas. Dessa forma, a sintese de zedlitas por essa via representa
uma alternativa ndo s6 mais rapida, mas também economicamente mais viavel.

Assim sendo, na primeira sintese de zedlitas, utilizou-se das mesmas
propor¢cdes que Chaves (2012) para a sintese de zedlitas Y, porém, como fonte de
SiO: foi avaliado nessa sintese o dioxido de silicio cristalino (Chaves (2012) utilizou a
silica pirogénica amorfa).

Trata-se da composicdo molar tipica para a sintese da zedlita Y, similar a
disposta no Verified Syntheses of Zeolitic Materials (MINTOVA et al., 2016), contendo
a seguinte proporg¢ao: 5,5Na20:1Al203:10Si02:180H20.

Para a formacdo de cada 30g de gel foram pesados 2,34g de NaOH (Synth®),
1,30g de Na20.Al203 (Fisher Chemical®) e 4,149 de SiO: cristalino (Neon Comercial
Ltda.). 22,22mL de &gua deionizada foram utilizados para dissolu¢éo dos precursores.
Os reagentes foram misturados sempre seguindo os passos descritos na Figura 12.

Foram preparados 4 géis de zedlita segundo este método de sintese, 0s quais
foram posteriormente submetidos a tratamentos hidrotérmicos distintos no micro-
ondas. Para todos 0s géis o tempo de envelhecimento estatico, antes do tratamento,
foi de 24 horas e o tempo dentro do micro-ondas de 60 minutos. O Unico parametro
que se variou para esses géis foi a temperatura do meio reacional, a qual foi
estabelecida em 60, 80, 120 e 140°C.

5.1.2 Sintese 2

Ainda na busca por uma nova rota de sintese, que utilizasse o SiOz cristalino
como reagente precursor, uma segunda sintese foi realizada, adotando-se uma nova
proporcao de reagentes, sendo esta a mesma utilizada por Taylor (2007) para a
sintese de zeolitas Y e contendo a seguinte proporgéo:
4Na20:1Al1203:10Si02:325H:0.

Novamente, como fonte de silica foi avaliado nessa sintese o SiO2, ao passo
que Taylor (2007) utilizou a silica pirogénica amorfa.

Foram pesados 5,39g de de NaOH (Synth®), 4,00g de Na20.Al203 (Fisher
Chemical®) e 13,49g de SiO2 cristalino (Neon Comercial Ltda.). 93,06mL de agua

deionizada foram utilizados para dissolucao dos precursores, resultando em cerca de
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100mL de gel. Os reagentes foram misturados sempre de acordo com 0S passos
descritos na Figura 12.

A partir desse gel, foram preparados 4 géis de zedlita os quais também foram
posteriormente submetidos a tratamentos hidrotérmicos distintos no micro-ondas.
Para todos os géis o tempo de envelhecimento estatico, antes do tratamento, foi de
24 horas e o tempo dentro do micro-ondas de 60 minutos. Novamente, o Unico
parametro que se variou para cada um desses géis foi a temperatura do meio
reacional, a qual foi de 60, 80, 120 e 140°C.

Os materiais sintetizados foram lavados, secos e caracterizados.

Um comparativo entre os difratogramas obtidos para cada material analisado
por DRX (a serem apresentados nos Resultados e Discussdes do presente trabalho)
permitiu estabelecer qual temperatura do meio reacional levou a uma possivel melhor
formacéo de zedlitas, bem como definir qual foi a melhor sintese adotada até entéo.

Assim sendo, a Sintese 2 foi repetida, fixando-se, dessa vez, a temperatura dos
géis em 140°C e variando-se o tempo do tratamento hidrotérmico em 60 (novamente),
120, 180 e 240 minutos. Todos 0s outros parametros e etapas de sintese foram os
mesmos.

Afim de comparar qual parametro, entre a temperatura do meio e o tempo de
tratamento hidrotérmico, tem mais influéncia na formacao das zedlitas, a Sintese 2 foi
repetida uma terceira vez, fixando-se o tempo novamente em 60 minutos e variando-
se a temperatura em 140 (novamente), 160, 180 e 200°C para cada gel. Todos os
outros parametros e etapas de sintese foram exatamente 0os mesmos.

Por fim, ao analisar os difratogramas de raios X de todas as amostras
sintetizadas até entdo (Resultados e Discussdes), a temperatura de 180°C - uma vez
gue apresentou melhores resultados - foi selecionada e fixada, e uma ultima Sintese
2 realizada; utilizando os tempos de 60, 90 e 120 minutos.

Essas trés ultimas amostras foram submetidas a analise por DRX e posteriores
etapas de caracterizagdo (conforme serd apresentado no subitem subsequente

Caracterizacao das nanoparticulas de zedlitas).

5.1.3 Sintese 3

Afim de avaliar a influéncia da fonte de silica na formacéo das zedlitas, uma

terceira sintese foi realizada adotando-se a mesma proporcdo de reagentes da
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Sintese 2, ou seja, a mesma utilizada por Taylor (2007), porém substituindo-se a silica
cristalina pela silica pirogénica amorfa (AEROSIL 380 Evonik Degusa®).

Foram pesadas as mesmas quantidades de cada reagente, assim como nha
Sintese 2, resultando dessa vez em cerca de 100mL de gel, com um aspecto mais
viscoso que o anterior. Os reagentes foram misturados conforme esquematizado na
Figura 12.

Dividiu-se o gel de zedlita obtido segundo este terceiro método de sintese em
4 partes, as quais também foram posteriormente submetidas a tratamentos
hidrotérmicos distintos no micro-ondas. Para todos os géis o tempo de envelhecimento
estatico, antes do tratamento foi de 24 horas e o tempo de permanéncia dentro do
micro-ondas de 60 minutos. O Unico parametro que foi variado para cada um desses
géis foi a temperatura do meio reacional, a qual foi estabelecida em 80, 100, 120 e
140°C. Os materiais sintetizados foram lavados, secos e caracterizados.

Apés as sinteses acima descritas, foi obtido um total de 23 amostras, conforme
apresentado na Tabela 1. As amostras foram catalogadas em codigos onde: o0s
nameros que acompanham as letras S, t e T indicam o método de sintese, o tempo
de tratamento hidrotérmico e a temperatura do meio reacional respectivamente.

Exemplo: A amostra S1t60T60 foi sintetizada pelo método de sintese 1 e

tratada no micro-ondas por 60 minutos a 60°C.
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Tabela 1 - Relagéo das 23 amostras sintetizadas.

Tempo de  Temperatura

Cddigo da Sintese tratamento do meio

Amostra hidrotérmico reacional
(ull) °C)
S1t60T60 1 60 60
S1t60T80 1 60 80
S1t60T120 1 60 120
S1t60T140 1 60 140
S2t60T60 2 60 60
S2t60T80 2 60 80
S2t60T120 2 60 120
S2t60T140* 2 60 140
S2T140t60 2 60 140
S2T140t120 2 120 140
S2T140t180 2 180 140
S2T140t240 2 240 140
S2t60T140* 2 60 140
S2t60T160 2 60 160
S2t60T180* 2 60 180
S2t60T200 2 60 200
S2T180t60* 2 60 180
S2T180t90 2 90 180
S2T180t120 2 120 180
S3t60T80 3 60 80
S3t60T100 3 60 100
S3t60T120 3 60 120
S3t60T140 3 60 140

Fonte: Do autor
Nota: O (*) indica amostras diferentes sintetizadas sob as
mesmas condi¢cbes de sintese.
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Todas as 23 amostras catalogadas na Tabela 1 foram caracterizadas por
Difracdo de Raios X. Além da caracterizagdo por DRX, algumas amostras especificas
foram selecionadas para analise por outras técnicas de caracterizacdo, as quais

encontram-se brevemente detalhadas no item a seguir:

5.2 Caracterizacdo das nanoparticulas de zedlitas

Com a finalidade de caracterizar os materiais sintetizados, fez-se as seguintes
andlises: Difragdo de raios X (DRX), Andlise da Area Superficial Especifica (BET),
Potencial Zeta (ZP), Analises Térmicas (TG-DSC) e Microscopia Eletrbnica de
Transmissdo (MET) e de Varredura com emissdo de campo (MEV-FEG). Um pouco
sobre a metodologia cada uma dessas técnicas de andlise encontra-se descrito nos

subitens a seguir:

5.2.1 Difragéo de Raios X (DRX)

A Difracdo de Raios X € uma técnica amplamente utilizada para a
caracterizacdo de solidos cristalinos. Basicamente a técnica consiste em incidir um
feixe de raios X sobre um material e avaliar os picos de difragdo desse raio, 0s quais
estao relacionados, de acordo com a Lei de Bragg (n.A = 2d(w).senB) e com a posicéo
dos &tomos em planos cristalograficos do material.

Cada tipo material possui um padrao de difracdo Unico e, assim sendo, é
possivel identificar as fases presentes no material estudado, através da comparacao
com fichas cristalograficas de um banco de dados como o JCPDS (Joint Committee
of Powder Diffraction Standarts), por exemplo.

Todas as 23 amostras (TABELA 1) foram analisadas por DRX para a
verificacdo das fases presentes nos materiais sintetizados. Foi utilizado um
equipamento Shimadzu XRD-6000, de 40kV, a 30mA, com monocromador de grafite,
instalado no Laboratorio de Cristalografia do campus Santa Clara da UNIFAL-MG, em
Alfenas-MG. Realizou-se varredura padrao, com intervalo de 26 de 5 a 80° e passo
de 0,1. Pequenas quantidades de amostra na forma de p6 foram dispostas em um
porta amostras de inox com cavidade de 2,4mm de profundidade para realizacdo das

analises. Algumas analises foram realizadas em um equipamento idéntico (e sob os
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mesmos parametros) instalado na Embrapa Instrumentacdo Agropecuaria, em Sao
Carlos - SP.

