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RESUMO

Setores industriais importantes utiliza-se de metais pesados durante diversos processos em
suas linhas de producdo, fato que contribui com a preocupacdo em torno de possiveis
acidentes e contaminacfes. Neste contexto, a utilizacdo de ze6litas como material adsorvente
para remocdo de metais pesados, gracas as suas caracteristicas adsortivas, se torna
extremamente promissora. Dos diversos tipos existentes de zedlitas, pode-se destacar as da
familia faujasita, que possuem elevada capacidade de insercdo de Al, grande area superficial e
elevado volume de poros, aumentando sua capacidade de remocdo. No presente trabalho,
sintetizou-se estruturas faujasitas variando-se a alcalinidade do meio/fonte de silicio e
obtiveram-se nanoestruturas com propriedades quimicas e texturais distintas. As analises
estruturais das amostras da estrutura faujasita sintetizadas indicam que variando-se a
alcalinidade do meio reacional, solidos com propriedades distintas foram obtidos. Esses
solidos foram testados na remocdo de ions Ni** e Co* em solugdo aquosa e alguns
parametros operacionais tais como pH, tempo de contato, massa do adsorvente e concentracao
do adsorvato foram avaliados para garantir uma maior eficiéncia no processo. Isotermas de
adsorcdo e estudos cinéticos mostraram que a remogdo ocorre via Qquimissorcao,
provavelmente troca i6nica, na monocamada do adsorvente. Com elevadas eficiéncias de
remocgdo para os fons Ni?* e Co%*, o processo adsortivo utilizando-se zedlitas da familia
faujasita se justifica para retirada desses metais em meio aquoso, e mostra o qudo eficiente

sdo as zedlitas na remoc¢do de metais pesados.

Palavras-chave: Faujasita. Troca I6nica. Metais pesados.



ABSTRACT

Important industrial sectors use heavy metals for various processes in their production lines,
fact that contributes to the concern around possible accidents and contamination. In this
context, the use of zeolites as an adsorbent for removing heavy metals, due to its adsorptive
characteristics, becomes extremely promising. Among the several existing types of zeolites,
the Faujasite family stands out, as they have high Al insertion capacity, large surface area and
high volume of pores, increasing their removal capacity . In the present work, Faujasite
structures were synthesized by varying the alkalinity/silica source producing nanostructures
with distinct chemical and textural properties. The structural analyzes of the synthesized
samples of the Faujasite structure indicate that by varying the alkalinity of the reaction, solids
with different properties were obtained. These solids were tested for the removal of Ni2+ and
Co2+ ions in aqueous solution and some operational parameters such as pH, contact time,
adsorbent mass t and adsorbate concentration were evaluated to ensure maximum adsorptive
efficiency. Adsorption isotherms and kinetic studies have shown that removal take place via
chemisorption, probably ion exchange, on monolayer surface of the adsorbent. Due to high
removal efficiencies for Ni2+ and Co2+ ions, the adsorptive process using zeolites from the
Faujasite family is justified for removing these metals in aqueous medium, and shows how

efficient these zeolites are for removing heavy metals.

Key words: Faujasite. lon exchange. Heavy metals.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 - Estruturas de algumas zeolitas e seus sistemas de microporos e dimensoes, p. 19

Figura 2 - Estrutura puramente silicica (A) e estrutura com substituicdo isomorfica (B), p. 20

Figura 3 - Estruturas da zedlita faujasita, p. 22

Figura 4 - Fluxograma da sintese da FauA, p. 29

Figura 5 - Difratograma de Raios-X das zedlitas Faujasitas sintetizadas. Representa a presenca
de uma fase contaminante, provavelmente, a fase GIS, p. 36

Figura 6 - Difratograma padrdo da zedlita Faujasita, p. 37

Figura 7 - Microscopia eletronica de varredura das amostras: (A) Fau A e (B) FauB, p. 37

Figura 8 - Fisissor¢do de N da zedlita Faujasita FauA, p. 39

Figura 9 - Espectros de 2’Al MAS RMN das amostras FauA e FauB, p. 41

Figura 10 - Espectro de 2°Si- RMN das amostras FauA e FauB, p. 42

Figura 11 - Diagrama de especiacédo de niquel em solucdo aquosa em T=25°C, p. 43

Figura 12 - Efeito do pH da solucio na adsor¢io de Ni®* com a amostra FauA. Condigdes:
Concentragéo inicial = 40,56 mg.L™; Tempo de contato = 60 minutos; Dosagem =
0,059, p. 44

