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RESUMO

E grande a atencdo ao que diz respeito & poluicio dos recursos hidricos por
contaminantes inorganicos, principalmente envolvendo a atividade industrial e nesse
contexto cresce o interesse no desenvolvimento de metodologias de tratamento que
promovam a remocao dessas substancias do meio aquoso. A adsor¢cdo é uma
promissora alternativa para a descontaminacdo de efluentes contendo ions
metalicos, e as zeodlitas por sua vez tém demonstrado bom desempenho neste
papel. Neste trabalho, buscou-se sintetizar zedlitas pelo método sol-gel, seguido por
tratamento hidrotérmico sob radiagcdo micro-ondas, para posteriormente avaliar a
capacidade de adsorcdo de ions metalicos Mn?* e Zn?* do material sintetizado. As
tentativas de sintese envolveram variacbes nos parametros de processo, mas nao
resultaram na formacéo das zedlitas, conforme confirmado pela auséncia de picos
cristalinos nos resultados de DRX. Foi portanto, utilizada a zedlita comercial tipo
LTA, a qual foi caracterizada e aplicada em adsorcédo dos ions metalicos Mn?* e Zn?*
em solucdo aquosa. Os resultados das analises revelaram que a zeolita comercial
estudada possui uma estrutura cristalina bem definida, confirmada por DRX. Por
microscopia eletrdnica de varredura, observou-se particulas com morfologia cubica e
tamanho médio de 5 um. O resultado de FTIR revelou a presenca de ligagdes Si-O
tipicas de aluminossilicatos. Além disso, a isoterma de adsorcdo de nitrogénio
demonstrou um perfil tipo I, indicativo de uma estrutura mesoporosa a macroporosa.
O potencial zeta medido foi de -45,0 mV, sugerindo uma carga superficial altamente
negativa em meio aquoso, o que é favoravel para a adsorcao de céations metalicos.
Para a realizacdo dos experimentos de adsorcao, foi feito um estudo do pH das
suspensdes de zeolitas para evitar a precipitacdo dos cations como hidréxidos. Em
seguida, testes cinéticos variando o tempo de contato entre as particulas de zedlita e
as solugcbées com ions a 10 mg.L* e 50 mg.L! foram realizados. Os resultados
indicaram que a adsorcédo de Mn?* e Zn?* atingiu altas porcentagens em todos os
tempos de contato. Os ensaios de adsor¢cdo foram promissores, demonstrando a
alta capacidade de adsorcéo da zedlita LTA, mostrando que o tempo de equilibrio foi
de obtido j& em 1 min e a velocidade de adsor¢cdo seguiu a cinética de primeira-
ordem. Os ensaios de isoterma de adsorcdo mostraram que a zedlita LTA
demonstrou uma capacidade significativa de remocédo dos ions Mn?* e Zn?*, mesmo

em concentracdes mais elevadas. O modelo que melhor se ajustou para Zn?* e para



Mn?*, foi o de Langmuir. Assim, constou-se que a superficie do adsorvente tem boa
capacidade de adsorgdo para os ions, confirmando a maior eficiéncia do adsorvente

para Zn?* em comparacéo a Mn?*.

Palavras-chave: zeolita; adsor¢éo; manganés; zinco.



ABSTRACT

There is significant attention given to the pollution of water resources by inorganic
contaminants, particularly those related to industrial activity, and in this context, the
interest in developing treatment methodologies to promote the removal of these
substances from aqueous media is growing. Adsorption is a promising alternative for
the decontamination of effluents containing metal ions, and zeolites, in turn, have
demonstrated good performance in this role. In this work, an attempt was made to
synthesize zeolites using the sol-gel method, followed by hydrothermal treatment
under microwave radiation, and subsequently evaluate the adsorption capacity of
Mn2* and Zn2* metal ions by the synthesized material. The synthesis attempts
involved variations in process parameters but did not result in the formation of
zeolites, as confirmed by the absence of crystalline peaks in the XRD results.
Therefore, commercial LTA-type zeolite was used, which was characterized and
applied in the adsorption of Mn2* and Zn2* metal ions in an aqueous solution. The
analysis results revealed that the studied commercial zeolite has a well-defined
crystalline structure, confirmed by XRD. Scanning electron microscopy showed
cubic-shaped particles with an average size of 5 um. The FTIR results revealed the
presence of Si-O bonds typical of aluminosilicates. Furthermore, the nitrogen
adsorption isotherm demonstrated a Type Il profile, indicative of a mesoporous to
macroporous structure. The measured zeta potential was -45.0 mV, suggesting a
highly negative surface charge in an aqueous medium, which is favorable for the
adsorption of metal cations. To carry out the adsorption experiments, a study of the
pH of the zeolite suspensions was conducted to avoid the precipitation of cations as
hydroxides. Then, kinetic tests were performed by varying the contact time between
the zeolite particles and the ion solutions at 10 mg.L™ and 50 mg.L™. The results
indicated that the adsorption of Mn2* and Zn2* reached high percentages at all
contact times. The adsorption tests were promising, demonstrating the high
adsorption capacity of LTA zeolite, showing that the equilibrium time was achieved in
just 1 minute, and the adsorption rate followed first-order kinetics. The adsorption
isotherm tests showed that LTA zeolite demonstrated significant removal capacity for
Mn2* and Zn?* ions, even at higher concentrations. The model that best fit both Zn2*

and Mn2* was the Langmuir model. Thus, it was found that the adsorbent surface has



good adsorption capacity for the ions, confirming the higher efficiency of the

adsorbent for Znz* compared to Mn2*,

Keywords: zeolite; adsorption; manganese; zinc.



Figura 1 —

Figura 2 —
Figura 3 —
Figura 4 —
Figura 5 —

Figura 6 —

Figura 7 —
Figura 8 —
Figura 9 —
Figura 10 —
Figura 11 —
Figura 12 —

Figura 13 —

Figura 14 —

Figura 15 —
Figura 16 —
Figura 17 —

Figura 18 —

Figura 19 —

Figura 20 —

LISTA DE FIGURAS

Disposicao dos tetraedros de SiO4 e AlO4 na estrutura de rede

zeolitica, onde M+ representa o cation de compensacao .................... 24
Estrutura tridimensional da Zeolita FAU- X/Y (faujazita) ...................... 26
Estrutura tridimensional da Zedlita GIS..........ccccccvvvvvvvviiiiiiiiiiiiieeeeeee, 27
Unidades de construcdo da zeolita LTA...........euuvueerimmiinmiiiiiieiiininnnnnnnns 28
Estrutura tridimensional da zeolita LTA ... 29

Comparacédo do aquecimento convencional com o aquecimento por

g1 To (0 R ] oo F= LS 33
Representacdo do fendmeno de adSorGao ..........cceeevveeeeeveveeiiniiieeeeenn. 36
Possiveis formas de isotermas de adSOrGa0........ccceevvvviiviiiieieeneeennnne 38
Equipamento micro-ondas utilizado, ............ccccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee 44
Equipamento reator hidrotermal............cccooooiiiiiiiiiiiie e, 46
Diagrama esquematizado das etapas de sintese..........cccccevvvvvviieeeennn. a7
Espectros de FTIR dos reagentes PreCUrSOreS .......ccevveeeeereeeeevnnnnneeaeen 51

Difratogramas de raios X, das 9 amostras sintetizadas pelo método
hidrotermal assistido por MIiCro-0Ndas.............ccevvvvviiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeee, 52

Espectros de FTIR, das 9 amostras sintetizadas pelo método

hidrotermal assistido por MIiCro-0Ndas.............cceevvvveeiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee, 53
Gréfico da analise térmica TG-DSC, do gel precursor ...........cccc.eeeee.... 55
Difratogramas de raios X, da amosStra...........ccceevvvviiiiiieeeeeeeeiiice e 56
Imagem da amostra fundida,..............ccceeeeiiieiiiiii 56

DRX, das amostras sintetizada em micro-ondas, a 140°C, por 5 horas,
utilizando como reagente AEROSIL 300 Evonik® e AEROSIL 380
Y0 112G 57

DRX, das amostras sintetizada em micro-ondas, a 160°C, por 120
minutos, utilizando como reagente AEROSIL 300 Evonik® e AEROSIL
380 EVONIK®.....cciiieiieiiiiee e ee e e et e e e e e e e e e e e e e e e e eeeanne 58

DRX, das amostras sintetizadas em reator hidrotermal, (a) a 140°C, por
60 minutos e (b) a 150°C, por 60 MINULOS.........ccocevevviieeeiiiiieeeeeiineeeeens 58


file:///C:/Users/tayan/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/VERSÃO%20FINAL%20DISSERTAÇÃO/_DISSERTAÇÃO%20TAYANE%20DE%20SOUSA%20COSTA%20-%20FINAL%20REV02.doc%23_Toc175733633
file:///C:/Users/tayan/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/VERSÃO%20FINAL%20DISSERTAÇÃO/_DISSERTAÇÃO%20TAYANE%20DE%20SOUSA%20COSTA%20-%20FINAL%20REV02.doc%23_Toc175733633
file:///C:/Users/tayan/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/VERSÃO%20FINAL%20DISSERTAÇÃO/_DISSERTAÇÃO%20TAYANE%20DE%20SOUSA%20COSTA%20-%20FINAL%20REV02.doc%23_Toc175733634
file:///C:/Users/tayan/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/VERSÃO%20FINAL%20DISSERTAÇÃO/_DISSERTAÇÃO%20TAYANE%20DE%20SOUSA%20COSTA%20-%20FINAL%20REV02.doc%23_Toc175733636
file:///C:/Users/tayan/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/VERSÃO%20FINAL%20DISSERTAÇÃO/_DISSERTAÇÃO%20TAYANE%20DE%20SOUSA%20COSTA%20-%20FINAL%20REV02.doc%23_Toc175733637
file:///C:/Users/tayan/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/VERSÃO%20FINAL%20DISSERTAÇÃO/_DISSERTAÇÃO%20TAYANE%20DE%20SOUSA%20COSTA%20-%20FINAL%20REV02.doc%23_Toc175733640
file:///C:/Users/tayan/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/VERSÃO%20FINAL%20DISSERTAÇÃO/_DISSERTAÇÃO%20TAYANE%20DE%20SOUSA%20COSTA%20-%20FINAL%20REV02.doc%23_Toc175733646
file:///C:/Users/tayan/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/VERSÃO%20FINAL%20DISSERTAÇÃO/_DISSERTAÇÃO%20TAYANE%20DE%20SOUSA%20COSTA%20-%20FINAL%20REV02.doc%23_Toc175733646

Figura 21 —

Figura 22 —

Figura 23 —

Figura 24 —

Figura 25 —

Figura 26 —

Figura 27 —

Figura 28 —

Figura 29 —

Figura 30 —

Figura 31 —

Figura 32 —

Figura 33 —

Figura 34 —

DRX, da amostra sintetizada em sintese hidrotérmica assistida por
micro-ondas, com poténcia de 650W, a 140°C, por 60 minutos........... 59

(a) DRX da amostra de zeolita comercial e (b) padrao do difratograma
A ZEOIIA LTA .. e e e e e e eanaes 61

Micrografia por MEV da amostra de zedlita LTA comercial.................. 62

Micrografia de campo escuro das particulas de zedlita LTA,
mapeamento e micrografias por EDS dos elementos: Na, Al, O e Si ..63

FTIR da zedlita comercial tipo LTA .....uoiiiiieiieeeeee e 64

Isoterma de adsorcdo de Nz para a amostra de zeolita comercial tipo

Micrografia de campo escuro das particulas de zedlita LTA,
mapeamento e micrografias por EDS dos elementos: Na, Al, O, Sie

Micrografia de campo escuro das particulas de zedlita LTA,
mapeamento e micrografias por EDS dos elementos: Na, Al, O, Si e Mn

Porcentagem de adsor¢do em funcéo do tempo (a) Zn?* e (b) Mn?* para
concentragdo de 50 MQ.L ... 70

Ajuste ndo-linear de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem

[0 (SIS 72
Ajuste ndo-linear de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem

[0 30, LR 72
Efeito da concentragdo inicial de Zn?* e Mn?* na adsorgéo.................. 74

Isoterma de adsorcdo experimental para o Zn?* e ajustes nao lineares
para a isoterma de Langmuir € Freundlich..............ccccciiiiiiiii e, 75

Isoterma de adsorcdo experimental para o Mn?* e ajustes néo lineares
para a isoterma de Langmuir e Freundlich............c.....oiiiiiiiinn, 76


file:///C:/Users/tayan/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/VERSÃO%20FINAL%20DISSERTAÇÃO/_DISSERTAÇÃO%20TAYANE%20DE%20SOUSA%20COSTA%20-%20FINAL%20REV02.doc%23_Toc175733653
file:///C:/Users/tayan/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/VERSÃO%20FINAL%20DISSERTAÇÃO/_DISSERTAÇÃO%20TAYANE%20DE%20SOUSA%20COSTA%20-%20FINAL%20REV02.doc%23_Toc175733653
file:///C:/Users/tayan/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/VERSÃO%20FINAL%20DISSERTAÇÃO/_DISSERTAÇÃO%20TAYANE%20DE%20SOUSA%20COSTA%20-%20FINAL%20REV02.doc%23_Toc175733654
file:///C:/Users/tayan/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/VERSÃO%20FINAL%20DISSERTAÇÃO/_DISSERTAÇÃO%20TAYANE%20DE%20SOUSA%20COSTA%20-%20FINAL%20REV02.doc%23_Toc175733654
file:///C:/Users/tayan/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/VERSÃO%20FINAL%20DISSERTAÇÃO/_DISSERTAÇÃO%20TAYANE%20DE%20SOUSA%20COSTA%20-%20FINAL%20REV02.doc%23_Toc175733657
file:///C:/Users/tayan/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/VERSÃO%20FINAL%20DISSERTAÇÃO/_DISSERTAÇÃO%20TAYANE%20DE%20SOUSA%20COSTA%20-%20FINAL%20REV02.doc%23_Toc175733658
file:///C:/Users/tayan/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/VERSÃO%20FINAL%20DISSERTAÇÃO/_DISSERTAÇÃO%20TAYANE%20DE%20SOUSA%20COSTA%20-%20FINAL%20REV02.doc%23_Toc175733658
file:///C:/Users/tayan/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/VERSÃO%20FINAL%20DISSERTAÇÃO/_DISSERTAÇÃO%20TAYANE%20DE%20SOUSA%20COSTA%20-%20FINAL%20REV02.doc%23_Toc175733659
file:///C:/Users/tayan/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/VERSÃO%20FINAL%20DISSERTAÇÃO/_DISSERTAÇÃO%20TAYANE%20DE%20SOUSA%20COSTA%20-%20FINAL%20REV02.doc%23_Toc175733659
file:///C:/Users/tayan/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/VERSÃO%20FINAL%20DISSERTAÇÃO/_DISSERTAÇÃO%20TAYANE%20DE%20SOUSA%20COSTA%20-%20FINAL%20REV02.doc%23_Toc175733659
file:///C:/Users/tayan/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/VERSÃO%20FINAL%20DISSERTAÇÃO/_DISSERTAÇÃO%20TAYANE%20DE%20SOUSA%20COSTA%20-%20FINAL%20REV02.doc%23_Toc175733660
file:///C:/Users/tayan/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/VERSÃO%20FINAL%20DISSERTAÇÃO/_DISSERTAÇÃO%20TAYANE%20DE%20SOUSA%20COSTA%20-%20FINAL%20REV02.doc%23_Toc175733660
file:///C:/Users/tayan/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/VERSÃO%20FINAL%20DISSERTAÇÃO/_DISSERTAÇÃO%20TAYANE%20DE%20SOUSA%20COSTA%20-%20FINAL%20REV02.doc%23_Toc175733660
file:///C:/Users/tayan/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/VERSÃO%20FINAL%20DISSERTAÇÃO/_DISSERTAÇÃO%20TAYANE%20DE%20SOUSA%20COSTA%20-%20FINAL%20REV02.doc%23_Toc175733661
file:///C:/Users/tayan/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/VERSÃO%20FINAL%20DISSERTAÇÃO/_DISSERTAÇÃO%20TAYANE%20DE%20SOUSA%20COSTA%20-%20FINAL%20REV02.doc%23_Toc175733661
file:///C:/Users/tayan/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/VERSÃO%20FINAL%20DISSERTAÇÃO/_DISSERTAÇÃO%20TAYANE%20DE%20SOUSA%20COSTA%20-%20FINAL%20REV02.doc%23_Toc175733662
file:///C:/Users/tayan/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/VERSÃO%20FINAL%20DISSERTAÇÃO/_DISSERTAÇÃO%20TAYANE%20DE%20SOUSA%20COSTA%20-%20FINAL%20REV02.doc%23_Toc175733662
file:///C:/Users/tayan/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/VERSÃO%20FINAL%20DISSERTAÇÃO/_DISSERTAÇÃO%20TAYANE%20DE%20SOUSA%20COSTA%20-%20FINAL%20REV02.doc%23_Toc175733663
file:///C:/Users/tayan/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/VERSÃO%20FINAL%20DISSERTAÇÃO/_DISSERTAÇÃO%20TAYANE%20DE%20SOUSA%20COSTA%20-%20FINAL%20REV02.doc%23_Toc175733663
file:///C:/Users/tayan/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/VERSÃO%20FINAL%20DISSERTAÇÃO/_DISSERTAÇÃO%20TAYANE%20DE%20SOUSA%20COSTA%20-%20FINAL%20REV02.doc%23_Toc175733664
file:///C:/Users/tayan/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/VERSÃO%20FINAL%20DISSERTAÇÃO/_DISSERTAÇÃO%20TAYANE%20DE%20SOUSA%20COSTA%20-%20FINAL%20REV02.doc%23_Toc175733665
file:///C:/Users/tayan/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/VERSÃO%20FINAL%20DISSERTAÇÃO/_DISSERTAÇÃO%20TAYANE%20DE%20SOUSA%20COSTA%20-%20FINAL%20REV02.doc%23_Toc175733665
file:///C:/Users/tayan/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/VERSÃO%20FINAL%20DISSERTAÇÃO/_DISSERTAÇÃO%20TAYANE%20DE%20SOUSA%20COSTA%20-%20FINAL%20REV02.doc%23_Toc175733666
file:///C:/Users/tayan/OneDrive/Área%20de%20Trabalho/VERSÃO%20FINAL%20DISSERTAÇÃO/_DISSERTAÇÃO%20TAYANE%20DE%20SOUSA%20COSTA%20-%20FINAL%20REV02.doc%23_Toc175733666

