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RESUMO

O atua crescimento industrial gera um aumento na quantidade dos residuos e dos
efluentes provenientes dos processos quimicos utilizados. A importancia dada a questédo ambiental
leva-nos a cada vez mais buscar recursos que minimizem a degradacdo do meio fisico onde
vivemos. Assim, 0 presente trabalho tem como objetivo principal a sintese de zedlitas tipo 5A,
obtidas por troca idnica com a zedlita NaA, sintetizadas a partir de caulim para adsorver metais
pesados de solugdes aquosas. Os metais pesados sdo conhecidos pela sua toxicidade, mesmo em
guantidades muito pequenas. Quando descartados com os efluentes das indUstrias, podem
inviabilizar os sistemas publicos de agua, uma vez que as estagdes de tratamento destes efluentes
encontrados na propria industria ndo os removem eficientemente e os tratamentos convencionais
nas estactes de tratamento de gua também ndo possuem aparatos adequados para tal finalidade.
A separacdo desses metais por processos adsortivos tem crescido consideravelmente com o
desenvolvimento de adsorventes altamente seletivos como as zedlitas. O proposito deste trabalho
foi de usar zedlitas tipo 5A para adsorver estes metais pesados. A zedlita sintetizada foi
caracterizada quimica e fisicamente para aplicacdo em purificagdo de solugbes contaminadas com
elementos perigosos, tais como os metais pesados. Os testes de remocgdo dos ions metdlicos em
solucdo foram realizados através de ensaios de adsor¢do em banho termostatico, a temperatura
ambiente, sob agitacdo, em diferentes tempos de duracéo, para posterior andlise dos resultados. Os
resultados obtidos foram satisfatérios, sendo possivel utilizar zedlitas tipo 5A, obtidas através de

troca i6nica com zedlitas NaA, pararemocdo de metais pesados de efluentes liquidos.



ABSTRACT

The current industrial growth generates an increase in terms of residuals and effluents
from chemical processes. The importance addressed to the environmental issue leads us to
seeking for resources which may minimize the environmental degradation. In this sense, this
present study aims to synthesize 5A zeolites, obtained through ionic exchange with NaA zeolites,
synthesized from kaolin to adsorb heavy metals of aqueous solutions. Heavy metals are known for
their toxicity, even in smal quantities. When discarded with the industria effluents, they might
pollute the public water supply, once the treatment stations of these effluents found in the
industries do not remove them efficiently and the conventional treatments in the water treatment
stations do not have adequate devices for such task. The separation of these metals through
adsorbing processes has been increasing considerably with the development of highly selective
adsorbents such as zeolites. This study used 5A zeolites to adsorb these heavy metals. The zeolites
used in the study were chemically and physically characterized for the application on purification
of contaminated solutions with dangerous elements, suc h as heavy metals. The tests on removal of
metallic ions were made through solution adsorption essays in thermostatic bath in environmental
temperature under agitation in different time durations for further analysis of the results. The
results achieved were satisfactory, so that it is possible to use 5A zeolites, obtained from ionic

exchange with NaA zeolites, for the heavy metals removal from liquid effluents.
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1. INTRODUCAO

O crescente desenvolvimento industrial tem como conseqiéncia um aumento na
quantidade dos residuos e dos efluentes industriais gerados. As caracteristicas dos efluentes
industriais s80 inerentes & composi¢do das matériasprimas, das &guas de abastecimento e do
processo industrial. Assim, a contaminacdo das &guas e dos solos se da, principalmente, por
negligéncia das indUstrias no tratamento de seus efluentes antes de descarta-los.

A crescente importancia dada a questdo ambiental nas relacbes de comércio
internacional, o interesse das empresas em ter um mecanismo eficaz para demonstrar a terceiros
sua atuacdo responsavel naquilo que diz respeito ao meio ambiente, tém despertado grande
interesse de distintos segmentos produtivos, na quase totalidade dos paises membros da | SO, pelas
normas ambientai s que estdo sendo desenvolvidas pela Organizagdo (BARATA, 1995).

E determinado na Constitui¢do Brasileira que a defesa do Meio Ambiente compete a
todos os niveis de governo, isto € do Governo Federa ao municipal. Apesar de ser papel da
empresa apresentar solucfes para problemas de poluicdo, todos devem atuar ativamente para
minimizar a degradacdo ambiental e viabilizar a vida presente e futura do planeta (BARROS,
2001).

A concentracdo dos poluentes nos efluentes é funcéo das perdas no processo ou pelo
consumo de &gua. Estes efluentes a serem despejados com os seus poluentes caracteristicos
acabam causando a ateracdo da qualidade nos corpos receptores e conseqiientemente a sua
poluicdo. Dentre esses poluentes, encontram se 0s metais pesados, que representam um perigo a
salide humana.

Alguns dos metais pesados encontrados em efluentes industriais sdo: arsénio, chumbo,
bario, selénio, mercurio e cadmio. Estes, mesmo em peguenas concentracoes, apresentam efeitos
nocivos a salide humana, sendo normalmente encontrados nos efluentes industriais de industrias
extrativistas de metais, tintas, petréleo, dentre outras. Desta forma, podem inviabilizar os sistemas
publicos de &gua, uma vez que as estactes de tratamento encontrados na propria indistria ndo os
removem eficientemente e 0s tratamentos convencionais nas estacdes de tratamento de agua

também ndo possuem aparatos adequados para tal finalidade.
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Muitos métodos fisico-quimicos tém sido desenvolvidos para remover metais pesados
de solugbes aguosas e efluentes industriais, porém muitos destes métodos apresentam
desvantagens, tais como: remogao incompleta, necessidade de equipamentos especiais, elevados
custos, demanda de muita energia, dentre outras.

O uso datrocaibnica é viavel quando um trocador apresenta uma alta seletividade com
relacdo ao metal a ser removido. O metal pode entédo ser recuperado por incineracdo de metal-
resina saturada, mas o custo deste processo limita a sua aplicagdo apenas para 0s metais mais
valiosos. Em muitos casos, no entanto, os metais pesados ndo sdo valiosos o suficiente para
justificar o uso de trocadores especiais a base de resina, de um ponto de vista econémico. Isto tem
incentivado estudos com o uso de materiais de baixo custo para serem utilizados como
adsorventes para purificar a agua contaminada com metais (HUI et. al., 2005).

Atualmente tém sido muito utilizados tratamentos adsortivos usando zedlitas naturais
ou sintéticas. Devido a suas caracteristicas de sistemas de cavidades tridimensionais e pela grande
abertura destas cavidades, as zedlitas permitem de forma relativamente facil a troca de certos
cétions entre solucdes aquosas e sitios de trocas intercristalinos. O aspecto das zedlitas como
trocadores catiénicos convertem estes minerais em sistemas potencialmente muito interessantes
do ponto de vista tecnol 6gico, especialmente na protecéo ambiental (FERNANDES, 2004).

As zedlitas so sintetizadas a partir de solugdes aquosas saturadas, de composicéo
definida, sob condicfes de temperatura e pressdo pré determinadas. Variando a composicéo da
solucdo (ou gel de sintese) e as condigbes operacionals, € possivel sintetizar zedlitas com
caracteristicas estruturais e composicdes quimicas diferentes (LUZ, 1995). E possivel obter
zedlitas sintéticas a partir de um argilomineral chamado caulim. Os caulins sdo aluminossilicatos
hidratados, cuja composi¢do quimica aproximase de ALSi,Os(OH)4. Eles sdo compostos dos
minerais do grupo caulim que sdo a caulinita, halosita, diquita e nacrita.

Sendo o caulim um materia que naturamente ja possui uma relagdo SO 2/Al,O3
préxima da requerida para sintese de zedlitas tipo A, com propriedades adequadas a0 uso
ambiental, e face a existéncia de muitos depdsitos de caulim no Brasil, é oportuno estudar o
desenvolvimento de processos de sintese de zedlita a partir de caulins calcinados, visando sua
aplicacdo na area de tecnologia ambiental (FERNANDES, 2004).

Desta forma, serdo apresentados nessa dissertacdo os resultados a respeito da

utilizagdo de caulim para a sintese de zedlitas tipo A, como também o uso desta zedlita como
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precursor para a obtencao de zedlitas tipo 5A, através de trocas iGnicas. Apoés sintetizada a zedlita

5A, esta foi usada como adsorvente de metai s pesados em alguns ensaios de adsor¢éo.
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2. OBJETIVOS

1.1. Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo principal a sintese de zedlitas tipo NaA e 5A a
partir de caulim para serem usadas como potenciais materiais na adsor¢éo de metais pesados

presentes em solugdes aquosas.

2.2. Objetivos Especificos

Estudar as melhores condicdes para obtencdo de zedlitas tipo A, sintetizadas a partir de
diferentes caulins;

Avadliar amelhor forma de obtencdo de zedlitatipo 5A, partindo da zedlita NaA;
Avaliar as caracteristicas e 0 poder de adsor¢ao destas zedlitas atraves de técnicas de
caracterizacao;

Redlizar ensaios de adsorcdo para verificar o potencia das zedlitas sintetizadas na

adsorcao de metais pesados presentes em solugdes aquosas.
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3.REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo aborda aspectos gerais referentes as zedlitas, como sua definicao,
propriedades e caracteristicas e sintese das zedlitas tipo A Sendo apresentados os tipos de

adsorcao existentes e as técnicas de caracterizagdo destes materiais.

3.1. Zedlitas

3.1.1. Definicdo

Zedlitas sGo aluminossilicatos hidratados atamerte cristalinos do grupo dos metais
alcalinos e acalinos terrosos, cujo arranjo estrutural apresenta cavidades e canais interconectados
nos quais estdo presentes ions de compensacdo, como, por exemplo, Na+, Ca2+, Mg2+, K+ eH,0
(FALCAO E PAIVA, 2005). Este tipo de estrutura microporosa faz com que as zedlitas
apresentem uma enorme superficie interna em relacdo a externa.

Sua estrutura permite a transferéncia de matéria entre os espagos intracristalinos, no
entanto essa transferéncia € limitada pelo diametro das cavidades das zedlitas (RABO, 1976). SO
podem entrar ou sair do espaco intracristalino as moléculas cujas dimensdes sejam inferiores a um
valor critico, o qual depende da estrutura zeolitica em questdo. Dessa forma, elas podem ser
classificadas de acordo com o tamanho de suas cavidades em zedlitas de cavidade extragrande
(q>9A), zedlitas de cavidade grande GA<g<9A), de cavidade média (5A<q<6A) e de cavidade
peguena (3A<qg<5A), dependendo do acesso ao interior dos mesmos que ocorre por anéis de 18,
12, 10 ou 8 atomos de oxigénio, respectivamente (GIANETTO et al., 2000).

A férmula geral da composicdo da zedlita é
M x/n [(AIOZ)X (SO 2)y ] .mHZO

Onde o cédton M de vaéncia n neutraliza as cargas negativas na estrutura do
aluminossilicato.

As zedlitas podem ser naturais ou sintéticas. As naturais sdo formadas a partir da

precipitacdo de fluidos contidos nas cavidades, tal como nas ocorréncias hidrotermais, ou pela
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alteracdo de vidros vulcanicos. As condigdes de temperatura, pressdo, atividade das espécies
iGnicas e pressdo parcial da agua sdo fatores determinantes na formagéo das diferentes espécies de
zedlitas (LUZ, 1995). Existem cerca de 40 espécies de zedlitas naturais conhecidas, no entanto,
apenas algumas espécies sao amplamente utilizadas (LUZ, 1993).

Assintéticas sdo fabricadas a partir de materiais variados, como por exemplo, residuos
de indUstrias, argilominerais, dentre tantos outros. Elas sdo elaboradas sob condic¢des rigidas de
variaveis fisicas e quimicas. Variando as suas condicdes de sintese, é possivel obter zedlitas com

caracteristicas estruturais e composi ¢oes quimicas diferentes.

3.1.2. Histérico

O termo “zedlita’ foi utilizado iniciamente em 1756 pelo mineralogista sueco
Cronsted, para designar uma familia de minerais naturais que apresentavam como propriedades
particulares a troca de ions e a dessor¢ao reversivel de agua. Esta Ultima propriedade deu origem
a0 nome genérico de zedlita, que deriva das paavras gregas, zeo: que ferve e lithos. pedra
(GIANETTO et al., 2000).

Desde 1860 ja havia estudos com relacdo as diversas propriedades que elas
desempenham, e suas aplicagbes como trocadores idnicos e peneiras moleculares. Mas foi a partir
de meados dos anos 30 que se iniciou um trabalho pioneiro que abordava a sintese de zedlitas e
Seu emprego como adsorvente.

No inicio dos anos 50, foram descobertas algumas das zedlitas de maior importancia
comercia: A, X e Y. Em 1954, a Union Carbide comegou a comerciaizar zedlitas sintéticas para
secagem de gases refrigerantes e gas natural.

As zedlitas X e Y possuem a mesma estrutura (Figura 3.1), a diferenca esta na relacéo
Si/Al. A zedlita X tem uma relagdo Si/Al compreendida entre 1 e 1,5; enquanto que a zedlita Y

tem relacdo Si/Al maior que 1,5.
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Caixa Sodalita (f)
diam. 6,6 &
abert. 2,2 A (6MR)

—_— Supercaixa ¢

diam. 12,4 &
abert. 7,8 A (12MR)

Figura 3.1: Estruturada zedlitaX e Y (PERGUER, 2005).