Figura 13 - Diagrama de especiacéo de cobalto em solucdo aquosa em T=25°C, p. 45

Figura 14 - Efeito do pH da solucdo na adsor¢io de Co?* com a amostra FauA. Condicdes:
Concentragéo inicial = 41,80 mg.L™; Tempo de contato = 60 minutos; Dosagem =
0,05q, p. 46

Figura 15 - Efeito da dosagem de zeélita na adsorcio de Ni?* e Co?*. Condigdes: pH inicial =
5; Concentragdo inicial do Ni?* = 44,74 mg.L™; Concentrag&o inicial do Co?" = 41,73
mg.L; Tempo de contato = 60 minutos, p. 48

Figura 16 - Efeito da concentracdo da solucéo inicial na adsorcdo de Ni?* com as faujasitas
FauA e FauB. Condigdes: pH inicial = 5; Dosagem = 0,075 g ; Tempo de contato = 60
minutos, p. 50

Figura 17 - Efeito da concentragio da solucdo inicial na adsorcdo de Co?" com as faujasitas
FauA e FauB. Condigdes: pH inicial = 5; Dosagem = 0,075 g ; Tempo de contato = 60
minutos, p. 51

Figura 18 - Isotermas de Langmuir e Freundlich para adsorc¢do de Ni?*, p. 52

Figura 19 - Isotermas de Langmuir e Freundlich para adsorcéo de Co?*, p. 52

Figura 20 - Efeito dos tempos de contato na adsorcdo de Ni?* e cinética de pseudo-primeira e

pseudo-segunda ordens com as amostras FauA e FauB. Condic¢es: pH inicial = 5;



Concentrac3o inicial FauA = 28,50 mg.L; Concentragdo inicial FauB = 31,95 mg.L?;
Dosagem = 0,075 g, p. 58

Figura 21 - Efeito dos tempos de contato na adsorcéo de Co?* e cinética de pseudo-primeira e
pseudo-segunda ordens com as amostras FauA e FauB. Condi¢des: pH inicial = 5;
Concentracio inicial FauA = 34,19 mg.L; Concentragdo inicial FauB = 33,90 mg.L?;
Dosagem = 0,075 g, p. 59

Figura 22 - Cinética de Difusdo intraparticula para adsor¢do de Ni?* com zedlita FauA e
FauB, p. 61

Figura 23 - Cinética de Difusdo intraparticula para adsor¢do de Co?" com zedlita FauA e
FauB, p. 62



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Propriedades texturais e razdes molares Si/Al das ze6litas sintetizadas, p. 39
Tabela 2 - Parametros das isotermas de adsorcdo dos metais pela zedlitas faujasitas, p. 53
Tabela 3 - Comparagéo das capacidades de adsorcéo em diferentes sélidos, p. 55

Tabela 4 - Parametros cinéticos da adsorcdo dos metais pelas zeélitas faujasitas, p. 60



SUMARIO

1. INTRODUCADO, p. 13

2. OBJETIVOS, p. 15
2.1 OBJETIVO GERAL, p. 15
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS, p. 15

3. REVISAO DA LITERATURA, p. 16

3.1 METAIS PESADOS, p. 16

311 Niquel, p. 17

312 Cobalto, p. 17

3.2 ZEOLITAS, p. 18

321 Estrutura, p. 18

322 Estrutura Faujasita (zedlitas X e Y), p. 20

3.3 ADSORCAO: CONCEITOS E PARAMETROS ENVOLVIDOS, p. 23
331 Cinetica, p. 24

3.3.1.1 Pseudo-primeira ordem, p. 24

3.3.1.2 Pseudo-segunda ordem, p. 25
3.3.1.3 Difuséo intraparticula, p. 26
332 Isotermas de adsorcdo, p. 26

3.3.2.1 Isoterma de Langmuir, p. 27
3.3.2.2 Isoterma de Freundlich, p. 28

4. METODOLOGIA, p. 29

4.1 SINTESE DAS ZEOLITAS, p. 29

4.2 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA, p. 30
4.3 TESTES DE ADSORCAO, p. 32