Os dados obtidos pelas analises foram tratados nos softwares Origin®2019b e
Crystallographica Search-Math. Além desses dois softwares, os dados também foram

tratados na plataforma digital da International Zedlite Association (IZA, 2018).

5.2.2 Andlise da Area Superficial Especifica BET

O método de fisissor¢do de nitrogénio permite a andlise da area superficial
especifica de um material através da adsorcdo em mono ou multicamadas das
moléculas de um gas, sobre a superficie da amostra. A equacédo desenvolvida por
Brunauer, Emmett e Teller (BET) € utilizada para relacionar os parametros medidos e,
por isso, a analise recebe esse nome.

Haja visto que um dos objetivos do presente trabalho € o emprego do material
sintetizado na adsorcdo de ions metalicos, fenbmeno esse que € influenciado
diretamente pela area superficial e porosidade do adsorvente, essa analise se fez
essencial. Para tanto, foi utilizado um equipamento da marca Micromeritics, modelo
Gemini®VII Surface Area and Porosity, instalado na Universidade Federal de Alfenas-
MG, campus Pocos de Caldas, para medir a area superficial e o volume e tamanho
de poros de determinadas amostras.

Foram submetidas a essa analise as amostras S2T180t60, S2T180t90,
S2T180t120, S3t60T80, S3t60t100, S3Tt60t120 e S3t60T140. Antes de realizar as
analises, cerca de 500mg de cada amostra foi submetido a secagem no equipamento
Micromeritics Vap Prep 061 (Sample Degas System) também instalado na UNIFAL-
MG campus Pocos de Caldas, por 2 horas a 100°C a vacuo. Essa etapa foi necesséria
para garantir que o material estivesse totalmente seco e livre de impurezas adsorvidas
na superficie antes das medidas.

Em alguns casos, uma pré-secagem foi necessaria para promover a
desidratacdo completa das zedlitas. Assim sendo, algumas amostras foram secas em

um forno mufla por 2 horas a 400°C, antes de serem submetida a secagem a vacuo.
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5.2.3 Potencial Zeta (ZP)

Particulas em suspensao adquirem cargas elétricas superficiais (positivas ou
negativas), gerando forcas de atracdo e repulsdo eletrostaticas. A natureza e a
magnitude dessas cargas podem ser estudadas através do Potencial Zeta (ZP). Assim
sendo, esse tipo de andlise avalia a estabilidade de suspensdes coloidais.

Afim de estudar a ara esta analise foram selecionadas as amostras S2T180t60,
S2T180t90, S2T180t120, S3t60T80, S3t60T100, S3t60T120 e S3t60T140.
Suspensfes com 1lmg/mL destas amostras foram preparadas. As medidas foram
feitas em um equipamento Zetasizer® Nano da Malvern Istruments, instalado no
campus sede da UNIFAL-MG, em Alfenas-MG, e correu-se uma curva variando o pH
de 1 até 12. O Potencial Zeta foi medido em cada pH, em intervalos de 1 em 1, na

forma de triplicatas.

5.2.4 Andlises Térmicas (TG e DSC)

Entende-se por analises térmicas um grupo de técnicas nas quais uma ou mais
propriedades de uma amostra sdao monitoradas em funcdo do tempo ou da
temperatura, enquanto a temperatura da amostra € aumentada, de forma controlada
sob uma atmosfera especifica.

Tais métodos refletem mudancas tanto de natureza fisica quanto quimica na
amostra, permitindo obter-se informacdes com respeito a variacdes de massa,
estabilidade térmica, agua livre e ligada, pureza, ponto de fusédo e ebulicdo, calor de
fuséo e calor especifico, transi¢cfes vitreas e etc.

O principio da termogravimetria (TG ou TGA) consiste ho monitoramento da
massa da amostra em funcdo da temperatura a qual ela é submetida em uma
atmosfera controlada. Um gréafico, chamado termograma ou curva de decomposicao
térmica, é gerado, registrando a massa (ou percentual da massa) em funcédo da
temperatura.

J& o principio da Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) consiste no
monitoramento de eventos que envolvam troca de calor com a amostra - eventos
endotérmicos e exotérmicos. Na técnica DSC a diferenca nos fluxos de calor da

amostra e de um material de referéncia é medida em funcdo da temperatura da



57

amostra, enquanto os dois (amostra e referéncia) sdo submetidos a um programa
controlado de temperatura.

Uma vez identificada a presenca de residuos de sintese nas amostras, as
analises térmicas permitem a determinacdo de um tratamento térmico que pode
melhoré-las - através da eliminacdo de tais residuos e sem comprometer as
propriedades do material.

A amostra S2T180t60 foi submetida a essas analises. As medidas foram feitas
em um analisador térmico STA 449 F3 Jupiter®, instalado na Universidade Federal de
Alfenas - campus Pocos de Caldas, e utilizou-se a faixa de 30 a 550°C e taxa de
aguecimento padrao de 10°C/min. A amostra foi disposta em cadinho de platina e o
gas de purga utilizado foi o Nitrogénio, com um fluxo padrdo de 100mL/min em

atmosfera inerte.

5.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura com Emissao de campo (MEV-FEG).

O microscopio eletrénico de varredura € um tipo de microscopio
eletrbnico capaz de produzirimagens de alta resolucdo da superficie de uma
amostra. Devido a maneira com que as imagens sdo criadas, imagens de MEV tém
uma aparéncia tridimensional caracteristica e sdo Uteis para avaliar a estrutura
superficial da amostra.

Esta analise permitiu verificar a morfologia da zedlita obtida. Para o preparo da
amostra, a mesma foi dispersa e sonificada em alcool isopropilico e gotejada em um
porta amostra pré-aquecido a 150°C. Foi utilizado um microscopio FEI Magellan 400L,
instalado no Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de
Séo Carlos, UFSCAR, em Sao Carlos-SP.

5.2.6 Microscopia Eletrdnica de Transmissdo (MET)

A MET permite o estudo do tamanho e cristalinidade das particulas obtidas.
Esta técnica é uma ferramenta necessaria e poderosa para caracterizar materiais
nanoestruturados, e sua vantagem principal € prover uma imagem real, formada da
interacdo de elétrons colimados com a amostra. Para o preparo da amostra a ser
analisada, a mesma foi dispersa e sonificada em alcool isopropilico, e gotejada em

tela de carbono. O equipamento utilizado foi um TECNAI G2F20, operado em 200kV,
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e para as imagens de alta-resolugéo, a resolucdo de linha usada foi de 0.144nm.
Associada a técnica, também foram realizadas analises de Espectroscopia de raios X

por dispersdo em energia (EDS) para os elementos Si, Al e Na.

5.3 Ensaios de Adsorcédo de ions Mn?*

ApGs as etapas de sintese e caracterizacdo das nanoparticulas de zedlitas,
ensaios de adsor¢do para o ion Mn?* foram realizados. Diante dos resultados obtidos
nessas etapas, a amostra S3t60T140 foi selecionada para a realizacdo desses
ensaios.

Todos os ensaios foram realizados a temperatura ambiente (25°C) e foram
avaliados alguns parametros envolvidos na adsorcdo tais como: 1) pH; 2)
concentracdo do adsorvente (zedlita); 3) tempo de contato (estudo cinético) e 4)

concentracdo do adsorbato - Mn?* (estudo de isoterma).

5.3.1 Ensaio de adsorc¢éo variando o pH

Inicialmente, objetivando determinar as melhores condi¢cdes de sorcéo, foi
testada a variavel pH do meio. Os valores de pH testados variaram entre 5 e 8.

Apenas valores inferiores a 8 foram testados uma vez que em valores acima
de 8 ocorre a precipitacdo do manganés sob a forma de hidroxido de manganés(Il)
(Mn(OH)z2), o que tornaria inviavel a realizacdo do ensaio, como pode ser observado
na Figura 10, que mostra as espécies de manganés ao longo do diagrama de
Pourbaix. Em pH acima desse valor, pode haver tanto a adsorcdo do metal pelas
zeodlitas quanto a precipitacdo, o que tornaria o estudo impreciso.

Foram preparadas 8 suspensdes de 15mL contendo 2g/L de zedlita e 10mg/L
de Mn?*, as quais tiveram o pH ajustado com pequenas quantidades de solucdes de
hidroxido de sodio (NaOH) e acido nitrico (HNO3) de baixa molaridade, sendo que
foram produzidas duplicatas para os pHs: 5, 6, 7 e 8. O pH foi medido com auxilio de
um pHmetro mPA210 (MS Tecnopon Instrumentacdo). Essas suspensdes foram
deixadas em agitacdo, no modo “rapido” em um agitador para frascos KJ-202 (Global
Trade Technology) pelo periodo de 1 hora (tempo de contato entre o adsorvente e o

adsorbato).
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Cessada a agitacao, as suspensdes foram centrifugadas em centrifuga SL-700
(Solab) a 3500rpm por 15min. O sobrenadante foi coletado e levado para andlise em
um espectrometro de absorcdo atbmica de alta resolucdo com fonte continua,
ContrAA®300 (Analytik Jena), instalado no campus Pocos de Caldas da UNIFA-MG,
afim de se determinar as concentracées de Mn?*. A figura 13 descreve como foi

realizado o ensaio:

Preparo da Ajuste do pH
Solugdo Mn** da suspensdo
oy |
N 7\ de zedlitas +
( [ 3 . MR
1 — ., [=
000 ]
Pesagem das SSeu
ge Preparo da *
zedlitas n
sUspensao

Analise do sobrenadante
Agitac8o da suspensdo por espectrometria de
absorgdo atdmica

Mn** + zedlitas

Centrifugagdo da suspensdo

Figura 13 - Metodologia dos ensaios de adsorc¢ao.
Fonte: Do autor

5.3.2 Ensaio de adsorc¢éo variando a concentracado de zedlita (adsorvente)

Uma vez estabelecido o melhor pH para a adsor¢cao dos ions no material, foi
realizado um ensaio variando a concentracao de particulas do adsorvente.