Em 1962, a Mobil Oil Corporation introduziu a utilizagdo da zedlita sintética X,
contendo cétions de terras raras como componente do catalisador de cragueamento. A Mobil
também registrou a sintese de zedlitas ricas em silicio, como a ZSM-5, usando cations organicos
volumosos como direcionadores de estrutura. Podemos visualizar a estrutura desta zedlita pela
Figura 3.2. Ainda naMobil, no final dos anos 60, Weisz e colaboradores apresentaram o primeiro
processo que fazia uso da seletividade de forma em catdlise, visando aumentar a octanagem da

gasolina.

51x57A
li]MRl
Py

|

) (Q
54x56A
—  10MR

Figura 3.2: Estrutura da zedlita ZSM -5 (PERGUER, 2005).
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Em 1974, Henkel introduziu a zedlita A nos detergentes, para permitir sua utilizacéo
com aguas duras, em substitui¢cdo aos fosfatos até entdo usados e nocivos ao meio ambiente.

Ao longo da década de 70, azedlita'Y passou a dominar o mercado de catalisadores de
cragueamento e varios outros processos comercials, tais como alquilacdo, isomerizagdo e
aromatizacdo, foram desenvolvidos baseados em zedlitas.

A partir dos anos 80, estudos visando a sintese de uma nova geracdo de peneiras
moleculares tiveram grande impulso, tais como os silicoaduminofosfatos (SAPOs), o0s
aluminofosfatos metélicos (MAPOSs) e a familia das peneiras moleculares MCM. Esses materiais
e seus derivados mostraramt se catalisadores ativos e atamente seletivos nos processos de quimica
fina(NAGY et al., 1998).

Atualmente, muitos estudos estdo sendo desenvolvidos para testar 0 uso e o potencial
de diferentes zedlitas sintetizadas a partir dos mais variados materiais, usando-as como

adsorvedores, catalisadores entre outras aplicagoes.

3.1.3. Estrutura Cristalina

Toda estrutura zeolitica € composta pelo encadeamento de unidades TO4, onde T é um
aomo de Si ou Al ligado a 4 aomos de O em geometria tetraédrica. A maneira de encadear 0s
tetraedros gera as diferentes unidades secundarias de construcdo, que sdo 0 nivel seguinte de
organizacdo de uma estrutura zeolitica. As unidades secundarias de construgdo agrupam-se em
poliedros, alguns caracteristicos de certas familias de zedlitas. Esses poliedros também s&o

conhecidos como cavidades. A figura 3.3 mostra a cavidade sodalita, que é um octaedro-
truncado.
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Figura 3.3: Cavidade sodalita (BRAGA, 2007).

A estrutura é construida pela ligagdo dos tetraedros [SiO4]* ~ e [AlO4]® em que cada
oxigénio do tetraedro € dividido com o proximo tetraedro sgja este de Al ou S (DYER, 1988).
Assim, os tetraedros sdo unidos entre si por meio de aomos de oxigénio comuns, para formar
subunidades e, finamente, blocos de construcéo idénticos que se repetem gerando o esqueleto
cristalino.

Estas unidades sGo chamadas de "unidade secundaria de construgdo” (sbus) e € amais
simples e Util classificacdo, que descreve todas as estruturas conhecidas de zedlitas em 18 sbus
como mostrado na Figura 3.4. Esta representacéo é somente do esqueleto do aluminossilicato e
exclui cétions adsorvidos e &gua. As quinas nas representagdes sdo atomos de oxigénio.



CAPITULO 3— REVISAO BIBLIOGRAFICA

10

5-1 3-2
(14) (4)
-2 2-6-2

{21) (3)

6*1
(2)

Figura 3.4: Unidades secundérias de construcdo (nimero em paréntese se refere a
freqUéncia de ocorréncia) (GIANETTO, 2000).

Uma caracteristica marcante das zedlitas consiste na ligagdo dos tetraedros de modo a

formar uma estrutura contendo canais e cavidades regulares e uniformes, no interior dos quais se

situam os céations de compensacdo e moléculas de &gua, que possuem grande liberdade de

movimento, permitindo troca idnica e desidratagéo.

As unidades poliédricas podem descrever mais facilmente algumas das estruturas

zeoliticas. Sa0 conhecidas mais de uma centena dessas estruturas, embora milhares tenham sido

propostas. Apenas cerca de uma dezena tem aplicacdo comercial.

A natureza das cavidades e dos canais nas zedlitas desidratadas é importante na

determinacéo de suas propriedades fisicas e quimicas. Podem ser reconhecidos trés tipos de

sistemas de canais:

Unidimensional: neste caso 0s canais ndo se interceptam;
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Bidimensional: dois tipos de canais se interceptam, 0s quais podem ter ou ndo as
mesmas dimensdes;

Tridimensional: os canais se interceptam em trés direcOes. Todos os canais podem
ter as mesmas dimensdes, independente da direcdo, ou os canais em pelo menos uma das direcoes
tém dimensdes diferentes dos demais (MONTEIRO, 1995).

3.1.4. Propriedades das Zedlitas

Troca Iénica

A grande capacidade de troca cationica das zedlitas deve-se ao desequilibrio de cargas
gue atrairdo o cation mais proximo, de maneira a manter a neutralidade. S&o a quantidade de ions,
particularmente cétions, que este pode adsorver e trocar. E uma das propriedades mais
importantes, que resulta do desequilibrio das cargas €elétricas na estrutura cristalina devido as
substitui¢des isomorficas, as ligagcbes quimicas quebradas nas arestas das particulas e a interagéo
dos ions H3O" com as cargas nestas ligagBes quebradas. Para neutralizar estas cargas, existem
cations trocaveis, que estdo fixos eletrostaticamente ao longo das faces e entre as camadas
estruturais. O poder de troca de um cétion serd maior, quanto maior for a sua vaéncia e menor a
sua hidratacdo. A forca com que um ion é atraido é proporcional a sua carga idnica e por
consequiéncia, ions de maior valéncia sdo mais fortemente atraidos pelo material.

A propriedade de troca cationica € uma funcdo da relacdo Si e Al. A capacidade &
expressa em numero de cations por unidade de massa ou volume, disponivel para troca (LUZ,
1995). Pode também ser influenciada por distintas variaveis, dentre elas. a natureza, tamanho e
carga do cétion; a concentragdo e 0 anion associado ao cétion em solugdo; o pH e a temperatura

da solucéo e a estrutura cristalina da zedlita.

Peneira Molecular

Os solidos microporosos s8o materiais de grande interesse em catdlise e como
peneiras moleculares, devido a alta capacidade adsorvente, podendo reter quase todo tipo de gés
ou liquido. Os materiais usualmente utilizados como peneiras moleculares sdo o carvao ativo, as

argilas ativadas, a silica-gel, entre outros tantos. As zedlitas também sdo utilizadas para tal
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finalidade, tendo elas um destague a mais devido a sua estrutura cristalina apresentar cavidades
com um unico didmetro, ao contrario dos demais adsorventes com tamanhos varidveis de
cavidades

Além da vantagem citada acima, 0 uso de zedlitas como peneiras moleculares
possibilita a fabricacdo de um adsorvente especifico a uma dada separacdo pela escolha
apropriada do cétion trocavel, sendo necess&rio levar em consideracdo o didmetro da mesma. A
guantidade de moléculas adsorvidas por unidade de massa de zedlita € fungdo somente da pressdo

de vapor das moléculas e da temperatura.

Catalisador

A propriedade catalitica esté relacionada principalmente com as superficies ativas da
estrutura das zedlitas, com o sistema interno de passagens e vazios, 0 tamanho das cavidades
internas e a propriedade de troca catidnica (LUZ, 1995). Isto leva a uma reagdo de catalise por
selecdo de forma, que ocorre dentro do sistema de microporos (GRIEKEN et al., 2000).

A eficiéncia das zedlitas em catdlise se deve a algumas caracteristicas peculiares
desses materiais. Zedlitas possiem: (i) ata area superficial e capacidade de adsorcéo; (ii)
propriedades de adsorcdo que variam num amplo espectro desde atamente hidrofébicas a
altamente hidrofilicas; (iii) uma estrutura que permite a criagdo de sitios ativos, tais como sitios
&cidos, cuja forca e concentracdo podem ser controladas de acordo com a aplicacéo desgjada; (iv)
tamanho de canais e cavidades compativeis com a maioria das moléculas das matérias-primas
usadas na industria; e (v) uma complexa rede de canais que |hes confere diferentes tipos de
seletividade de forma, isto é seletividade de reagente, de produto e de estado de transicéo
(LUNA, 2001).

A variagdo do tamanho das cavidades tem como funcionalidade catalitica a criagéo da
seletividade de reagentes e produtos via peneira nmolecular. Mas nem todas as zedlitas apresentam
propriedade. Podem se ter diferentes tipos de catdlise por selecdo de forma, cmmo pode ser

visto na Figura 3.5.
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Selecédo de reagente

a) - -1-\"-.I
Selecéo de produto

| ; 1

Selegéo de restrigdo do estado de transigao

c) ' .

Figura 3.5. Catdlise por selecéo de forma;

(a) selecéo de reagente (b) selecdo de produto e (c) selecdo de reacdo (FERNANDES,

2006).

Existem trés tipos de catdlise por selecéo de forma nas zedlitas:

Catdlise por selecdo de reagentes, Figura 3.2(a): somente moléculas com
dimensdes menores que o tamanho critico pode entrar nas cavidades e alcancar as posicoes de

catdlise, e entdo reagir.

Catdlise por selecdo de produto: somente produtos menores que certas dimensdes

podem deixar as posicdes ativas e difundir para fora através dos canais. Como ilustrado na Figura

3.2(b) na preparacdo do xileno, a mistura dos trés isbmeros é formada na cavidade, mas somente a

forma"para’ consegue sair do canal.

Catdlise de restricdo do estado de transicéo: certas reacfes sdo evitadas porque o

estado de transi¢cdo requer mais espaco do que o disponivel na cavidade, como mostrado na Figura
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3.2(c), na transalquilacdo do dialquilbenzeno somente a reacdo gque necessita de menor espaco
ocorre (FERNANDES, 2006).

3.1.5. Aplicacbese Mercado

Aproximadamente 40 zedlitas naturais tém sido caracterizadas, mas na busca de novos
catalisadores mais de 150 estruturas sintéticas tém sido desenvolvidas. A zedlita natural ndo tem o
sucesso comercia da sintética. Estas Ultimas tém preferéncia porque sdo monominerdlicas,
apresentam um Unico tipo de cation com capacidade de troca prevista, tém poucas impurezas
ecavidades, e apresentam canais e cavidades com dimensdes pré estabel ecidas.(HOLMES, 1997).

Por muitos anos as zedlitas tém sido Uteis para troca i6nica seletiva, abrandamento de
&gua e peneiras moleculares para separar moléculas de diferentes tamanhos e formatos.
Recentemente, entretanto, pesquisas tém focado sua habilidade de agir como catalisadores em
uma larga variedade de reagBes, muitas delas extremamente especificas, e elas sdo agora
extensivamente usadas na industria com este proposito.

Apesar da reconhecida importdncia econdmica das zedlitas naturais, apenas
recentemente o Brasil despertou para a necessidade de uma avaliacdo potencial dos depdsitos
passiveis de exploracdo. Além disso, o Brasil ainda ndo tem tradicdo na &rea de comercializacdo
desses minerais de diversificada aplicacdo industrial. O mercado interno € abastecido, na sua
totalidade, por produtos zeoliticos importados. Ainda hd muito que se pesguisar sobre o potencial
zeolitico no Brasil. Tanto sob o ponto de vista geolégico como o de processamento e aplicacéo
(MONTE, 2005).

Os principais empregos de zedlitas naturais se fazem como aditivos pozolanicos de
materiais de construcdo; como leitos empacotados para filtracdo mecanica de aguas, licores,
azeites e outros liquidos, retendo particulas em suspensdo e microorganismos, como matéria-
prima para a industria cerdmica e de vidro que demandam grandes volumes de silicato
(GIANETTO et al., 2000).

E dificil prever a producio mundial de zedlitas naturais, uma vez que os dados
disponiveis ndo sdo confidveis. Como parte das zedlitas naturais produzidas em vérios paises do
mundo é utilizada como agregado em materiais de construcdo e pedras ornamentais, as estatisticas

Se reportam a esses segmertos da construcdo civil e ndo as zedlitas (LUZ, 1995).
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As zedlitas sintéticas tiveram o0 seu primeiro uso comercial nos processos catal iticos de
cragueamento de petroleo, em substituicdo aos catalisadores amorfos de silicaalumina (LUZ,
1995). Estas também podem ser aplicadas em processos de hidrocragueamento;
hidroisomerizacéo; transformacdo de metanol em gasoling; alquilacdo; isomerizacdo de
aromaéticos; polimerizacdo; sintese orgéanica e quimica inorgéanica

A producgo brasileira se resume & da PETROBRAS, que em associagio com Akzo
Chemie (holandesa) produz em sua fabrica (Fabrica Carioca de Catalisadores - FCC), no Rio de
Janeiro, 25 mil t/ano do catalisador destinado ao craqueamento catalitico de petréleo (LUZ,
1995).