431 Teste de pH inicial da solucéo, p. 33

432 Teste de Dosagem de Adsorvente, p. 33

433 Teste de Concentracdo Inicial do adsorvato, p. 33
434 Teste de Tempo, p. 34

5. RESULTADOS E DISCUSSAOQ, p. 35




5.1 CARACTERIZACAO DA ESTRUTURA FAUJASITA, p. 35
5.2 TESTES DE ADSORCAO, p. 42
521 Teste de pH inicial da solugdo, p. 42

522 Teste de Dosagem de Adsorvente, p. 47

523 Teste de Concentracdo Inicial e isotermas de adsor¢éo, p. 48

524 Teste do Tempo de Contato e cinéticas de adsorcao, p. 56

6. PERSPECTIVA DE CONTINUIDADE, p. 65

7. CONCLUSOES, p. 66

8. REFERENCIAS, p. 67



13

1 INTRODUCAO

Com o constante avanco da industrializagdo, puxado por uma dependéncia cada vez
maior da sociedade de se ter produtos em uma velocidade muito acima do ritmo de produgéo
que se conseguiria com trabalhos manuais, algumas problematicas foram sendo
contextualizadas de forma que o debate sobre suas consequéncias deveriam ser urgentemente
discutidas (BARAKAT, 2011; GEVORGYAN, 2016). A disposigédo e o despejo dos rejeitos
gerados desses processos causam danos severos ao meio ambiente afetando toda a sociedade.
Dentre os muitos efluentes industriais gerados a partir de diversos processos e que Sao
potenciais causadores de graves problemas ambientais, encontram-se 0s metais pesados.

A contaminacdo dos recursos hidricos por metais pesados € um grande problema
mundial, tendo sua fonte de contaminantes provenientes de diferentes ramos industriais tais
como: producdo de fertilizantes, metalurgia, processos de mineracao, fabricacdo de baterias
e industria de tingimento de téxteis. Esses processos sao largamente utilizados na sociedade, o
que torna preocupante a destinacdo de seus efluentes (SDIRI et al., 2012). Com densidade e
toxicidade elevada, a contaminagdo toma propor¢des alarmantes visto que 0s metais pesados
sdo biomagnificantes, acumulando-se na cadeia alimentar conforme aumenta-se o nivel
trofico (AGUIAR et al., 2002).

Com intuito de amenizar a ocorréncia de problemas ambientais e regulamentar as
praticas potencialmente poluidoras, a maioria dos paises atualmente possuem regras e leis
mais rigidas para o gerenciamento de residuos a fim de evitar e também responsabilizar
possiveis culpados em casos de acidentes ambientais (MARGULIS, 1996). No Brasil, tem-se
a Resolucdo CONAMA N° 430/2011 que estabelece condicoes e padrdes para lancamentos de
efluentes, definindo também diretrizes para gestdo dos mesmos. Refletindo a grande demanda
por procedimentos de eliminac¢do ou reducdo da concentracdo de efluentes contaminados por
metais pesados, diversas técnicas sdo estudas com intuito de minimizar esse tipo de
contaminagéo.

Dentre as varias técnicas existentes, destaca-se a utilizagdo da adsor¢do para remogao
de metais pesados em meios aquosos. A troca idnica é interessante por ser relativamente
simples e segura na aplicacéo, de acordo com as condigdes operacionais empregadas. Neste
contexto, a utilizagio das zeolita, principalmente as estruturas faujasitas (X eY) se tornam
promissoras como material adsorvente na remocdo de metais pesados, uma vez que essas