Foram preparadas 8 novas suspensdes de 15mL com concentracéo de 10mg/L
de Mn?* e diferentes concentracdes de zedlita cada, as quais tiveram o pH ajustado
para 8, sendo que o ajuste foi feito da mesma forma que no ensaio anterior. Foram
produzidas duplicatas de suspensdes contendo: 2,0; 1,5; 1,0 e 0,5g/L de zedlita.

As suspensdes foram agitadas por 1 hora, centrifugadas e tiveram o

sobrenadante analisado da mesma forma que no ensaio anterior (FIGURA 13).
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5.3.3 Ensaio de adsorc¢éo variando o tempo de contato (estudo cinético)

Apos definir o pH e a concentracdo de adsorvente minima para uma adsor¢ao
razoavel dos ions Mn?*, foi realizado o estudo cinético da adsorcéo.

Desta vez foram preparadas 16 suspensdes de 10mL contendo 10mg/L de
Mn?* e 1,0g/L de zedlitas, as quais tiveram o pH ajustado para 8. Variou-se o tempo
de contato entre as particulas e a solucdo, sendo estes fixados em: 1, 3, 5, 10, 20, 30,
45 e 60 minutos.

Ao final do tempo de contato de todas as suspensoes a agitacéo foi cessada e
as mesmas foram centrifugadas e tiveram o sobrenadante analisado da mesma forma
gue nos outros ensaios (FIGURA 13).

A partir dos resultados obtidos, foi realizado um estudo a cerca da cinética de

adsorcao, conforme estabelecido no item 4.6.2.

5.3.4 Ensaio de adsorc¢édo variando a concentracdo de Mn2* (estudo de isoterma)

Por fim, definidos o pH e a concentracdo de adsorvente minima para uma
adsorcédo razoavel dos ions Mn?*, e feito o estudo cinético da adsorcao, foi realizado
um ensaio variado a concentracdo do adsorbato (ions Mn?*), ou um estudo de
isoterma. Foram preparadas 14 suspensfes de 15mL com 1,0g/L de zedlita, as quais
tiveram o pH ajustado para 8. Para o estudo da isoterma, foram fixadas concentracdes
de Mn?* em e 10, 15, 20, 50, 75, 100 e 150mg/L de Mn?*, na forma de duplicatas.

As suspensdes foram agitadas por 30 minutos, centrifugadas e tiveram o
sobrenadante analisado da mesma forma que nos ensaios anteriores (FIGURA 13).

A partir dos resultados obtidos, foi realizado um estudo a cerca da isoterma de
adsorcao, conforme estabelecido no item 4.6.1.

A Figura 14 esquematiza como se deu a sequéncia de ensaios de adsorgao.
Vale ressaltar que em todos os ensaios foram preparadas amostras em duplicatas e
que solucbes padrées de Mn?* foram preparadas para a leitura da absorbancia no

espectrometro de abosorcéao atdomica.



VARIACAO DO PH
10mg/L de Mn®*
2g/L de zeolita

1h de contato

Definicdo do pH

VARIACAD DA
CONCENTRACAO DE
PARTICULAS
pH &
10mg/L de Mn?*
1h de contato

Escolha da concentracdo de adsorvente
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TEMPO DE CONTATO:
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10mg/L de Mn**
1g/L de zeaolita
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CONCENTRACAO DE
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pHE
1g/L de zedlita
30min de contato

Figura 14 - Esquema dos ensaios de adsorcéo.
Fonte: Do autor
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das analises dos materiais séo apresentados a seguir:

6.1 Caracterizagcdo das amostras

Conforme mencionado anteriormente, inicialmente buscava-se uma rota de
sintese de zedlitas a partir do SiO2 cristalino. Os difratogramas de raios X das
amostras obtidas com a Sintese 1 estdo representados na Figuras 15. O tempo do
tratamento hidrotermal assistido por micro-ondas destas amostras foi de 60 minutos,
sendo a temperatura do meio reacional o Unico parametro que foi variado. A proporgao
dos reagentes nessa sintese foi 5,5Na20:1Al203:10Si02:180H20, tendo sido,

portanto, utilizada a silica cristalina.

Sintese 1 t = 60min.

‘_,_._._,wm_._JL,_A_-J h__._n_JL.JLLJU_JL_J\\_.__}L_H_A_JF__@:EJ

’ l | 120°C
[ 100°C
B . e o A ]
~ | a0°C

| W
J | R W T T SO o

Intensidade (cps)

(100)
101

SiOE[quarlzo}

10 20 30 40 50 60 70 80
20
Figura 15 - Difratograma de raios X para as amostras da Sintese 1

variando a temperatura.
Fonte: Do autor
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Observa-se pela Figura 15 que o aumento da temperatura de 60 até 140°C,
quando o tempo de tratamento hidrotermal foi de uma hora, ndo gerou alteragbes
significativas entre os difratogramas das amostras. Além disso, o difratograma mais
abaixo da Figura 15 é referente ao SiO:2 cristalino utilizado como precursor durante a
sintese e, conforme pode-se notar, as posi¢ces angulares dos picos observados nele
e nos difratogramas das amostras em questdo sao as mesmas, as quais referem-se
aos planos de difracéao (hkl) indexados do SiO2-quartzo (PDF 1-649).

Tal observacao leva a crer que ndo ocorreu a reacao quimica esperada, visto
que o composto, que foi um dos reagentes utilizado, permaneceu inalterado. Isto €&,
sob as condi¢cbes empregadas, ndo houve o surgimento de uma fase cristalina que
pudesse caracterizar a formacéao de zedlitas.

Os difratogramas de raios X das amostras obtidas na primeira parte da Sintese
2 estado representados na Figuras 16. O tempo do tratamento hidrotermal assistido por
micro-ondas destas amostras também foi de 60 minutos e a temperatura do meio
reacional foi o parametro que foi variado. A proporcdo dos reagentes nessa sintese
foi 4Na20:1Al203:10Si02:325H20, e também avaliou-se o SiO2 cristalino, conforme

mencionado anteriormente.
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* - néo identificado Sintese 2 t = 60min.
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Figura 16 - Difratograma de raios X para as amostras da Sintese 2 variando
a temperatura.
Fonte: Do autor

Nota-se que a tendéncia de ndo ocorréncia da reagéo foi a mesma que para a
Sintese 1, contudo, na Sintese 2, para a temperatura de 140°C - amostra S2t60T140
- observou-se a evidéncia de pequenos picos, identificados pelo sinal de (*) na Figura
16. Tais picos também podem ser observados para as amostras S1t60T140 e
S2t60T120, entretanto ndo de maneira tdo evidente. Segundo Simdes (2012) as
posi¢cdes angulares desses pequenos picos encontram-se na faixa onde aparecem os
picos que sao caracteristicos da maioria das zeolitas, de 26 =5 a 35°, podendo indicar,
portanto, o inicio da formacao do material desejado.

Em seus estudos, Simdes (2012) realizou em 1 hora a sintese de zedlitas
cristalinas a 100°C, utilizando micro-ondas. Entretanto, a silica amorfa foi utilizada
como precursora e as propor¢oes dos reagentes nao foram especificadas pelo autor.
Ressalta-se que diversos fatores influenciam na formacao de zedlitas; ndo somente o
tempo e a temperatura, como também os reagentes utilizados, a estequiometria,

dentre outros.
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Baseando-se nas evidéncias mostradas nesses difratogramas (FIGURAS 15 e
16), a Sintese 2 foi adotada para dar sequéncia ao trabalho, uma vez que esta
apresentou maior potencial de formacdo do material desejado para a rota de sintese
testando o SiOz2 cristalino como precursor. Logo, a proporgéo de reagentes escolhida
para todas as sinteses posteriores foi a mesma da Sintese 2:
4Na20:1A1203:10Si02:325H20.

Assim sendo, afim de investigar a influéncia do tempo do tratamento
hidrotermal na formacdo das fases de zedlitas (indicadas por * na Figura 16), a
temperatura de 140°C foi fixada e novas amostras foram sintetizadas, dessa vez
submetendo-as a tempos de tratamento maiores, entre 60 e 240 minutos. Os

difratogramas de raios X dessas amostras encontram-se representados na Figura 17:
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Figura 17 - Difratograma de raios X para as amostras da Sintese 2 variando

o tempo.
Fonte: Do autor

A andlise dos difratogramas acima leva a conclusdo de que o aumento do
tempo sob o qual os géis passaram sob a ag¢do da radiagdo micro-ondas nao

influenciou significativamente na formacdo de novas fases, tdo pouco favoreceu a
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formacao das fases j& evidenciadas, haja visto que o surgimento de novos picos nédo
foi observado e nem a intensidade dos picos variou significativamente de uma amostra
para a outra. Além disso, os picos referentes ao SiO:z utilizado como precursor
continuaram bastante evidentes, indicando a nao ocorréncia da reacdo como
desejado.

Dessa forma, para a sintese de zedlitas utilizando micro-ondas, o aumento da
temperatura do meio reacional mostrou-se mais eficiente do que o aumento do tempo
de exposicdo do gel a radiacao.