3.2. Zedlita A

A zedlita A é de grande importancia industrial, sendo aplicada em diferentes areas,
tanto como adsorvente, aditivo em detergente, ou para agricultura e ragdo animal. Possui uma
razdo Si/Al igual a 1. E normalmente sintetizada sob a forma sodica, tendo o sbdio como cétion
trocavel. Outras formas catidnicas podem ser preparadas através de troca idnica em solucéo
aquosa (BRECK, 1984). Recentemente, varios estudos tedricos tém focado sua aplicacdo na
adsorc¢do de 6xido nitrico, ambnia e gas carbonico (SALLA, 2007).

Devido a posicdo que os cétions ocupam na estrutura zeolitica, o didmetro efetivo do
poro pode variar dependendo do tipo de cétion de compensacdo. Se o cétion € o potéssio (K+), o
didmetro efetivo do poro é de aproximadamente 3A e a zedlita é conhecida como zedlita 3A; se 0
cétion é o sodio (Na), a abertura é de 4A e temse a zedlita NaA e, finalmente, se é compensada
pelo cécio (Ca?) o didmetro é de 5A etrata-se da zedlita 5A. Cada um desses materiais apresenta
uma aplicagdo industrial especifica, sendo principalmente utilizados como trocadores i6nicos
(abrandadores de agua) e adsorventes (GIANETTO, 2000).

A estrutura cristalina da zedlita A pode ser descrita em termos de dois tipos de
poliedros; um de arranjo cubico simples formado pela unido de dois anéis de quatro tetraedros, a
estrutura D4R; o outro é o octaedro truncado formado pela combinacdo de 24 tetraedros, chamado
cavidade 3 ou cavidade sodalita (Figura 3.6).
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Figura 3.6. Estruturas poliédricas presentes nas estruturas zeoliticas (GIANETTO,
2000).

A unido das cavidades sodalita, por quatro das faces quadradas, com os anéis duplos
de quatro tetraedros conduz a um poliedro, no qual se encerra uma grande cavidade, conhecida
como supercavidade a, com didmetro interno igual al11,4A, cujo acesso através das cavidades
delimitados por 8 &omos de oxigénio apresenta abertura livre de 4,2A. A combinacgo das
supercavidades a entre si e com as cavidades 3 origina a estrutura final da zedlita A, como pode

ser visto naFigura3.7.

Figura 3.7. Estruturada zedlita A (GIANETTO, 2000).
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3.3. Sintese de Zedlitas

As zellitas normamente sdo sintetizadas a partir de condi¢cbes hidrotermais,
consistindo na cristalizagdo de um composto a partir de uma substancia nutriente (amorfa ou
cristaling), na presenca de dgua e de um agente mineralizante. A sintese ocorre em temperaturas
na faixa de 25°C a 300°C, e sua natureza é definida por fatores cinéticos. Fazendo variar a
composi¢do das solugdes de sintese e as condicdes operacionais, € possivel sintetizar zedlitas de
diferentes estruturas ou ainda a mesma zedlita com diferentes composi¢des quimicas.

Algumas condigdes de extrema importancia interferem nas caracteristicas resultantes
das zedlitas sintetizadas, dentre elas:

Quanto maior for arazao Si/Al da zedlita a sintetizar, maior deve ser atemperatura
de reacdo. As ricas em aluminio sdo sintetizadas entre 25°C e 125°C, as zedlitas com razéo Si/Al
intermediarias sdo obtidas entre 100°C e 150°C e as zedlitas silicicas cristalizam entre 125°C e
200°C;

Quanto maior for atemperatura de cristalizagdo, menor seré o volume de cavidades
da zedlita cristalizada. As zedlitas A, X e Y que apresentam volumes de cavidades elevados
(0,4cm?/g) sfo sintetizadas em temperaturas inferiores a 100°C, enquanto as zedlitas com volumes
de cavidades médios e baixos (0,15-0,20cnt/g) como a ZSM-5, a mordenita e a zedlita W s
sintetizadas em temperaturas superiores a 120°C;

A estabilidade da estrutura zeolitica formada € inversamente proporcional a sua
abertura de cavidades. Zedlitas como as faujasitas X e Y, com didmetro de cavidades de 7,8A, sio
mais instéveis do que a zedlita A, cujo acesso tem abertura de 4,2A. Enquanto as estruturas FAU
sdo transformadas na zedlita P, a estrutura LTA é convertida na fase hidroxissodalita, ambas mais
estaveis e com abertura de cavidades da ordem de 2A.

Esses resultados estéo relacionados com o teor de agua dentro doas cavidades da zedlita
(GIANETTO, 2000).
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3.3.1. Nucleacéo e Cristalizagao

A sintese de zedlitas ocorre normamente em um meio complexo; onde predominam,
no inicio da sintese, duas fases distintas. uma solida e outra liquida. A formac&o dessas fases se da
por meio da cristalizacdo de um gel, sendo que normalmente as espécies sollvels na fase liquida
se encontram em pseudo-equilibrio com o gel amorfo. O gel € definido como um aluminossilicato
hidratado que é preparado tanto de solucbes agquosas, solidos reativos, sais coloidais ou
aluminossilicatos reativos.

Para se obter uma dada zedlita de forma pura, s80 necess&rios certos niveis de
concentragdo das espécies reagentes em solucdo. Deve ser estabelecido um equilibrio entre a
velocidade de dissolucdo da fase sblida, que gera as espécies reagentes, e a velocidade de
cristalizagdo da zedlita. 1sso mostra a necessidade de uma fase solida homogénea para que possa
ser mantido esse equilibrio regulador durante a cristalizagdo. Varias evidéncias experimentais
comprovam este mecanismo (GIANETTO, 2000).

A nucleagdo consiste na formagdo dos primeiros elementos b cristal em tamanho
muito pequeno. Um dos pontos que influencia significativamente o processo de nucleacéo € a
supersaturacdo do meio reacional, sendo esta a diferenca entre a concentragdo em um dado
instante e a concentracdo no equilibrio. Enquanto a supersaturacdo mantém-se elevada, no inicio
da cristalizacdo, a velocidade de nucleagéo cresce rapidamente. Quando o sistema se aproxima do
equilibrio, a supersaturacdo diminui a valores residuais, fazendo com que a velocidade de
nucleacdo atinja um valor degrezivel.

Todas as varidaveis que modificam a supersaturacdo do meio reacional tém influéncia
sobre a cinética do processo de cristalizacdo. Dentre os principais parametros, destacam se:
temperatura, alcalinidade, natureza e fonte dos cétions de compensagdo, estequiometria do meio
reacional, método de sintese, natureza dos reagentes, natureza e forma do reator (BASALDELLA,
1995).

As condigdes geralmente usadas na sintese so:

reagentes com dlta reatividade, como géis recentemente co-precipitados ou sblidos
amorfos,
pH relativamente ato conseguido na forma de um hidroxido de metal alcalino ou outra

base forte;
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condi¢des hidrotermais de baixa temperatura, com consequiente baixa pressdo autégena em
pressao de vapor saturada;

alto grau de supersaturacéo dos componentes no gel, conduzindo anucleacdo de um
grande nimero de cristais (FERNANDES, 2006).

A cristalizacéo de solugdes geralmente ocorre via etapas sequenciais de nucleacdo
da(s) fase(s), ditadas pela composicdo da solucdo, seguido do crescimento do nucleo pela
incorporacdo de material da solugdo. A forca motriz relacionada a supersaturagéo € que coordena
o crescimento do cristal e sua taxa de nucleagdo (THOMPSON, 2001). Outras variaveis que
descrevem este processo S0 as temperaturas e as pressdes. A cristalizacdo também envolve
polimerizacdo-despolimerizacdo, solucdo-precipitagdo, nucleacdo-cristalizacdo e  outros

fendmenos complexos encontrados numa disperséo coloidal aquosa (WILSON, 2001).

3.3.2. Natureza e Fonte dos Elementos Estruturais

Os métodos convencionais de sintese freguentemente usam solucgdes de silicatos e
aluminatos acalinos, que a0 mesmo tempo sdo fontes de cétions de compensacdo. Os cétions de
compensagdo freqlientemente utilizados sdo os cétions acalinos, alcalino-terrosos ou céations
derivados de aminas e ions ambnio quaternarios. Eles sdo introduzidos na forma de bases, o que
permite gjustar a0 mesmo tempo o pH, ou naformade sais.

A natureza e a carga dos cétions presentes na mistura reagente sdo fatores muito
importantes na sintese de zedlitas, pois uma pequena modificacdo de um desses parémetros pode
alterar completamente a reacdo de cristalizacdo, devido aos cations presentes em solucdo interagir
com as associagOes de moléculas de agua de modo diferente de acordo com seu tamanho e sua
caga. A razdo S/Al também sofre influéncia dos cétions de compensacdo: 0s cations
monovalentes conduzem a zedlitas mais ricas em silicio que os cétions bivalentes.

As zellitas metaestaveis sdo preparadas com fontes de silica e alumina mais reativa.
Os principais componentes utilizados nesta sintese estéo apresentadosna Tabela 3.1.

Barrer e colaboradores verificaram o efeito das fontes de silicio e aluminio na sintese

de zedlitas. O mesmo procedimento de sintese realizado com o caulim, Al,03.250,.2H,0, e com

o0 metacaulim, ALO3.2S0, (obtido por aguecimento do caulim a 500°C), conduziu a produtos
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cristalinos completamente diferentes, apesar das condi¢cbes de pressdo, temperatura, pH e

composi¢do quimica terem sido as mesmas (GIANETTO, 2000).

Tabela 3.1 — Componentes usados na sintese de zedlitas (GIANETTO, 2000).

Fontesde aluminio

Fontesde silicio

Fontes de cations de

compensacao

Aluminatos metalicos
Al(OH)3; Al203;
AIO(OH)

Sais de aluminio
Vidros
Sedimentos
Minerais (argilas,
feldspatos, outras

zedlitas)

Silicatos
Vidros solGveis

Silica sol
Silica gel

Esteres de silicio

Minerais (argilas,

feldspatos, outras zedlitas)
Basaltos e misturas de
minerais
Mistura de duas ou mais

fontes acima mencionadas

Hidroxidos de metais
alcalinos
Oxidos e hidroxidos de
metais
alcalino-terrosos
Outros 6xidos e hidroxidos
Sais (fluoretos, boratos,
carbonatos, fosfatos,
sulfatos)

Bases orgénicas e NH40H,
especia mente bases
quaternarias
Silicatos e aluminatos
sollveis
Mistura de duas ou mais
fontes

acima mencionadas

3.3.3. Padrao

Estes direcionadores ou também chamados de padroes sdo espécies catidnicas

adicionadas a0 meio da sintese para guiar na organizacdo da polimerizacdo dos blocos de

construcdo anidnicos que formam a estrutura (FERNANDES, 2006). S8 empregados

principalmente na sintese de zedlitas muito ricas em silicio. Sdo usados como padrdes sais
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minerais ou moléculas organicas (alcoois, cetonas, aminas, por exemplo) que complementam ou,
em alguns casos, substituem os cations de compensacéo.

Apesar do desenvolvimento de toda uma teoria relacionada com o efeito orientador de
estrutura dessas espécies organicas, ndo ha como explicar aguns efeitos. como uma molécula
organica orienta a tantas estruturas diferentes, como pode tantas noléculas organicas, diferentes
em forma e tamanho, conduzirem todas a mesma estrutura; a sintese dessas mesmas zedlitas sem
a presenca dessas moléculas organicas.

3.3.4. Temperatura, Pressdoe Tempo

As primeiras investigacdes sobre sintese de zedlitas foram realizadas sob elevadas
temperaturas e pressoes, afim de aproximar as condi¢oes naturais de ocorréncia desses minerais.

A temperatura de cristalizagcdo pode alterar alguns fatores na sintese de zedlitas, como
a retureza da fase zeolitica. Temperaturas mais atas geramente conduzem a producdo de fases
mais densas, enquanto temperaturas mais baixas formam estruturas mais abertas. A cinética de
cristalizagdo também pode ser variada com a variagdo da temperatura utilizada, particularmente o
periodo de nucleacdo, que se torna mais curto sob elevada temperatura.

A pressdo é um pardmetro de menor importancia na sintese de zedlitas, ja que a
cristalizacdo se desenvolve freglentemente sob pressdo autdgena. Entretanto, a pressdo pode ter
grande importancia na sintese quando o procedimento for desenvolvido na presenca de um
reagente voléatil (NHs, N2, CH4), e seu efeito tera influéncia sobre o pH e a concentragdo das
especies dissolvidas (NAGY et al., 1998).