estruturas apresentam elevado tamanho de poros e alta capacidade de inserc¢ao de Al,
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caracteristicas estruturais e quimicas que favorecerem elevadas capacidades de captacao
dessas espécies. Além disso, a sintese da zedlita faujasita se torna interessante, pois ela é
conduzida na auséncia de agentes direcionadores estruturais (ADE), que na sua esséncia, sao
moléculas orgéanicas nocivas ao meio ambiente. A sintese de zedlita sem a presenca de ADE
tem se tornado cada vez mais um atrativo, uma vez que seu custo de producdo se reduz
significativamente, além de promover processos eco amigaveis, dentro das premissas da
quimica verde. Certamente, essas caracteristicas podem impactar fortemente o setor industrial
que busca, a cada dia, reduzir custos e propor processos ambientalmente correto (AL
DWAIRI, IBRAHIM e KHOURY, 2014; AGUIAR et al., 2002; ERDEM et al., 2004).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar zeolitas faujasitas a partir da variacdo das condi¢des experimentais e avaliar
a eficiéncia dessas estruturas na remocao de metais pesados a partir de solu¢Bes aquosas com

base nos parametros que interferem diretamente no processo de adsorcao.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

«  Sintetizar as zeolitas Faujasitas variando-se a alcalinidade (razdo molar H2O/NazO) e
da mudanca da fonte de silicio do meio reacional,

«  Realizar a caracterizacdo estrutural e morfoldgica das zedlitas;

«  Realizar os testes de adsorcdo dos seguintes metais pesados: Ni?* e Co?*;

«  Verificar como os parametros que afetam o processo de adsorc¢éo; pH, tempo de
contato entre as espécies, concentracdo de soluto, teor de adsorvente e temperatura;

«  Levantar isotermas de adsor¢do e realizar estudos cinéticos para avaliar o

comportamento do sistema e compreender 0 mecanismo envolvido na adsor¢éo;
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 METAIS PESADOS

Atualmente existem mais de 70 milhGes de comerciaveis quimicos catalogados pelo
mundo e grandes quantidades desses quimicos acabam parando em corpos hidricos e outros
sistemas ambientais ndo somente em suas formas simples como na forma de mistura de
diversas substancias (ALTENBURGER et al., 2000; DOMINGUEZ-CORTINAS et al.,
2013). Dentre os diversos grupos de substancias quimicas liberadas na natureza, os metais
pesados sdo preocupantes, pois sdo onipresentes e ndo biodegradaveis. As consequéncias da
exposicdo a esses tipo de substancia sdo largamente conhecidas com uso e concentracao no
meio ambiente apresentando dados em constante aumento (ALLOWAY, 2013).

A definicdo de metais pesados pode variar um pouco dependendo da literatura
consultada. De um modo geral, pode-se definir metal pesado por sua massa especifica, massa
atdbmica e numero atbmico. Metais pesados possuem uma massa especifica igual ou maior que
3,5 e 7,0 g/lcm3; possuem uma elevada massa atémica, usando o s6dio como referéncia (massa
atdbmica igual a 23); e possuem elevado numero atdmico, usando o célcio como referéncia
(nimero atdmico igual a 20)(LIMA e MERCON, 2011; SRIVASTA e MAJUMDER, 2008).

Sendo assim, 0os metais pesados estdo localizados préximos ao meio e topo da tabela
periddica, apresentando densidade e toxicidade elevada dependendo do meio em que estdo,
gerando grande preocupacdo ao interagirem com organismos vivos. Suas formas catidnicas
resultam em diversos danos ao reagirem com grupos sulfidrilas (-SH) presentes nas estruturas
proteicas de enzimas modificando assim suas propriedades (BAIRD e CANN, 2011,
DUFFUS, 2001).

A contaminacdo de um sistema aquéatico pode vir de diversas fontes, naturais ou
antropogénicas. Comumente, um sistema intocado pelo homem apresenta concentracoes
extremamente baixas da maioria dos metais, provenientes de minerais e acdes de
intemperismo (AKOTO et al., 2008; KARBASSI et al., 2007). A presenca de metais pesados
em sistemas naturais em sua enorme maioria € proveniente entdo de a¢gbes do homem, como
mineracdo, disposic¢ao inadequada de efluentes ndo tratados e pela presenga em fertilizantes e
pesticidas na agricultura (NOURI et al., 2008).

A presenca de metais pesados é altamente toxico aos organismos de diversos tipos pela

alta concentracdo da espécie ou pela magnificacdo trofica da contaminagdo do meio por
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quantidades menores. O risco ambiental de contaminacdo por metal pesado é enorme, com 0
acumulo do metal ao longo da cadeia alimentar, mesmo pequenas concentragcdes se tornam
extremamente significantes aumentando a problematica desse tipo de contaminacdo e a
importancia de desenvolvimento de técnicas, ndo somente na prevencao para que eventos
como esse ndo ocorram, mas também de remediacdo para eventuais acidentes ambientais
(KEHRIG et al., 2011).