Simdes (2012) obteve a zedlita Y com sucesso a uma temperatura minima de
90°C, porém utilizando o mesmo tempo e 100°C o material obtido apresentou uma
cristalinidade maior. Logo, o préximo passo consistiu em fixar o tempo do tratamento
hidrotermal em 60 minutos e aumentar a temperatura do meio reacional para além de
140 até 200°C, quando o material comecou a amorfizar, conforme mostra os
difratogramas da Figura 18:

* _ ndo identificado Sintese 2 t = 60min.
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Figura 18 - Difratograma de raios X para as amostras da Sintese 2 variando

novamente a temperatura.
Fonte: Do autor
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Conforme pode-se observar, o aumento da temperatura levou a formacao de
algumas fases com picos em 20 de 5 a 40° - indicadas pelo sinal de (*) na Figura 18 -
faixa na qual a literatura retrata a presenca de picos caracteristicos das zeolitas
(TAYLOR, 2007). Além disso, observou-se uma diminuicdo na intensidade dos picos
referentes & fase cristalina SiO2-quartzo, indicando um maior consumo da silica
precursora para o inicio da formacao do que podem ser zedlitas. Observa-se ainda,
gue a 180°C esses picos ficaram mais evidenciados; portanto, essa temperatura foi
adotada como a melhor temperatura para a ocorréncia da reacao assistida por micro-
ondas no tempo de uma hora, utilizando a silica cristalina como fonte de SiO-.

Afim de melhorar a cristalinidade e a pureza do material promovendo a reacéao,
novas sinteses foram realizadas utilizando a temperatura de 180°C. Adotou-se, para
tal, os tempos de 60, 90 e 120 minutos. Os difratogramas de raios X referentes a essas
amostras sdo apresentados na Figura 19. Além dos difratogramas das amostras, a
Figura 19 traz ainda o difratograma da zedlita FAU Y comercial (MUZZETTI, 2016).

Sintese 2 T =180°C

Q - Sioz (guartzo)
* . 7edlita FAU Q
A - N&o identificado

Intensidade (cps)

Zeodlita FAU (o merian

(533)

5 10 15 20 25 30 35 40
20

Figura 19 - Difratograma de raios X para as amostras da Sintese 2, onde a
temperatura do meio reacional foi fixada em 180°C, variando o
tempo.

Fonte: Do autor
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Observa-se que o aumento do tempo de incidéncia da radiacdo micro-ondas sob
o gel ndo acarretou mudancas significativas nas fases referentes a zedlita presentes
no material (*), tdo pouco favoreceu a formacdo de novas fases, porém levou a
diminuicdo da intensidade de picos referentes a fases que n&o foram identificadas,
provavelmente referentes a contaminantes ou fases metaestaveis.

Tais fatores evidenciam o inicio da formacéo de cristais de zedlita, no entanto,
ainda ndo sao suficientes para afirmar que ocorreu a completa reacédo, uma vez que
os picos referentes ao SiO2 — indicados por Q - continuam presentes. Além disso,
picos que sdo bastante caracteristicos das zedlitas, como os referentes aos planos
(111), (220) e (311) ndo apareceram nos difratogramas das amostras. Isso leva a crer
gue a fonte de silica testada ndo é adequada para a sintese de zedlitas.

Em seus estudos Jansen (1992) discutiu como a area superficial especifica
da fonte de silica causou diferentes taxas de nucleacgéo e cristalizagéo para zedlitas.
Quanto maior a area especifica de silica, mais rapida a formacdo de um maior nimero
de cristalitos, no entanto, seu tamanho foi menor quando comparado a aqueles cristais
formados a partir de silica com uma area especifica menor. O SiOz cristalino apresenta
area especifica baixa e pouca solubilidade em agua, o que dificultou a formacao das
zeolitas pelo método hidrotermal. Além disso, a estrutura cristalina da silica € bastante
estavel, sendo mais dificil de reagi-la com o0s outros precursores do que se comparada
a estrutura amorfa.

Assim sendo, a continuidade do estudo pela busca da formacao de zedlitas
utilizando a silica cristalina como fonte de SiOz, se deu a cerca de um processo de
investigacdo das 3 amostras obtidas a 180°C - S2T180t60, S2T180t90 e S2T180t12.

Os valores de area superficial especifica obtidos por fisissor¢éo de nitrogénio,
utilizando o método de célculo BET (Brunauer, Emmett e Teller), além dos volumes e
tamanhos médios de poro, calculados pelo método BJH (Barret, Joyner e Halenda),

para as trés amostras e para a silica precursora encontram-se na Tabela 2.
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Tabela 2 - Area superficial especifica, volume e tamanho médio de poro da silica precursora
e das amostras sintetizadas na Sintese 2.

A Area superficial Volume de poro Tamanho médio de
mostra o > 3
especifica (m?4/g) (cm?/g) poro (nm)
S2T180t60 1,70 0,00043 3,74
S2T180t90 0,47 0,00004 4,04
S2T180t120 0,63 0,00003 4,42
SiO2 (quartzo) 0,46 0,00000 -

Fonte: Do autor

Para as trés amostras, os valores obtidos e apresentados na Tabela 2, ndo séo
satisfatorios em se tratando das zedlitas.

Nota-se que os valores obtidos para as amostras se aproximam dos obtidos
para o SiOz cristalino utilizado como precursor.

A esses desconformes atribui-se a presenca da silica que néo reagiu, bastante
presente ainda no material analisado, conforme constatado pelo DRX.

Dado que a fisissor¢cdo € realizada a uma temperatura constante, &€ possivel
obter gréficos das isotermas de adsorcao e desorcéo do processo, ou seja, a medida
da quantidade de N2 adsorvida nas diferentes pressées de equilibrio do gas (SING,
2004), e cuja forma depende das propriedades da superficie, como a porosidade e do
adsorbato (FULVIO, 2009).

Dessa forma, as isotermas de adsor¢cdo de N2 para as amostras analisadas e

para o SiO2 usado como reagente foram as seguintes:
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Essas isotermas sdo curvas que representam o volume de nitrogénio adsorvido
por grama de adsorvente (medido em cm?®/g) versus a pressao relativa do gas (P/Po),
onde P é a pressdo de vapor do nitrogénio e Po é a pressdo de saturagdo de N2
adsorvivel e que foi registrada continuamente durante a adsorcao/desorcao
(HERNANDEZ, 2003).

Analisando as Figuras 20, 21 e 22, percebe-se uma tendéncia linear na
adsorcdo do gas para as trés amostras, sendo que, para as amostras S2T180t90 e
S2T180t120, quando a presséo relativa atinge valores em torno de 0,8, percebe-se
uma inflexdo na curva. Segundo McCabe et al (1993), esse formato de curva
(desfavoravel) indica que as quantidades de gas adsorvidas por unidades de massa
do adsorvente sdo baixas, mesmo para uma alta pressao de equilibrio.

Em geral, as isotermas de materiais porosos como as zeodlitas apresentam
forma de S, na qual a parte em baixas pressfes é cdncava em relacdo ao eixo de
pressao e a parte em altas pressfes € convexa em relacdo ao eixo de presséao; ja a
parte central € paralela a este eixo (BRUNAUER; EMMETT & TELLER, 1938). A forma
especifica que as isotermas de adsor¢cado possuem na regido de muito baixas pressbes
se deve as fortes interacdes adsorvato/adsorvente que ocorrem em poros de
dimensdes moleculares. Este processo ocorre devido aos microporos (ROUQUEROL,;
ROUQUEROL & SING, 1999).

Se a isoterma possui um patamar horizontal, isso indica que elas possuem area
superficial externa muito baixa e auséncia de microporos, ou seja, 0s materiais
sintetizados ndo apresentaram as caracteristicas de porosidade esperadas das
zeolitas.

Vale ressaltar que as isotermas das amostras S2T180t90 e S2T180t120
(FIGURAS 21 e 22) apresentam ainda um laco (ou loop) de histerese apoés a inflexao
(em P/Po = 0,8), que surge quando as curvas de adsorcao e desor¢cao ndo coincidem
e sao tipicas de materiais mesoporosos, com preenchimento em multicamadas, 0s
quais apresentam desorcao em pressdo menor do que a respectiva adsorgao. O tipo
de laco de histerese apresentados nessas isotermas € tipico de poros estreitos tipo
fenda (SING, 2004).

Por fim, comparando-se os perfis das isotermas de adsor¢cdo das amostras
(FIGURAS 20, 21 e 22) com a da silica precursora (FIGURA 23), nota-se uma grande

semelhanca. Isto indica que o processo de adsorcdo do gas nas amostras foi
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controlado majoritariamente pela silica ndo reagida do que pelas supostas particulas
de zedlita, evidenciando uma quantidade majoritaria do percursor nas amostras.

Através da analise de potencial zeta é possivel conhecer quais as cargas
superficiais ao redor das particulas e, dessa forma, determinar o quao estaveis essas
se apresentam quando em suspensdo. Essa propriedade esta relacionada as
interacdes coulombianas entre as particulas e as espécies contidas no meio. Para o
estudo da adsorcéo de ions metalicos tais informacgfes sdo de grande importancia.

A Figura 24 esboca o potencial zeta das amostras em funcédo do pH do meio,

para uma faixa de pH entre 1 e 12.

| | | |
| —=— 527180160

| —o—52T180190
| ——52T1801120]

Potencial Zeta (mV)

pH

Figura 24 - Potencial Zeta das amostras em fun¢éo do pH do meio.
Fonte: Do autor

Analisando da Figura 24, pode-se observar que estes materiais apresentam
baixa estabilidade em suspensao. Segundo Hunter (1981), pode-se afirmar que as
particulas sao estaveis em suspensao quando o valor do potencial zeta for acima de
30mV e/ou abaixo de -30mV. Estes valores nédo foram verificados para nenhuma das
amostras em nenhum dos pHs analisados.