Tabela 1 —

Tabela 2 —

Tabela 3 —

Tabela 4 -

Tabela 5 —

Tabela 6 —

Tabela 7 —

Tabela 8 —

Tabela 9 —

Tabela 10 —

Tabela 11 —

LISTA DE TABELAS

Estudos que relatam a utilizacao de zedlita LTA como adsorvente, e as
capacidades de adsorcdo apresentadas...........ccoeeeeeveveeiiiiiiiiieeeeeeeninnns 30

Zeolitas recentemente relatadas, preparadas sob varias condicdes de
irradiacao de MICTOONAS ..........ceuvuuiiiiee e e e e e e eaenns 34

Amostras sintetizadas pelo método hidrotermal assistido por micro-

Relacdo das amostras sintetizadas pelo método hidrotermal
(070 1Y7=T o Tod o] 5 = | PP 46

Valores de &rea superficial, volume e tamanho médio de poros para a
amostra de zeolita LTA comercial .........ccccccvveniiiiiiiiiiiiiennnnns 64

Estudo de pH de suspensdes de Mn?* e Zn?* com zedlita LTA............ 67

Resultado obtido para o ensaio cinético em funcéo da capacidade de
adsorcdo para Mn?* e Zn?* em concentragcdo 50 mg.L ™t ...........cceeeee. 70

Capacidade de adsorcdo em funcdo do tempo para Mn?* e Zn?* para
concentragdo de 50 MQ.L2.......ooiiiiiiiei e 71

Resultado obtido para o ensaio cinético em funcéo da capacidade de
adsorcao Para Zn2" € MNZ . ... 71

Resultados obtidos para o ensaio de variacdo de concentracéo inicial

Parametros obtidos para os ajustes nao lineares das isotermas de
Langmuir € FreundliCh..............oooiiiiiiiii e 76



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

BET Area Superficial pelo Método de Brunauer, Emmett e Teller

BJH Tamanho de Poros pelo Método de Barret, Joyner e Halenda

CONAMA Conselho Nacional do Meio Ambiente

DRX Difratometria de Raios X

DSC Differential Scanning Calorimetry (Calorimetria Diferencial de
Varredura)

EDS Espectroscopia de Raios X por Dispersdo em Energia

EMBRAPA Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria

ETEs Estacdes de Tratamento de Esgoto
FAU Faujasita
FTIR Fourier Transform Infrared Spectroscopy (Espectroscopia na Regiao

do Infravermelho com Transformada de Fourier)

GIS Gismondina

IBGE Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica

IZA Associacao Internacional de Zedlitas

MEV-FEG Microscopia Eletronica de Varredura com Emissao de Campo
rpm Rotagbes Por Minuto

TG Termogravimetria

UNIFAL Universidade Federal de Alfenas-MG



441
4.4.2
4.4.3
4.5
45.1
45.2
4.6
4.6.1
4.6.2
46.2.1
4.6.2.2
4.6.3
4.6.3.1
4.6.3.2

5.1

5.1.1
5.1.2
5.1.3

SUMARIO

INTRODUGAO .....oviiti ittt ettt ettt ste e steaneas 15
OBJIETIVO GERAL ... e e 17
OBJETIVOS ESPECIFICOS ..o 17
JUSTIFICATIV A e e eaa s 18
REVISAO BIBLIOGRAFICA ......ooeieeeeeeeeeeeeeeeee e 19
CONTEXTUALIZAGAO ...t 19
METAIS POTENCIALMENTE TOXICOS EM EFLUENTES......c.ccccceevenenee. 20
ZINCO E MANGANES ..ot 21
ZEOLITAS ..ottt 23
ZEOIITA IPO FAU ... 26
ZE01ItAS PO GIS ..o 27
pA=To ] 11 €= A1 T TN I I T RPN 28
SINTESE DE ZEOLITAS ..ottt 30
Tratamento hidrotermal assistido por micro-ondas...............ccceevvvvvvnnnnn. 31
Sinteses sob varias condicdes de irradiacdo de micro-ondas .............. 33
ADSORGCAO ..ottt ane s 35
Mecanismos envolvidos no processo de adSOrGao ..........ccuuevvveeuvennnnnns 36
[SOLErmMas de AdSOIGED .....uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiii b 37
Isoterma de LangMUIT...........oooiiiiiiiiiii e e e e e e e 39
Isoterma de FreundliCh...........ooooiiiiii 40
CiNEtica de adSOICAD .....ceevviiiiiiie e e 41
Modelo cinético de pseudo-primeira Ordem...............eueueueieiemiiiiriiiniiiiennans 41
Modelo cinético de pseudo-segunda Ordem...............uuuemmimmmmmmiimminnniiiinnnnennns 42
MATERIAIS E METODOS ...t 43
SINTESE DE ZEOLITAS ...oiuiiiiteieieeisieieee sttt senenenes 43
Tratamento hidrotermal assistido por micro-ondas..........cccccoeeeviivieennns 44
Tratamento hidrotermal convencional .........ccccccvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee 45

Caracterizagcdo dos materiais sintetizados .........ccouvviiiiiiieiiiiiiiiiiin e 47



5.14

5.14.1
5.14.2
5.1.4.3

6.1.1
6.1.2.
6.2.
6.2.1
6.2.2

6.2.2.1.
6.2.2.2.

ENSAIOS A€ AQSOIGAD ....uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 49

EStudo de pH das SUSPENSOES........uuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieneeeeeieneeeees 49
Ensaios variando tempo (eStudo CINELICO)..........uuuurrurmmrmrniiiiiiiiiiiiiininnnnnnnens 49
Ensaios variando a concentragcao de ions (isotermas de adsorcao) ........... 50
RESULTADOS E DISCUSSAOD ......ocoviiieeeeieceeceecte e et 51
Sintese das ZEOIITAS ........occviiiiiiiiee e 51
Estratégias para obtencao de zedlita cristalina...........ccccvvvviviiiiniiiinnnnnns 55
UTILIZAC}AO DE ZEOLITA COMERCIAL ..o, 60
(O 1= 101 (=1 4 4= (o1 (o B PP PP PPPPPPPP 60
ENSaAioS A€ AdSOICAD.......cciviiiiiiiii e 66
Ensaios variando o tempo de contato (estudo CINétiCo) ..............c.uvveeernnnn. 67

Ensaios variando a concentracdo do adsorvato (isoterma de adsorcao) ....74
CONCLUSAOD ..ottt 79
TRABALHOS FUTUROS. ...t 81
REFERENCIAS ......oiiiiiiieisise ettt 82



15

1 INTRODUCAO

A gestao e conservacao dos recursos hidricos, bem como a conservagao e
manutencdo do equilibrio destes, sdo temas de bastante relevancia e que ganham
cada dia mais atencdo. O devido cuidado com a agua € de grande importancia para
fornecer e garantir a salde e o bem-estar de todos, além de que a manutencédo das
aguas limpas € imprescindivel para o equilibrio do ecossistema.

A poluicdo das aguas é resultado da introducéo de residuos que fazem com
que a mesma se torne prejudicial as diversas formas de vida. Na industria da
mineracdo, por exemplo, a agua € um recurso indispensavel para muitos dos
procedimentos, podendo gerar efluentes com altas concentracfes de contaminantes
inorganicos.

Alguns contaminantes inorganicos podem ser altamente téxicos e podem
também nao responder aos tratamentos convencionais de efluentes ja existentes.
Destes contaminantes, os metais merecem destaque. Apesar de sabermos que
alguns desses metais sdo essenciais para o bom funcionamento do metabolismo
dos seres vivos, em concentracdes elevadas podem se tornar toxicos para o
organismo, promovendo varios danos a saude.

Os teores maximos de cada poluente, que podem estar presentes na agua
sdo estabelecidos em funcdo da sua utilizacdo e determinados por entidades
publicas de modo a garantir que a agua a ser utilizada esteja de acordo e adequada
para o seu devido uso. No Brasil, as condi¢cdes e padrdes para o lancamento de
efluentes em corpos d’agua sao definidos pela resolu¢cdo niumero 430, de 13 de maio
de 2011, do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 2011).

As indulstrias que empregam metais em Seus processos, posteriormente,
precisam efetuar o descarte correto, fato este que motiva numerosos estudos
dedicados ao tratamento destes efluentes, removendo/reduzindo a presenca ions
metalicos a limites aceitaveis do ponto de vista ambiental.

E importante, portanto, investigar maneiras eficientes de remover os ions
metélicos do meio aquoso visando a diminuigdo do efeito nocivo de sua presenca.

Assim sendo, o principal interesse deste trabalho foi desenvolver rotas
sintéticas otimizadas, que levam a formacdo de zedlitas, uma vez que essas
estruturas tém elevado potencial de adsorcdo, e podem reter os ions metalicos,

possibilitando assim tratamento de efluentes contaminados com metais toxicos.
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Devido a certas caracteristicas texturais e morfolégicas particulares das
zedlitas, elas surgem como uma alternativa que merece interesse especial para
aplicacdo como adsorvente. Como as zeolitas possuem estruturas altamente
porosas, apresentam altos valores de area superficial e possuem capacidade de
troca cationica elas se tornam importantes em processos de adsorgéo, possibilitando
a remocdo de ions metdlicos dos efluentes, por meio de mecanismos de troca
cationica, adsorcao fisica e adsorcéo quimica, por exemplo.

Para isso, inUmeras estratégias de sintese de zedlita foram adotadas, porém,
sem sucesso. Em vista disso, foi utilizada zeodlita comercial do tipo LTA para
aplicacdo em adsorcao dos ions metalicos Mn e Zn. A zedlita foi caracterizada e seu

potencial de adsorcéo foi avaliado.
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2 OBJETIVO GERAL

a) Sintetizar zeodlitas pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas e avaliar
sua utilizacao para adsor¢cédo dos ions metalicos Mn e Zn.

b) Utilizar zedlita comercial para adsor¢cao dos ions metélicos Mn e Zn.

c) Analisar a eficiéncia do processo de adsorcéo dos ions metalicos Mn e Zn a
fim de avaliar a viabilidade desse método de tratamento para a remocao

destes metais potencialmente toxicos de aguas residuais.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Verificar as fases cristalinas, presenca de grupos funcionais e comportamento
térmico dos produtos das sinteses propostas. Para isso, estes produtos serao
caracterizados pelas técnicas de Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia
no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e analise
Termogravimétrica (TG) e de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC).

b) Verificar as fases cristalinas, presenca de grupos funcionais, morfologia,
carga superficial e area superficial da zeolita comercial. Para isso, este
material sera caracterizado por Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), potencial zeta,
Microscopia Eletronica de Varredura com Emissdao em Campo acoplado ao
EDS (MEV-FEG) e fisissor¢do de N2.

c) Avaliar o potencial da zedlita comercial para a aplicacdo em adsorcédo de ions
metalicos Mn e Zn em meio aquoso.

d) Aplicar modelos matematicos para um estudo aprofundado dos modelos
cinético e isoterma envolvidos no mecanismo de adsorcéo.

e) Relacionar as caracteristicas cristalinas e estruturais da zedlita, aos seus

respectivos desempenhos na adsorgéo de ions metalicos.
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3 JUSTIFICATIVA

E crescente a preocupac&o com o meio ambiente e os recursos hidricos, sendo
a escassez de 4gua e sua contaminacdo um tema de grande relevancia. No Brasil, o
tratamento de efluentes gerados ainda esta longe da condicdo ideal e os estudos
que abordam operacdes para remover contaminantes inorganicos adequadamente
desses efluentes ganham forca.

Na industria de mineracao, por exemplo, € grande a producéo de efluentes
contendo contaminantes inorganicos, principalmente advindos da drenagem acida
de mina, que constitui um dos principais problemas ambientais envolvidos em
mineracdo, em funcdo do grande volume de efluente gerado. 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.

Estudos enfatizam que a contaminacdo proveniente da industria de minério
representa um desafio significativo para o tratamento de aguas residuais, exigindo
abordagens eficazes para mitigar os impactos ambientais. (Rahman; El-Kamash;
Hung, 2022).

Nesse contexto, o presente trabalho tem o intuito de aplicar um material,
visando a utilizacdo da técnica de adsorcdo, com capacidade de promover a
remocao de ions metalicos presentes em meios aquosos.

As zedlitas, sdo materiais que apresentam caracteristicas texturais e
morfolégicas que se mostram eficazes na remocéo de ions metélicos em solucbes
aguosas, sendo, portanto, um material que merece atencdo (Rahman; El-Kamash;
Hung, 2022).

E, portanto, uma pesquisa com carater sustentavel e que podera contribuir para
a solucao de problemas relacionados a contaminagéo das dguas com contaminantes
inorganicos, utilizando um material com potencial adsortivo, possibilitando ainda sua

reutilizacdo em processo de dessorcao.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 CONTEXTUALIZACAO

A agua ocupa aproximadamente trés quartos da superficie do planeta Terra,
porém apenas 2,5% se encontram na forma de 4gua doce, cuja maior parte esta em
forma de gelo nas regibes do Artico e Antartica (Silva; Pereira, 2019).

Segundo dados apresentados na Pesquisa nacional de saneamento basico,
feita pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica - IBGE (2020), a cobertura do
esgotamento sanitario por rede coletora no ano de 2017 era de 60,3%, ou seja,
pouco mais da metade do que era gerado e quanto ao tratamento, 62,8% dos
municipios com servico em funcionamento possuiam Estacdes de Tratamento de
Esgoto (ETES) em operacao.

Nahar et al. (2018), ressaltam que, no século passado, a condicdo ambiental
mundial se tornou mais adversa para os seres vivos do que nunca antes. Essa
mudanca se deve a industrializacdo densa e a producdo de varios residuos
perigosos. Acrescido a isto, a demanda por agua doce, de acordo com Silva; Pereira
(2019), crescerd nas proximas décadas para atender as necessidades de
crescimento das populagdes e das economias, 0 que ira aumentar significativamente
as pressodes sobre recursos naturais limitados e sobre os ecossistemas.

A contaminacdo de ambientes aquaticos, se da além de outros contaminantes,
a partir de efluentes com presenca de contaminantes inorganicos. Aguas residuais
contendo metais potencialmente toxicos, sdo liberadas diariamente no meio
ambiente sem tratamento adequado, fato que leva irreparaveis impactos ambientais
(Castro, 2020).

Véarias correntes de 4&guas residuais industriais podem conter metais
potencialmente téxicos, como Sb, Cr, Cu, Pb, Zn, Co, Ni, etc., se essas aguas
residuais forem descarregadas diretamente em aguas naturais, iSSO constituira um
grande risco para 0 ecossistema aquatico, enquanto o despejo direto no sistema de
esgoto pode afetar negativamente o subsequente tratamento bioldgico de aguas
residuais (Hui; Chao; Kot, 2005).



20

4.2 METAIS POTENCIALMENTE TOXICOS EM EFLUENTES

Manganés (Mn), ferro (Fe), zinco (Zn), mercurio (Hg), niquel (Ni), estanho (Sn),
chumbo (Pb), entre outros, podem ser citados como exemplos de contaminantes
inorganicos. Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderao ser lancados
diretamente nos corpos receptores apos o devido tratamento e desde que obedecam
as condicdes, padrdes e exigéncias normativas. A resolucédo n® 430 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente — CONAMA, estabelece as quantidades méaximas
permitidas de cada contaminante inorganico que possam estar presentes em um
determinado efluente. Para Mn e Zn, por exemplo, os valores maximos padrdes de
langamento de efluentes, sdo, respectivamente, 1,0 mg.L* e 5,0 mg.L? (CONAMA,
2011).

Atualmente varios sdo os meios de contaminacdo da agua por efluentes com
metais potencialmente toxicos. Um exemplo esta na atividade de mineracdo. Neste
tipo de atividade, a agua é um recurso indispensavel para a maioria dos
procedimentos basicos, podendo gerar efluentes com altas concentracdes de
contaminantes inorganicos, esses efluentes podem ser problema, por terem um
efeito severo sobre 0 meio ambiente e principalmente nos paises em
desenvolvimento devido a inadequacdo do gerenciamento de residuos da mina
(Obiora; Chukwu; Davies, 2018).

IndUstrias téxteis também geram uma quantidade consideravel de efluentes,
lodo de esgoto e residuos solidos todos os dias, que, em alguns locais, sdo
descarregados diretamente em corpos d'agua. Nahar et al. (2018), analisaram teores
de Ferro (Fe), zinco (Zn), cobre (Cu), cromo (Cr), manganés (Mn) e de chumbo (Pb)
efluentes de tinturarias manuais de diferentes indastrias de tinturaria em Madhabdi,
Bangladesh, as concentracbes médias de Fe, Cr, Cu, Pb, Mn e Zn foram de 3,81,
1,35, 1,70, 0,17, 0,75 e 0,73 mg.L™%, sendo que as concentracGes de Fe, Cr, Cu, Pb
e Mn excediam os padrbes de descarga de efluentes industriais (Nahar et al., 2018).