A cristdizacdo de uma zedlita € geramente acompanhada por uma curva de
cristalizacdo, sendo assim, o tempo é um pardmetro muito importante para o controle da sintese de
zedlitas. Como as zedlitas desgjadas geralmente sdo fases metaestévels, que podem sofrer uma
nova dissolugdo, enquanto uma fase mais estavel se forma, é necessario conhecer a cinética de
cristalizacdo para sintetizar fases cristalinas puras. Para isso, 0 tempo necessita ser otimizado.
Dependendo do tipo de zedlita a ser sintetizada e das condi¢des do processo escolhidas, em

particular a temperatura, o tempo de cristalizagdo pode variar de dias a minutos.
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3.3.5. pH

O controle da cristalizacdo durante a sintese de uma zedlita depende da acalinidade
do meio em gue esta sendo sintetizada, sendo este um parametro de extrema importancia para o
controle da cristalizaco.

Na sintese das zedlitas 0 pH € usuamente entre 8 e 12. O maior papel do pH € juntar
na solucdo, os Oxidos de Al e S ou hidroxidos, a uma taxa adequada (BYRAPPA E
YOSHIMURA, 2001).

O pH influencia a supersaturacdo, cinética, morfologia, tamanho e cristalinidade do
material, com os anions OH" preenchendo um papel fundamental como agente mineralizador. Um
aumento na concentracdo das hidroxilas geralmente ira acelerar o crescimento do cristal (aumenta
a velocidade de cristalizagdo) e diminui o periodo de inducéo na formagéo de um nucleo viavel
(FERNANDES, 2006). O teor de OH no meio reacional pode aterar o tipo de estrutura formada
ou ainda sua composicdo. 1sso € possivel porgue as espécies silicato sdo mais sollveis do que as
espécies aluminato.

Quando o pH é aumentado, a formagao de zedlitas com baixa razéo silica/aumina é
favorecida. Mudancas na razdo silica/alumina de uma zedlita por meio de variagdes narazéo Si/Al
na mistura de sintese freqlientemente conduzem a formacéo das estruturas desgjadas, mas com
impurezas cristalinas, ou a formacdo de fases amorfas, ou ainda conduzem a produtos
completamente diferentes. 1sso porque a mudanca na razdo silica/lalumina da mistura reacional
resulta na modificacdo da natureza das espécies presentes no meio e nas diferentes estruturas
cristalinas (NAGY et al., 1998).

3.3.6. Agua

A maioria dos processos de sintese é realizada na presenca de dgua. No caso da sintese
de zedlitas, a dgua € o constituinte essencial da mistura reagente. E 0 meio que contém as espécies
que vao cristalizar, permitindo a transformacéo da fase amorfa (gel) na fase cristalina (zedlita). A
&gua também intervém diretamente na formagdo da estrutura zeolitica por meio de dois fatores:

A &gua ocupa os canais e cavidades zeoliticos e contribui, a partir de suas

interacGes com os cétions e elementos estruturais, com a estabilidade termodinamica da zedlita;
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A estruturagcdo da &gua e das solucfes aguosas € um dos fatores responsaveis pela
edificac8o da estrutura: ligacdes tipo ponte de hidrogénio podem associar moléculas de agua
seguindo as direcdes de um tetraedro, com o oxigénio no centro do mesmo. Ha analogias entre as
estruturas dessas associactes de moléculas de &gua e silica, com o silicio ocupando o centro do
tetraedro (GIANETTO et al., 2000).

3.3.7. Nanocristais

Recentemente tem-se desenvolvido muitos estudos relacionados ao novo conceito
tecnolégico chamado nanotecnologia. Este novo ramo de estudos visa a exploragdo da
funcionalidade de diferentes materiais a partir do plangamento molecular consistindo na
manipulagdo da matéria em escala quase-atOmica; conduzindo a sintese de materiais
nanoestruturados funcionais.

Recentemente a sintese de zedlitas nanocristalinas tem recebido muita atencdo, isto €
em parte devido ao interesse no crescimento do cristal. Entretanto, a principa razéo € que a
sintese de zedlitas nanocristalinas pode ser usada, por exemplo, em filmes ultrafinos, membranas
e nanocompositos (RAKOCZY e TRAA, 2003).

3.3.8. Impurezas

A presenca de impurezas nos materiais de partida para a sintese de zedlitas pode causar
perturbacBes no processo. Essas impurezas podem permanecer insolUveis durante a cristalizagdo e
causar posteriormente a nucleacdo de espécies indesgadas, ou até mesmo a precipitacéo de
slicatos insolGveis.

A maioria dos laboratérios na sintese da zedlita usa aluminatos de um metal para
prover o aluminio ha mistura reacional. Algumas sinteses usam sais de aluminio (particularmente
sulfato) ou mesmo fontes naturais de aluminio de vidros, sedimentos, feldspatos e feldspatdides.
A desvantagem de usar sais é que, apos o0 gjuste do pH ou adicdo de solucdes de silicato alcalino,
sais acalinos sdo formados no qual tem um forte efeito eetrolitico na formagdo do gel. Assim,

alguns sais podem causar a cristalizacdo de uma determinada substancia ao invés de outra. Por
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esta razdo € vantajoso, particularmente em misturas de baixa relacdo SiO,/Al,Os, introduzir o
aluminio na forma aniénica. (FERNANDES, 2006).

3.3.9. Aspectos Cinéticos

Varios mecanismos tém sido propostos para descrever a cinética do crescimento de

cristais em solucdes. A equacdo abaixo foi proposta por Daves e Jones (FERNANDES, 2006):

dL .
— =k, (C-C)"
" 2 ( ) [1]

c
Onden = at+b parao reticulo cristalino A;By.
Aplicando os argumentos cinéticos convencionais para o crescimento superficial
controlado do solido A;By, isto €
aA™ ) + bB™ o) ? AsBp

levaa

dL_ n *\n
& Slem- )] [2]

A relacdo entre a taxa de crescimento do cristal (dL/dt) e a dependéncia da
concentracdo na equacdo [1] pode ser explicada pelo modelo de Davis e Jones de dissolugéo e
crescimento, que prediz a formagdo de uma monocamada de ions solvatados com uma
composicdo constante na superficie do cristal que esta crescendo/dissolvendo. Em confor midade
com este modelo, ataxa de crescimento do cristal de um sdlido A;By, € proporcional ao produto de
fluxo dos ions (ou moléculas) que participa na reagdo superficial. Entéo:

dL .. *
E: Ki(Ca- Cpr ) (Cp-Cy )b [3]

Tal crescimento de cristal controlado pela reagdo superficial € caracteristico de

c

sistemas bem agitados, no qual o gradiente de concentragdo de espécies reativas ndo pode ser
formado em torno do cristal em crescimento. Entretanto, em muitos sistemes de cristalizagcdo o
incremento é dependente do tamanho, que pode ser calculado pela relagdo empirica de Bransom
(FERNANDES, 2006).
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dL
— =k f(C)/L
m ,F(O)/L, [4]

c

onde:

f(C) = termo de concentracdo

kg = taxa constante de crescimento

m = constante relacionada as condic¢des hidrodindmicas da suspensdo

Existem abundantes evidéncias experimentais que o tamanho do cristal de zedlita
aumenta linearmente durante a maior parte do pocesso de cristalizagdo, tanto do gel como da
solucéo de duminossilicato, isto &

L = Kgte [5]

Onde Ky € ataxa constante.

Entretanto, a taxa de aescimento do cristal comega a decrescer no final do processo
de cristalizacdo, e o cristal alcanga 0 seu tamanho final quando o aluminossilicato amorfo é
completamente dissolvido e as concentragdes de aluminato, silicato e aluminossilicatos na fase
liquid a alcancam seus valores caracteristicos para a solubilidade da zedlita formada sob uma dada
condicdo de sintese (FALAMAKI et a., 1987). O perfil especifico da curva L x t. é causado pela
consténcia da mudanca relativamente pequena na concentracdo do aluminio e slicio na fase
liquida (isto €, f(C) constante durante a maior parte do processo de cristalizagéo), e sua rapida
mudanca no final do processo de cristalizacdo (FERNANDES, 2006).

Levando em consideragéo as particularidades do sistema de crescimento das zedlitas,
0 crescimento cristalino pode estar de acordo com o0 modelo de Davies e Jones. Entéo, levando-se
em consideracdo as particularidades do sistema de crescimento das zedlitas, a cinética de seu
crescimento pode ser definida como:

dL X y
at =Ky (Cy - Cy NCs - Cyg) [6]

c
onde:
Ca e G5 = concentracdo de aluminio e silicio nafase liquida
C*a e C*g = concentracdo de aluminio e silicio na fase liquida que corresponde a
solubilidade da zedlita em uma dada condi¢do de cristalizacdo

r = relacdo molar Si/Al da zedlita cristalizada
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3.4.Caulins

O caulim € o nome comercia dado aum tipo de argila, de coloragdo branca, composta
principalmente do mineral caulinita. Os caulins sdo aluminossilicatos hidratados, cuja composi¢ao
quimica aproxima-se de AL Si,Os(OH)4, 0 que corresponde a cerca de 46,54% de SIO,, 39,50% de
Al,03 e 13,96% de H,O (GRIM, 2005).

O caulim possui vé&ios usos em papel, cerdmicas, borracha, plésticos, tinta,
catalisadores, fibra de vidro, etc. Produtos de valor agregado do caulim incluem caulim para
pigmento, cerémicas de alta qualidade, zedlitas de baixa silica e catalisadores de craqueamento.

Duas das propriedades mais importantes que ele deve ter sdo avura e opacidade
elevadas, pois tais propriedades estéo intimamente relacionadas as caracteristicas fisico-quimicas,
estruturais e de textura do caulim.

A presenca de impurezas a base de compostos ferruginosos na estrutura do caulim, por
exemplo, tem um efeito altamente negativo, para isso é necessario obter um produto com alto
vaor de alvura paratornar o mesmo comercia mente competitivo na sintese de zedlita.

As zedlitas de baixa silica como a 4A (também conhecida como NaA), podem ser
convenientemente preparadas por reagdo hidrotermal do caulim desidroxilado com hidréxido de
sodio. Entretanto, zedlitas produzidas desta forma sdo levemente inferiores as sintetizadas de
silicatos puros. Isto devido ao fato de impurezas do caulim afetar o brilho e brancura da zedlita
(apesar disto ndo prejudicar suas propriedades de troca catidnica).

Zedlitas A com alta brancura ndo podem ser sintetizadas com qualquer tipo de
metacaulim de alta brancura. Apesar de um metacaulim muito branco poder ser obtido pela
calcinacdo com NaCl e turfa, a zedlita A sintetizada deste tem uma redugdo do brilho e tom
amarelado (ORTIZ, 1993).

3.5. Adsor cao

Adsorcao é o termo utilizado para descrever o fendmeno no qual moléculas que estdo

presentes em um fluido tendem a aderir em uma superficie solida. Geralmente, a adsor¢éo parece
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ocorrer como um resultado de forcas ndo balanceadas na superficie do sdlido e que atraem as
moléculas de um fluido em contato por um tempo finito.

Este fendmeno de transporte esta intimamente ligado a tensdo superficial das solugdes
e a intensidade deste fendmeno depende da temperatura, da natureza e da concentracdo da
substéncia adsorvida (o adsorbato), da natureza e estado de agregacdo do adsorvente (o solido
finamente dividido) e do fluido em contato com o adsorvente (0 adsortivo).

Como um processo de minimizagdo de controle da poluigdo por metais pesados como
0 arsénio, a adsorcdo pode desempenhar um importante papel ambiental. Para tanto, muitos
adsorventes podem ser usados como aternativas eficientes, dentre estes se destacam as zedlitas
sintéticas, que vém sendo testadas para adsorver diferentes metais pesados de efluentes
industriais, em distintas condi¢des fisico-quimicas.

As propriedades de adsorcéo das zedlitas resultam de sua capacidade de troca
ibnica (BAILEY et d., 1999). Os cétions presentes nos canais sdo livres para trocar com cétions
em soluc&o como os de arsénio.

Atualmente, com o acentuado desenvolvimento da indUstria petroquimica, a adsor¢do
passou a ser utilizada como uma operagdo unitériaimportante dentro da engenharia quimica. Ela é
aplicada em processos de purificacdo e separacdo, apresentando-se como uma alternativa

importante e economicamente viavel em muitos casos.

3.5.1. Tiposde Adsorcéo

O fenémeno de adsorcdo pode ser classificado conforme as forgas responsaveis, em
adsorc¢do quimica e adsorcao fisica.

3.5.1.1. Adsor¢do quimica

A adsor¢do quimica, ou também chamada de quimissor¢do, é assim denominada
porque neste processo ocorre efetiva troca de elétrons entre o sdlido e a molécula adsorvida. O
adsorbato é fixado mais fortemente a superficie do adsorvente e admite-se que ha combinacdo das
espécies a serem adsorvidas com a superficie do sdlido através de interacOes fortes (ligaches

idnicas ou covalentes polares). O calor de adsorcdo € mais alto que na adsorcdo fisica (geral mente
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acima de 20 kcal/mol). As moléculas ndo sdo atraidas para todos os pontos da superficie e
dirigem-se para os centros ativos. Geralmente envolvem apenas uma Unica camada (CIOLA,
1981).