As curvas de potencial zeta referentes as trés amostras tém todas um perfil

semelhante com ponto isoelétrico em pH em torno de 9. Verifica-se ainda que, em
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praticamente toda a faixa de pH estudada, as trés amostras apresentaram potencial
zeta positivo, ou seja, a carga superficial positiva € predominante nesses materiais.
Diante dos resultados acima apresentados, os quais ndo foram os esperados,
acreditou-se que as propriedades estudadas poderiam apresentar melhorias com a
realizacdo de um tratamento térmico nas amostras.
Para fins investigativos, foram realizadas andlises térmicas na amostra
S2T180t60. A Figura 25 ilustra os resultados obtidos por TG-DSC.

¥ ex0

TG (%)
DSC (uV/mg)

83 r ~ r r 1 1 1 1+ 1 1 + 1 * T ° 0.0
50 100 150 200 250 300 3350 400 450 500 5350
Temperatura (°C)

Figura 25 - Resultado das Andlises Térmicas TG e DSC para a amostra
S2T180t60.
Fonte: Do autor

Conforme pode-se observar, existem dois pontos nos quais sao observadas
perdas de massa na amostra. O primeiro, caracteristico de aluminosilicatos (a 100°C),
indica a eliminacdo de agua intraporo, presente no material e que nao foi removida
durante a secagem, enquanto o segundo, a cerca de 330°C, muito provavelmente
representa a eliminacao de residuos de sintese ou impurezas adsorvidas na superficie
do material. Segundo Klein e Dutrow (2012), como resultado dessa perda de agua

podem-se formar novos minerais, geralmente anidros.
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Desse modo, as amostras S2T180t60, S2T180t90 e S2T180t120 foram
submetidas a um tratamento térmico em forno mufla, a temperatura de 400°C por 2
horas e, posteriormente, caracterizadas novamente por DRX e BET. A Figura 26

apresenta os difratogramas de raios X das amostras apés esse tratamento térmico.

Sintese 2 Q T = 180°C
Pos-TT 400°C

Q - Sioz (guartzo)
*_ Zedlita FAU
A - Néo identificado 3

Q s 120min.

A
qu &* A * L Agx 2 AT Q

__4JL_IL*JL*_}LJ

90min.

Intensidade (cps)

Zedlita FAU g merian

(533)
(662)

5 10 15 20 25 30 35 40
20

Figura 26 - Difratograma de raios X para as amostras da Sintese 2 apés
tratamento térmico.
Fonte: Do autor

Conforme pode-se observar, os difratogramas das amostras apos tratamento
térmico a 400°C (FIGURA 26) em quase nada diferem dos das amostras antes do
tratamento (FIGURA 19). Com isso, pode-se inferir que o tratamento térmico nao
alterou a estrutura cristalina do material.

Os valores de area superficial especifica dos materiais pds tratamento térmico,

bem como de volume e tamanho médio de poro, sado apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 - Area superficial especifica, volume e tamanho médio de poro das amostras
sintetizadas na Sintese 2 ap6s pos-tratamento térmico.

Amostra Area superficial Volume de poro = Tamanho médio de
especifica (m?/g) (cm?®/g) poro (nm)
S2T180t60T" 0,48 0,000034 3,70
S2T180t90™" 0,21 0,000037 3,55
S2T180t120T 0,55 0,000050 4,10

Fonte: Do autor

Conforme pode-se observar comparando os valores das Tabelas 2 e 3, o
tratamento térmico ndo surtiu efeitos significativos sobre a area especifica do material
analisado e tdo pouco sobre o volume e tamanho médio de poro.

As isotermas de adsorcdo para as amostras analisadas apdés o tratamento

térmico foram as seguintes:
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Figura 28 - Isoterma de adsorcéo e desorcao de N, para a amostra
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Comparando-as com as isotermas das Figuras 27, 28 e 29 com as isotermas
antes do tratamento térmico (FIGURAS 20, 21 e 22) percebe-se que ndo houve
alteracdes no formato das curvas, exceto para a amostra S2T180t60 que passou a de
uma configuracdo linear para nao-favoravel. Vale ressaltar que ouve uma diminui¢cao
na histerese, ou seja, a aproximacao das curvas de adsorgédo e desorcéo, para as
amostras S2T180t90 e S2T180t120, indicando um menor preenchimento em
multicamadas.

Em suma, o tratamento térmico ndo melhorou significativamente as
propriedades de superficie das amostras. Uma vez que as mesmas sdo constituidas
majoritariamente pela silica cristalina precursora (TABELA 2 e FIGURA 23), logo,
ainda que tivesse ocorrido mudancas na superficie das particulas de zedlitas
presentes, isso seria insignificante diante da proporcao SiO2/zedlitas nas amostras.

Diante dos maus resultados obtidos na sintese usando a silica cristalina, e
objetivando avaliar a interferéncia da fonte de silica nas propriedades das zedlitas,
uma terceira rota de sintese foi testada, com a silica amorfa (Sintese 3). O tempo de
tratamento hidrotermal assistido por micro-ondas destas amostras foi de 60 minutos,
tendo sido a temperatura do meio reacional o parametro variado. A Figura 30
apresenta os difratogramas de raios X dessas amostras.
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Figura 30 - Difratograma de Raios X das amostras da Sintese 3.
Fonte: Do autor
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Conforme pode-se observar, para as amostras que foram sintetizadas a 80, 100
e 120°C nao houve diferenca entre os difratogramas, ficando evidente uma grande
guantidade de material amorfo. Uma vez que a silica utilizada nestas sinteses foi a
silica amorfa, pode-se inferir que, em 60 minutos, ndo houve formagéo de zedlitas
nessas temperaturas, ou seja, a reacao nao ocorreu.

Contudo, quando a temperatura do meio reacional foi de 140°C, ocorreu a
formacdo de zedlitas do tipo Na-P1 (GIS), a qual apresenta os picos de difracdo para
os planos (hkl) indexados no difratograma mais abaixo da Figura 30. Chaves et al.,
(2012), utilizando o método convencional de sintese zedlitas — com tratamento
hidrotermal em autoclaves — observaram a formacgéo de zedlitas do tipo GIS durante
a sintese de zedlitas Y (FAU). As zedlitas GIS foram obtidas como uma forma de
impureza na sintese com tratamento hidrotermal de 24 horas a 100°C.

A zeodlita GIS é uma concorrente comum da FAU, formando-se a partir desta
durante o processo de cristalizacéo (SIMOES et. al., 2012). Faghihian e Godazandeha

(2009) estudaram a competicdo entre a formacdo das duas zeolitas de acordo com
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diferentes pardmetros de sintese empregados. Para a obtencdo da zedlita Y
nanoparticulada, pura e com alta cristalinidade é essencial manter o controle
minucioso de varios parametros de sintese, como concentracdo de NaOH, tempo de
envelhecimento estéatico, tempo e temperatura do tratamento hidrotermal, entre
outros.

Vale ressaltar que ndo so6 o tipo de estrutura € alterado pelos parametros de
sintese, como também o tamanho e formato dos cristais. Em geral, um maior tempo
de exposicdo ao tratamento hidrotermal em temperaturas relativamente elevadas
proporciona o crescimento dos mesmos (SIMOES et, al., 2012).

As particulas da amostra S3t60T140 foram caracterizadas morfologicamente
através das técnicas de microscopia eletrénica de varredura com emissao de campo
(MEV-FEG) e de microscopia eletrénica de transmisséo (MET).

A Figura 31 apresenta as imagens reveladas por MEV-FEG da amostra:

1 pm - = [ WD [mode| HV | mag OO | curr | 500 nm
LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L 28 mm| SE |2.00kV | 200000x|13 pA| LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

Figura 31 - Imagens obtidas por MEV-FEG da amostra S3t60T140: (A) Panorama geral das
particulas; (B) Imagem aproximada mostrando seu formato alongado.
Fonte: Do autor

Conforme pode-se observar, as micrografias revelam a estrutura da zedlita Na-
P1, sendo esta caracterizada por pequenos aglomerados compostos por graos
alongados. Esta morfologia caracteristica é reportada em outros trabalhos na literatura
(QUEROL et al., 1997; FERRET et al., 1999; UMANA, 2002;). A grosso modo, pode-
se estimar o tamanho médio da base destes graos alongados, através da Figura 31
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(A), que apresenta um valor aproximado de 9nm, enquanto que o comprimento meédio
das particulas obtido através da Figura 31 (B) é de 170nm.
A Figura 32 apresenta imagens obtidas por microscopia eletrénica de

transmissao (MET) para a amostra S3t60T140:

Figura 32 - Imagens obtidas por MET da amostra S3t60T140: (A) Panorama geral das
particulas; (B) Imagem obtida com alta resolug&o e (C) Imagem aproximada
da regido de um cristalito.

Fonte: Do autor

Conforme pode-se observar pela Figura 32 (A), as particulas de zedlita Na-P1
formaram aglomerados, de modo que as imagens se sobrepdem. Contudo,
aproximando-se a imagem de modo que seja selecionada uma parte onde nao ocorre
sobreposicao (FIGURA 32 B), é possivel observar em uma particula individual regides
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bem definidas nas quais os &tomos encontram-se dispostos em uma mesma
orientagédo cristalogréfica, ou seja, os cristalitos.

Dessa forma, foi possivel estimar através da micrografia (FIGURA 32 B) o
tamanho de cristalito que é da ordem de 8,70nm. Além disso, fazendo-se uma
aproximacéo na imagem de modo que fossem revelados os planos atdmicos no cristal
(FIGURA 32 C), foi possivel determinar a distancia interplanar nessa regiao e, desse
modo, através do difratograma de raios X (FIGURA 30) e da lei de Bragg, verificar a
quais planos de difracéo se refere. A distancia (hkl) obtida para esse cristalito foi de
0,22nm, que corresponde ao plano (420) da zedlita NaP-1 (1ZA, 2018).