Segundo Hui, Chao e Kot (2005), os liquidos residuais gerados por industrias
de acabamento de metais ou industrias de processamento de minerais podem
conter metais pesados como Sb, Cr, Cu, Pb, Zn, Co, Ni etc., os metais téxicos,
provavelmente existindo em altas concentragdes (até 500 mg.L™).

A bacia do rio Concei¢do, no Quadrilatero Ferrifero, Brasil, apresentou riscos

ecoldgicos potenciais, foram avaliados valores andémalos para: As (92,5 mg-kg™), Cd
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(22,49 mg-kg™), Cr (2582 mg-kg™), Cu (65,9 mg-kg™), Pb (58,6 mg-kg™) e Zn
(133,4 mg-kg™). Os indices EF (Fator de Enriquecimento) e CF (Fator de
Contaminacéo) indicaram contaminacgéo por Cd, Cr, Fe, Mn, Ni e Zn, com os valores
mais altos para Fe e Mn a jusante das minas de ferro, e Cr e Ni préximos as minas
de ouro (Ledo et al., 2021).

Fornecer &gua potavel de boa qualidade tende a se tornar uma tarefa
estratégica tanto em paises desenvolvidos quanto em paises em desenvolvimento
no mundo, devido ao numero de fontes potenciais de contaminacdo. Um dos
principais problemas esta relacionado a presenca de metais potencialmente toxicos,

resultantes de atividades industriais (Badillo-Almaraz et al., 2003).

4.3 ZINCO E MANGANES

O zinco representado pelo simbolo Zn, é classificado na Tabela Periddica
como um metal de transicdo. Pertence ao Grupo 12, junto com o cadmio e o
mercurio, tem numero atdbmico 30 e € um metal macio de cor cinzenta. Muito
utilizado nos processos de galvanizacdo e também tem papel bioldgico crucial para
humanos, animais e plantas (Medeiros, 2012).

De acordo com a National Minerals Information Center, 2023, o zinco € o 23°
elemento mais abundante na crosta terrestre, ele tem uma ampla gama de
aplicagOes, que incluem produtos de metal, borrachas e medicamentos. Trés quartos
do zinco produzido sdo consumidos na forma metalica, especialmente como
revestimento para proteger o ferro e o0 ago da corrosdo em processos de
galvanizacdo. A parcela restante é usada para producdo de compostos de zinco,
principalmente para as industrias de borracha, quimica, de tintas e na agricultura.

Esse metal é encontrado principalmente combinado a enxofre e oxigénio, sob
a forma de sulfeto e 6xido, associado a chumbo, cobre, prata e ferro. O sulfeto de
zinco (ZnS), também conhecido como blenda de zinco ou esfalerita, ocorre
principalmente em rochas calcarias, sendo um importante minério (Medeiros, 2012).

O zinco é um elemento, que também se encontra amplamente distribuido em
todo o corpo humano, e participa de muitas reagbes do metabolismo celular,
incluindo processos fisiologicos, tais como funcdo imune, defesa antioxidante,
crescimento e desenvolvimento, isto claro, nos teores indicados para 0 organismo
(Mafra; Cozzolino, 2004).
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De acordo com Torres et al. (2018), o manganés € uma substancia metalica,
normalmente encontrado em estado soélido, € um dos elementos mais abundantes
da crosta terrestre. Faz parte do grupo 7 da Tabela Periodica e € representado pelo
simbolo Mn. Na agua do mar, a concentracdo de manganés € aproximadamente 10
mg-L? (Afonso, 2019).

Segundo Rocha e Afonso (2012) o manganés é o 12° elemento mais
abundante na superficie da Terra, ndo sendo encontrado naturalmente em seu
estado elementar; ocorrendo combinado a outros elementos na forma Oxidos,
hidréxidos, silicatos e carbonatos, possui um elevado grau de dureza, apresentando-
se como metal cinza escuro e brilhante e é caracterizado por sua dureza e
fragilidade. Tem um ponto de fusdo de 1247 °C e um ponto de ebulicdo de 2061 °C.
Sua densidade é de 7,43 g/cm3, o que é semelhante a densidade do aco inoxidavel
comum (7,86 g/cm?3) e do ferro (7,874 g/cm?3) (Afonso, 2019).

Em termos de aplicacdo, o manganés é utilizado na producdo de tintas, na
coloracdo e descoloracdo de vidro, na industria ceramica, na fabricacdo de
reagentes quimicos, na producado de fertilizantes para a agricultura, etc. Além disso,
0 manganés tem uma ampla utilizacdo na fabricacdo de ligas metélicas e, mais
recentemente, esta sendo cada vez mais empregado na producdo de baterias para
veiculos elétricos (Torres et al., 2018).

Quimicamente o manganés € bastante reativo. Na forma de po, é lentamente
oxidado pelo oxigénio atmosférico, chegando mesmo a ser piroférico. Na forma
macica, 0 manganés somente reage com Oz quando aquecido. Decompde
lentamente a agua a temperatura ambiente e mais rapidamente a quente. E
facilmente dissolvido em solucdes diluidas de acidos, formando ions Mn?*, que é o
mais estavel (Afonso, 2019).

Os residuos gerados pelas industrias téxtil, quimica, mineracdo e metallurgica
Sao 0s principais responsaveis pela contaminacdo de aguas, esta agua contaminada
contém efluentes ndo biodegradaveis, como ions de metais potencialmente téxicos,
sendo Mn e Zn exemplos desses ions metalicos. (Singh; Barick; Bahadur, 2013).

E importante, portanto, investigar maneiras eficientes de retirar os ions
metalicos do meio aquoso visando o tratamento adequado a efluentes que

contenham tais ions.



23

4.4 ZEOLITAS

Existem inumeros adsorventes em uso comercial ou laboratorial, e alguns
exemplos comuns s@o os carvdes ativos, zeolitas, silica e alumina ativada (Saleem
et al., 2019). Os adsorventes sao classificados em trés tipos, incluindo adsorventes
organicos, inorganicos e compaositos (Rad; Anbia, 2021).

Dentre os varios adsorventes comerciais empregados, 0 carvao ativo tem
grande destaque, pois pode apresentar caracteristica 4cido/base, relacionado com a
oxidacdo na sua superficie. Este carater é dependente das condi¢cbes de fabricacao
do carvao e da temperatura do processo de oxidacdo. Tal carater é utilizado na
adsorcado de quantidades apreciaveis de bases ou 4cidos. (Nascimento et al., 2014).

Alguns estudos apresentam também que nanoparticulas magnéticas estao
ganhando importancia, pois podem ser utilizadas como adsorventes altamente
eficazes, eficientes e economicamente viaveis, com a vantagem adicional de sua
facil separacdo sob um campo magnético para reutilizacdo (Singh; Barick; Bahadur,
2013).

As zedlitas possuem estruturas altamente porosas, e apresentam algumas
caracteristicas importantes como, por exemplo, altos valores de area superficial, isto
as tornam ferramentas importantes em processos como adsorcdo (Jiang et al.,
2020). No entanto, o que torna as zeolitas um material diferenciado em relagdo aos
demais, é apresentar diametros de poros controlados com estrutura microporosa
ordenada, sendo assim tidas como adsorventes inovadores (Yu et al., 2023).

Zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos hidratados de estrutura aberta, suas
unidades de construgéo elementares sdo SiOa4, e AlO4, em uma geometria molecular
tetraédrica (Braga; Morgon, 2007). Os tetraedros adjacentes estédo ligados por meio
de um atomo de oxigénio comum, e este resulta em uma macromolécula inorganica
com uma estrutura tridimensional totalmente distinta. A estrutura de uma zedlita
contém canais e intersecgdes com dimensoes de 0,2 a 1,0 nm (Weitkamp, 2000).

De acordo com Chaves (2010), cada tipo de zeolita possui uma estrutura
cristalina, onde a unido dos tetraedros pode levar a interacdes tridimensionais
complexas, gerando diferentes geometrias. Essas variagdes de estrutura geram
sistemas porosos particulares, que tornam as zedlitas importantes ferramentas em

processos como catalise, purificacdo e adsorgao.
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Sendo o aluminio trivalente, os tetraedros AlO4 induzem cargas negativas na
estrutura, as quais sdo neutralizadas por cétions de compensacdo (Martins;
Cardoso, 2006). A quantidade de aluminio presente na estrutura € um fator
importante a ser considerado, afetando a distribuicdo da densidade de carga
negativa na rede (Braga; Morgon, 2007). Na Figura 1, temos a representacao da
estrutura da rede zeolitica e a presenca de AIR* contribui para a formacgéo de sitios
de adsorcdo especificos. Esses sitios sédo capazes de estabelecer interagcbes mais
fortes com as espécies adsorvatas, aumentando a eficiéncia da adsorcdo. Além
disso, a substituicdo isomorfica de Si** por AI** na rede leva ao surgimento de uma
carga negativa, que € contrabalanceada por um cation (M*), geralmente um metal

alcalino ou alcalino terroso (Chaves, 2010).

Figura 1 — Disposicéo dos tetraedros de SiO4 e AlO4 na estruturade rede
zeolitica, onde M+ representa o cation de compensacao
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Fonte: Martins; Cardoso (2006, p. 359).

Devido a certas caracteristicas texturais e morfolégicas particulares das
zeolitas, como didmetro de poros com tamanho controlado, elas surgem como uma
alternativa que merece interesse especial para aplicacdo como adsorvente. Parte
desse potencial estd na possibilidade de ajuste das suas propriedades cataliticas,
suas atividades, seletividades e estabilidades, através do controle da sua
composi¢cdo quimica e por tratamentos quimicos posteriores as sinteses (Martins;
Cardoso, 2006).

As zedlitas apresentam uniformidade de tamanho de seus poros em funcao
do seu alto grau de cristalinidade (Morais et al., 2011). A elevada superficie interna
em relacdo a externa, dada pela estrutura microporosa das zeolitas, permite a
transferéncia de massa entre o espaco cristalino e 0 meio externo (Simdes et al.,
2011).
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Dentre as peneiras moleculares, as zedlitas sdo umas das mais estudadas,
por serem sOlidos microporosos, compostos principalmente por uma rede
tridimensional de tetraedros de silicio que compartilham vértices onde no minimo,
um tetraedro SiO4 por cela unitaria é substituido pelo tetraedro AlO4 (Pastore, 2018).

As zeodlitas naturais podem ser encontradas em uma vasta gama de ambientes
geoldgicos, Segundo Klein e Dutrow (2012), as zedlitas eram consideradas como
minerais bem cristalizados encontrados em cavidades e veios de rochas igneas
basicas. S&o conhecidos ha quase 250 anos (Weitkamp, 2000), e apresentam alto
namero impurezas indesejaveis; sua composicdo quimica pode variar
significativamente de um depdsito para outro e ndo existe naturalmente uma
otimizacdo acerca da forma, tamanho entre outras caracteristicas dos minerais.
Neste sentido, a producao sintética de zedlitas ganha destaque, indo em busca de
materiais puros e otimizados e com propriedades mais adequadas para aplicacoes
especificas.

A literatura reporta a sintese de zedlitas a partir de condi¢des hidrotermais, que
levam a sua cristalizacado a partir de uma substancia nutriente (amorfa ou cristalina),
na presenca de agua e de um agente mineralizante (Simdes et al., 2011).

Atualmente, centenas de tipos de zedlitas ja foram sintetizadas. O potencial da
utilizacdo comercial abrange muitas aplicacfes possiveis. Dentre os principais usos
estdo; (a) a remocao do ion amoénio no tratamento de esgotos, (b) controle de
odores, (c) remocdo de ions metélicos de efluentes e (d) aplicacbes na agricultura,
como condicionadores de solos (Klein; Dutrow, 2012).

Um conjunto de propriedades fisicas e quimicas das zeolitas desejado, pode
ser obtido por sinteses com condi¢Bes controladas, de modo que ela desempenhe
adequadamente as necessidades especificas das aplicacdes desejadas. Zeodlitas
estruturalmente diferentes, podem ser obtidas ajustando-se variaveis que participam
do processo de sintese, como temperatura, pressdo, concentracdo, tempo, pH,
fontes de aluminio, entre outros (Braga; Morgon, 2007).

No presente trabalho, o objetivo inicial foi sintetizar zedlitas GIS e FAU pelo
meétodo sol-gel acompanhado por tratamento hidrotermal assistido por microondas,
no entanto, estes objetivos ndo foram alcancados. Assim, foi adquirida zedlita
comercial (com estrutura LTA), a qual foi caracterizada e aplicada para adsorcao de
Mn e Zn em meio aquoso. Sendo assim, a seguir serdo abordadas caracteristicas
dos trés tipos de zedlitas: GIS, FAU e LTA.
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4.4.1 Zeolita tipo FAU

Atualmente, a zedlita Faujasita (FAU) é a mais utilizada em escala industrial.
S&o extensamente utilizadas como adsorventes, devido a seus poros regulares e
estabilidade térmica que séo caracteristicas comuns nas zedlitas de modo geral.
Sua estrutura consiste em gaiolas de sodalita conectadas através de prismas
hexagonais e encontra-se esquematizada na Figura 2 (Chaves, 2010).

As zedlitas do tipo Faujasita (FAU) apresentam sitios acido-basicos
conjugados, sendo que a for¢ca de um aumenta quando a do outro diminui (Martins;
Cardoso, 2006).

O alto volume de microporos e os canais de anel de 12 membros, da zedlita
FAU, podem contribuir para suas altas capacidades de adsorcéo. (Yu et al., 2023).

A estrutura da FAU é extremamente ventilada, com poros em forma de gaiola
com grandes aberturas, o que promove boa acessibilidade ao seu interior (Chaves;
Pastore; Cardoso, 2012).

Figura 2 — Estrutura tridimensional da Zedlita FAU- X/Y
(faujazita)

Fonte: Adaptado de Braga e Morgon (2007, p.184).

Nesse tipo de estrutura, os poros séo dispostos perpendicularmente uns aos
outros, sendo formados por anéis de 12 membros, com diametro de cerca de
0,74nm. Esta rede de poros da acesso as supercavidades com diametro de cerca de

1,2nm, formadas por 10 gaiolas sodalitas (Baerlocher et al., 2007).
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4.4.2 Zedblitas tipo GIS

A zedlita tipo Gismondine (GIS) € uma fase concorrente comum da zedlita tipo
FAU, formando-se a partir desta durante o processo de cristalizacdo prolongado
(Chaves, 2010). Possui estrutura com uma célula unitaria monoclinica e um sistema
tridimensional de canais, formados por 8 tetraedros ou 8 anéis, que possui as
aberturas, nos canais principais, variando entre 3 a 4A (Morais et al., 2011).

A estrutura GIS idealizada, contém um conjunto de cadeias paralelo a [100] e
outro paralelo a [010], o que corresponde a uma célula unitaria tetragonal, com
parametros de rede aproximados a = 0,98nm, b = 0,98nm e c =1,06nm;a=p=v=
90° (Baerlocher et al., 2007).

Figura 3 — Estrutura tridimensional da Zedlita GIS

(Gismondine)

Fonte: Adaptado de Baerlocher et al. (2007, p.146)

Toda zedlita tipo gismodine possui composicdes dominantes de calcio,
apresentando férmula estrutural do tipo |Cas (H20)16| [AlsSisOs2], no entanto, existem
algumas zedlitas naturais e sintéticas, analogas a gismodine, que apresentam a
estrutura GIS. (Baerlocher et al., 2007).

As formas naturais incluem a amicita (K2Naz2Al4SisO16.5H20), garronita
(NazCasAl12Si20064.27H20) e gobbinsita (NasSi11AlsO32.11H20), enquanto analogos
sintéticos de garronita (P1, Pc ou P cubico) e gobbinsita (P2, Pt ou P tetragonal)
foram relatados (Mindat, 2023).

Por exemplo, apesar de ter propor¢des variaveis de Si/Al, todas as zeolitas P
sdo caracterizadas pela mesma tipologia de estrutura, que é a rede GIS,

Gismondine (Novembre; Gimeno; Vecchio, 2021).
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4.4.3 Zeolita tipo LTA

A zedlita tipo LTA, assim como as demais, também é aplicada em diferentes
areas, como adsorvente, aditivo em detergente, peneira molecular, agricultura e
racao animal (Santos, 2020).

Segundo Monteiro et al. (2020), a zedlita LTA é uma das zedlitas industriais
mais importantes, oferecendo alta capacidade de troca i6nica (devido a sua baixa
razao Si/Al ~1) e por ser facilmente sintetizada sem o uso de agentes direcionadores
de estrutura organica de alto custo.

A Zedlita LTA possui morfologia cubica. E conhecida por LTA, zedlita NaA e
zeolita 4A (Vollmann et al., 2014). O sistema cristalino € cubico com raio cristalino de
24.555 A.

De acordo Youssef et al. (2015), a zedlita LTA é a zedlita sintética mais
simples, com porosidade na faixa de 3,5 — 4,5 A. E construida a partir de unidades
cubico-octaédricas, que sdo ligadas por anéis cubicos para formar cavidades
maiores. Suas unidades de construcéo, permitem a formacéo de gaiolas de sodalita
(ou gaiolas B) e gaiola LTA (ou gaiola a) com unidades de quatro anéis duplos

(D4R), conforme Figura 4:

Figura 4 — Unidades de construcdo da zedlita LTA

d4r (t-cub ) sod (t-toc ) Ita (t-grc )

Fonte: Adaptado de International Zeolite Association (2023).