Dentre os diversos metais pesados que sdo utilizados nas mais diversas areas

industriais, o foco do trabalho ocorrerd em cima do Niquel e Cobalto.

3.1.1 Niquel

O niquel é um metal branco-prateado, ductil, maleavel, peso especifico 8,5 g/cm?,
dureza escala de Mohs 3,5; tem seu ponto de fusdo em aproximadamente 1.453° C, calor de
fusdo 68 cal/g, peso atdmico 58,68, possuindo grande resisténcia mecanica a corrosdo e a
oxidacdo; o sistema de cristalizacdo € isométrico; nimero atémico 28. Os minerais de niquel
sdo: os sulfetos milerita e pentlandita (FeNisSg), que se apresentam associados a outros
sulfetos metalicos em rochas basicas, frequentemente acompanhados de cobre e cobalto. O
sulfeto é o principal mineral utilizado, contribuindo com mais de 90% do niquel extraido. O
outro mineral é a garnierita ou silicato hidratado de niquel e magnésio, que se encontra
associado as rochas bésicas (peridotitos), concentrando-se por processos de intemperismo nas
partes alteradas, onde forma veias e bolsas de cor verde macd (AGENCIA NACIONAL DE
MINERACAO, 2001).

O niquel é empregado em diversas atividades industriais, dentre elas pode-se citar a
mineragdo, galvanoplastia e produgdo de tintas e baterias, ramos industriais presentes
fortemente no cotidiano humano. A nivel de traco, o niquel é um micronutriente, mas em
grandes concentragdes ele € um poluente toxico aos seres vivos. A exposi¢cdo humana a esse
metal estd associada a dermatites, nausea, tosse, bronquite cronica, funcdo pulmonar reduzida
e o cancer de pulméo (FU e WANG, 2011; MALAMIS e KATSOU, 2013).

3.1.2 Cobhalto

O cobalto é um metal de cor cinza brilhante, ductil, um tanto maleavel, estavel ao ar e

a dgua em temperatura ambiente. Apresenta propriedades semelhantes as do niquel, com o



18

qual se associa geralmente. Ele € um metal de transicdo e pertence ao grupo 9 da tabela
periddica. Possui numero atdémico 27, peso atdmico 58,933, densidade de 8,9 g/cm?, Ponto de
fusdo de 1490°C e de ebulicdo de 2927°C (AGENCIA NACIONAL DE MINERACAO,
2001).

O cobalto tem sua utilizagdo principal na industria metalUrgica para producdo de acos
com caracteristicas especiais de dureza e resisténcia, além de ser utilizado também em forma
de Oxidos como catalisador em industrias quimicas e de Oleos. Apesar de ser um metal
essencial para a vida, a literatura aponta efeitos carcinogénicos, disfunges no metabolismo da
tireoide, dermatite e irritacdo ao trato respiratério quando ha exposicéo direta a seres vivos,
além de diversos problemas ambientais quando liberado de forma incorreta a0 meio ambiente
(ABRAHAM e HUNT, 1995; ALVES e ROSA, 2003; TVERMOES et al, 2014).