A Figura 33 apresenta os resultados de microanalise por espectroscopia de
raios X por dispersdo de energia (EDS) de um agregado policristalino da zedlita Na-
P1 (amostra S3t60T140) captado por MET.

Figura 33 - (A) Micrografia de transmissdo em campo escuro de um
microagregado da zedlita Na-P1 e mapa microquimico
obtido por EDS do agregado de A para os elementos (B)
Si — azul; (C) Al —rosa e (D) Na — amarelo.

Fonte: Do autor
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Observa-se, através do mapeamento, que as distribui¢cdes do Si, Al e Na foram
muito semelhantes, o que constata a formagéo do zedlito Na-P1. As zedlitas sintéticas
do tipo Na-P séo caracterizadas por apresentarem a estrutura da gismodina com Na
(ao invés do Ca) em suas composicfes. A formula, simetria, e estrutura de amostras
com diferentes composi¢coes — ou seja, diferentes razdes Si/Al, concentracdo de Na e
hidratacéo — sao dificeis de se estabelecer (ALBERT et. al., 1997). Nota-se ainda que
os atomos de Si, Al e Na encontram-se distribuidos homogeneamente no material. A
existéncia de atomos de Na sobre toda a area das zedlitas € um indicativo de potencial
para a remocao de ions metélicos em meio aquoso envolvendo o processo de troca
iGnica.

Foram realizadas andlises da superficie das particulas e os valores de area
superficial especifica BET dos materiais obtidos pela Sintese 3, bem como de volume

e tamanho médio de poro, sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Area superficial especifica, volume e médio tamanho de poro das amostras
sintetizadas na Sintese 3.

Amostra Area superficial Volume de poro | Tamanho médio de
especifica (m?/g) (cm?3/g) oro (nm)

S3t60T80 9,90 0,00071 4,52
S3t60T100 8,96 0,00058 4,53
S3t60T120 5,94 0,00044 4,49
S3t60T140 16,54 0,01241 4,07

Fonte: Do autor

Observa-se que a amostra S3t60T140, a qual corresponde a formacdo da
zedlita NaP1-GIS, apresentou a maior area superficial e maior volume de poros, nao
sO entre as amostras da Sintese 3, como dentre todas as amostras obtidas neste
trabalho (TABELA 1). Pode-se afirmar que esse resultado é reflexo de uma maior
quantidade de zedlitas formada, o que fica evidenciado pelo consumo da silica
precursora, indicando que a reacdo ocorreu, 0 que ndo é observado nas outras
amostras (FIGURA30).

Ressalta-se que o volume total de poros da amostra S3t60T140 é cerca de 100
vezes maior do que o das outras amostras, indicando a formacao de um material muito
mais poroso. No entanto o tamanho médio de poro é semelhante para todas condiz
com a estrutura GIS (OLEKSIAK et al., 2016).
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As isotermas de adsorcdo de N2 para as amostras da Sintese 3 foram as

seguintes:
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Figura 34 - Isoterma de adsor¢éo e desorcéo de N. para a amostra

S3t60T80.
Fonte: Do autor
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Figura 37 - Isoterma de adsor¢cédo e desorcdo de N, para a amostra
S3t60t140.
Fonte: Do autor

Analisando as Figuras 34, 35, 36 e 37, percebe-se que a quantidade de N2
adsorvida ao longo de todo o processo é semelhante para as trés primeiras amostras,
porém muito maior para a amostra S3t60T140. Isto se deve a maior porosidade dessa
amostra (TABELA 4), sendo que os vazios dos poros sdo ocupados pelo gas durante
a analise.

Além disso, a forma das isotermas apresenta um carater menos linear do que
as isotermas das amostras da sintese 2 (FIGURAS 20, 21 e 22), apresentando uma
concavidade discreta em relacdo ao eixo x a baixas pressdes. Esta € uma
caracteristica de materiais porosos.

Uma vez que em processos de adsorcédo de ions € importante conhecer a carga
superficial das particulas, foi feita uma analise de potencial zeta da amostra S3t60T40.
A Figura 38 esboca o potencial zeta da amostra em funcéo do pH do meio, para uma

faixa de pH entre 1 e 12.
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Figura 38 - Potencial Zeta da amostra S3t60T140 em fun¢&o do pH do meio.

Fonte: Do autor

Analisando da Figura 38, pode-se observar que o material apresentou baixa
estabilidade, em suspenséo em toda a faixa de pH estudada, e uma predominancia
de carga superficial positiva, até o valor de pH em torno de 9,5, quando o foi atingido

0 ponto isoelétrico.
6.2 Ensaios de adsorcéo de ions Mn?*

Conforme mencionado no item 5.2 deste trabalho, o estudo da adsorcédo do ion
Mn?* teve um carater investigativo, por meio do qual inicialmente buscou-se a
determinacao de alguns parametros envolvidos na adsor¢cdo — como o melhor pH e a
guantidade ideal de adsorvente — para, em seguida, realizar um estudo cinético e de
isoterma de adsorcao para as espécies envolvidas.

A zeodlita NaP1l-GIS (S3T140t60) foi a amostra estudada nos testes de

adsorcao. A sequéncia dos resultados é apresentada a sequir:
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6.2.1 Ensaio de adsorcéo variando o pH

Os resultados do ensaio de adsorcdo de Mn?* com a zedlita Na-P1 (GIS),

considerando-se o efeito do pH, sdo apresentados na Tabela 5 e na Figura 39:

Tabela 5 - Porcentagem de remocé&o de ions Mn?* em funcéo do

H.

Adsorcéo (%) 86,54 | 92,32 | 94,04 100
Desvio padrao £(%) | 0,34 0,69 0,70 2,17

Fonte: Do autor
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Figura 39 - Representacao grafica da porcentagem de remocéao
de ions Mn?* em funcéo do pH.
Fonte: Do autor

Conforme pode-se observar, é evidente que o pH é um fator determinante na
adsorcéo de fons metalicos como o Mn?*. Nota-se que a adsor¢éo foi mais expressiva
em pHs mais basicos; sendo que em pH 8 apresentou uma eficiéncia de 100% para a
remocdo do cation. Goncalves et. al. (2019), realizaram um estudo de adsorcédo de
Mn2?* utilizando particulas de SiO2 como adsorvente. Ao realizar estudos variando-se
pH, os autores verificaram a mesma tendéncia descrita no presente estudo. Isto
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porque cargas superficiais negativas promovem maior atra¢do de cations, facilitando
assim o processo de adsorc¢ao.

Nota-se ainda que a adsorcao foi menor em pHs cuja carga superficial das
particulas € maior. A isso atribui-se o efeito das cargas repulsivas uma vez que, tanto
0 ion gquanto as particulas, apresentam cargas positivas nos pHs estudados.
Adicionalmente, segundo Ishimine (2002) em meios acidos e em ambientes redutores
0 manganés é extremamente solluvel e os ions H* competem com os cations pelos
sitios do adsorvente.

Mesmo diante da acdo dessas forcas repulsivas, a adsorcao foi relativamente
alta em toda a faixa de pH estudada. Acredita-se que o mecanismo de adsorcao
envolvido tenha sido o de troca idnica, por meio do qual ions Mn?* passaram a ocupar
espacos deixados por ions Na* na estrutura, de modo que o efeito das cargas
repulsivas ndo fosse tdo eloquente.

Se comparadas a adsorcdo do Mn?* com a fisissorcédo de N2, das andlises de
area superficial BET, nota-se que o processo de adsor¢cdo do ion (troca idnica) foi
maior, ou seja, o0 material adsorveu melhor o cation que as moléculas do gas.

Valores de pH acima de 8 n&o foram testados devido a ocorréncia de
precipitacdo do Mn, conforme mencionado anteriormente; logo o pH 8 foi definido
como o pH de estudo para as proximas analises.

6.2.2 Ensaio de adsorc¢édo variando a concentracado de zedlitas (adsorvente)

Ajustando-se o pH da solugéo para 8, estudou-se na sequéncia a influéncia da
guantidade de adsorvente na adsorcdo do ion Mn?*. Os resultados do ensaio de
adsorcdo em funcdo da concentracédo de zeolitas Na-P1 (GIS) sdo apresentados na

Tabela 6 e na Figura 40:

Tabela 6 - Porcentagem de remocédo de ions Mn?* em funcédo a concentracédo de
particulas.

Concentracao de
0,5 1 1,5 2
particulas (g/L)
Adsorc¢éao (%) 99,269 99,279 99,278 99,278
Desvio padréo +(%) 0,000 | 562.1004 | 2,01.10% | 6,47.10%

Fonte: Do autor
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Figura 40 - Representacao grafica da porcentagem de remogéao
de ifons Mn?* em funcdo da concentracdo de
adsorvente (zedlitas).

Fonte: Do autor

Conforme pode-se observar, a adsorcdo foi elevada mesmo com as
guantidades menores de adsorvente, sendo que, considerando-se o desvio padréo,
foi a mesma para as 3 ultimas concentragdes avaliadas.

Assim sendo, em termos do valor médio a concentragdo de 1g/L de zedlitas
Na-P1 (GIS), em pH 8, resultou numa maior remocédo de Mn?* e, portanto, esta foi a

concentracdo escolhida para a conducédo dos estudos cinético e de isoterma.