A classificacdo da zeodlita LTA quanto ao tamanho do poro, segundo
Rouquerol et al. (2013), € de tamanho de poro pequeno, estando entre 3 e 5

angstroms. A Figura 5 representa a estrutura tridimensional da zeélita LTA.
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Figura 5 — Estrutura tridimensional da zedlita LTA

Fonte: Adaptado de International Zeolite Association (2023).

E sabido que, a troca ibnica ocorre quando ions que estdo balanceando uma
deficiéncia de carga da estrutura do material sélido sdo trocados por outros. No caso
das zedlitas, que possuem uma estrutura cristalina tridimensional composta por
tetraedros de silica e alumina ligados entre si, dentro dessa estrutura, os atomos de
aluminio substituem os atomos de silicio, criando cargas negativas que precisam ser
neutralizadas por ions positivos, normalmente Na*, que estdo suscetiveis de serem
trocados por outros céations por um processo simples de troca ibnica (Gianneto;
Montes; Rodriguez, 2000).

Nas zeolitas o desequilibrio de cargas que atrai o cation mais préoximo, com o
objetivo de manter a neutralidade, resulta na grande capacidade de troca catidnica
das mesmas. Sendo a zedlita LTA uma das zedlitas com maior capacidade de troca
catibnica, sua composi¢ao quimica tipica € Nai2[Al12Si12048]27H20 (Santos, 2020).

Com base em sua estrutura e composicdo, a zeolita LTA possui alta
condutividade ibnica e capacidade de troca ibnica elevada, sendo introduzida em
varias aplicacfes, como, adsorcéo, separacao e troca ibnica (Youssef; Hegazy; Abo-
Almaged, 2015).

A literatura reporta estudos de remocao de ions metalicos utilizando-se zedlita
LTA. Como exemplo, Bezerra et al. (2016), realizou um estudo da capacidade de
remocao dos metais presentes na agua produzida de petroleo em funcéo do tempo,
ele utilizou como adsorvente a zedlita A comercial, para o tratamento da agua e foi
comparada sua capacidade de adsor¢dao em funcdo do tempo de contato com a

agua produzida. Os elementos estudados foram Co, Cd, Cr, Mo, Pb e Zn e
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constatou-se que o tempo 6timo foi de 4 horas, cujos valores encontrados nesse
periodo foram inferiores aos valores maximos permitidos.

A Tabela 1 cita alguns estudos que utilizaram zeolita LTA para adsorgao:

Tabela 1 — Estudos que relatam a utilizacdo de zeolita LTA como adsorvente, e as
capacidades de adsorcdo apresentadas

Material adsorvido e

Referéncia . .
Quantidade adsorvida

Co:122,2 ug L, Cd: 310,35 ug L%, Cr: 43,8 ug L1,

Bezerra et al,, 2016 Mo: 72,35 ug L%, Pb: 67,95 pg L%, Zn: 131,55 pg L.

Andrades, 2018 Cd: 79 mg/g, Cu: 65 mg/g, Ni: 32 mg/g
Kiguk et al., 2023 Cu(ll): 140,1 mg/g, Cd(ll): 223,5 mg/g
Logar et al., 2021 Cu?*: 100 mg L™
Dizadji et al., 2012 Cu(In: 27,03 mg/g

Cu?*: 156,74 mg/g, Ni**: 53,02 mg/g, Pb?*: 224,72

BAO et al., 2013 mg/g, Cd?*: 118,34 mg/g,

Fonte: Autor (2024).

4.5 SINTESE DE ZEOLITAS

Na sintese de zedlitas, sdo utilizados geralmente solucdes de silicatos e
aluminatos alcalinos que sao preparadas a partir de 6xidos de silicio (por exemplo:
silica aerosil) e aluminio (por exemplo: aluminato de s6dio) com o uso de uma base
alcalina, geralmente NaOH (Bieseki et al., 2013). A zedlitas podem ser sintetizadas a
partir de varios métodos, como por exemplo o método hidrotérmico, a técnica de
microondas e o processo sol-gel (Novembre; Gimeno; Vecchio, 2021).

De acordo com Alfaya e Kubota (2002), processo de sol-gel pode ser
facilmente reconhecido, pois trata de qualquer rota de sintese de materiais onde em
um determinado momento ocorre uma transi¢cdo do sistema sol para um sistema gel.
Sol-gel, portanto, é um processo quimico utilizado para a sintese de uma suspensao
coloidal de particulas solidas em um liquido, sol, e subsequentemente a formacéo de
um material de fase dupla de um corpo sdlido ocupado com um solvente, gel. O

principal objetivo do método sol-gel, é a preparagdo de uma solucdo precursora
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homogénea que leve a formacdo de um gel que apresente homogeneidade em
escala atomica.

Varios fatores podem afetar o processo sol-gel, incluindo o tipo de alcoéxido
metalico, o pH da solucédo, a relacdo agua/alcoxido, a temperatura, a natureza do
solvente e estabilizantes. Variando estes parametros, as particulas podem ser
sintetizadas com tamanho, morfologia e estado de aglomeracgé&o controlados (Giraldi,
2007).

O processo de formacédo sol-gel pode ser dividido em varias etapas
sequenciais dependentes do pH, incluindo hidrélise de precursores,
policondensacdo de mondmeros para formar particulas solidas, crescimento e
agregacdo de particulas para formar uma rede de gel, e envelhecimento ou
maturacao do gel. (Lei et al., 2020).

Existem trés diferentes tipos de rotas sintéticas baseadas no Método sol-gel:
sol-gel coloidal, géis poliméricos inorganicos derivados de compostos
organometalicos, e géis envolvendo formacdo de cadeias poliméricas organicas
(Giraldi, 2007).

Lei et al. (2020), diz que, em termos simples, independente da rota sintética
baseada, o processo sol-gel envolve a transicdo de um sol (uma suspenséo coloidal
de particulas soélidas ou polissilanos com didmetros de 1 a 1000 nm em liquido) para
um gel (uma rede interconectada e rigida de particulas sélidas que formam uma
entidade continua com poros de escala submicrométrica por todo o liquido).

O processo sol-gel permite boa homogeneidade e em geral leva a obtencéo
de fases metaestaveis, incluindo amorfas. Neste ultimo caso (que é o mais comum)
€ necessaria uma etapa de cristalizacdo dos Oxidos desejados, por tratamento
térmico ou hidrotermal (Giraldi, 2007).

No presente estudo, foi utilizado o método sol-gel acompanhado hidrotermal
assistido por micro-ondas e de tratamento hidrotermal convencional, sendo estes

mais detalhados a seguir.

4.5.1 Tratamento hidrotermal assistido por micro-ondas

As micro-ondas constituem a parte do espectro eletromagnético com o
comprimento de onda (A) entre Imm e 1m que corresponde a faixa de frequéncia
entre 300 MHz (A = 1m) e 300 GHz (A = 1mm) (Vollmer, 2004).
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O aquecimento por micro-ondas é também chamado de aquecimento
dielétrico. Durante este tipo de aquecimento, que é diferente do convencional, a
radiacdo penetra no material de forma que a transferéncia de calor acontece desde
o interior do material até a superficie, causando o aquecimento em massa do
material e um rapido aumento da sua temperatura (Simdes et al., 2012).

A fonte de energia do método micro-ondas pode alterar a cinética das reacdes
de forma otimizada, sendo uma eficiente maneira de sintetizar variados materiais
com diferentes estruturas cristalinas e racionalmente controlar sua distribuicdo de
tamanho de particulas. Portanto, a tecnologia de micro-ondas na sintese de zedlitas
pode reduzir o tempo de sintese de varios dias a poucos minutos (Simdes et al.,
2011).

O aquecimento utilizando micro-ondas esta fundamentado na interacdo da
matéria com o campo elétrico da irradiacao incidente, originando a movimentacéo de
ions e de dipolos induzidos ou permanentes das moléculas. A partir disto, existem
dois mecanismos possiveis: a rotacdo de dipolo, que esta relacionada ao
alinhamento das moléculas, que tem dipolos permanentes ou induzidos; com o
campo elétrico aplicado, a movimentagdo das moléculas excitadas perturba as
moléculas ndo-excitadas, fazendo com que todo o sistema se agueca por meio das
colisdes geradas. J& no mecanismo de conducéo ibnica, o calor é gerado por meio
de perdas por friccdo, que ocorrem com a movimentacao de ions dissolvidos quando
sob influéncia de um campo eletromagnético (Fortuny et al., 2008).

O aquecimento por micro-ondas é caracterizado por tempos de aguecimento
mais curtos em relacdo ao método convencional. A matéria pode ser aquecida de
forma réapida e uniforme devido ao aguecimento molecular direto, dado pela energia
das micro-ondas, sendo definido como um aquecimento como enddgeno, que
significa que o calor pode ser gerado dentro de toda a massa do precursor ao invés
de transferido de uma fonte de calor externa, conforme representado na Figura 6
(Wojnarowicz; Chudoba; Lojkowski, 2020).
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Figura 6 — Comparacao do aquecimento convencional com o aquecimento por
micro-ondas

AQUECIMENTO MICRO-ONDAS AQUECIMENTO CONVENCIONAL

CONVECCAO
RADIACAO
MICRO-ONDAS
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Fonte: Adaptado de Wojnarowicz; Chudoba e Lojkowski, (2020, p.12).

De acordo com Liang et al. (2016), o método hidrotermal assistido por micro-
ondas geralmente envolve reacfes quimicas heterogéneas em meio aquoso acima
da temperatura ambiente sob niveis de pressao superiores a 1 atm.

Ao definir criteriosamente as condi¢des de reacdo, como, formas e tamanhos
de autoclaves, poténcia de micro-ondas, temperatura de microondas, taxa de
aguecimento, fonte do precursos, concentracdo dos céations de interesse, solventes,
concentracdo do mineralizador e tempo de reacdo, a morfologia e estrutura da
zedlita pode ser controlada. (Zeng et al., 2021)

Segundo Braga et al. (2012), o uso da radiacdo de micro-ondas na sintese
das zeolitas oferece vantagens em relacdo a sintese convencional, incluindo: maior
taxa de aquecimento, rapida dissolucdo do precipitado de géis, e, eventualmente,

um menor tempo de cristalizacdo, além de ser um aquecimento limpo e econémico.

4.5.2 Sinteses sob vérias condi¢fes de irradiagdo de micro-ondas

e

A irradiacdo de microondas é aplicada para preparar varias estruturas de
zeolita devido ao seu curto tempo de reacdo e sua cristalinidade uniforme. A Tabela
2 apresenta diferentes tipos de zedlitas, sintetizadas em diferentes parametros de

sintese.
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Tabela 2 — Zedlitas recentemente relatadas, preparadas sob vérias condi¢des de
irradiagcao de microondas

Condicdes
Tipos Substratos Composicoes (temperatura e
tempo)
i Chapas de aco 70Naz20: Al203: 15Si0z: i
Zeolita X noxidavel 100H20 353K, 18-48 h
70Na20: Al203: 20Si0z2: .
FAU a-Al203 poroso 5000H20 363 K, 20 min
Zﬁ‘;'A[ta Zr0» 3Naz0: Al20s: 2SiO2: 150H,0 363 K, 15-30 min
zeolita a-AlOs ALO3; 2Si02: 2,2Naz0: 240H,0 393 K, 30 min
. 1SiO2: 0,2Al203: 0,17K20:
zeolita Chapas de aco 0,08Sr0: 373-448 K, 4-30 h

CHA inoxidavel 0.67KNO3: 65H20

Zedlita a-Al0srevestido  piy . A1 50N220: 1000H,0 363 K, 15 min

LTA com titanio
Zedlita Ceramica de a- 50Na20: (TMA)20: 4,5 SiOz: .
NaA Al203 Al203: 950H20 363 K, 25 min
SAPO-S a-Al205 poroso 1AI203: 1,3P20s: 0,15TEOS: 453K, 1h

2,4TEA: 150H20

Fonte: Adaptado de Zeng et al. (2021).

As zedlitas séo sintetizadas sob condi¢cdes de temperatura e pressao preé-
determinadas. Variando a composicdo da solucdo e as condi¢cdes operacionais, €
possivel sintetizar zedlitas com caracteristicas estruturais e composicées quimicas
diferentes. A singularidade da sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas em
termos de taxa de reacdo, uniformidade do produto e gama de composicao,
promove conquistas na modificacdo de zedlitas. (Zeng et al., 2021)

Ainda segundo Zeng et al. (2021), em comparacédo com as zeodlitas obtidas de
sinteses com aquecimento convencional, as zeolitas sintetizadas pelo método
hidrotermal assistido por micro-ondas mostram propriedades melhoradas. Muitos
tipos de zedlitas sdo preparadas pela sintese hidrotérmica assistida por micro-
ondas, alguns exemplos citados por Zeng et al. (2021), sdo: zedlitas tipo EMT, tipo
HZSM-5, SAPO-34, etc., o tempo de irradiagdo micro-ondas influencia a morfologia e
a poténcia de irradiacéo influencia a estrutura e tamanho do cristal.

Xia et al. (2019), sintetizaram a zeodlita EMT com a combinacdo de
aguecimento por micro-ondas e aquecimento hidrotérmico e verificaram o aumento

da cristalinidade e a area de superficie das zedlitas, ao utilizarem esse método,
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comparando a zedlita preparada por aquecimento hidrotérmico convencional, a
zeoOlita sintetizada por micro-ondas apresentou maior cristalinidade, melhor
morfologia e superficies mais lisas.

Além disso, a irradiacdo de micro-ondas também pode ser usada na sintese
de zeolita de fase pura com propriedades aprimoradas. Por exemplo, Cheng et al.
(2013) obtiveram zedlita do tipo FAU de escala nanométrica com elevada area de
superficie, em micro emulsdes de agua em 6leo usando método de irradiacdo de
micro-ondas.

A irradiagdo por micro-ondas também influencia a estrutura da zedlita
resultante. Mesmo utilizando mesmo precursor, em contraste com 0 método
hidrotermal convencional, a zedlita pura de fase sintetizada NaP obtida através do
aguecimento por micro-ondas da composicao de gel de sintese, em um aguecimento
térmico convencional resulta em MCM-22 (Zubowa et al., 2008).

A irradiacdo micro-ondas pode aumentar a taxa de reagao, a uniformidade e a
gama de composicdo do produto. A modificacdo das zeodlitas (desaluminacao,
dessilicacéo, troca catibnica) é oferecida por sintese hidrotermal assistida por micro-
ondas, e, o aquecimento intenso, localizado e uniforme do sistema de reacdo por
micro-ondas acelera a modificacdo da zedlita (Zeng et al., 2021).

Zeng et al. (2021), ainda diz que otimizando a sintese hidrotermal assistida
por micro-ondas ou combinando com outras estratégias, para sintetizar zedlitas
altamente cristalinas ou mesmo monocristalinas em larga escala é uma das formas
eficazes de atender as necessidades comerciais. Recentemente, o método
hidrotermal assistido por micro-ondas pode ser usado para melhorar o rendimento
do produto, o que o torna um método promissor para sintetizar zeolitas.

Ademais, a estratégia adotada no presente trabalho é a sintese de zedlitas
pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas, onde foram variadas condi¢ces
de sintese, a fim de estudar estas variaveis nas caracteristicas estruturais,

morfologicas e adsortivas dos materiais obtidos.

4.6 ADSORCAO

Véarios sdo os processos disponiveis para o tratamento de efluentes, a
adsorcdo € um dos processos fisico-quimicos mais prevalentes para a remocao de

uma ampla gama de poluentes, uma das razdes é devido a relativa simplicidade, por
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ser econdmico e ambientalmente amigavel e bastante eficiente (Razmi; Ghasemi-
Fasaei, 2018).

A adsorcdo € um fenbmeno de superficie, uma boa capacidade adsortiva
depende de que o material adsorvente apresente grande area superficial, com
acessiveis sitios de adsorcio (Sousa Neto, 2012). E um processo em que o soluto é
removido de uma fase e acumulado na superficie de outra fase, um processo de
atracdo, onde o material adsorvido € denominado adsorvato e 0 meio onde ha seu
acumulo é denominado adsorvente, portanto, a palavra adsorvente aplica-se
usualmente a um solido que mantém o soluto na sua superficie (Franco et al., 2015;
Foust et al., 1982).

Ainda de acordo com Franco et al. (2015, p.105), “os atomos da superficie
apresentam uma forca resultante na direcdo normal a superficie, atraindo e
mantendo na superficie do adsorvente as moléculas de gases ou de substancias de
uma solugdo com que estejam em contato”. O esquema desta interacdo pode ser

visto na Figura 7:

Figura 7 — Representacédo do fenbmeno de adsorcéo
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Fonte: Adaptado de Montanher et al. (2007).

4.6.1 Mecanismos envolvidos no processo de adsorgéao

Os mecanismos de adsorcdo referem-se aos processos pelos quais
moléculas ou ions sao retidos na superficie de um adsorvente. Varios mecanismos

estdo envolvidos nesse fendbmeno, dependendo das propriedades do adsorvente e
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da natureza das substancias adsorvidas. O efeito da adsor¢cdo € provocado por
forcas desbalanceadas que atuam entre os atomos ou ions da superficie de um
sélido e as moléculas de um fluido adsorvido (Silva, 2010).