3.2 ZEOLITAS

3.2.1 Estrutura

Zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos hidratados de estrutura aberta, geralmente
contendo metais alcalinos ou alcalinos terrosos como contra ions. Sdo formados por uma rede
tridimensional de tetraedros interligados, contendo canais e cavidades de dimensdes
moleculares. Seus tetraedros sdo constituidos por unidades do tipo TOa, como [SiO4] ou
[AIO4], através de compartilhamento de atomos de oxigénio que ligam-se entre si formando
unidades secundarias de construcdo. Possuem uma grande diversidade e complexidade devido
a diferentes maneiras pelas quais essas unidades de construcdo podem se ligar ao formar as
estruturas tridimensionais (GRECCO et al., 2013, TAO et al., 2006). A Figura 1 demonstra
algumas estruturas zeoliticas e seus sistemas de poros, que sdo formados através de condicbes
diferentes de sintese, governando o encadeamento dos tetraedros de aluminossilicatos a
formagéo de estruturas especificas (WEITKAMP, 2000).
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Figura 1 — Estruturas de algumas zeolitas e seus sistemas de microporos e dimensdes.
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A primeira zedlita, hoje chamada de estilbita, foi descoberta em 1756, em uma mina
de cobre na Suécia, pelo quimico e mineralogista A. Cronstedt. A origem da palavra zeélita é
uma juncdo das palavras gregas zeo (ferver) e lithos (pedra), por possuirem a capacidade de
liberar vapor de agua quando aquecidas. Atualmente, foram descobertas por volta de 60
zellitas naturais, algumas em abundancia na natureza. No entanto, as mais empregadas
comercialmente sdo as sintéticas, devido a sua composicdo mais uniforme, pureza e
possibilidade de se modelar suas propriedades, otimizando assim sua aplicacdo para fins
especificos na indUstria (PEREZ-PARIENTE, 2002).

As cargas negativas que sdo geradas durante a substituicdo de atomos de silicio por
atomos de aluminio em sua estrutura, sdo compensadas por ions positivos que denominam-se
de cations de compensacdo, que se distribuem em sua estrutura de forma a minimizar a
energia livre do sistema formado, sendo sua distribuicdo dependente da temperatura utilizada
durante o tratamento térmico, das espécies catidnicas envolvidas e do grau de hidratacdo da
zeolita (YANG, 2003). A substituicdo isomdrfica e interacdo com cation de compensagéo sao

demonstradas na Figura 2.
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Figura 2 - Estrutura puramente silicica (A) e estrutura com substituicdo isomorfica (B).

Fonte: SUPERTI, 2009.

Esses ions positivos podem ser trocados por outros ions presentes em solucao,
acontecendo assim uma troca catidnica. Tal caracteristica justifica a aplicacdo das ze6litas em
processos industriais, como removedores de dureza de aguas e detergentes, além de serem
muito usados para remocdo de metais em residuos industriais (ATHANASIADIS e
HELMREICH, 2005; MELO, 2009).

A propor¢do de atomos de silicio e aluminio em sua estrutura também dependem de
seu processo de formacdo e dos materiais de partida utilizados no processo, podendo essa
razdo Si/Al variar em uma ampla faixa, desde valores unitarios até um valor infinito,
correspondendo a materiais que possuem apenas atomos de silicio, tais como polimorfos da
silica como SiO». Ressaltando que a maioria das zedlitas s6 pode ser obtida em uma faixa de
razdo Si/Al limitada, que depende da sua estrutura. Essa razéo, de acordo com a regra de
Lowenstein, ndo pode ser inferior a 1, ja que sua estrutura de tetraedros AlO4™ adjacentes ndo
é favoravel, devido a repulsdo entre as cargas negativas presentes (BELL, JACKSON e
CATLOW, 1992).

3.2.2 Estrutura Faujasita (ze6litas X e Y)

As zedlitas da familia faujasita tem sido extensivamente estudadas gracas a sua grande
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aplicacdo industrial no cragueamento de diversos hidrocarbonetos. Sdo utilizadas em mais de
95% dos casos no mercado de catdlise e as refinarias de petr6leo consomem grandes
quantidades deste tipo de material na fabricacdo da gasolina a partir do 6leo cru nos processos
de cragueamento catalitico em leito fluidizado (CEJKA et al., 2007; HILDEBRANDO et al.,
2012). S&o conhecidas por possuirem uma alta estabilidade térmica, poros com grandes
didametros e com uma estrutura rigida além de apresentarem uma acidez elevada (BRECK,
1974).

A familia faujasita geralmente é dividida em duas classes, considerando a razéo entre
Si/Al presentes em sua estrutura. Sendo considerado zeolita X quando possui a razdo molar
Si/Al entre 1-1,5 e a zedlita Y quando a razdo molar excede 1,5 (FRISING e LEFLAIVE,
2008). Suas caracteristicas estruturais sdo a razdo da sua grande aplicacdo em diversas areas.
Ela esta inserida no grupo de zeolitas que possuem as maiores capacidades adsortivas, isso se
da pela sua elevada area superficial e o volume de seus poros, juntamente com o elevado teor
de aluminio presente em sua estrutura cristalina (RANDRIANANDRAINA, 2017).