6.2.3 Ensaio de adsorc¢éo variando o tempo de contato (estudo cinético)

Ajustando-se o pH da solugéo para 8, e utilizando uma concentracédo de zedlitas
de 1g/L, estudou-se na sequéncia a influéncia do tempo de contato entre as particulas
e 0 Mn?* em suspensdo no processo de adsorcdo. Os resultados do ensaio de

adsorcdo em funcéo do tempo de contato sdo apresentados na Tabela 7 e na Figura
41.
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Tabela 7 - Porcentagem de remocéo de ions Mn?* em funcdo do tempo de contato.

Tempo de contato

(min.)

Adsorcéo (%) 85,04 | 94,02 | 97,54 | 95,53 | 97,67 | 98,81 | 99,15 | 99,19

Desvio padrao (%) | 3,43 | 1,19 | 0,00 | 2,87 | 0,50 | 0,22 | 0,00 | 0,00

Fonte: Do autor
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Figura 41 - Representacao grafica da porcentagem de remocéao de

fons Mn?* em fungdo do tempo de contato.
Fonte: Do autor

Observa-se que o equilibrio de adsor¢ao/desorcéao foi atingido aos 30 minutos
de contato, ou seja, apds este tempo a porcentagem de remocdo do ion Mn?*
permaneceu constante. No equilibrio, a porcentagem de manganés removido do meio
foi de (98,81+0,22)%. Vale ressaltar que esses dados de equilibrio se referem a uma
concentracéo inicial de Mn?* de 10mg/L, conforme mencionado no item 5.3 deste
trabalho.

Analisando os dados da Tabela 7 e o grafico da Figura 41 pode-se notar que a
adsorcao é rapida nos primeiros instantes de contato, e que a velocidade da adsor¢éo

diminui a medida com que o tempo transcorre. Este fato pode ser explicado pela maior
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disponibilidade de sitios no inicio do processo, que diminui ao longo do tempo a
medida que o equilibrio da troca i6nica vai sendo atingido.

Esse comportamento reflete na forma da curva de adsorcdo (FIGURA 42), que
apresenta um aumento nos instantes iniciais e €, em seguida, inclinada lentamente
com o tempo até atingir um patamar horizontal no equilibrio.

Para estudo da cinética de adsorcdo, os dados contidos no gréfico da Figura
41 podem ser transcritos em termos da capacidade de adsorc¢éo (qt) versus o tempo.
Considerando que a concentracdo inicial de Mn?* foi de 10mg/L de solucédo e a

concentragdo de zedlitas de 1g/L, tem-se a seguinte relacéo:
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Figura 42 - Dados cinéticos da capacidade de adsorcdo de ions
Mn?* das zedlitas.
Fonte: Do autor

Com o objetivo explicar o mecanismo cinético da adsorgdo, esses dados
experimentais foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudoprimeira e
pseudosegunda ordem (APENDICES A e B). As figuras 43 e 44 representam as

respectivas curvas dos modelos ajustadas aos dados:
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Figura 43 - Dados experimentais ajustados ao modelo cinético de

pseudoprimeira ordem.
Fonte: Do autor
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Figura 44 - Dados experimentais ajustados ao modelo cinético de
pseudosegunda ordem.
Fonte: Do autor
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Com base nos ajustes e na regressao linear, foi possivel obter os valores de
capacidade de adsorc¢éao tedrica no equilibrio (ge) e as constante da taxa de adsorcao
(k1 e k2), segundo as Equacdes 4 e 7. Além disso, foi calculado o coeficiente de
correlacédo (R?) para cada um dos modelos. Esses dados encontram-se dispostos na
Tabela 8:

Tabela 8 - Parametros dos modelos cinéticos de adsorcdo de Mn?* utilizando zedlitas
Na-P1 e seus respectivos coeficientes de correlacéo.
Modelo Cinético ge (Mg.g™t) k (min.?) R2
Pseudoprimeira ordem (1) - 0,0712 0,8840
Pseudosegunda ordem (2) 9,1266 0,4920 0,9999

Fonte: Do autor

Analisando o ajuste das retas e os coeficientes de correlagdo de cada modelo,
percebe-se que o modelo cinético de pseudosegunda ordem melhor se ajustou aos
dados experimentais, uma vez que o valor de R2 € 0 mais proximo de 1. Além disso,
o valor de (e calculado pelo método é bastante condizente com os dados
experimentais (FIGURA 42). A capacidade de adsorcéo calculada pelo método foi de
9,13mg/g, enquanto que o valor experimental, considerando o equilibrio atingido em
30 minutos, foi de 9,15mg/g.

6.2.4 Ensaio de adsorcéo variando a concentracdo de Mn?* (estudo de isoterma)

Ajustando-se o pH da solucéo para 8, utilizando uma concentracéo de zedlitas
de 1g/L, e deixando as particulas em contato com a solucdo por 30 minutos
(equilibrio), estudou-se na sequéncia a influéncia da concentracdo de Mn?* no
processo de adsorcao. Os resultados do ensaio séo apresentados na Tabela 9 e na
Figura 45:
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Tabela 9 - Porcentagem de remocéo de ions Mn?* em funcéo da concentracao inicial de Mn?*,

Concentragao inicial
10 15 20 50 75 100 150

de Mn?* (mg/L)
Adsorc¢éao (%) 100,00 | 97,19 | 88,44 | 54,51 | 46,46 | 41,52 | 28,99
Massa adsorvida (mg) 10 1458 | 17,69 | 27,25 | 34,85 | 41,52 | 43,48
Desvio padrao (z) - 051 | 190 | 3,54 | 2,36 | 0,75 | 2,68

Fonte: Do autor
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Figura 45 - Representacao gréafica da porcentagem de remocéo de ions

Mn?* em fungdo da concentracgéo inicial de Mn?#*.
Fonte: Do autor

Analisando os dados da Tabela 9 e o gréfico da Figura 45 nota-se que a
adsorcdo tem uma eficiéncia maior na remocao do ion para concentracbes mais
baixas e que essa eficiéncia diminui com o aumento da concentracédo de Mn?* disperso
na solucdo. Este fato pode ser explicado pela ocupacéo dos sitios disponiveis no
adsorvente, sendo que a partir do momento que todos os sitios estdo ocupados fica
impossibilitada a adsorcdo em monocamadas.

Esse comportamento reflete na forma da isoterma de adsorcao (FIGURA 46),

que apresenta um formato concavo em relagédo ao eixo da concentracao inicial de
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Mn?*. Este formato indica que, apés a saturacdo da superficie, o adsorbato passa a
ter mais afinidade com a fase liquida do que com as moléculas ja adsorvidas.

Para explicar o processo da adsorcdo de Mn?* na zedlita fez-se um estudo de
isoterma de adsorcéo. Os dados experimentais contidos no grafico da Figura 45 foram
transcritos em termos da quantidade de Mn?* adsorvida por unidade de massa de
zeodlita (qr) versus a concentracdo de Mn?* restante na solucdo apés o equilibrio (Ce),

expressos no grafico da isoterma de adsorcéo:

C. (mg/L)

Figura 46 - Dados experimentais da isoterma de adsor¢do de ions Mn?*
utilizando zedlitas Na-P1 como adsorvente.
Fonte: Do autor

Nota-se, pela Figura 46, que a isoterma de fato apresenta um formato céncavo
que, segundo McCabe et al. (1993), significa que a adsorcao é altamente favoravel,
ou seja, grandes quantidades podem ser adsorvidas em baixas concentracdes de
adsorbato. No caso, a quantidade em massa de manganés retida por unidade de
massa de zedlita foi quase que total para as concentragcdes mais baixas do ion (Ce
proximo de 0). De acordo com a classificacdo de Giles et al. (1960) a isoterma obtida

é do tipo H (high affinity), indicando alta afinidade entre as espécies (adsorbato e
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adsorvente). A quantidade adsorvida inicial é alta e logo ap6s o equilibrio é
encontrado.

Para melhor descrever o mecanismo de adsor¢cdo envolvido, os dados
experimentais foram ajustados aos modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich
(APENDICES C e D). Os graficos das Figuras 47 e 48 apresentam 0S respectivos

modelos ajustados:
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Figura 47 - Dados experimentais ajustados ao modelo de Langmuir.
Fonte: Do autor
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Figura 48 - Dados experimentais ajustados ao modelo de Freundlich.
Fonte: Do autor

Com base nos ajustes e na regresséo linear, foi possivel obter os valores dos
parametros de Langmuir e Freundlich, segundo as Equacdes 9 e 12. Além disso, foi
calculado o coeficiente de correlacdo (R?) para cada um dos modelos. Esses dados

encontram-se dispostos na Tabela 10 que segue:

Tabela 10 - Pardmetros dos modelos de isoterma de Langmuir e
Freundlich para adsor¢cédo de Mn?* utilizando zedlitas
Na-P1 e seus respectivos coeficientes de correlacdo.

gmax = 44,053 (mg/qg)
Langmuir KL = 0,206 (L/mg)
RL=0,031 a 0,327
R2=0,9818
n = 35,842
Freundlich Kr = 16,114 (mg/g).(L/mQ)
R? = 10,9624

Fonte: Do autor



99

Analisando o ajuste das retas e os coeficientes de correlagdo de cada modelo,
percebe-se que o modelo de Langmuir melhor descreveu o processo sendo que o
valor de R2 calculado foi o0 mais proximo de 1 (R2 = 0,9818). Além disso, o valor de
gmax calculado pelo método é condizente com os dados experimentais (Figura 46). A
capacidade de adsor¢cdo maxima calculada pelo método foi de 44,05mg/g, enquanto
que o valor experimental observado foi em torno de 43mg/g.

Vale ressaltar que os valores de RL calculados indicam que a adsorcdo é
favoravel, ou seja, o ion Mn?* prefere a superficie da fase sélida (zedlita) a fase liquida
(APENDICE C).