Os processos de separacdo por adsorcdo estdo baseados em trés
mecanismos distintos: 0 mecanismo estérico, os mecanismos de equilibrio e os
mecanismos cinéticos. Para o mecanismo estérico, os poros do material adsorvente
possuem dimensdes caracteristicas, as quais permitem que determinadas moléculas
possam entrar, excluindo as demais. Para os mecanismos de equilibrio, tém-se as
capacidades dos diferentes sélidos para acomodar diferentes espécies de
adsorvatos. O mecanismo cinético estd baseado nas diferentes difusividades das
diversas espécies nos poros adsorventes (Nascimento et al., 2014).

Dependendo da natureza das forcas envolvidas, a adsorcdo pode ser
classificada em dois tipos: adsorcdo fisica (fisissorcdo) e adsorcdo quimica
(quimissorcdo). Para o primeiro tipo, a adsorcéo fisica, a interacdo é mais fraca
(forcas de van der Walls), sendo um processo reversivel. Diferentemente, na
adsorcdo quimica a interacdo € normalmente mais forte, pois envolve o
compartilhamento de elétrons entre adsorvato e a superficie do adsorvente (Franco
et al., 2015; Sousa Neto, 2012).

Ja& adsorcdo por troca ibnica, envolve a substituicdo de ions adsorvidos na
superficie do adsorvente por ions presentes na solu¢do. Sdo varios os fatores que
influenciam o processo de adsorcdo como a area superficial, as propriedades do
adsorvente e do adsorvato, a temperatura do sistema, natureza do solvente, e o pH
do meio. (Moreira, 2008).

4.6.2 Isotermas de adsorcdao

Representacfes graficas podem ser feitas a partir de dados experimentais.
Fixando-se a massa de adsorvente e variando as concentragdes iniciais do
adsorvato, obtém-se o que é chamado de isoterma de adsor¢cédo (Nascimento et al.,

2014). A Figura 8, representa as possiveis formas de isotermas de adsorcao:
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Figura 8 — Possiveis formas de isotermas de adsor¢cao

E Favoravel

Extremamente
-| favoravel

Linear

9.

Desfavoravel

Ce
Fonte: Nascimento et al. (2014, p.26).

Onde ge é a quantidade maxima de soluto retida no adsorvente no equilibrio e
Ce é a concentracdo de equilibrio. Quantitativamente, para se avaliar a adsor¢ao por
meio das isotermas, coloca-se o adsorvente em contato com a solucdo que contém
0 adsorvato até que o equilibrio seja atingido. Depois disso, isola-se o liquido
sobrenadante e obtém-se a concentracdo de equilibrio em solugcédo (Ce), dada em
mg.L?, e a quantidade de material adsorvido (ge), dada em mg/g, e os graficos
estruturados a partir desses dados séo as isotermas (Perry, 1998).

A partir da Figura 8, podem ser identificadas quatro formas de isoterma:
linear, favoravel, desfavoravel e fortemente favoravel. No caso da isoterma linear, a
massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente € proporcional a
concentracdo de equilibrio para o adsorvato na fase liquida. Para o caso favoravel e
fortemente favoravel, a isoterma assume um formato céncavo para baixo, ha uma
capacidade de remocdo com relacdo ao processo de adsorcdo, mesmo para
guantidades menores de adsorvato. Para o caso desfavoravel, com formato de
concavidade para cima, a capacidade de remocdo s6 € satisfatoria em altas
concentracOes de adsorvato. (Nascimento et al., 2014; Silva, 2010).

E possivel calcular a quantidade de adsorvato que foi adsorvida por unidade

de massa de material adsorvente (q) por meio da Equacéao 1:

qe = (Ci—-Ce) V 1)

m
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Onde Ci é a concentracdo inicial do adsorvato, em mg.LY Ce é a
concentracdo final de adsorvato ou concentracdo no equilibrio, em mg.L; V é o
volume da solucdo, em L e m é e massa utilizada de material adsorvente, em g
(Nascimento et al., 2014).

Dentre os modelos matematicos das isotermas utilizadas em sistemas
liquidos, os principais modelos para descrever o equilibrio da adsor¢cdo sédo as
isotermas de Langmuir e de Freundlich (Silva, 2010).

4.6.2.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir relaciona a quantidade de soluto adsorvido em uma
superficie com a concentracdo do soluto na solucdo. Para altas concentracfes de
soluto, a Equacéo prediz uma capacidade limitada pela formacédo da monocamada.
O Modelo de Langmuir foi proposto no ano de 1918, sendo o0 primeiro a ser
desenvolvido teoricamente e pode ser considerada como base da maioria dos
tratamentos tedricos da adsorcao (Silva, 2010).

A Equacdo matemética para esse modelo pode ser representada pela
Equacdo 2, onde ge é a quantidade de ion adsorvido no sélido na condicdo de
equilibrio, em mg/g; gmax é a capacidade maxima ou efetiva de adsorcao, em mg/g;
K1 € a constante de Langmuir com relacdo a energia de adsorcdo, em L/mg e C. € a
concentracdo da espécie em solucdo no equilibrio, em mg.Lt (Nascimento et al.,
2014).

qe = qmax K1 Ce (2)
1+ KL Ce

Uma das maneiras de determinar os valores de K. e gmax, de Langmuir &

rearranjar a Equacao 2 para sua forma linear, obtendo-se assim a Equagéao 3:

Ce = 1 Ce + 1 3)

qe qgmax K1 gmax

Por fim, através dos parametros da reta ajustada pode-se obter o valor de

gmax, que € a capacidade de adsor¢do maxima considerando-se monocamada e, a
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partir desse valor, calcular o valor da constante de adsor¢cdo K. para o sistema. A
partir do modelo de Langmuir também pode-se calcular o fator de separacéao (RL),

que € obtido a partir dos resultados de gmax e K., como mostra a Equagéo 4:

RL = 1 (4)

1+ K. gmax

Aponta-se que a isoterma € do tipo desfavoravel quando o parametro de
equilibrio é maior que 1 (RL > 1), do tipo linear para quando o parametro € igual a 1
(RL = 1), do tipo irreversivel para quando o parametro for igual a zero (RL = 0) e
favoravel para quando o parametro fica entre 0 e 1 (0 < RL < 1) (Nascimento et al.,
2014).

4.6.2.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich € uma isoterma de adsorcdo empirica para uma
adsorcdo nédo ideal em superficies heterogéneas, bem como para uma adsor¢do em
multicamadas. A Equacdo 5 representa a forma linearizada para o modelo de
Freundlich, onde g. é a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (mg/g de
adsorvente); C. é a concentracdo da solucdo no equilibrio (mg.L'); Kr e n sédo
constantes de Freundlich (Chen; Wang, 2007).

log g =log Kr + 1 log Ce (5)
n

O modelo proposto por Freundlich foi um dos primeiros a equacionar a
relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a concentracdo do material na
solugdo em um modelo com caracteristicas empiricas. Este modelo empirico pode
ser aplicado a sistemas ndo ideais em superficies heterogéneas e adsor¢cdo em
multicamadas. Um fato que deve ser considerado quando este modelo for ajustado
aos dados experimentais é que a Equacao € incapaz de prever dados de equilibrio
de adsorcao em faixas de concentracéo elevadas (Nascimento et al., 2014).
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4.6.3 Cinética de adsorc¢ao

Os parametros de analise e entendimento dos mecanismos de adsorcao
englobam principalmente o estudo do equilibrio (isotermas) e a cinética. A cinética
de adsorcdo é expressa como a taxa de remoc¢do do adsorvato na fase fluida em
relacdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa de um ou mais
componentes contidos em uma massa liquida externa para o interior da particula do
adsorvente. Diversos modelos cinéticos lineares sé@o utilizados para expressar o
mecanismo de adsorgdo. Contudo, os modelos empregados com maior frequéncia
sao os de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem (Nascimento et al.,
2014).

4.6.3.1 Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

A cinética de adsorcdo de um sistema pode ser analisada de maneira
simples, através da Equacdo de Lagergren de pseudo-primeira ordem (Lagergren,

1898), baseada na capacidade de adsorcéo dos sélidos, dada pela Equacéo 6:

dqge = ki(qe — qt) (6)
dt

Onde: k1 é a constante da taxa de adsorcdo de pseudo-primeira ordem (min-t)
e; ge e gt sdo as quantidades de adsorbato retido no adsorvente no equilibrio e no

tempo t respectivamente (mg/qg).

Aplicando as condi¢des de contorno e integrandode t=0at=tedeqg:=0a
qt = qt, obtém-se a Equacéo 7:

log(ge — qt) =log ge— k1t (7)
2,303

O valor de k1 pode ser determinado pelo gréafico de In(qe — qt) versus t. Este
modelo parte do principio de que a velocidade de remocao do adsorvato ao longo do
tempo é diretamente proporcional a diferenca na concentracdo de saturacdo e ao
namero de sitios ativos no adsorvente (Lagergren, 1898).
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4.6.3.2 Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem para adsorcao foi desenvolvido
em meados do século XX, o trabalho seminal que introduziu esse modelo foi
publicado por Ho e McKay em 1999, embora o conceito tenha sido usado em
estudos anteriores, este modelo esta relacionado com a capacidade de adsor¢cdo do
adsorvente. Conforme este modelo, considera-se que a quantidade de sitios ativos
na superficie do adsorvente seja diretamente proporcional a taxa de adsor¢do do
adsorvato, e pode ser expresso de acordo com a Equacéo 8:

dqt = k2 (qe = q¢)? (8)
dt

Integrando a Equacéo 8 e rearranjando os termos, sua forma linearizada é
obtida, e pode ser vista na Equacao 9:

t = 1 + 1t (9)

q  k2qe?  qe

Onde q. € a quantidade de adsorvato retido no solido na condigcdo de
equilibrio, em mg/g; q: é a quantidade de adsorvato retido no tempo t, em mg/g; k2 €
a constante de velocidade de reacdo de pseudo-segunda ordem, em g- min/mg.

Através da Equacéo 9, fazendo-se o grafico de t/q: versus t, os valores de ge
e k2 podem ser encontrados através do coeficiente angular, que equivale a 14¢ e o

coeficiente linear, que equivale a 1/k2 ge2.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 SINTESE DE ZEOLITAS

Para a sintese foram utilizados como reagente a silica pirogénica hidrofilica
amorfa - SiO2 (AEROSIL 300 Evonik®), como fontes parciais de ions Na* hidréxido
de sédio P.A. — NaOH (Synth®) e aluminato de sédio Na20.Al203 (Fisher Chemical®)
que também serviu como fonte de fons AI®*. Estes reagentes precursores foram
caracterizados por espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), com o intuito de verificar, apés a sintese das zedlitas, se restaram
residuos de sintese. As analises foram realizadas em um equipamento da Agilent®
modelo Cary 630 FTIR Spectrometer, na UNIFAL-MG campus Pogos de Caldas, em
modo de reflectancia total atenuada (ATR) com varredura entre 4000 a 500 cm™ e
resolucdo de 4 cm™.

A rota de sintese utilizada foi a mesma utilizada por Oliveira, Paris e Giraldi
(2021), para a sintese de zedlitas GIS, e contendo a seguinte proporcao:
4Na20:1A1203:10Si02:325H20. Foram pesados 2,70 g de NaOH, 2,00 g de
Na20.Al203 e 6,75 g silica pirogénica hidrofilica amorfa — SiO2. Foram utilizados
46,50 mL de 4gua deionizada para dissolu¢cédo dos precursores, resultando em cerca
de 50 mL de gel.

Inicialmente o hidréxido de sdédio foi dissolvido em &agua deionizada, sob
agitacdo magnética, até a obtencdo de uma solucdo translicida. Em seguida, o
aluminato de sodio foi adicionado a esta mistura, ainda em agitacdo, até sua
completa dissolugéo e obtencéo de um novo meio translucido.

Apls esta etapa a silica amorfa foi adicionada gradativamente, até a
formacdo de um gel. O gel foi agitado manualmente até a obtencdo da
homogeneidade e submetido a envelhecimento estatico, por um periodo entre 24
horas em repouso sobre bancada. Apos a etapa de envelhecimento, o gel foi
submetido a tratamento hidrotermal assistido por micro-ondas e tratamento

hidrotermal convencional.
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5.1.1 Tratamento hidrotermal assistido por micro-ondas

A etapa de tratamento hidrotérmico foi realizada em sistema fechado, com a
disposicdo dos géis em recipientes de Teflon® com capacidade para até 110 mL. Os
recipientes foram posicionados em um rotor com capacidade para até 24 recipientes,
dentro de um aparelho micro-ondas da marca CEM®, modelo Mars 6. Cerca de 25
mL do gel foi inserido no interior de cada frasco. Cada amostra foi tratada

termicamente de forma individual e o contrapeso no rotor foi feito com outro

recipiente com agua deionizada.
O equipamento micro-ondas utilizado conta com uma interface digital, onde foi

possivel parametrizar os dados de cada sintese através do software One Touch™,

Alterando temperatura no interior dos frascos e o tempo de permanéncia dentro do

equipamento.

Figura 9 — Equipamento micro-ondas utilizado,
marca CEM®, modelo Mars 6

T
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Fonte: Autor (2024).

Foi obtido um total de 9 amostras, que, conforme apresentado na Tabela 3.
Estas amostras foram submetidas a diferentes condi¢cdes de tratamento no micro-

ondas, com o objetivo de avaliar a influéncia de alguns parametros de sintese na

microestrutura e morfologia dos materiais obtidos.
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Tabela 3 — Amostras sintetizadas pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas

- ~ Tempo de Temperatura Rampa _
. Identificagéo . Poténcia
Sintese tratamento do meio .
da amostra . . . permanéncia
hidrotérmico reacional Tempo Poténcia
1 60-140 60 minutos 140 °C 7 min. 400W 220W
2 60-150 60 minutos 150 °C 7 min. 420W 220W
3 60-160 60 minutos 160 °C 7 min. 440W 220W
4 90-140 90 minutos 140 °C 7 min. 400W 220W
5 90-150 90 minutos 150 °C 7 min. 420W 220W
6 90-160 90 minutos 160 °C 7 min. 440W 220W
7 120-140 120 minutos 140 °C 7 min. 400W 220W
8 120-150 120 minutos 150 °C 7 min. 420W 220W

9 120-160 120 minutos 160 °C 7 min. 440W 220W

Fonte: Autor (2024).

Terminado o tratamento hidrotérmico, as suspensfes obtidas foram
submetidas a 4 ciclos de lavagem com &agua deionizada, ficando por 5 minutos em
banho ultrassénico da marca Unique®, modelo UltraCleaner 1400A, e 3 minutos na
centrifuga da marca Daiki®, modelo DT-20000, com rotacdo de 10000 rpm. Em
seguida, as amostras foram deixadas em estufa a 60°C, por cerca de 24 horas, para

serem secadas e posteriormente caracterizadas.

5.1.2 Tratamento hidrotermal convencional

Tendo em vista 0 insucesso na sintese das zedlitas pelo método hidrotermal-
microondas (os resultados serdo apresentados no tépico 6), realizaram-se testes
com tratamento hidrotermal convencional. Estes testes foram realizados em reator
alocado na Embrapa-Instrumentacdo, em Sédo Carlos — SP. A Figura 10, mostra o

reator hidrotermal utilizado na sintese pelo método hidrotermal convencional.
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Figura 10 — Equipamento reator hidrotermal

utilizado
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Fonte: Autor (2024).

Foram obtidas 2 amostras do gel, conforme ja descrito, que também
passaram por envelhecimento estatico em bancada por 24 horas. As amostras foram
submetidas a diferentes condicGes de sintese no reator, com 0 objetivo de avaliar a
influéncia do parametro temperatura na microestrutura e morfologia do material e
também o impacto do tratamento convencional nas amostras. Os parametros de

sintese sao apresentados na Tabela 4:

Tabela 4 — Relacdo das amostras sintetizadas pelo método hidrotermal convencional

Tempo de Temperatura

. Identificacdo . Rampade Rampa de
Sintese tratamento do meio ' .
da amostra : P . aguecimento resfriamento
hidrotérmico reacional

1 60-140 HC 60 minutos 140 °C 10°C/min  |emperatura
ambiente

2 60-150 HC 60 minutos 150 °C 10°C/min  |eMperatura
ambiente

Fonte: Autor (2024).
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Terminado o tratamento hidrotérmico, as suspensdes obtidas foram lavadas e
em seguida deixadas em mufla a 60°C, por cerca de 24 horas, para serem secadas
e posteriormente caracterizadas.

A Figura 11 apresenta o diagrama com as etapas de sintese e tratamento

hidrotermal:

Figura 11 — Diagrama esquematizado das etapas de sintese

Hidroxido Agua Aluminato :
de Sodio [l Deionizada de Sodio Envelhecimento
estatico
Tratamento Lavagem e
Hidrotérmico Centrifugagdo Secagem
0 Hidrolise e
Silica .
formacdo do

Amorfa

gel

Fonte: Autor (2024).

5.1.3 Caracterizacdo dos materiais sintetizados

O conjunto de nove amostras sintetizadas pelo método hidrotermal assistido
por micro-ondas foram caracterizadas por: difracdo de raios X (DRX), para
verificacdo das fases cristalinas dos materiais obtidos e Espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) para verificacdo dos grupos
funcionais presentes na estrutura do material.