A estrutura cristalina das faujasitas é formada pela unido de dois tipos de poliedros:
um prisma hexagonal e um octaedro trucado (cavidade sodalita). As faces hexagonais do
octaedro sdo ligados entre si através de primas hexagonais, formando uma super-cavidade
(cavidade a), com diametro de aproximadamente 1,24 nm, e o poro de entrada com 0,74 nm
(MOTTA, 2016). A combinacéo das cavidades origina a estrutura tridimensional apresentada
na Figura 3.
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Figura 3 — Estruturas da zedlita faujasita.
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Fonte: retirado de JARAMILLO e AUERBACH, 1999.

Geralmente os cations que ndo fazem parte da composicéo reticular da zedlita alojam-
se nos sitios Sl, SlI e Slll, sendo que os primas hexagonais SI sdo menos acessiveis quando
comparados aos outros e 0s mais acessiveis sendo o Sll, isso porque 0s prismas hexagonais
apresentam uma abertura de apenas 0,22 nm, logo, sdo menos favorareis a troca iénica por
motivos estéricos. No processo de adsorcdo de outras espécies, a ocupagdo ocorre na
supercavidade devido a ocupacdo dos outros sitios (JARDILLIER et al., 2006; FRISING e
LEFLAIVE, 2008).

Estudos realizados com zedlitas da familia faujasita demonstram resultados muito
satisfatorios em sua utilizacdo na remocédo de metais pesados em solucBes aquosas. Ajustando
pardmetros como temperatura, pH, concentracdo do adsorvato, dosagem do adsorvente e o
tempo de contato para adsor¢do de metais como cromo, cobalto, cobre e arsénio, foram
obtidos resultados promissores na utilizagdo da faujasita como adsorvente, possibilitando
avancos em direcionar pesquisas para seu uso como um remediador ambiental em situacfes
de contaminacgdo por metais pesados em ambientes aquaticos (LTAJEF et al., 2015; YUSOF e
MALEK; 2009).
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3.3 ADSORCAO: CONCEITOS E PARAMETROS ENVOLVIDOS

A boa capacidade de adsorcdo e troca idnica que as zeolitas possuem sdo as grandes
responsaveis pelos bons resultados obtidos em estudos com remocdo de metal pesado em
solugdes. Os processos de adsorcdo sdo processos de transferéncia de massa, onde um
material presente em um fluido, chamado de adsorvato ou adsorbado, se deposita em uma
superficie, chamada de adsorvente ou adsorbente. Existe também o processo inverso, que o
adsorvato é removido do adsorvente, chamado de dessorcdo (MASEL, 1996; RUTHVEN,
1984).

A adsorcdo pode ser classificada levando-se em consideracdo a natureza das forcas
envolvidas. Para interacdes mais fracas, como das forcas de Van de Waals, presentes entre o
adsorvato e o adsorvente, nomeia-se de fisissor¢do ou adsorcao fisica. Quando as interacdes
envolvidas sdo quimicas, havendo troca ou compartilhamento de elétrons, reagindo
guimicamente, nomeia-se de quimissorcdo ou adsorcdo quimica (GREGG e SING, 1982;
NASCIMENTO et al., 2014).

Diversos fatores sdo importantes durante o processo de adsorcdo, as condicOes
operacionais e as caracteristicas proprias tanto do adsorvente quanto do adsorvato sdo
importantes para se obter bons resultados. Em relacdo ao adsorvente, o tamanho dos poros,
densidade, area superficial e o teor de Al na estrutura da zedlita sdo aspectos que influenciam
como a adsorgdo ocorrerd. Com o adsorvato, a solubilidade, tamanho da molécula e do seu
ion hidratado, eletronegatividade, maciez e dureza sdo fatores levados em consideracdo. A
temperatura utilizada, o controle do pH e o tempo d contato entre as espécies, sao condi¢es
operacionais altamente relevantes também para o processo (COONEY, 1999).