3.5.1.2. Adsorcdo fisica

A adsorcéo fisica, ou também chamada de fisissor¢éo, ocorre entre a superficie solida
e as moléculas do adsorvato, onde as interacBes sdo devido as forcas de van der Wadls entre
moléculas. sdo, portanto, forcas relativamente fracas e o processo pode ser revertido mais
facilmente. O calor de adsorcdo € geralmente baixo (entre 2 e 6 kcal/mol). As moléculas séo
atraidas para todos os pontos da superficie e ndo se limita apenas a uma camada. O equilibrio €
alcancado em menor tempo que na adsorcdo quimica (CIOLA, 1981). A adsor¢do fisica
representa o fendmeno da maioria dos processos de separacao.

Os modelos de adsor¢do fisica dependem fundamentalmente da temperatura, e em
geral a elevacdo de temperatura provoca diminuicdo da capacidade de adsor¢éo, devido ao
aumento de entropia na camada do adsorvente, ocasionado pela dessor¢do do sorbato (NASSAR
EMAGDY, 1997).

Na Tabela 3.2 sd0 apresentadas as principais diferencas entre os dois tipos de

adsorcao.
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Tabela 3.2 — Comparacéo entre as adsorc¢des fisicas e quimicas (SOARES, 1996).

Adsorcéo fisica Adsorc¢do quimica
- Forgasde Van der Waals. - Ligagdes quimicas.
- Cador de adsorcéo inferior a20 kJmol. | - Calor de adsorcéo superior a 20 kJmol.
- A espécie adsorvida conserva sua - A espécie adsorvida sofre uma
natureza. transformagdo dando origem a uma

- A quantidade adsorvida depende mais especie diferente.
do adsorvato do que do adsorvente. - A quantidade adsorvida depende tanto
- Especificidade baixa. do adsorvato como do adsorvente.

- Adsorcéo apreciavel somente abaixodo | - Especificidade elevada.

ponto de ebulicdo do adsorvato. - A adsorc¢do pode ocorrer também a

- Energiade ativagéo baixa temperaturas elevadas.

- Adsorcéo possivel em multicamadas. - Energiade ativagdo pode ser elevada.

- F&cil dessor¢éo. - Adsor¢éo no maximo em
monocamadas.

- A dessorc¢éo pode ser dificil ou pode ser
acompanhada de transformactes

quimicas.

3.5.2. Cinética de adsor ¢éo

O estudo da velocidade de adsorcéo de metais em solugdes aquosas atraves de solidos
porosos € de extrema importancia quando se desgja avaliar a eficiéncia de adsorventes para serem
utilizados em tratamento de &gua e efluentes (CIOLA, 1981)

Varios estudos encontrados citados na literatura descrevem o comportamento da
difusdo do adsorbato no processo de adsor¢éo que ocorre em duas etapas. a primeira, difusdo
rapida que ocorre na camada limite, a qual é de grande importancia na adsor¢éo de gases e
vapores sobre o0s solidos. Na segunda etapa, difusdo dos solutos dentro das cavidades e capilares

da estrutura dos adsorventes, que ocorre em velocidade menor que a primeira devido aresisténcia
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interna a difusdo. Em solucfes aquosas esta etapa geralmente domina o processo de transferéncia
de massa (McCABE et a., 1993).

3.5.3. I sotermas de adsor ¢éo

Para andlise de processos de adsorcdo costumamse apresentar os dados do
comportamento cinético em forma de curvas de ruptura e de isotermas de adsor¢do, que
representam a relagdo de equilibrio entre a concentragdo de adsorbato na fase fluida e nas
particulas do adsorvente. Essas isotermas de adsor¢éo sdo, a uma dada temperatura, as relactes
entre a quantidade de substancia adsorvida e a concentragcdo de equilibrio de uma solucéo. Este
equilibrio de adsor¢do pode ser monocomponente ou multicomponente, de acordo com a
guantidade de sorbatos.

O equilibrio de adsorcdo monocomponente ocorre devido ao contato entre um sorbato
e um adsorvente solido, a uma dada temperatura e pressdo, estabelecendo desta forma uma
relacdo de equilibrio entre a quantidade de sorbato adsorvido no sdlido e a concentracéo ou
pressdo parcia do sorbato na fase fluida

Quando dois ou mais sorbatos existem em um sistema com a possibilidade de ocupar a
mesma superficie adsorvente, a adsor¢do apresentase como multicomponente, tornando as
isotermas mais complexas. Neste caso, as interacfes que ocorrem entre as diferentes espécies de
sorbato existentes na fase fluida séo de fundamental importancia (SCHWANKE, 2003).

Algumas formas mais comuns estdo apresentadas na Figura 3.8. A isoterma linear
passa pela origem e a quantidade adsorvida é proporciona a concentragdo do fluido. Isotermas
convexas sdo favoraveis, pois grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas

concentragdes de soluto (BARROS, 2005).
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Figura 3.8. Isotermas de adsor¢éo.

Na adsor¢do, o pH, a temperatura e, principalmente, o tipo de adsorvente sdo
parémetros que influenciam na forma da isoterma (BARROS, 2005).

3.5.4. Modelos tedricos de isoter mas de adsor ¢ao

As isotermas derivadas tedrica ou empiricamente podem, normamente, ser
representadas por equagdes simples que relacionam diretamente o volume adsorvido em fungéo
da presséo e/ou concentracdo do adsorvato. As mais utilizadas no estudo da adsor¢éo sdo as
seguintes: Langmuir, Freundlich e BET (Brunauer-Emmet-Teller).

3.5.4.1. Modelo de Langmuir

A teoria de Langmuir se baseia no fato da adsorcéo ocorrer em sitios uniformes com
recobrimento em monocamada e afinidade ibnica independente da quantidade de material
adsorvido (ATKINS, 1994).

O modelo daisoterma de Langmuir segue as seguintes hipoteses:

- As moléculas sdo adsorvidas e aderem na superficie do adsorvente em sitios ativos
definidos e localizados.
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- Cada sitio ativo pode acomodar uma Unica espécie adsorvida (monocamada).

- A energia da espécie adsorvida € a mesma em todos os sitios da superficie e ndo
depende de outras espécies em sitios vizinhos (CIOLA, 1981).

E 0 modelo mais simples das isotermas de adsorcéo, e pode ser expressa pela equacio
abaixo:

_ Ouax bCe
1+ bCe 7

Qe
onde:
gmax = representa a maxima capacidade de cobertura na monocamada (capacidade
méxima de adsor¢ao).

b = representa o grau de afinidade (intensidade de adsorc&o).

Os parametros b e gmax servem para avadiar a intensidade de adsor¢éo e a capacidade
maxima de adsor¢do de cada adsorvente. E sdo estimados através da linearizacdo da equacao de

Langmuir (FAVERE, 1994).
3.5.4.2. Modelo de Freundlich

A isoterma de Freundlich corresponde a uma distribuicdo exponencial de calores de
adsorcdo. Os sistemas reais podem ser mais bem representados por este tipo de isoterma, que é
expressa pela equacao abaixo:

q= K-C% [8]

onde:

g = quantidade de metal adsorvido (mg) por g de adsorvente.

C = concentracdo do metal em solucéo no equilibrio.

Os parametrosK e n sdo constantes que dependem de diversos fatores experimentais e
se relacionam com a distribuicdo dos sitios ativos e a capacidade de adsor¢cdo de liquidos
(FERREIRA et al., 2007). So indicativas da extensdo da adsorcéo e do grau de heterogeneidade
da superficie entre a solucéo e concentragdo, respectivamente.

Esse modelo de isoterma considera a adsorcdo em multisitios e temsido utilizada para

descrever a adsorcdo de metais em solucdo aquosa (BARROS, 2001). O expoente n indica se a
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isoterma é favoravel ou desfavoravel. Valores de n no intervalo de 1 a 10 representam condices
de adsorc¢éo favoravel (SOARES, 1998).

3.5.4.3. Moddlo de BET

Este tipo de isoterma é bastante utilizado na adsorcdo de carvdes. O modelo BET
assume que as moléculas sdo adsorvidas em camadas sobrepostas. Cada camada adsorve de
acordo com o modelo de Langmuir.

Cada molécula da primeira camada fornece um “sitio” para as camadas subsequentes;
as moléculas da segunda camada em diante, que se encontra em contato com outras moléculas,
comportam-se essencialmente como liquido saturado; a entalpia da primeira camada € a entalpia
de adsorcdo; a entalpia das caneadas subsequlientes € considerada igual a prépria entalpia de
vaporizagdo do sorbato (CAVALCANTE, 1998).

A isoterma BET é expressa pela equacéo:

ap/ 0
RAX: (9]

a_
RIS S RS

d,, = cobertura da primeira camada,

Onde:

b = constante de equilibrio de adsorcéo,

p,= pressao de saturacdo do sorbato na temperatura do sistema.

Este modelo tem sido freqlientemente utilizado para determinacdo da area especifica
de meios porosos, pelo acompanhamento da adsor¢do de nitrogénio liquido sob condicbes
controladas (SCHWANKE, 2003).

3.6. Técnicasde Car acterizagdo

3.6.1. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X
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A espectroscopia de fluorescéncia de raios-X € uma técnica de caracterizagdo nao-
destrutiva, rapida e multi-elementar, capaz de determinar desde os principais constituintes até
tracos de elementos presentes em amostras finas e espessas, de véarios tamanhos e formas. Sua
utilizagdo compreende aplicacBes ambientais, quimicas, geoldgicas e industriais.

Uma andlise de espectroscopia de fluorescéncia de raios-X consiste em bombardear a
amostra a ser analisada com raios X primarios, procedentes de um anticatodo. Esse bombardeio
provoca na amostra a emissao de raios X fluorescentes, ou secundarios, os quais incidem sobre
um cristal que atua como anadisador e dispersa 0 espectro de fluorescéncia em suas linhas

componentes, difratando cada comprimento de ondal com um angulo distinto g, dado pelaLel de

Bragg:

nl = 2d.senq. [10]

O espectro de raios-X difratado é registrado em uma placa fotografica por meio de um
detector ou um tubo contador. Assim, localizando as posicoes dos raios-X difratados, podemse
determinar os angulos de difracdo q, cujos vaores, substituidos na formula de Bragg, juntamente
com a distancia reticular d do cristal e o nUmero de ordem da reflexdo n, permitem obter os
comprimentos de onda | das linhas caracteristicas. Esses comprimentos de onda servem de base
para a identificacdo dos elementos presentes na amostra que emite os raios-X. A quantificaco de
um determinado elemento é feita pela medida exata das intensidades de uma ou de varias linhas
espectrais emitidas pelo elemento em questdo (BROWN e SALLEE, 1977).

3.6.2. Difracédo de Raios-X

Os raios X foram descobertos em 1895 pelo fisico alemdo W.C.Rontgen e foi dado
esse home pelo desconhecimento da sua natureza naguela época. Diferente da luz normal, esses
raios sdo invisivels, mas podem se propagar em linhas retas e afetar um filme fotogréfico assim
como a luz visivel. Esses raios sdo mais penetrantes que a luz visivel e podem facilmente
atravessar o corpo humano, madeira, metal e outros objetos opacos (ALONZO, 2004). Em 1912 o
fendbmeno de DRX por cristais foi descoberto por Von Laue e colaboradores e esta descoberta

pode mostrar a natureza dos raios-X e assim um novo método de investigacdo de estrutura da
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matéria nasceu. A difragdo pode indiretamente mostrar detalhes de estrutura interna da ordem de
10°® cm de tamanho.

O termo solido cristalino € utilizado para definir substancias solidas cujas particulas
congtitutivas estdo distribuidas regularmente no espago, isto € um solido constituido
microscopicamente por uma repeticdo ordenada tridimensional. Cada arranjo atdbmico de um
solido cristalino apresenta picos caracteristicos de difracdo, referentes a determinados planos
cristalinos, que contribuem para a figura de difragdo observada numa experiéncia de raios-X. 1sso
indica que o difratograma € caracteristico de cada material e que pode ser utilizado para sua
identificacio (FIGUEIREDO, 1987).

Sendo as zedlitas solidos cristalinos, elas apresentam padrdes de DRX caracteristicos,
0s quais podem ser utilizados qualitativamente, para identificar as zedlitas e detectar a existéncia
de outras formas cristalinas, e quantitativamente, para determinar o grau de pureza e/ou
cristalinidade e os parametros de cela unitéria, além de determinar as fases zeoliticas e néo-
zeoliticas.

As determinacOes por difracdo de raios-X se fazem de forma relativa, por comparagéo
das intensidades de certos picos de difracdo da zedlita em questdo com as intensidades de uma
amostra padrdo, a qual se considera perfeitamente pura e cristalina. Para uma avaliacéo
guantitativa, deve-se ter cuidado na selecdo dos picos de difracdo cujas intensidades vao ser
comparadas, uma vez gue alguns sinais, especialmente os que se encontram a baixos angulos de
difracdo, variam sensivelmente de intensidade com o grau de hidratagdo da zedlita (GIANETTO
et al., 2000).