As analises de DRX foram realizadas no equipamento Empyrean Panalytical,
instalado na Universidade de S&o Paulo, campus Lorena. As condi¢cdes de andlise
foram: radiacdo de Cu K_alpha (1.54 A), varredura entre 10 e 90° passo angular
0,02°, e tempo de contagem: de 49s, tensdo de aceleracdo 40 kV corrente: 30 mA.
As amostras foram pulverizadas utilizando um almofariz de 4gata. Em seguida, as
amostras foram colocadas em um porta amostra de vidro com uma cavidade de
profundeza de 1 mm e de diametro de 15 mm. A amostra em formato de po foi
espalhada nesta cavidade de maneira a coincidir com a posi¢ao do feixe incidente



48

dos raios X. As analises de FTIR foram realizadas em um equipamento da Agilent®
modelo Cary 630 FTIR Spectrometer, na UNIFAL-MG campus Pocos de Caldas, em
modo de reflectancia total atenuada (ATR) com varredura entre 4000 a 500 cm™ e
resolucdo de 4 cm™.

Posteriormente, para o estudo de eventos térmicos, como perda de massa,
cristalizacdo, entre outros, foi realizada analise de TG-DSC do gel precursor. Para
tal, utilizou-se aproximadamente 10 mg de amostra, o qual foi colocado em um
cadinho de alumina. As medidas foram realizadas em equipamento da Jupiter®
modelo STA 449 F3, na UNIFAL-MG campus Pocos de Caldas, utilizando-se uma
faixa de temperatura de 20° a 800°C e uma taxa de aquecimento padrdo de
10°C/min. O gas de purga utilizado foi o ar sintético, com fluxo padrdao de 100
mL/min. A referéncia foi o cadinho vazio.

Tendo em vista o0 insucesso na obtencdo de zedlitas cristalinas pelo método
sol-gel acompanhado por tratamento hidrotermal, foi adquirida zedlita comercial da
marca Sigma-Aldrich®. Este material foi caracterizado por: DRX, FTIR, fisissorcdo de
N2, potencial zeta e microscopia eletrbnica de varredura com emissdo em campo
MEV-FEG, acoplado a EDS. As andlises de DRX e FTIR seguiram as mesmas
condicBes das andlises feitas no material sintetizado. A area superficial, tamanho de
poro e volume de poro foram analisados por adsorcdo de N2, em equipamento
Micromeritics® modelo Gemini VII Surface Area and Porosity, instalado na UNIFAL-
MG, campus Pocos de Caldas. As amostras foram submetidas a uma pré-secagem
em estufa por 24 horas em temperatura de 105 °C e logo ap6s submetidas por 3
horas a uma temperatura de 105 °C a vacuo em equipamento. O método utilizado
para as andlises foi o desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller, que originam o
nome BET. As analises de potencial foram realizadas em equipamento da Malvern®
modelo Zetasizer Nano, instalado na Embrapa-Instrumentacdo, em Sao Carlos-SP.
Foram preparadas suspensdes aquosas com 1 mg/mL de amostras em agua
deionizada. As anélises foram feitas em pH 8. A técnica MEV-FEG foi empregada
para analisar a forma e o tamanho das particulas. As medidas foram realizadas em
equipamento JEOL, modelo JSM6701F, instalado na Embrapa Instrumentacao,

empregando-se tensao de referéncia de 2,0 kV.
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5.1.4 Ensaios de Adsorcgéo
5.1.4.1 Estudo de pH das suspensdes

Para os ensaios de adsorcdo dos ions Mn?* e Zn?*, foi realizado um estudo
prévio de pH das suspensdes de zedlitas. Este estudo € essencial, visto que a
zeolita tem caréater basico e que em pH acima de 8,5, ocorre precipitacdo dos ions
na forma de hidroxidos, o que inviabiliza o processo de adsor¢cdo. Para os ensaios
de pH, primeiramente mediu-se o pH de uma suspensdo de zedlita em agua
deionizada, com concentracdo de zeolita de 1 g/L. Verificou-se pH 9,5. Tendo sido
constatado pH altamente alcalino, foram realizados ajustes de pH para que o pH da
suspensao final se mantivesse entre 7,0 e 8,0. Para isso, preparou-se uma solucéo
10 mg.L* de Mn?* a partir da dissolucdo de acetato de manganés Il P.A. (Vetec) em
agua deionizada e uma solucdo 10 mg.Lt de Zn?* a partir da dissolucdo de acetato
de zinco (Ecibra). Primeiramente, foi medido o pH das solu¢cdes de Mn?* e Zn?*. Em
seguida, adicionou-se HNO3s as solucdes e posteriormente adicionou-se a zeolita.
Feito isso, mediu-se o pH final das suspensfes. Com este estudo, otimizou-se o

sistema para que o pH final das misturas permanecesse entre 7,0 e 8,0.

5.1.4.2 Ensaios variando tempo (estudo cinético)

Para o ensaio variando o tempo de contato, estabeleceu-se que a
concentracdo de particulas de zedlitas sendo de 1 g/L. Essa concentracdo foi
definida baseada em estudos ja realizados pelo grupo de pesquisa Oliveira; Paris e
Giraldi (2021). A concentracdo dos fons Mn?* e Zn?* foi estipulada em 10 mg.L
1.Sendo assim, fixadas estas variaveis, estipulou-se o tempo de contato entre as
particulas e o corante em 1, 3, 5, 10, 20, 30, 45, 60 minutos. As suspensdes foram
adicionadas em tubos de centrifugacédo de 15 mL, e colocadas em agitador Global
Trade modelo KJ- 202 Powder Shaker. A andlise foi realizada em triplicata. As
suspensdes foram centrifugadas a 10000 rpm por 60 minutos, em microcentrifuga
LGI-MCU 1008B e os sobrenadantes foram analisados por espectrometria de
absorcdo atdmica por chama no equipamento Espectrdmetro de Absorcdo Atémica

contrAA 800 - Analytik Jena na UNIFAL-MG campus Pocos de Caldas. Com os
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resultados obtidos, estipulou-se o tempo de equilibrio, e definiu-se o modelo cinético

para os processos estudados, conforme Equacdes 6 e 8.

5.1.4.3 Ensaios variando a concentracéo de ions (isotermas de adsorcao)

Com o objetivo de se obter a capacidade méaxima de adsorcdo dos ions Mn?*
e Zn?* sobre o sélido, foram obtidas isotermas de adsorcdo, utilizando-se uma
concentracdo de zeodlita de 1 g/L e concentracdes dos ions de 10, 15, 20, 50,100 e
150 mg.Lt. As amostras foram adicionadas em tubos de centrifugacdo de 15 mL e
agitadas por 30 minutos em agitador Global Trade modelo KJ- 202 Powder Shaker.
Apos este tempo, as suspensdes foram centrifugadas a 10000 rpm por 60 minutos,
em microcentrifuga LGI-MCU 1008B, e os sobrenadantes foram analisados por
espectrometria de absorcéo atdmica por chama no equipamento Espectrometro de
Absorcdo Atbmica contrAA 800 - Analytik Jena na UNIFAL-MG campus Pocos de
Caldas.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este trabalho foi dividido em duas etapas. Na primeira etapa, buscou-se obter
zeolita pelo processo sol-gel seguido por tratamento térmico hidrotermal assistido
por microondas. No entanto, devido ao insucesso na obtencdo da zedlita pela
metodologia proposta, foi adquirida zedlita comercial, a qual foi caracterizada e
utilizada em processo de adsorcdo dos ions Mn?* e Zn?*. Neste contexto, o presente

topico sera dividido em dois subtdpicos: (a) sintese das zedlitas e (b) utilizagdo de
zedlita comercial.

6.1.1 Sintese das zeodlitas

Primeiramente, os reagentes precursores foram caracterizados por FTIR. Os
espectros sdo apresentados na Figura 12:

Figura 12 — Espectros de FTIR dos reagentes precursores
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Fonte: Autor (2024).

E possivel observar varias bandas nos espectros dos reagentes precursores.

No reagente precursor NaAlOz a banda de vibragcdo para aluminato € verificada



52

principalmente em 781 cm™ que pode ser atribuida a estiramentos assimétrico e
simétrico de AI(OH)a4. Verificou-se também uma banda em 1429 cm, sendo esta,
relacionada a vibracdo de estiramento Al-O (Gorgieva; Virant; Ojstrtek, 2019).

No reagente precursor NaOH a banda alargada referente as vibracdes O-H é
localizada entre 2600 e 3200 cm%, e bandas de absor¢do préximas de 1640 cm™ a
1650 cm* podem ser atribuidas ao estiramento de ligacdes de H-O-H. (Santos et al.,
2018; Aziz et al., 2020). As bandas localizadas, entre 1750 e 1500 podem ter relagao
com a possivel presenca de carbonato que pode ser oriundo da adsor¢cédo de CO2 da
atmosfera (Lillo-Rodenas et al., 2003).

Ja no espectro do reagente precursor Aerosil®, podem-se observar as bandas
caracteristicas da silica, como por exemplo, uma banda na regido de 1060 cm
atribuidos aos grupos siloxanos (Si—O-Si), enquanto o pico em 806 cm™, pode ser
atribuido a deformacédo simétrica das ligacdes Si—O-Si. Estas sdo bandas de
absorcao tipicas para vibracdes da rede Si—O-Si (Arantes, 2009).

O conjunto de 9 amostras sintetizadas foi caracterizado por DRX. A Figura 13

apresenta o resultado desta caracterizacao.

Figura 13 — Difratogramas de raios X, das 9 amostras sintetizadas pelo
método hidrotermal assistido por micro-ondas
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Esperava-se o surgimento de um pico principal associado ao plano (hkl)
(310), aparecendo em torno de 206= 27° a 29° (Oliveira; Paris; Giraldi, 2021).
Contudo, os difratogramas de raios X apresentados na Figura 13, referentes as 9
amostras sintetizadas, comprovam que o material analisado € amorfo, visto a
presenca de um halo entre 20° e 35° sem picos que evidencie fases cristalinas.

Menezes e Silva (2019), relatam em seus estudos de caracterizagdo de silica
por difracdo de raios X, uma estrutura desorganizada caracterizada pela presenca
de um halo amorfo centrado em 26= 22,35° para a silica hidrofébica (Aerosil® R972)
e a 20 = 24,35° para a silica hidrofilica (Aerosil® 200), que apresentaram também
picos de difragéo e indicam a estrutura predominantemente amorfa, o que corrobora
com o apresentado nos difratogramas de raios X da Figura 13. Indicando que, a
metodologia proposta ndo atingiu as condicdes necessarias para cristalizacdo, de
acordo com as condic¢des de sintese proposta.

O conjunto de 9 amostras sintetizadas também foi caracterizado FTIR. A

Figura 14 apresenta o resultado desta caracterizacao.

Figura 14 — Espectros de FTIR, das 9 amostras sintetizadas pelo método hidrotermal
assistido por micro-ondas
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Fonte: Autor (2024).
Legenda: (a) FTIR das 9 amostras sintetizadas na regido de 4000 a 1000 cm™.

(b) FTIR das 9 amostras sintetizadas na regido de 4000 a 3000 cm™.
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Nos espectros da Figura 14a, verifica-se em todas as amostras sintetizadas, a
banda caracteristica do reagente precursor Aerosil®, de acordo com a Figura 12,
esta banda é localizada na regido de 1060 cm™. No entanto, nos espectros das
amostras sintetizadas, ocorreu um deslocamento desta banda para 989 cm?. A
banda 806 cm, presente no espectro do reagente, ndo foi verificada nos espectros
das amostras sintetizadas, demostrando diferenca no espectro em comparacéo ao
reagente precursor, 0 que pode ser indicio de ligacdo quimica entre o Si e Al. Além
disso, nota-se também nas 9 amostras a presenca de um ombro em 906 cm
referente ao estiramento da ligagdo OH do grupo silanol.

A Figura 14b apresenta o mesmo espectro, porém focalizado na regido de
4000 a 3000 cm. Observa-se a banda alargada, entre 3000 e 3500 cm,
correspondente a vibracdo da ligacdo O-H. Esta banda € mais pronunciada nas
amostras sintetizada em 60 minutos, e a presenca destes grupos pode estar
relacionada a residuos de sintese decorrente do reagente NaOH. Verificou-se uma
banda localizada em 3400 cm™ possivelmente associada a estiramentos de grupos
hidroxila, que podem indicar a presenca de agua de cristalizacdo. Esta banda surge
discretamente na amostra tratada a 60°C por 160 minutos, e se torna mais
acentuada nas amostras sintetizadas em maiores tempos (90 e 120 minutos).

Foi realizada medida de TG-DSC do gel precursor. Isto porque, diante dos
indicios de inicio de reacdo, mas ainda com a presenca de reagentes nao
consumidos (evidenciado por FTIR) e diante da obtencdo de materiais amorfos, se
fez necessario um entendimento dos eventos que podem ocorrer com o tratamento

térmico deste gel.
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Figura 15 — Gréfico da analise térmica TG-DSC, do gel precursor
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Fonte: Autor (2024).

Observa-se, na Figura 15, pelo grafico de TG, a perda de 71% de massa
durante o tratamento térmico até 800°C. Esta perda pode ser decorrente da
eliminacéo de agua, presente no material e da eliminagédo de residuos de sintese ou
impurezas adsorvidas na superficie do material. Era esperado que a principal perda
de massa fosse devido a remocdo de agua, especialmente pelo material ser uma
zedlita, um material poroso, que pode conter agua adsorvida ou agua ligada na
estrutura.

Diante disto, foram feitas varias tentativas no intuito de se obter zedlita

cristalina.

6.1.2. Estratégias para obtencao de zedlita cristalina

Diante do insucesso na obtencdo de zedlita com as condi¢cdes de sintese
descritas até o momento, foram realizadas algumas investiga¢cdes experimentais, na

busca da obtencao do material desejado.
Assim, optou-se por fazer um tratamento térmico em mufla, a 600°C por 2

horas, com taxa de aguecimento de 10°C por minuto. A Figura 16 apresenta o

difratograma da respectiva amostra.



56

Figura 16 — Difratogramas de raios X, da amostra sintetizada
em mufla, a 600°C, por 2 horas (amostra 10)
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Fonte: Autor (2024).

A Figura 16 comprova que o material analisado se manteve amorfo, visto a
presenca de um halo entre 20° e 35° sem picos que evidencie fases cristalinas,
como as demais amostras analisadas.

Ainda na tentativa de conseguir a cristalizacdo do material, a amostra
sintetizada em reator hidrotermal foi submetida a um tratamento térmico em mufla a

1000°C e a amostra fundiu, conforme apresentado na Figura 17.

Figura 17 — Imagem da amostra fundida, apés tratamento
térmico a 1000°C (amostra 11)

Fonte: Autor (2024).

Oliveira; Paris e Giraldi (2021), utilizaram precursores e rota de sintese
semelhantes ao presente trabalho, e conseguiram sintetizar zedlita do tipo GIS

atraves da sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas, adotando 60 minutos de
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tratamento hidrotérmico a 140 °C, o precursor SiO2 utilizado foi AEROSIL 380
Evonik®. Para averiguar o possivel impacto no uso de AEROSIL 380 Evonik® para a
sintese de zedlita, foram realizadas sinteses com os precursores, o AEROSIL 300
Evonik® (amostra 12) e o AEROSIL 380 Evonik® (amostra 13). As duas amostras
(12 e 13), foram tratadas termicamente no equipamento micro-ondas, por 5 horas a
140°C, as duas amostras foram caracterizadas por DRX, e os resultados destas

caracterizacOes sao apresentados nas Figuras 18 a seguir.

Figura 18 — DRX, das amostras sintetizada em micro-ondas, a 140°C, por 5 horas,
utilizando como reagente AEROSIL 300 Evonik® e AEROSIL 380
Evonik®
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Fonte: Autor (2024).
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A Figura 18 comprova que novamente o material analisado continuou amorfo,
sem picos que evidencie fases cristalinas.

Posteriormente, em busca de fundamento para o insucesso da cristalizacao,
foi averiguado que os tubos de teflon do equipamento micro-ondas utilizado, que
comportava as amostras, apresentavam pequena avaria, proximo a tampa (um
estufamento do material), que impossibilitava que o tubo ficasse completamente
imerso no vasilhame do carrossel.

Em hipbétese de que isto fosse um problema, foi feita uma nova sintese
utilizando um tubo menor, que apresentava perfeitas condicbes de uso, para esta
nova sintese também foram feitas duas amostras, uma com o AEROSIL 300 Evonik®
(amostra 14) e o AEROSIL 380 Evonik® (amostra 15), que foram tratadas
termicamente via micro-ondas por 120 minutos a 160°C.

Porém, nesta nova sintese utilizando os

tubos menores que néo

apresentavam avarias, material também se mostrou amorfo, conforme verificado nos
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resultados de DRX apresentados na Figura 19, sem picos que evidencie fases

cristalinas.

Figura 19 — DRX, das amostras sintetizada em micro-ondas, a 160°C, por 120
minutos, utilizando como reagente AEROSIL 300 Evonik® e AEROSIL

380 Evonik®
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Fonte: Autor (2024).
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Diante das tentativas até entdo realizadas, optou-se por uma tentativa de

sintese hidrotermal convencional, via reator hidrotermal. Para essa sintese, foram

obtidos géis pelo mesmo procedimento apresentado no item 5.1.

Estes géis foram tratados hidrotermicamente em reator hidrotermal, ambos

por um periodo de 60 minutos no reator, uma amostra a 140°C (amostra 60-140 HC)

e outra amostra a 150°C (amostra 60-150 HC). A Figura 20, apresenta o0s

difratogramas de raios-X destas amostras.

Figura 20 — DRX, das amostras sintetizadas em reator hidrotermal, (a) a 140°C,
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Mais uma vez temos a comprovacdo que o material analisado continuou
amorfo, sem picos que evidenciem fases cristalinas, como as demais amostras
analisadas.