Por fim, o material sintetizado no presente trabalho apresentou propriedades
de superficie semelhantes a reportada na literatura para a zeodlita Na-P1, com poros
suficientemente grandes para acomodar ions metélicos, o que permitiu a obtencao de

resultados satisfatérios no estudo de adsorcéo de ions Mn?*.
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7 CONCLUSAO

De acordo com os resultados apresentados, conclui-se que a sintese de
zedlitas, assistida por micro-ondas e utilizando diéxido de silicio cristalino como fonte
precursora de silica, nas condi¢des de sintese aplicadas, ndo produziu zedlitas puras
e cristalinas. Os produtos foram, em geral, predominantemente a silica (sem reagir)
com algumas zedlitas malformadas, como uma impureza minoritaria.

Ao utilizar silica amorfa como fonte precursora, houve formacéo de zeélita Na-
P1 (GIS), com um tratamento hidrotermal sob micro-ondas de 60 minutos a 140°C.
Este foi o produto que apresentou as melhores propriedades de area superficial BET

e volume de poros, além de alta cristalinidade.

Quanto a adsorcéo do ion Mn?*, verificou-se que o melhor pH foi 8. Nesse pH,
a carga superficial das particulas revelada por andlise de ZP é menor que para pHs
mais acidos, o que diminui o efeito de forcas repulsivas entre as espécies, facilitando
a adsorcao.

O modelo cinético que melhor se ajustou ao processo foi 0 de pseudosegunda
ordem, sendo o equilibrio atingido em 30 min. de contato entre as espécies, para uma
concentracéo inicial de Mn2* de 10mg/L e de zedlitas 1g/L, com adsor¢cdo de cerca de
99% do adsorbato.

A isoterma de adsorcao se ajustou ao modelo de Langmuir, indicando adsor¢éo
em monocamadas e alta afinidade entre o adsorbato e o adsorvente. A capacidade
de adsor¢cdo maxima calculada pelo método foi de 44,05mg/g, enquanto que o valor
experimental observado foi em torno de 43mg/g.

Em suma, conclui-se que o aquecimento por micro-ondas é uma técnica de
sintese util no sentido de formar zedlitas em tempos bastante inferiores aos dos

métodos tradicionais, haja visto que a estrutura GIS foi obtida em apenas 60 minutos.

Diante dos resultados, entende-se que é essencial manter o controle minucioso

de varios parametros de sintese quando se almeja uma estrutura zeolitica especifica.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Continuacao dos estudos para a obtencdo de zedlitas utilizando a silica cristalina
COMo reagente precursor;
Estudo termodinamico da adsorcdo do ion Mn?* nas zedlitas;

Estudo da adsorcao de outros ions metélicos nas zedlitas.
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APENDICE A — MODELO CINETICO DE PSEUDOPRIMEIRA ORDEM

A cinética de adsorcao de um sistema pode ser analisada de maneira simples,
através da equacao de Lagergren de pseudoprimeira ordem (LAGERGREN, 1898),

baseada na capacidade de adsor¢éo dos solidos, dada pela Equacéo 3:

dq;

P ki(qe — q¢)

3),
onde:
ki é a constante da taxa de adsorcédo de pseudoprimeira ordem (min?) e;
Je € gt S&0 as quantidades de adsorbato retido no adsorvente no equilibrio e no tempo
t respectivamente (mg/g).
Integrando-se a Equacéo 3 e aplicando-se as condi¢des de contorno: g; = 0,

t = 0; quando q; = q;, t = t, obtém-se a Equacéo 4:

In(qe — q¢) = Inqe —kyt
(4).
O valor de ki pode ser determinado pelo grafico de In( g, — g;) versus t.
Este modelo parte do principio de que a velocidade de remocédo do adsorbato
ao longo do tempo é diretamente proporcional a diferenca na concentracdo de

saturacdo e ao numero de sitios ativos no adsorvente (LAGERGREN, 1898).
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APENDICE B — MODELO CINETICO DE PSEUDOSEGUNDA ORDEM

O modelo cinético de pseudosegunda ordem foi desenvolvido por Ho e McKay

(1999) e pode ser expresso de acordo com a Equacéo 5:

dq;

P ky(qe — q1)*

(5),
onde:
k2 € a constante da taxa de adsor¢cdo de pseudosegunda ordem (g/mg.min) e;
Je € gt SA0 as quantidades de adsorbato retido no adsorvente no equilibrio e no tempo
t respectivamente (mg/g).

Integrando a Equacéo 5, similarmente a Equacéo 3, obtém-se a Equacéo 6:

1
G- g
(6).
Linearizando a Equacéao 6, tém-se a Equacao 7:
t 1 t
PR
(7).

Os valores de ge e k2 podem ser obtidos através do intercepto e da inclinacéo

e t .y
da curva apresentada no grafico pr versus t. Se o modelo cinético de pseudossegunda

P t ~ .
ordem for aplicavel, a plotagem de pr versus t deve apresentar uma relacao linear

proxima a 1.

Este modelo considera que a velocidade de adsorcao depende da quantidade
do soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no
equilibrio, além disso, esse modelo essencialmente envolve a troca ou
compartilhamento de elétrons entre adsorvente e adsrobato (NASCIMENTO et al.,
2014).
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APENDICE C - ISOTERMA DE LANGMUIR

Em 1916 Langmuir propds um modelo bastante simples para predizer o grau
de adsorcéo de um gas na superficie do carvao ativado. Segundo Pino (2005), esse
modelo pode ser aplicado a processos de adsor¢do envolvendo outras espécies e
considera implicitamente que:

1) A superficie contém um namero fixo de sitios de adsorcéo;

2) As espécies adsorvidas nao interagem entre si;

3) A adsorcéo é limitada & monocamada;

4) A energia de adsor¢cdo de cada sitio independe da ocorréncia de adsor¢éo nos
sitios vizinhos, sendo idéntica para todos os sitios;

5) A adsorcéo é reversivel.

Ou seja, a isoterma de Langmuir descreve a adsor¢do em sitios homogéneos
de um adsorvente, em monocamadas. Feitas essas considera¢cdes, o0 modelo pode
ser descrito da seguinte maneira (NASCIMENTO et al., 2014):

— qmaxKL Ce
1= 15K,

(8).
onde:
g € a quantidade de adsorbato retido no adsorvente no equilibrio (mg/g);
gmax € 0 parametro de Langmuir relativo a capacidade méaxima de adsorcao (mg/g);
KL é a constante de Langmuir relativa a energia de adsor¢éo (L/mg ou L/mmol);
e Ce € a concentracdo de adsorbato na solugdo quando em equilibrio (mg/L).

A Equacao 8 é conhecida como Equacdo de Langmuir e considera que a
atividade dos sitios € proporcional a sua concentracdo e que o numero total de sitios
é constante.

Os valores de gmax € KL podem ser determinados graficamente linearizando-se

a Equacao 8 da seguinte forma:

C, LG

q h CImaxKL Qmax

(9).
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~ /g c 7 ~ . . .
A representacdao grafica de , Versus C é uma funcéo de primeira ordem (linear),

1

cujo coeficiente angular é dado por e o coeficiente linear (intersecdo com o eixo

Amax
£yéiguala ——
q 9 (max - KL).

Por fim, através dos parametros da reta tracejada pode-se obter o valor de gmax,
que é a capacidade de adsorcdo maxima considerando-se monocamada e, a partir
desse valor, calcular o valor da constante de adsorcéo K. para o sistema.

A partir do modelo de Langmuir também pode-se calcular o fator de separacéo
(RL), que é obtido a partir dos resultados de gmax € KL, como mostra a Equacao (10)

(NASCIMENTO et al., 2014):

1
LTI G
(10),
onde:
Co é a concentracao inicial do adsorbato (mg/L).

A partir de RL é possivel descrever o processo de adsorgdo: Se Ri>1 o
adsorbato apresenta maior afinidade em relacdo a fase liquida que a solida; Se
O<RL<1 o adsorbato prefere a fase soélida a fase liquida, portanto a adsorcdo é
favoravel; Quando R.=1 a isoterma € linear, ou seja, a massa de adsorbato retida por
unidade de massa do adsorvente é proporcional a concentracdo de equilibrio do
adsorbato na fase liquida e quando RL.=0 o processo ¢ irreversivel (ELEMEN et al.,

2012).
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APENDICE D - ISOTERMA DE FREUNDLICH

A isoterma de Freundlich, a qual € uma formulacdo empirica, descreve o
equilibrio em superficies heterogéneas e, assim sendo, assume adsor¢cdo em
multicamadas. Essa isoterma sugere que a concentracao de soluto na superficie do
adsorvente aumenta com o0 aumento da concentragdo de soluto na solugao
(SUKSABYE et. al., 2008).

A Isoterma de Freundlich é dada por:

1
q = KpCen
(11),
onde:
g € a quantidade de adsorbato retido no adsorvente no equilibrio (mg/g);
Ce é a concentracao de adsorbato na solugcdo quando em equilibrio (mg/L) e;
Kr e n sdo constantes experimentais;

Kr indica a capacidade de adsorcdo do adsorvente e n o efeito da concentracao

na capacidade de adosorcao, ou seja, a intensidade da adsor¢cao (SALVADOR, 2009).

A Equacdo 11 pode ser linearizada, tomando o logaritmo dos dois lados:

logq = log Ky + %logCe
(12).
Assim, os valores de Kr e n podem ser obtidos a partir de regresséo linear,
através de um grafico de q versus log C, que terd um coeficiente angular igual a % e
um intercepto em log K (FEBRIANTO et al., 2009).
Um fato que deve ser considerado quando este modelo for ajustado aos dados

experimentais é que a equacéo € incapaz de prever dados de equilibrio de adsor¢éo
em faixas de concentracdo elevadas (NASCIMENTO et al., 2014).