3.6.3. Microscopia Eletrénica de Varredura

O Microscopio Eletrénico de Varredura é um equipamento versatil que permite a
obtencao de informacfes estruturais e quimicas de amostras diversas. Um feixe fino de el étrons de
alta energia ncide na superficie da amostra onde, ocorrendo uma interagdo, parte do feixe é
refletida e coletada por um detector que converte este sinal em imagem de BSE (ou ERE) -
imagem de elétrons retroespalhados - ou nesta interacdo a amostra emite elétrons produzindo a
chamada imagem de ES (elétrons secundérios). Ocorre também a emissdo de raios X que fornece

a composicdo quimica elementar de um ponto ou regido da superficie, possibilitando a
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identificacBio de praticamente qualquer elemento presente  (LABORATORIO DE
CARACTERIZACAO DE MATERIAIS, 2009).

A captura e processamento posterior dos elétrons secundarios, os quais sdo elétrons
caracteristicos do material, arrancados pelo efeito da colisdo com o feixe primario, permitem a
formacdo de uma imagem da superficie da amostra, que caracteriza a técnica de microscopia
eletronica de varredura (ESQUIVEL, 2001). A MEV tem grande aplicacdo no estudo de zedlitas e
peneiras moleculares, por meio da caracterizacdo morfolégica das suas estruturas. Tamanho de
particula, morfologia dos cristais, formacdo de cluster e intercrescimento de fases sGo algumas das

informaces retiradas das micrografias obtidas nessa técnica (GIANETTO et al., 2000).

3.6.4. Espectroscopia de Absor cdo Atdmica

Na espectrometria de absor¢do atdbmica, 0 material a ser analisado é vaporizado e as
concentracOes atdmicas sdo determinadas pela medida da absor¢céo de comprimentos de onda
caracteristicos. Devido a sua elevada sensibilidade e a facilidade com que muitas amostras podem
ser analisadas, essa técnica é a principa ferramenta da quimica analitica, especialmente a nivel
industrial.

Durante a andlise de absor¢éo atbmica, a amostra liquida é aspirada sob a forma de
aerosol em uma chama apropriada, cuja temperatura pode variar entre 2000°C e 3000°C. A
energia térmica da chama provoca a vaporizacdo e atomizagado da amostra. Em seguida, € incidido
sobre a amostra um feixe de radiagdo de comprimento de onda especifico para o elemento a ser
analisado. A quantidade de radiacdo absorvida é proporcional a concentracdo t elemento em
guestdo. Para analisar constituintes desconhecidos de uma solucéo, geralmente dilui- se a amostra
a niveis de partes por milhdo (mg/L), determinando-se as concentragdes por meio de curvas de

calibracéo, buscando sempre umafaixalinear de trabalho (HARRIS, 1995).
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4. PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo seréo apresentados os procedimentos e metodol ogias realizados para a
sintese de zedlitas tipo A, partindo de um caulim comercial e de um metacaulim comercia, e as
técnicas de caracterizagdo uilizadas para caracterizar estes materiais. Somando-se a isso, a
metodologia aplicada para a obtencdo de zedlita 5A e a descri¢do dos ensaios de adsor¢éo com

arsénio usando esta zedlita 5A sintetizada.

Os procedimentos experimentais contidos neste trabalho foram realizados no
Laboratorio de Materiais e Corrosdo (LABMAC) do Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos, pertencente a Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

As andlises de Difracdo de Raios X (DRX) foram realizadas no Laboratdrio de Analise
de Minerais e Rochas (LAMIR) do Departamento de Geologia da Universidade Federal do Parana
(UFPR); as andises de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foram realizadas no
Laboratorio de Materiais (LABMAT) do Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC) e as Espectrometrias de Absor¢cdo Atdmica foram feitas no
Ingtituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN).

4.1.Matérias-primas

A matéria-prima para a sintese de zedlita tipo A usada foi o caulim. Os tipos utilizados
foram um caulim e um metacaulim comerciais. O caulim passou pela etapa de metacaulinizagao,
para se transformar em um metacaulim; e este metacaulim assm como o metacaulim comercia
passou pela etapa de zeolitizagdo para a obtencdo das zedlitas, que sera visto posteriormente.

Quando a metacaulinita (obtida a partir da calcinagé&o da caulinita acima de 550 ° C)
reage com NaOH a uma temperatura entre 70 e 105 °C, zedlita A é geramente o produto obtido.
A sintese da zedlita A, assim como de todas aquelas zedlitas de baixa silica, consiste
essencialmente de duas etapas: (i) ativacdo térmica da caulinita para obtencdo da metacaulinita;
(ii) reacdo hidrotérmica da metacaulinita com um meio acalino aguoso (MAIA, 2007).
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Neste estudo, a metacaulinizacdo envolveu a calcinagdo do caulim comercial a uma
temperatura de 925°C por 2 horas, onde a desidroxilacdo fornece um produto amorfo na DRX,
perdendo totalmente a natureza cristalina. O metacaulim é mais reativo que o caulim e os minerais
assistentes podem ser convertidos a éxidos. Entretanto, o controle da temperatura e tempo de
calcinacdo sdo cruciais na formagdo do tipo de zedlita que se quer obter. Se tais propriedades
fisicas sdo ateradas, como exemplo 0 uso de uma temperatura muito alta ou um tempo reduzido,
outros compostos sdo formados.

Usamos uma temperatura relativamente elevada, de 925°C, para conseguirmos a
maxima transformac&o do caulim em metacaulim e a obtencéo de uma estrutura amorfa. Mas esta
foi atemperatura limite para ndo obtermos outros compostos indesgjaveis.

Sendo assm temos duas matérias-primas. Chamamos de Metacaulim 1 o caulim

comercia de partida apés a calcinacdo, e de Metacaulim 2 o metacaulim comercia de partida.

4.2.Metodologia

4.2.1. Sintesede Zedlita Tipo A a Partir de Metacaulim

A zedlita A é especiamente atrativa em suas gplicacfes devido a possuir cavidades de
tamanho efetivo que podem ser facilmente variados pela troca do céation de compensacédo. Ela
pode comportar-se como um cristal de cavidades de dimensdes variaveis, dependendo da forma
do fon trocavel: K* (3A), N& (4 A) eCa* (5A).

Para a obtencéo das zedlitas desejadas, fez-se uma reacdo hidrotermal, misturouse o
metacaulim com agua destilada, adicionouse hidroxido de sodio e a mistura foi agitada, com
agitador mecanico, em diferentes tempos (2; 3 e 3,5 horas), a temperatura que variou entre 80 e
90°C. ApGs a agitacdo, a solucdo foi filtrada e seca em estufa a 60 °C por 24 horas. O tipo de
agitador utilizado pode ser visto na figura abaixo.
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Figura 4.1: Agitador mecanico semelhante ao usado no experimento.

Variando-se o tempo de agitacdo e o metacaulim utilizado, foram obtidos seis tipos de
zedlitas diferentes, conforma apresentados na Tabela 4.1.

Tabela4.1 — Caracteristicas diferentes de tipo de metacaulim e tempo de agitacdo para obtencdo

das zedlitas.
Zeolita Metacaulim | Tempode
Obtida usado e agitacéo
guantidade
Al Metacaulim 1 2 horas
42,99
A2 Metacaulim 1 3 horas
42,99
A3 Metacaulim1 | 3,5horas
42,99
A4 Metacaulim 2 2 horas
42,99
A5 Metacaulim 2 3 horas
42,99
A6 Metacaulim2 | 3,5horas
42,99
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A concentracéo de NaOH foi de 3,9M. A relagcdo metacaulim/NaOH empregada foi de
1,8 e a de metacaulim/H,O foi de 286. Estas relacOes foram usadas para todas as sinteses
redlizadas. Elas foram calculadas a partir das relacdes tedricas para se obter uma zedlita tipo 4A

comercial.

4.2.2. Técnicas de Caracterizacdo dos M etacaulins e das Zedlitas Obtidas

4.2.2.1. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X

As andlises quimicas semi-quantitativas dos metacaulins e das zedlitas sintetizadas
foram obtidas por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X. O p6 foi prensado e analisado
através do Espectrometro Philips PW 2400.

Esta andlise semi-quantitativa possui certo carater subjetivo e interpretativo. S8o
aceitaveis variagcbes na ordem de +10% nas concentracbes indicadas, assm como falsas
indicagOes positivas e/ou negativas de elementos em baixas concentragdes (tragos).

Através desta andlise pode-se obter a composicdo de cada metacaulim e das zedlitas

obtidas, para poder analisar se serdo bons materiais de partida para a sintese de zedlitas.

4.2.2.2. Difracéo de Raios-X

Para a realizagdo das Difragdes de Raios X, as amostras foram prensadas e analisadas
por um Difratdmetro Philips PW 1830.

Sendo as zedlitas solidos cristalinos, elas apresentam padrdes de DRX caracteristicos,
0s quais podem ser utilizados qualitativamente, para identificar as zedlitas e detectar a existéncia
de outras formas cristalinas, e quantitativamente, para determinar o grau de pureza e/ou
cristalinidade e os parametros de cela unitéria, além de determinar as fases zeoliticas e néo-
zeoliticas.

As determinagdes por difraco de raios-X se fazem de forma relativa, por comparacéo
das intensidades de certos picos de difracdo da zedlita em questdo com as intensidades de uma

amostra padréo, a qual se considera perfeitamente pura e cristalina.
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4.2.2.3. Microscopia Eletronica de Varredura

Através das Microscopias Elerbnicas de Varredura, readlizadas no equipamento
PHILIPS XL30, fezse uma andise quimica dos metacaulins e das zellitas obtidas,
caracterizando-as quanto a composi 8o maéssica e atdmica. Pode-se observar através dessa anélise
as etruturas D4R pela MEV. E pela composicdo atbmica, € possivel ver quais el ementos estdo

presentes na amostra

4.2.3. Obtencéo de Zedlita 5A por Troca I 6nica

A sintese de zedlita do tipo 5A foi feita através de trocas idnicas com a zedlita tipo A
obtida anteriormente. O cétion trocavel da zedlita tipo NaA € o sddio. Neste caso, foram feitas
trocas ionicas com cloreto de célcio. Assim, os ions Na™ se “desprendem” da zedlita NaA e os
fons Ca* se “fixam” nas zedlitas. Obtendo-se uma zedlita do tipo A, onde os cétions de troca séo
ions de cdlcio aqua chamamos de zedlita 5A.

A metodologia utilizada foi baseada no trabalho de Silva et. al., 1999, modificando-se
0 que se achou necessario. As trocas foram realizadas em reator em batelada contendo &gua, onde
foi adicionada a zedlita tipo A e em seguida o cloreto de cdcio, mantendo o reator sempre sob
agitacdo. Foram feitos quatro experimentos diferentes, a fim de avaliar a eficiéncia de
porcentagem de sodio trocado variando-se a temperatura e o tempo de agitacéo.

O primeiro experimento foi feito a 70°C, por 4 horas. O segundo a temperatura
ambiente (aproximadamente 24°C) por 4 horas também. O terceiro experimento foi realizado em
duas etapas, a primeira troca i6nica foi feita a temperatura ambiente por 24 horas, seguida de
outra troca iénicaa 70°C por 4 horas. O quarto foi a 70°C por 24 horas.

As suspensdes, apos o0s tempos estipulados, foram filtradas com filtro a vacuo e atorta
foi lavada com &gua deionizada na mesma temperatura de troca, em um volume de cerca de duas
vezes maior que o volume de &gua utilizada no reator para sintese. Apés, foi feita a secagem em
estufaa 110°C por 24 horas.

A quantidade de ions para a troca foi calculada através do nimero de equivaentes-

gramas dos elementos presentes na zedlita NaA sintetizada, cuja férmula €
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N agsAlgsSigsO354.216HO necessarios para obter uma zedlita 5A com a seguinte férmula:

Cas[(AlO2)12(S02)12]30H,0, como pode ser visto através da reacdo abaixo:

INagAleSissO354.216H,0 + 48CaClb + HOO® 8 C%[(A|02)12(Si02)12] 30H,0

Os cdculos partiram dos valores das massas moleculares de cada el emento:
Na 22,9g/mol

Al: 26,9g/mol

Si: 289,1g/mol

0: 15,9g/mol

Cl: 35,4g/moal

Ca 40,0g/mol

H: 1g/mol

Massa molecular da zedlita NaA: 42579g/mol

Massa molecular do CaCh = 110g/mol

Assim, para 100g de zedlita NaA, tem se 2,35x10mols de NaA e 0,11 mols de CaCb,
seguindo reagdo acima. Se é necessario 0,11mols de CaCl, para cada 100g de zedlita NaA, entéo
s80 necessarios 12,59 de CaCl,.

E as quantidades de zedlita, &gua e cloreto de célcio foram cal culadas para resultar em
15% de sdlidos no reator. Se temos no reator 100g de zedlita NaA e 12,5g de CaCl,, temos ao
todo 112,59 de sdlidos no reator. Para se ter 15% de solidos, foi acrescido cerca de 638mL de
agua.