Tendo em vista os demais parametros de sintese, foi avaliada a possibilidade
de variar a poténcia no micro-ondas, visto que em comparacao ao trabalho de
Oliveira; Paris e Giraldi (2021), a poténcia utilizada foi um parametro diferente ao
utilizado no presente trabalho. Oliveira; Paris e Giraldi (2021), utilizaram a poténcia
de 650W e até entdo nossa poténcia de permanéncia havia sido de 200W.

Foi reproduzida, portanto, a mesma sintese de Oliveira; Paris e Giraldi (2021),
onde conseguiram sintetizar zedlita do tipo GIS através da sintese hidrotérmica
assistida por micro-ondas, sendo: poténcia de 650W, 60 minutos de tratamento
hidrotérmico a 140 °C, e como precursor SiO2 o AEROSIL 380 Evonik®, porém o
precursor que utilizado foi o AEROSIL 300 Evonik®, sendo que o AEROSIL 380
Evonik® possui area especifica superficial de 380 m2/g e o AEROSIL 300 Evonik®,
um valor de area especifica superficial de 300 m#/g.

Figura 21 — DRX, da amostra sintetizada em sintese hidrotérmica
assistida por micro-ondas, com poténcia de 650W, a
140°C, por 60 minutos
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Fonte: Autor (2024).

Nao foi possivel obter o material desejado, visto que, de acordo com o0s
resultados de DRX apresentados na Figura 21, ndo foram identificados picos que
evidenciem fases cristalinas da zedlita, 0 que comprova que 0s materiais obtidos

permaneciam amorfos.
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Com investigacdes experimentais nas tentativas de sintese, percebemos
algumas possiveis causas do insucesso para a obtencdo de zedlita, sendo elas: os
tubos de teflon do equipamento micro-ondas utilizado, que comportava as amostras,
apresentavam peguena avaria, proximo a tampa (um estufamento do material), que
impossibilitava que o tubo ficasse completamente imerso no vasilhame do carrossel,
sendo uma hipétese para que as amostras ndo estivessem aquecendo de maneira
adequada e portanto nado cristalizando. Também acreditamos que 0 equipamento
micro-ondas ja pudesse estar com algum problema, visto que mesmo com a troca
dos tubos de teflon, por tubos em perfeito estado, a zedlita ainda ndo foi obtida e
logo em seguida o equipamento micro-ondas foi para manutencdo por néo estar
mais funcionando.

As sinteses hidrotermais convencionais também néo tiveram éxito, talvez
pelos parametros de tempo e/ou temperatura de sintese utilizados, acredita-se que a
rota de sintese proposta seria mais adequada para o tratamento assistido por micro-
ondas, portanto no tratamento hidrotermal convencional também néo foi possivel a
cristalizacdo do material.

Outra questdo, seria a poténcia utilizada no equipamento que também foi um
parametro de sintese a ser variado, e neste experimento utilizando os mesmos
parametros utilizados por Oliveira; Paris e Giraldi (2021), onde conseguiram a
sintese da zedlita tipo GIS, também nao obtivemos éxito.

Restando a hipotese de que a silica amorfa utilizada possa ser o fator do
insucesso na obtencdo das zeolitas com a fase desejada, visto que este seria 0
Unico parametro diferenciado na sintese. Como nova estratégia para continuacéo do

trabalho, foi utilizada a zedlita comercial.

6.2. UTILIZACAO DE ZEOLITA COMERCIAL

6.2.1 Caracterizacao

Diante do insucesso da sintese das zedlitas, foi adquirida zedlita comercial da
marca Sigma-Aldrich®. Para verificagdo da estrutura cristalina, a amostra foi
caracterizada por DRX, em equipamento Empyrean Panalytical. As condi¢bes de

analise foram: radiacdo de Cu K_alpha (1.54 A), varredura entre 10° e 90° passo
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angular 0.013, tempo de contagem: 58.4 s, tensdo de aceleracéo 40 kV corrente: 30

mA. A Figura 22 apresenta o difratogramas de raios X.

Figura 22 — (a) DRX da amostra de zeolita comercial e (b) padréo do difratograma da

zeoOlita LTA
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Fonte: Autor (2024).

O difratograma da Figura 22 (a), corresponde a amostra comercial. Observa-
a presenca de picos bem definidos, indicando alta cristalinidade. A identificacdo dos
picos foi realizada através do banco de dados internacional de zedlitas (IZA —
International Zeolite Association) Figura 22 (b), o qual permitiu confirmar que a
estrutura cristalina da zeolita comercial é do tipo LTA. Observa-se, também, pelo
DRX, que o grau de pureza da amostra é elevado, considerando a presenca de
praticamente todos os picos de zedlita LTA do padrdo do banco de dados no DRX
da zedlita comercial. No entanto, ha variagdo na intensidade relativa do pico
localizado em 30 graus indica texturizagdo do material neste plano cristalografico.

A Figura 23 corresponde a uma imagem de microscopia eletrdnica de

varredura com emissdo de campo (FEG) da zedlita comercial. Verifica-se que a
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amostra apresenta escala micrométrica e morfologia cubica, com tamanhos de
particula na ordem de 5 um. Esta morfologia condiz com a estrutura LTA que,
considerando seu parametro cristalografico, tem sistema cristalino cubico.

(International Zeolite Association, 2023).

Figura 23 — Micrografia por MEV da amostra de zeolita LTA comercial
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Fonte: Autor (2024).

A literatura reporta trabalhos nos quais foram caracterizadas zedlitas do tipo
LTA. Luengnaruemitchai et al. (2008), sintetizaram zedlitas LTA pelo processo sol-
gel, e obtiveram cristais cubicos tipicos desta estrutura, com tamanho de 1um. O
mesmo tipo de morfologia foi verificado por Bardakci; Bahceli, 2013, que
caracterizou a zedlita tipo LTA comercial da empresa Aldrich Chemical Company® e
verificaram tamanho de particula de 5 pum.

Para confirmar a presenca de elementos caracteristicos da zedlita,
microandlises por EDS foram realizadas em um agregado policristalino da zedlita

LTA obtida por MEV, conforme apresentado na figura 24.
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Figura 24 — Micrografia de campo escuro das particulas de zedlita LTA,
mapeamento e micrografias por EDS dos elementos: Na,
Al,OeSi

10w

Fonte: Autor (2024).
Legenda: (a) Micrografia de campo escuro das particulas de zedlita LTA.

(b) Mapeamento.

(c) Micrografia obtida por EDS do elemento: Na.
(d) Micrografia obtida por EDS do elemento: Al.
(e) Micrografia obtida por EDS do elemento: O.
() Micrografia obtida por EDS do elemento: Si.

Os elementos Si, Al e Na estdo distribuidos homogeneamente na amostra.
Esta composicao € evidenciada pela EDS (Fig. 24 b). A presenca de cétions labeis,
neste caso o Na, sobre toda a superficie das particulas de zeélita € um indicativo do
seu potencial para remocéo de ions metalicos em meio aquoso pela troca idnica.
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A figura 25 apresenta o espectro de FTIR da zedlita comercial tipo LTA.
Figura 25 — FTIR da zedlita comercial tipo LTA
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Fonte: Autor (2024).

Verifica-se a presenca de uma banda alargada em 3400 cm™. Esta banda
pode ser atribuida a vibracbes O-H decorrente da interacdo do oxigénio superficial
da zedlita, com hidrogénio de moléculas de agua fisicamente adsorvidas na
superficie do material. Verificou-se também bandas de absorcédo préoximas de 1640
cm? a 1650 cm? indicando a presenca de carbonato que pode ser oriundo da
adsorcdo de CO2 do ambiente (Cherikkallinmel et al., 2015) e podem ser atribuidas
ao estiramento de ligacbes de H-O-H. J4 a banda localizada em 1000 cm™ é
atribuida a estiramento assimétrico de ligac6es Si-O (Si) e de ligagdes Si-O (Al),
correspondente a pontes de ligacdo em tetraedros TOa4 pertencentes a
aluminossilicatos com estrutura de zedlita ou sodalita (Santos et al., 2018; Aziz et al.,
2020). Essas vibracGes sdo caracteristicas de determinados grupos funcionais ou
unidades estruturais em materiais como aluminossilicatos.

A Tabela 5 apresenta valores de area superficial especifica (BET) e volume e

tamanho médio de poros (BJH) para a zedlita LTA comercial.

Tabela 5 — Valores de area superficial, volume e tamanho médio de poros para a
amostra de zedlita LTA comercial

Amostra Area superficial Volume de Tamanho médio de
especifica (m?/g) poros (cm®/g) poros (A)
Zeolita LTA comercial 0,90 0,000315 65,00

Fonte: Autor (2024).
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E possivel observar, que o tamanho médio de poros pertence a faixa de 20 a
500 A, ou seja, o material é classificado como mesoporoso (Naik; Ghosh, 2009).
Com os dados obtidos na analise, em que se variou a pressao relativa de 0 a

1,0, construiu-se a isoterma de adsorcéo de N2 conforme apresentado na Figura 26:

Figura 26 — Isoterma de adsor¢cdo de N2 para a amostra de zedlita
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Fonte: Autor (2024).

Observa-se pela Figura 26, que, em baixas pressoes relativas, a quantidade
adsorvida é também baixa. Para pressées relativas entre 0,1 e 0,6 a quantidade
adsorvida permanece constante. Posteriormente, para pressodes relativas de 0,65 a
0,75, ocorre um pequeno aumento da quantidade de N2 adsorvida. Apos estes
valores, a quantidade de N2 adsorvida aumenta consideravelmente. Este tipo de
grafico é condizente com uma isoterma do tipo Il, caracteristica de material
mesoporoso a macroporoso (Brunauer et al., 1940), o que € corroborado pela
informagéo da Tabela 5, que apresentou tamanho de poro mesoporoso para a
zeodlita LTA comercial.

A area superficial é de 0,90 m?/g, é considerada baixa. Este valor é
condizente com as caracteristicas morfolégicas da amostra, visto que apresenta
escala micrométrica e morfologia cubica. Luengnaruemitchai et al. (2008), relatou
area superficial de valor 36.26 m?/g para zedlita LTA sintetizada via processo sol-gel.
Andrades (2018), chegou a area superficial de 46,02 m?/g e diametro médio de poro

no valor de 114,5 A. Kiiciik et al. (2023), sintetizou zedlita tipo LTA, preparadas a
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partir de cinzas volantes de biomassa, obteve forma cubica caracteristica associada
a LTA e chegou aos valores de area superficial 13,7 m?/g, diametro de poro no valor
de 87 A e volume de poro 0.0005 cm?3/g. Conclui-se, assim, que os valores de area
superficial e diametro meédio de poros de zedlitas sintetizadas por métodos quimicos
apresentam valores maiores do que a zedlita comercial do presente estudo.

Ainda para investigar as caracteristicas superficiais da zedlita LTA, foi
realizada medida de potencial zeta. Tendo em vista 0 seu carater basico, ao ser
adicionada em agua, o pH do meio foi de 8,5. Neste pH, o potencial zeta foi de -45,0
+ 0,9 mV, o que indica que o material em meio aquoso apresenta carga superficial
altamente negativa, além de elevada estabilidade quando suspenso.

Tendo em vista a aplicacdo da zedlita para adsorcao de cétions metalicos, o
valor do potencial zeta traz informacgfes relevantes. Para a zeolita NaP, potenciais
zeta negativos aumentam gradualmente quando o pH é superior a 5, 0 que é
favoravel para a adsorcéo devido a atracao eletrostatica. Quando o pH da solucéo é
inferior ao ponto isoelétrico das zedlitas, tanto os ions metalicos quanto as particulas
estdo carregados positivamente e geram repulsdo eletrostatica, o que tem um
impacto negativo na adsor¢cao (Zhang et al., 2020). Assim, a capacidade de
adsorcao das zedlitas € baixo quando a carga superficial das particulas € alta, o que
ocorre em condi¢cdes fortemente acidas. Os metais sdo altamente sollveis em
condicdes fortemente acidas, competindo assim com ions H* pelos sitios do
adsorvente carregado negativamente (Kuguk et al., 2023).

6.2.2 Ensaios de adsorgao

Neste tépico serdo apresentados os estudos de adsorcdo de ions Mn?* e
Zn?*, utilizando-se a zedlita comercial LTA. Sabendo-se que os ions Mn?* e Zn?*
precipitam na forma de hidroxido em pH acima de 8,5, foi realizado um estudo prévio
do pH das suspensdes aquosas de Mn?* e Zn?* contendo a zedlita. Para isso, foram
preparadas solugdes 10mg-L* Mn?* e Zn?*. A 15mL foi adicionado 0,015g de zedlita.
As suspensdes foram mantidas em agitacdo magnética por 30 minutos, e em
seguida foi feita a leitura do pH. Tendo em vista que o pH das suspensdes subiu
para 9,5, foi realizado um estudo de ajuste de pH para que, apdés a mistura com a
zeodlita, o pH se mantivesse abaixo de 8,5. Para isso, foi realizado um ajuste de pH

em 3,0, 4,0, 5,0. 6,0, e em seguida adicionou-se a zedlita. As misturas foram
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mantidas em agitacdo magnética por 30 minutos, e em seguida foi feita a leitura do
pH das misturas. A Tabela 6 apresenta resultados referente a este estudo.

Tabela 6 — Estudo de pH de suspensées de Mn?* e Zn?* com zedlita LTA

Solucgéo de zZn?* Solugdo de Mn?*

N H apoés . I H apoés .
pH inicial pajusrie pH final pH inicial pajusrie pH final
6,4 - 9,5 5,9 - 10
6,4 3,0 6,9 6,4 4,2 7,2
6,6 4,0 7,2 6,2 5,0 7,6
6,6 50 7,4 6,4 55 8,8
6,9 6,0 7,8 - - -

Fonte: Autor (2024).

Observa-se que tanto para a solugédo de Zn?* quanto para solucdes de Mn?*,
com a adicdo da zedlita sem ajuste prévio do pH, o pH das suspensfes atinge
valores de 9,5 e 10, respectivamente. Estes valores de pHs proporcionam a
precipitacdo dos cations na forma de hidroxidos, o que inviabiliza o estudo. Observa-
se também que, apds todos os ajustes de pH das solucdes de Zn?*, o pH final se
manteve abaixo de 8,0. O que ndo ocorreu com as suspensodes de Mn?*, visto que o
ajuste a 5,5 promoveu aumento de pH para 8,8 ap0s a adicdo da zedlita. Assim,
padronizou-se ajuste de pH em 5,0 para as solu¢cdes de ambos os cations, visto que
o pH final se manteve entre 7,4 e 7,6.

Tendo em vista a otimizagdo do pH, deu-se continuidade no estudo variando-
se 0 tempo de contato (estudo cinético) e a concentracdo das solu¢des (estudo de

isoterma)

6.2.2.1. Ensaios variando o tempo de contato (estudo cinético)

Os parametros para a realizagdo dos ensaios variando o tempo de contato
das particulas com as solugbes foram: pH das solugbes 5,0, concentracdo de
particulas de zedlitas de 1g/L e dos ions Mn?* e Zn?* de 10 mg.L. Os resultados
para o estudo cinético mostraram que a adsorcdo Mn?* e Zn?* foi de 100% para
todas as variagdes de tempo, que foram de 1, 3, 5, 10, 20, 30, 45 e 60 minutos.

O equilibrio adsorcéo/dessorcao foi atingido j& em 1 minuto de contato, visto

que a partir deste ponto, a porcentagem de adsor¢cdo permanece constante, sendo
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100% para ambos ions. A Figura 27 apresenta os resultados microandlises por EDS,

realizadas em um agregado policristalino da zedlita LTA apds a adsorcéo de Zn?*.

Figura 27 — Micrografia de campo escuro das particulas de zedlita LTA, mapeamento e
micrografias por EDS dos elementos: Na, Al, O, Sie Zn
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Fonte: Autor (2024).
Legenda: (a) Micrografia de campo escuro das particulas de zedlita LTA.
(b) Micrografia obtida por EDS do elemento: O.
(c) Micrografia obtida por EDS do elemento: Na.
(d) Micrografia obtida por EDS do elemento: Al.
(e) Micrografia obtida por EDS do elemento: Si.
(f) Micrografia obtida por EDS do elemento: Zn.
(9) Mapeamento.

Observa-se a presenca de Zn por toda a extensdo da amostra. Apesar da

amostra apresentar baixa area superficial, a grande afinidade de sua superficie com
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espécies catidnicas foi comprovada por meio desta imagem. Este resultado
corrobora com o valor de potencial zeta, - 45 mV. No entanto, mesmo apos a
adsorcdo, ainda se observa a presenca de Na na amostra. Isto €, ndo é possivel
afirmar que o mecanismo de adsorcédo seja por troca idnica.

A mesma afirmacdo pode ser feita com a adsorcdo de Mn, conforme

apresentado na Figura 28.

Figura 28 — Micrografia de campo escuro das particulas de zedlita LTA, mapeamento e
micrografias por EDS dos elementos: Na, Al, O, Sie Mn

m-:hm
(a) @

Full scale counts: 135272 Base(f) Cursor:  10.232 ke
128 Counts

(9)

150000+

Fonte: Autor (2024).
Legenda: (a) Micrografia de campo escuro das particulas de zedlita LTA.

(b) Micrografia obtida por EDS do elemento: O.

(c) Micrografia obtida por EDS do elemento: Na.

(d) Micrografia obtida por EDS do elemento: Al.

(e) Micrografia obtida por EDS do elemento: Si.

(f) Micrografia obtida por EDS do elemento: Mn.

(g) Mapeamento.
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Tendo em vista a adsorgdo total dos ions Mn?* e Zn?* de 10 mg.L?, foram
preparadas solu¢gées com concentracao de particulas de zedlitas de 1g/L e dos ions
Mn?* e Zn?* de 50 mg.L, adotando nova concentragdo para o estudo cinético, com
as mesmas variacfes de tempo que foram de 1, 3, 5, 10, 20, 30, 45 e 60 minutos, e

0s resultados para este estudo cinético podem serem vistos na Tabela 7 e Figura 29.

Tabela 7 — Resultado obtido para o ensaio cinético em fungdo da capacidade
de adsorcéo para Mn?* e Zn?* em concentracédo 50 mg.L™*

Tempo (min)  Adsorcdo % Zn2* (%) Adsorcdo % Mn2* (%)

1 95,28 97,98
3 93,94 98,05
5 95,12 98,30
10 95,30 97,54
20 97,43 97,23
30 97,02 98,01
45 97,07 98,23
60 100 96,01

Fonte: Autor (2024).

Figura 29 — Porcentagem de adsor¢éo em fungéo do tempo (a) Zn?* e (b) Mn?*
para concentracédo de 50 mg.L?
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Fonte: Autor (2024).

Observa-se que o equilibrio adsorcéo/dessorcéo foi atingido ja em 1 minuto
de contato, visto que a partir deste ponto, a porcentagem de adsor¢cao permanece

praticamente constante, considerando a barra de erros. Pode-se considerar, que a
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partir de 1 minuto, a variacdo da porcentagem de adsor¢do € minima, tendendo a
atingir o equilibrio.

E possivel, através dos dados cinéticos, obter a capacidade de adsorcéo (qt),
em mg/g (Equacdo 9), para cada um dos tempos estudados. Os dados sédo

apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Capacidade de adsor¢éo em fungéo do tempo para Mn?* e Zn?* para
concentragdo de 50 mg.L*

Tempo Zn?* Mn?
(min) qt (mg/g) Erro (%) qt (mg/g) Erro (%)
1 47,64 3,62 48,99 3,85
3 46,97 0,50 49,03 0,57
5 47,56 3,36 49,15 2,91
10 47,65 1,76 48,77 2,17
20 48,71 3,69 48,61 3,13
30 48,51 0,69 49,00 1,01
45 48,53 1,30 49,11 1,04
60 50,00 0 48,00 1,50

Fonte: Autor (2024).

Ajustando os dados para os modelos nao-lineares de pseudo-primeira ordem
(Equacéo 6) e pseudo-segunda ordem (Equacao 8), foram obtidos os dados de ki e
k2 (constante de taxa de adsorcdo) e seus respectivos erros padrdo, o ajuste R?, a
qualidade do ajuste x? além de ge (capacidade de adsorcdo na condicdo de

equilibrio), como podem ser observados na Tabela 9 e nas Figuras 30 e 31.

Tabela 9 — Resultado obtido para o ensaio cinético em funcéo da capacidade de
adsorcdo para Zn?* e Mn?*

Qe (Mg/g) ki (min~T) Erro padré&o (ki) R2 X2
Erslfrl:g(r)a Zn* 4807 4,32 1,54961 0,99714 0,84555
ordem M= 4881 10,31 0 0,99952 0,14513
Qe (mg/g) k2 (g.min/mg)  Erro padréo (k2) R? X2
Pseudo-  ZN* 4819  -1,70723x10° 3,92994x10“  0,99697 0,89671
sggggr?]a Mn* 4883  6,37753x10% 1,89183x10%  0,99952 0,14455

Fonte: AUTOR (2024).



Figura 30 — Ajuste ndo-linear de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem de Zn?*
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Fonte: Autor (2024).

Figura 31 — Ajuste ndo-linear de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem de Mn?*
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Fonte: Autor (2024).
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O ajuste nao-linear para 0 modelo de pseudo-primeira ordem e pseudo
segunda ordem foram bem-sucedidos e os parametros obtidos s&o significativos. A
alta qualidade do ajuste é evidenciada quando analisados do ponto de vista do R?
que ficou muito préximo a 1 e pelo baixo valor de x. Isso indica que os modelos
descrevem bem os dados de adsorcéo cinética para os ions metalicos Mn?* e Zn?*
(Panda et al., 2020).

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem avalia se a cinética de adsorcéo
dos ions metalicos € prioritariamente controlada por difusédo externa, e independe da
concentracdo do adsorvato. JA no modelo de pseudo-segunda ordem a taxa de
adsorcdo € dependente da quantidade da espécie quimica adsorvida na superficie
do adsorvente e quantidade adsorvida no estado de equilibrio (Silva et al., 2018).

O modelo de pseudo-primeira ordem apresenta um ajuste ligeiramente melhor
que o de pseudo-segunda ordem tanto para Zn?*, quanto para Mn?*. Para Zn?* isto
fica evidenciado por um R? um pouco mais alto e um valor de x* menor. Além disso,
0S parametros ajustados na pseudo-primeira ordem, sd80 mais consistentes e
fisicamente plausiveis, ao contrario do ajuste de pseudo-segunda ordem, que teve
constante k incoerente sendo um valor negativo extremamente alto e um erro padrao
excessivamente grande, sugerindo problemas no ajuste.

Para Mn?* ambos os modelos apresentam um excelente ajuste aos dados,
com valores iguais R2? e valores muito proximos de de x2. No entanto, apresentou
erro padrdo excessivamente grande, sugerindo problemas no ajuste. Sendo assim,
conclui-se que o0 modelo de pseudo-primeira ordem € mais consistente,
especialmente considerando a precisao dos parametros de ajuste.

A capacidade de adsor¢do no equilibrio (ge) foi alta, indicando uma adsorcao
eficiente e os parametros ajustados sugerem que a adsor¢do de Zn?* e Mn?* seguem
uma cinética de pseudo-primeira ordem. Este tipo de adsorcdo supde que um ion de
metal seja adsorvido em um Unico sitio de adsorcdo e considera que a taxa de
ocupacao do sitio de adsorcédo é proporcional ao numero de sitios desocupados
(Raji et al., 2023)
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6.2.2.2. Ensaios variando a concentracéo do adsorvato (isoterma de adsorcao)

ApoOs a otimizacdo do pH, conforme mencionado anteriormente, usando uma
concentragdo de particulas de zedlita de 1g/L e mantendo as particulas em contato
com a solucdo por 30 minutos, investigou-se entdo o impacto das concentracdes de
Zn?* e Mn?* no processo de adsorcdo. Os resultados deste estudo sdo detalhados

na Tabela 10 e ilustrado na Figura 32.

Tabela 10 — Resultados obtidos para o ensaio de variagcao de concentragao inicial de

Zn?* e Mn?*
~ Zn?* Mn2*
_C(_)n_centra(;ao Adsorcao
inicial (mg.L™?) (%) Erro (%) Adsorcéao (%) Erro (%)
10 100 0 100 0
15 100 0 100 0
20 100 0 100 0
50 98,4 0,42 94,58 1,37
75 97,96 0,98 72,94 5,54
100 87,80 17,45 57,31 25,45
150 - - 48,06 10,95

Fonte: Autor (2024).

Figura 32 — Efeito da concentracéo inicial de Zn?>* e Mn?* na adsorcéo
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Pela Tabela e Figura, é possivel verificar a influéncia da concentragéo inicial
de ions Zn?* e Mn?* na eficiéncia de adsorcdo. Para o Zn?*, a eficiéncia de adsorcéo
permanece alta (100%) até 20 mg.L, mas diminui gradualmente com o aumento da
concentragdo, atingindo 87,8% a 100 mg.Lt. O Mn?* também exibe alta eficiéncia de
adsorcdo até 20 mg.L?, porém sua eficAcia diminui mais rapidamente com o
aumento da concentracdo, chegando a 57,31% a 100 mg.L™.

Para verificar o0 mecanismo de isoterma de adsorcdo, os dados foram
analisados utilizando as isotermas nao lineares de Langmuir e Freundlich. Os
resultados dessas analises podem ser visualizados nos Graficos apresentados nas
Figuras 33 e 34, e os valores para os parametros obtidos sdo apresentados na
Tabela 11.

Figura 33 — Isoterma de adsorcéo experimental para o Zn?* e ajustes
nao lineares para a isoterma de Langmuir e Freundlich
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Fonte: Autor (2024).
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Figura 34 — Isoterma de adsorcéo experimental para o Mn?* e ajustes
nao lineares para a isoterma de Langmuir e Freundlich
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Fonte: Autor (2024).

Tabela 11 — Parametros obtidos para os ajustes ndo lineares das isotermas de
Langmuir e Freundlich

Amostras

Modelo Parametros 7n2+ Mn2+
gmax (mg/g) 90,52056 68,87374
K. (L/mg) 2,65467 0,26348

Langmuir RL 0,0363 0,275
R? 0,99999 0,98879
n 11,55957 6,48474
Ereundlich KFr 70,72322 34,95354
R? 0,99994 0,99515

Fonte: Autor (2024).

Nota-se, pelas Figura 33 e 34, que as isotermas apresentam um formato

cbncavo que, segundo McCabe et al. (1998), significa que a adsor¢cédo é altamente
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favoravel, ou seja, grandes quantidades podem ser adsorvidas em baixas
concentracbes de adsorbato. A quantidade adsorvida inicial é alta e logo apés o
equilibrio € encontrado.

Para Zn?* o modelo de Langmuir sugere que a adsorcdo de é altamente
favoravel. A alta constante de Langmuir K, indica uma forte afinidade entre o
adsorvente e o ion Zn?*. O parametro de equilibrio RL muito baixo com valor de
0,0363, reflete um processo de adsor¢do muito favoravel. O R? préximo de 1, sendo
0,99999 indica que o modelo de Langmuir se ajusta muito bem aos dados
experimentais, sugerindo que a superficie do adsorvente € homogénea com sitios de
adsorcao uniformes. A capacidade de adsorcdo maxima calculada pelo método de
Langmuir foi de 90,52 mg/g, enquanto o valor experimental observado foi em torno
de 87 mg/g. O modelo de Freundlich também sugere uma adsorcao favoravel, com
um valor de n igual a 11,55957 indicando uma forte intensidade de adsorgédo. A
capacidade de adsorcdo K¢ € alta, refletindo a capacidade significativa do
adsorvente de capturar Zn?* e o R? no valor de 0,99994 é ligeiramente inferior ao do
modelo de Langmuir, mas ainda indica um bom ajuste. Portanto para Zn?*, o modelo
de Langmuir é ligeiramente melhor, indicando uma adsor¢cdo muito eficiente e
homogénea (Panda et al., 2020).

Para Mn?*, o modelo de Langmuir mostra uma capacidade maxima de
adsorcao de 68,87374 mg/g e uma constante de Langmuir K, de 0,26348 L/mg,
indicando uma ¢6tima afinidade do adsorvente pelo Mn?*. O parametro RL de 0,275
indica uma adsor¢céo favoravel e coeficiente de determinacdo R? com valor de
0,98879 sugere que o modelo de Langmuir descreve bem o processo de adsorc¢éo, a
mesma conclusao foi dada na literatura semelhante (Oliveira; Paris; Giraldi, 2021).
No modelo de Freundlich, o valor de n de 6,48474 também indica uma adsor¢ao
favoravel, e a capacidade de adsorcdo Kr é de 34,95354 mg/g. O coeficiente de
determinacdo R? do modelo de Freundlich é 0,99515, ligeiramente superior ao do
modelo de Langmuir. Apesar do coeficiente de determinagédo (R?) ser ligeiramente
superior para o0 modelo de Freundlich, o modelo de Langmuir também apresenta um
R2 muito alto, indicando um bom ajuste aos dados experimentais. Portanto, o0 modelo
de Langmuir também é o mais adequado para descrever o processo de adsorcao
para Mn?*, por oferecer uma descricdo robusta da adsorcdo de Mn?*, além disso o

valor de gmax calculado pelo método é condizente com os dados experimentais
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(Figura 35). A capacidade de adsor¢cdo méxima calculada pelo método foi de 68,87
mg/g, enquanto que o valor experimental observado foi em torno de 72 mg/g.

Comparando-se os ions Mn?* e Zn?*, o modelo de Langmuir revela que Zn?*
possui uma capacidade maxima de adsorcdo (gmax) maior, de 90,52056 mg/g, e
uma constante de Langmuir (KL) de 2,65467 L/mg, indicando uma afinidade
significativamente maior do adsorvente por Zn?*. O parametro RL de Zn?* de 0,0363
também sugere uma adsorcdo mais forte e favoravel em comparagdo a Mn?*. Estes
dados corroboram com as imagens observadas por MEV (Fig. 23), visto que o
material apresenta morfologia cubica e homogénea. Assim, a superficie €
predominante em processos de adsorgéo, o que corrobora com o melhor ajuste do
modelo de Langmuir. Apesar disso, 0 modelo de Freundlich também reflete uma
maior capacidade de adsorcdo para Zn?*, com um valor de n de 11,55957 e um KF
de 70,72322 mg/g, confirmando a maior eficiéncia do adsorvente para Zn?* em
comparacéo a Mn?*.

Mama et al. (2022), relata que o fato de os dados de adsor¢cédo se ajustarem
bem ao modelo de Langmuir sugere uma adsorcdo em uma superficie mais
homogénea do adsorvente e, em comparacdo com uma superficie onde os sitios de
adsorcdo sdo variados (heterogéneos), a superficie analisada apresenta
caracteristicas uniformes em termos de energia de adsorgéo.

A isoterma de Langmuir sugere uma associagdo um-para-um entre adsorvato
e adsorvente, resultando na formac¢do de uma monocamada Este modelo pressupde
gue a adsorcdo ocorre em sitios especificos na superficie do adsorvente e que
apenas uma Unica camada de moléculas pode se formar sobre essa superficie.
(Panda et al., 2020).

Considerando estes dados, é possivel afirmar que os resultados foram
promissores e indicam que como adsorvente a zedlita LTA, possui uma alta
capacidade de remocao de ions Zn?* e Mn?* de solugGes aquosas, mostrando-se um
material promissor para aplicacdes em tratamento de aguas contaminadas por

metais potencialmente toxicos.
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7 CONCLUSAO

Ao finalizar este estudo sobre a sintese de zedlitas, conclui-se que apesar das
variacdes nas condicbes experimentais, ndo foi possivel obter o material cristalino
desejado.

Durante as tentativas de sintese de zeolitas, varias possiveis causas para o
insucesso foram identificadas. Inicialmente, uma avaria nos tubos de teflon do
equipamento de micro-ondas pode ter impedido o aquecimento adequado das
amostras, prejudicando a cristalizagdo. Mesmo com a substituicdo dos tubos, o
problema persistiu, e o equipamento foi enviado para manutencdo. As sinteses
hidrotermais convencionais também néo tiveram sucesso, possivelmente devido a
parametros inadequados de tempo e temperatura, pois a rota de sintese proposta
seria mais adequada para o tratamento assistido por micro-ondas. Além disso, a
variacdo da poténcia do micro-ondas, baseada em estudos anteriores, nao resultou
na sintese de zedlitas, levando a hipotese restante de que a silica amorfa utilizada
poderia ser a principal causa do insucesso. Como nova estratégia para continuacao
do trabalho, foi utilizada a zedlita comercial.

Para o estudo de adsor¢éo, utilizou-se zeolita comercial do tipo LTA, com
tamanho de particulas na ordem de 5 um e potencial zeta de -45 mV. Os
experimentos de adsor¢cdo conduzidos com a zedlita comercial LTA, forneceram
resultados altamente promissores na remogédo de ions Mn?* e Zn?* de solucbes
aquosas. O estudo de pH das suspensdes revelou a importancia do ajuste prévio
para evitar a precipitacdo dos ions, garantindo assim a eficacia do processo de

adsorcao.

Os ensaios cinéticos revelaram que a adsorcdo ocorre de forma rapida,
atingindo o equilibrio em apenas 1 minuto de contato. A partir do estudo cinético
realizado foi possivel concluir que o processo de adsorgéo se ajustou ao modelo de
pseudo-primeira ordem, e forneceram uma descricdo precisa desse processo,
mostrando uma boa concordancia com os dados experimentais. A isoterma de
adsorcao se ajustou ao modelo de Langmuir, indicando adsor¢do em monocamadas
e alta afinidade entre o adsorvato e o adsorvente. Para o Zn?*, capacidade de
adsorcdo maxima calculada pelo método foi de 90,52 mg/g, enquanto o valor

experimental observado foi em torno de 87 mg/g. Para o Mn?*, capacidade de
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adsorcdo maxima calculada pelo método foi de 68,87 mg/g, enquanto que o valor
experimental observado foi em torno de 72 mg/g.

Em suma, os resultados indicam que a zeolita comercial LTA é altamente
eficaz na remocéo de ions metalicos Zn?* e Mn?*, de solu¢bes aquosas, destacando-

se como um material promissor para aplicacées em tratamento de 4guas.
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8 TRABALHOS FUTUROS

Pretende-se investigar a sintese das zedlitas pelo método hidrotermal-
microondas variando-se as propor¢cdes dos reagentes, na tentativa de obter com
éxito zedolitas cristalinas.

Quanto a aplicacdo da zedlita comercial em processos de adsor¢cdo de ions
metalicos, pretende-se realizar ensaios de reuso e ensaios de dessorcdo. Pretende-
se também imobilizar a zedlita comercial na forma de pastilhas e aplica-las em
ensaios de adsorcdo, a fim de facilitar a retirada do adsorvente do meio liquido e

utiliza-las em varios ciclos de adsorcéo.
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