4.2.4. Ensaios de Adsor ¢cdo com Arsénio usando a Zedlita 5A obtida

O pré-tratamento do aluminossilicato atera a sua densidade e a capacidade de troca
catibnica. Por exemplo, a zedlita na forma sddica apresenta uma maior capacidade de troca
catidnica do que na forma célcica. Isto se deve principalmente ao fato dos fons C&* estarem

fortemente fixados na estrutura da zedlita, em preferéncia aos ions Na', provavelmente devido a
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posicao especifica do calcio na estrutura, aliada ao seu elevado raio iénico em solugdes aquosas, 0
que acarreta menor difusdo deste cétion através das cavidades da estrutura zeolitica (GIANETTO,
2000).

Para deslocar ions calcio da matriz zeolitica € necessaria uma exposi¢cao prolongada de
outro cation em elevadas concentragfes. Segundo estudos de Semmens (1998), foi observada a
seguinte seqiiéncia de seletividade para os cétions mais facilmente permutéveis; Na', NH* > K* >
H* > C&" > Mg,

Assim sendo, foram feitos ensaios de adsor¢cdo com tempos relativamente longos, para
testar a capacidade de troca dnica da zedlita 5A obtida. Foi utilizado o arsénio como metal
pesado para a troca ibnica, pois muitas indUstrias tém este metal como composto de seus
efluentes. Ha industrias de grande porte que negligenciam o tratamento de seus efluentes, tendo
neles uma composi¢ao de arsénio que atinge valores de 60mg/L, sendo este valor muito acima do
permitido pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA).

Ele € um elemento que esta presente naturalmente no solo, &gua e ar. A contaminagdo
por arsénio das &guas subterréneas usadas como fonte de agua potavel tem sido um risco para a
salide das pessoas que a consomem em muitas partes do mundo. Por conseguinte, existe uma
urgente necessidade de desenvolver métodos eficazes em termos de custos para a remocdo desse
metal das &guas subterréneas e &guas residuais (L1, 2007).

O arsénio (As) € um elemento semi- metalico que pertence ao Grupo 15 (5A) da Tabela
Periodica. Possui numero atémico 33 (33 protons e 33 elétrons), seu peso atdmico € de
74,32g/mol e sua densidade é de 5,7gcm®. Este elemento quimico apresenta-se em vérios estados
alotropicos, originados por diferentes configuragdes cristalinas.

O arsénio esté entre os metais mais nocivos a saide humana, como o mercurio, 0
chumbo e o cadmio. Em concentracfes elevadas (acima de 10 microgramas por litro de &gua
potével, segundo a Organizacdo Mundial de Salde), pode provocar vérios tipos de canceres, como
o de pele, pancreas e pulméo, além de abalos ao sistema nervoso, malformagdo neuroldgica e
abortos (JORNAL DA UNICAMP, 2002).

A toxicidade dos metais pesados € muito ata. Sua acdo direta sobre os seres vivos
acontece através do bloqueio de atividades biol 6gicas, especificamente pelainativacdo enzimatica
devido a formacdo de ligagcdes entre o metal e alguns grupos funcionais das proteinas, causando

danos irreversiveis em diversos organismos (VULLO, 2003).
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Foram feitos ensaios de adsorcdo com solugdes de arsénio de 50mg/L. Misturou-se
cerca de 300mg de zedlita 5A com 60mL de solucdo de arsénio, na concentracdo indicada
anteriornmente. Fezse as trocas ibnicas a temperatura ambiente, com agitacdo mecéanica, com pH
=75, por 2,7 e12 horas. Ap6s o tempo determinado, cada solucdo foi filtrada com papel filtro e

asolucdo limpida foi analisada por Espectrometria de Absor¢do Atémica.

O fluxograma de toda a parte experimental pode ser visualizado na Figura4.2.
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Figura 4.2: Fluxograma da parte experimental.



CAPITULO 5 — RESULTADOS E DISCUSSAO 46

5. RESULTADOSE DISCUSSAO

5.1. Andlise das matérias-primas

Na Tabela 5.1 foram apresentados os dados das Andlises Quimicas, através da
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios- X, dos dois tipos de metacaulins comerciais utilizados.
Pode-se observar que o metacaulim 1 possui menos ferro (0,25%) quando comparado ao
metacaulim 2, de 1,98%. Como ja foi citada anteriormente, a presenca de impurezas a base de
compostos ferruginosos na estrutura do caulim tem um efeito atamente negativo, para isso é
necessario obter um produto com ato valor de avura para tornar 0 mesmo comercialmente
competitivo na sintese de zedlita.

A principio, € possivel descartar o metacaulim 2 como matéria-prima para obtenc&o de
uma zedlita NaA altamente cristalina.

Tabela 5.1 — Andlise quimica dos metacaulins 1 e 2.

Elemento/ Composi¢ao Metacaulim 1 (%) Metacaulim 2 (%)

SO, 53,37 51,55
Al,Os3 45,56 40,76
TiO, 0,02 1,48
Fe:0s3 0,25 1,98
CaO 0,02 0,03
MO <0,01 0,21
K0 0,56 0,80
NaO 0,04 0,02
MnO <0,01 0,01
P>Os 0,10 0,06
Perda ao Fogo 0,57 3,05
Soma 100,49 99,94
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Os Difratogramas de Raios-X para as duas amostras de metacaulim podem ser
visualizados nas Figuras 5.1 e 5.2. E possivel observar que os dois s30 compostos amorfos e 0s
picos mais atos das difracBes corresponde a presenca de quartzo (SiO») nas amostras, 0 que é
muito comum. Ambos também apresentam llita (KALSizAlO10(0OH),).

No metacaulim 1 é possivel observar a presenca de Tridimita (SO2). E no metacaulim
2 apresencade Anatésio (TiOy).

350

Q: Quartzo
I: lite
T: Tridirmita

300 Q,l

250 -

200

150

intensidade (cps)

100

50

Figura5.1. Difracdo de Raios-X do metacaulim 1.
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Figura 5.2. Difragdo de Raios-X do metacaulim 2.

Nas figuras 5.3 a 5.6 € possivel visuaizar as microscopias e as andlises dos elementos
presentes nos metacaulins 1 e 2, feitos através do Sistema de Energia Dispersiva (EDS). Como
pode ser visto, existe grande aglomeracdo de particulas. E através das andlises dos elementos, €
confirmada a presenca de ferro no metacaulim 2.

O EDS € um acessorio essencial no estudo de caracterizacgo microscopica de materiais.
Quando o feixe de elétrons incide sobre uma amostra, os elétrons mais externos dos &omos e o0s
ions constituintes sdo excitados, mudando de riveis energéticos. Ao retornarem para sua posi¢ao
inicial, liberam a energia adquirida a qual € emitida em comprimento de onda no espectro de
raiosx. Um detector instalado na camara de vacuo do MEV mede a energia associada a esse
elétron. Como os eétrons de um determinado &omo possuem energias distintas, é possivel, no
ponto de incidéncia do feixe, determinar quais os elementos quimicos estdo presentes naguele

local e assm identificar em instantes que elemento esta sendo observado.
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Figura 5.3. MEV do metacaulim 1, com aumento de (a) 2000 vezes e (b) 5000 vezes.

T

Intensidade

Au

C u

1.882_883_88 5 _885_68 6.68 7 80 8_88 9_88 [ oin[Key]

Figura 5.4. Andlise dos compostos presentes no metacaulim 1 (MEV/EDS).
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Figura5.5. MEV do metacaulim 2, com aumento de (a) 2000 vezes e (b) 5000 vezes.

Al

Intensidade

1.8802_80 3_.88 5 _ B0 5_.08 6.88 7_.68 8_688 9_88 Encrgia [Kel]

Figura 5.6. Andlise dos compostos presentes no metacaulim 2 (MEV/EDS).

A relacéo Si/Al dos metacaulins 1 e 2 s&o respectivamente 1,15 e 0,99. Ambos possuem

uma razao Si/Al proxima da esperada para conseguir obter uma zedlitatipo A, que é de 1.
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5.2. Andlise das zedlitas tipo A sintetizadas

E apresentada abaixo a tabela com as analises quimicas, obtidas através de Espectrometria
de Fluorescéncia de Raios X, das zedlitas sintetizadas. As amostras Al até A6 sdo amostras de
zedlitas sintetizadas a partir de reacdes hidrotermais com hidroxido de sodio, sendo as amostras
Al, A2 e A3 resultantes de reagbes com o metaculim 1 e as amostras A4, A5 e A6 resultantes de
reacOes com o metacaulim 2.

Tabela 5.2 — Andlise quimica das amostras de zedlitas 4A (A1, A2, A3, A4, A5 e Ab).

Metacaulim 1 Metacaulim 2
Compostos
[%0] Al A2 A3 A4 A5 A6
Si02 36,7 35,8 36,2 40,8 39,2 38,8
Al203 21,7 27,5 27,6 28,3 27,4 27,2
NaO 15,3 15,6 15,5 13,3 14 14,1
K20 0,3 0,3 0,3 0,5 0,5 0,5
Fe0s 0,1 0,1 0,1 1,3 1,3 1,2
P.Os <01 <0,1 <01 <01 | <01 | <01
O3 <01 <0,1 <0,1 <01 | <01 -
Cao <01 <0,1 - <0,1 | <01 | <01
PO <0,1 <011 <01 <011 <01 -
SO <01 <0,1 <011 <01 | <01 | <01
Y203 <01 - - <0,1 - -
Rb,O <01 - <01 <01 <01 <011
ZrO; <01 <0,1 <01 <0,1 | <01 | <01
Cl - <0,1 - <0,1 - -
Nb,Os - - - <0,1 - -
Cr,03 - - - <01 | <01 | <01
TiO, - - <0,1 1,1 1,1
MgO - - - 0,1 0,1 0,1
NiO - - - - <01 | <01
P.F. 19,78 20,63 20,17 1453 | 16,31 | 16,95

P.F.: Perda ao fogo
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Através das andlises quimicas, foi realizado o célculo da relagdo molar silica/alumina
(SI02/Al03) e arelacdo Oxido de sodio/silica (NapO/SO3) das zedlitas obtidas(Tabela 5.3), para
assim ser possivel fazer uma comparacdo com estas mesmas relagdes molares tedricas das zedlitas
tipo NaA padrdes.

Tabela 5.3 — Relagbes molares das zedlitas sintetizadas.

Zedlita | S0,/ALO; | Nao/So;
AL 1325 0,417
A2 1,302 0,436
A3 1312 0,428
AL 1,442 0,326
A5 1,430 0,357
A6 1,426 0,363

Sendo as relagbes tedricas das zedlitas tipo NaA de SiO2/AlL,03 = 1,179 e Na,O/S O,
= 0,5151; conclui-se que a zedlita que mais se aproxima destes valores é a amostra A2. Sendo
assm ela sera uma boa precursora para a obtencéo da zedlita tipo 5A, que é o objetivo deste
trabalho.

AsFiguras 5.7 até 5.12 mostram as DRX’ s das amostras de zedlitas obtidas a partir

ddos metacaulins 1 e 2 comerciais usados para a sintese das mesmeas.
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Figura5.7. Difracdo de Raios X da zedlita Al.
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Figura 5.8 Difracdo de Raios X da zedlita A2.



CAPITULO 5 — RESULTADOS E DISCUSSAO

94

1800
7 Z: Zeolita 44
1600 Q: Quartzo
1400 7 z 7
w1200 -
—
2 1000 Z 7 Z
3
‘= 800 -
=
3
£ 600
400 -
200
0
Figura 5.9. Difracdo de Raios-X da zedlita A3.
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Figura 5.10. Difracdo de Raios-X da zedlita A4.
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Figura5.12. Difracdo de Raios-X da zedlita A6.
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Figura5.11. Difracdo de Raios-X da zedlita A5.
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As zedlitas sintetizadas a partir do metacaulim 1 foram as amostras A1, A2 e A3, e
apresentaran em suas DRX's como composicdo mineralogica  zedlita A
(NagsAlgeSigsOss4.216H,0) e quartzo (SIO5). As outras amostras (A4, A5 e A6), sintetizadas a
partir do metacaulim 2, apresentaram também zedlita A e quartzo, porém ocorreu também a
presencade anatasio (TiO2).

A aplicacdo mais difundida da técnica de difracdo de raios-X € a andlise da
composicdo de fases cristalinas. A difracdo ocorre, fundamentalmente, pela existéncia de
diferenca de fases bem definidas entre duas ou mais ondas espalhadas, sem mudanca de
comprimento de onda (espalhamento de Bragg), pelos elétrons dos atomos. A intensidade de
radiacdo espalhada pel os diferentes angulos da lugar a um padréo caracteristico, correlacionado ao
arranjo dos atomos no cristal que provocou o espa hamento.

A intensidade espalhada em um dado angulo somente serd elevada, se forem
satisfeitas algumas condi¢bes geométricas. Essas condicles sdo usualmente expressas atraves da
Lei de Bragg, que diz que, para um feixe de radiagdo com comprimento de onda | incidente sobre
um cristal somente sera observada radiacéo difratada em angulos de espalhamento g, em relagdo a
direcdo de incidéncia do feixe, que cumpram a seguinte relacdo: nl = 2dnsenq

Onde dyk € a disténcia interplanar de uma dada familia de planos cristalinos (hkl),
orientada convenientemente no espaco de maneira a que g sejatambém o angulo de incidéncia do
feixe em relacdo aos planos dessa familia. Os valores de dhy dependem da estrutura do cristal, e,
conseqlientemente, o padréo de dfracdo, uma vez obtido, serd caracteristico do cristal que o
produziul.

E possivel observar que a zedlita A2 apresenta 0 maior grau de cristalinidade, sendo
esta a amostra sintetizada mais propicia para a obtencdo de zedlita 5A através de troca idnica. As
amostras apresentam um alto grau de cristalinidade caracterizado pelo claro estreitamento das
reflexdes de Bragg.

Também foram feitas as microscopias eletrbnicas de varredura das zedlitas
sintetizadas. As Figuras 5.13 até 5.18 mostram essas microscopias, juntamente com as analises

dos elementos.
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Figura5.13. (a) MEV da amostra de zedlita A1, com aumento de 5000 vezes; (b) Andlise dos

elementos presentes na zedlita A1 (MEV/EDS).
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Figura5.14. (a) MEV da amostra de zedlita A2, com aumento de 5000 vezes; (b) Andlise dos

elementos presentes na zedlita A2 (MEV/EDS).
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Figura 5.15. (a) MEV da amostra de zedlita A3, com aumento de 5000 vezes; (b) Analise dos

elementos presentes na zedlita A3 (MEV/EDS).
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Figura 5.16. (a) MEV da amostra de zedlita A4, com aumento de 5000 vezes; (b) Analise dos
elementos presentes na zedlita A4 (MEV/EDS).



CAPITULO 5 — RESULTADOS E DISCUSSAO 59

Intensidade

C u

1.88 2 _ 883 _ 688 4 _ 8805 688 6_688 7 _008_88 9_88
Energia [Kev]

Figura5.17. (a) MEV da amostra de zedlita A5, com aumento de 5000 vezes; (b) Andlise dos

elementos presentes na zedlita A5 (MEV/EDS).
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Figura5.18. (a) MEV da amostra de zedlita A6, com aumento de 5000 vezes; (b) Andlise dos
elementos presentes na zedlita A6 (MEV/EDS).

As amostras de zedlita A1, A2, A3 e A5 foram as que mais apresentaram cristais
cubicos bem formados, que mostram uma morfologia tipica da zedlita A. Quase ndo se pode
visualizar a presenca de material amorfo, que € possivelmente metacaulinita que ndo reagiu. As

amostras A4 e A6 apresentaram-se amorfas.
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Podemos visualizar que ocorreu um aumento significativo da quantidade de sodio da
amostra Al para a A2, evidenciando que a amostra A2 de zedlita tipo 4A se mostra uma boa
precursora para a obtencdo se zedlita 5A através de trocas ibnicas.

Na Tabela 5.10 estdo apresentados os valores das quantidades de cada elemento, em

porcentagem de massa, presentes nas zedlitas obtidas.

Tabela 5.4 — Quantidades em massa dos elementos nas zedlitas sintetizadas.

Zedlitas Elementos (Yomassa)
C 0 Na Al g
Al 343 21,3 12,47 26,44 36,36
A2 261 20,37 15,03 28,6 33,39
A3 381 25,09 15,77 25,74 29,6
A4 317 24,67 13,23 25,35 33,57
A5 422 17,86 13,29 29,21 35,43
A6 0,23 19,95 12,97 28,73 38,12

5.3. Caracterizacao das zedlitas 5A obtidas através de troca catidnica

Os quatro tipos de zedlitas 5A obtidas através de troca cationica foram muito semelhantes.
Todas as amostras deste tipo de zedlita foram resultados de trocas idnicas com a amostra de
zedlita A2 obtida anteriormente.

O primeiro experimento foi feito a 70°C, por 4 horas, que foi chamado de B1. O segundo a
temperatura ambiente (aproximadamente 23°C) por 4 horas também, B2. O terceiro experimento,
B3 foi realizado em duas etapas, a primeira troca idnica foi feita a temperatura ambiente por 24
horas, seguida de outra troca ibnica a 70°C por 4 horas. O quarto e Ultimo, B4, foi a 70°C por 24
horas.

Abaixo a tabela com as andlises quimicas, obtidas através de Espectrometria de

Fluorescénciade Raios-X, das zedlitas 5A obtidas.
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Tabela 5.5— Andlises quimicasdas amostras B1, B2, B3 e B4.

Compostos
[%] Bl B2 B3 B4
Si02 335 A 33,9 32,9
AlLO3 17 16,9 16,1 16,2
N&O 04 04 0,3 04
K0 0,5 0,6 0,5 0,5
Fe03 1 0,6 0,6 0,6
P.Os 0,7 0,7 0,7 0,7
CaOo 25,9 26 27 27,6
SO 0,1 0,1 0,1 0,1
CcOo2 20,5 20,4 20,6 20,6
Cl 0,3 0,2 0,1 0,3
TiOz - 0,1 - -

E possivel observar que 0os compostos presentes e suas quantidades nas amostras acima s30
muito semel hantes
As Figuras 5.19 até 5.22 mostram as DRX’s das amostras de zedlitas 5A obtidas através

das trocas catidnicas.
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Figura5.19. Difracdo de Raios X daamostraB1.
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Figura 5.20. Difracéo de Raios-X daamostraB2.
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Figura 5.21. Difracéo de Raios-X daamostra B3.
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Figura 5.22. Difragdo de Raios-X daamostra B4.
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Através das DifracOes de Raios-X, os compostos que foram obtidos em todas as

amostras estéo apresentados na Tabela 5.15.

Tabela 5.6 — Compostos presentes nas amostras B1, B2, B3 e B4.

Nome dos Compostos Férmula Quimica
Aluminossilicato de Sodio Hidratado Nay Abs Sigs 0334216 H,0
(ZedlitadA)
Aluminossilicato de Calcio Hidratado Cas (Al S O4)1230H,0
(ZedlitabA)
Quartzo SO,
Cdlcita CaCOs

Também foram feitas as microscopias eletrbnicas de varredura das zedlitas

sintetizadas. As Figuras 5.23 até 5.26 mostram essas microscopias, juntamente com as analises de

elementos das mesmas.

Intensidade

Na Au
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1.88 2_0808 3.00 5 _00 5_88 6.88 7_88 8_88 9_88
Energia [Key]
(b)

Figura5.23. (a) MEV da Amostra B1, com aumento de 5000 vezes; (b) Andlise dos elementos
presentes na AmostraB1 (MEV/EDYS).
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Figura5.24. (a) MEV da Amostra B2, com aumento de 5000 vezes; (b) Andlise dos el ementos
presentes na Amostra B2 (MEV/EDS).
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Figura5.25. (a) MEV da Amostra B3, com aumento de 5000 vezes; (b) Andlise dos elementos
presentes na Amostra B3 (MEV/EDS).
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Intensidade

Ca
Au

Na

Ca

1.608 2_60 3.00 5_60 5_688 6.88 7_.80 8.88 9_88
Energia [KeV]
(b)

Figura5.26. (a) MEV da Amostra B4, com aumento de 5000 vezes; (b) Andlise dos compostos
presentes na Amostra B4 (MEV/EDS).

E possivel visudizar que, de um modo gerd, todas as quatro amosiras apresentam
estrutura cubica, que nada mais sdo que isomorfos das zedlitas NaA obtidas anteriormente.

Na Tabela 5.16 estéo os valores das quantidades dos elementos, em porcentagem de
massa, das zedlitas S5A obtidas.

Tabela 5.7 — Quantidades em massa dos elementos nas zedlitas sintetizadas.

Zedlitas Elementos (Yomassa)

Ca O Na Al Si
AmostraB1 | 15,03 | 31,52 6,42 21,35 | 25,67
AmostraB2 | 13,35 | 33,16 6,54 21,60 | 25,35
AmostraB3 | 14,66 | 31,29 5,80 21,92 | 26,34
AmostraB4 | 14,38 | 32,15 6,71 21,13 | 25,63

A partir dos resultados das anadlises quimicas é possivel calcular a Porcentagem de
Sodio Trocada (PST), definida pela seguinte equacgéo:

inicial final
PST = CC—S X100
Onde C"“?e C™ s3p as concentragdes de sodio inicial (antes datroca) e final (depois da
troca i0Gnica), respectivamente.

Osvalores das PST das quatro amostras estéo apresentados na Tabela 5.17.
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Tabela 5.8 — Porcentagem de Sodio Trocada

ZEOLITA 5A PST (%)
Amostra B1 57,3
Amostra B2 56,5
Amostra B3 61,4
Amostra B4 554

N&o ha grande diferenca entre os valores de sodio trocado nas zedlitas 5A obtidas. Pelas

zedlitas tipo A apresentarem baixa razéo Si/Al, elas apresentam valores relativamente altos de

PST, pois tém facilidade para a troca ionica. Mas, como a amostra B3 foi a que apresentou o

maior valor de PST (61,4%), esta foi a amostra utilizada para fazer ensaios de adsor¢do com

arsénio.

5.4. Ensaios de adsor ¢do de ar sénio usando zedlita 5A como adsorvente

Através dos ensaios de adsor¢do com arsénio, utilizando a zedlita 5A obtida anteriormente

(amostra B3), apds as trocas idnicas, obteve-se a quantidade de arsénio presente na solugédo

através de andlise por Espectrometria de Absor¢do Atdmica, redlizada no IPEN. As solucdes

iniciais de arsénio estavam na concentracdo de 50mg/L. As trocas ionicas foram feitas com pH de

7,5, sob agitagdo, por 2, 7 e 12 horas. A Tabela 5.18 apresenta as concentragdes de arsénio na

solugdo no final destes tempos, para cada ensaio.

Tabela 5.9 — Concentracdo final de arsénio nas trocas ionicas.

Solucéo Concentracdo inicid Tempo sob agitacdo | Concentragdo final de
de arsénio na solucéo (trocaidnica) [h] arsénio na solucéo
[mo/L] [mo/L]
A 50 2 27+ 05
B 50 7 18+ 0,5
50 12 3+05
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Verificando os valores obtidos (Tabela 5.17), podemos obter o seguinte gréfico:

Adsorg¢ao de arsénio

== oncentragao de arsénio

Concentracao final de arsénio [mg/L]

g 1 2 3 4 5 &  F & 9 10 11 12

Tempa [h]

Figura 5.27. Curva obtida nos ensai os de adsor¢éo de arsénio.

Quanto mais tempo em contato com a solugdo aquosa, maior foi a adsor¢éo de arsénio pela
zeolita 5A sintetizada.
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6. CONCLUSOESE SUGESTOES

O metacaulim mais apropriado para obtencdo de uma zedlita cristalina € o que possui uma
menor quantidade de compostos ferruginosos, por isso 0 metacaulim 1 foi o que obteve as
melhores condi¢Bes iniciais para a sintese de zedlitas, como pdde ser observado através das
analises quimicas.

Através desses metacaulins, fez-se a sintese de zedlitas A, procurando obter a que se
aproximasse mais da relagdo molar silicalaumina (SO 2/Al,O3) e arelagcdo Oxido de sodio/silica
(NaO/SO>) das zedlitas tedricas tipo NaA padrbes. A partir dos resultados, concluiu-se que a
amostra A2 foi a que apresentou as relagcbes molares mais parecidas com as tedricas. E através das
difracOes de raios-x, € possivel observar que realmente ela é a amostra com maior cristalinidade,
assim como a microscopia eletronica de varredura que sO \eio a confirmar este resultado.

Como a amostra A2 foi a que se aproximou mais da zedlita NaA, esta foi a zedlita
utilizada para obter as zedlitas 5A, através de trocas idnicas. Com as quantidades dos elementos
presentes nas amostras obtidas, foi possivel calcular a Porcentagem de Sédio Trocado em cada
ensaio. A gue obteve maior troca foi a amostra B3. Como esta se apresentou como tendo maior
guantidade de sodio trocado em sua estrutura, ela foi escolhida para fazer as trocas iénicas com 0
arsénio. Pois na verdade quanto mais ions Na presente para a troca iénica, melhor. Pois estes ions
que estdo ligados a estrutura zeolitica irdo se desprender do esqueleto cristalino deixando o ‘lugar
vago' para que os ions de arsénio possam se ligar a zedlita.

Através das trocas ibnicas com arsénio, que € o alvo deste trabalho, foi possivel observar
que a zedlita 5A sintetizada é eficiente para adsorver arsénio de solugdes aguosas. Esta zedlita 5A
obtida apresentou um forte potencial na adsor¢éo deste metal pesado. Quanto mais tempo em
contato com a zedlita, maior foi a quantidade que a mesma conseguiu adsorver de arsénio.

As zedlitastipo 5A sintetizadas apresentaram-se como uma aternativa eficaz na tentativa
de evitar impactos ambientais. Tais zedlitas mostraram-se muito viaveis como adsorventes de
arsénio de solucfes aquosas. A devada eficiéncia de remocdo desses metais pesados por estes
aluminossilicatos mostra a potencialidade deste material.

Seria interessante investigar se este tipo de zedlita é eficaz na adsor¢cdo de outros metais

pesados. Também um estudo sobre a reciclagem desse material apds usé-lo como trocador i6nico,
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para poder medir qual a “vida Gtil” de um auminossilicato que é usado potencialmente apos

varias trocas idnicas.
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