De um modo geral, para uma interacdo eletrostatica favoravel entre a superficie do
adsorvente e o adsorvato, eles precisam ter cargas opostas, ja que cargas iguais se repelem.
Sendo assim, o pH do meio em que se ocorre a adsor¢do deve ser controlado de forma que se
minimize a competigdo entre ions do adsorvato e os ions livres em solugdo. A interacdo dos
sitios ativos com meio podem resultar numa dissocia¢do ou associacdo de H*,dependendo do
pH em solucdo. Exemplificando, em meio acido a superficie da zeolita tende a torna-se
positivamente carregada pela associacdo de prétons do meio e, com o0 aumento do pH ocorre a
desprotonacao e sua superficie se torna negativamente carregada com a perda de protons para
solucdo (BAUTISTA-TOLEDO et al., 2005; CEROVIC et al., 2007).

A dosagem de adsorvente e concentragdo de adsorvato também s&o pardmetros que
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afetam o processo de adsor¢do. Aumentando-se a massa da zedlita, resulta em mais sitios
ativos para troca ionica pois geralmente esta associado a um aumento da area superficial. Em
relacdo ao metal, aumentando-se a sua concentracdo inicial fornece forca de direcionamento
suficiente para superar a resisténcia a transferéncia de massa da solugéo para o soélido, o que
facilita o acesso e difusdo dos ions metalicos aos sitios ativos internos. Entretanto, vale
ressaltar que altas concentracdes de adsorvato levam a uma rapida saturacdo dos sitios ativos
do adsorvente, diminuindo a eficiéncia do processo (CHENG, 2017; BUNTIC, 2014).

3.3.1 Cinética

Em processos de adsor¢do, 0s modelos cinéticos proporcionam um maior
entendimento dos mecanismos envolvidos em todo processo, podendo ser empregados para
determinar os mecanismos de adsor¢do e possiveis etapas envolvidas, como transferéncia de
massa e reacdes quimicas que possam ter ocorrido (ADEBISI et al., 2017; GUPTA e
BHATTACHARYYA, 2011).

33.11 Pseudo-primeria ordem

Largergren propds em 1898 uma equacao que pudesse descrever sistemas de adsorcao
solido-liquido que é conhecida também por equacdo de pseudo-primeira ordem (TSENG, WU
e JUANG, 2010), descrita pela Equacéo (1).

Equacdo (1)

Onde q: e ge sdo as quantidades de adsorvato por massa de adsorvente (em mg/g) no
instante t (em minutos) e no equilibrio, respectivamente, ki € a taxa de adsorgdo (mint) et é
o0 tempo (minutos).

O modelo de pseudo-primeira ordem considera que a variacdo de adsor¢do do
adsorvato conforme a variagdo do tempo é diretamente proporcional a diferenca da
concentracédo de saturacdo e da taxa de adsor¢do com relacdo ao tempo. Este modelo pode ser
representado genericamente pela reagdo irreversivel a baixo (JAVADIAN et al., 2015;
LARGITE E PASQUIER, 2016):
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Onde S séo os sitios de adsorcéo e M o adsorvato.

O modelo de pseudo-primeira ordem leva em consideracdo que: a concentracdo do
adsorvato é constante; a sorcdo acontece em sitios especificos e ndo existe interagdo entre as
espécies adsorvidas; a energia de adsorcdo independe da cobertura da superficie do
adosorvente; e que a adsor¢cdo maxima corresponde a saturacdo da monocamada superficial
do adsorvente pela espécie adosrvida (LAEGITTE e PASQUIER, 2016).

3.3.12 Pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem foi proposto em meados da década de 80, mas
teve sua aplicacdo mais popularizada em meados de 1999. A equacdo do modelo é expressa
por (SIMONIN, 2016):

Onde K ¢ a taxa de adsorcéo de pseudo-segunda ordem (min), t é o tempo (minutos),
ge € gt SA0 a quantidade de adsorvato em massa de adsorvente no equilibrio e no instante t
(mg/g), respectivamente.

O modelo de pseudo-segunda ordem considera que a ocupac¢ao dos sitios de adsorcéo €
diretamente proporcional ao quadrado do nimero de sitios ativos disponiveis no adsorvente.
Podendo assim ser representado através da reacdo genérica a seguir (NETZAHUATL-
MURNOZ et al., 2012):

Onde s séo os sitios de adsor¢cdo e M o adsorvato.

O modelo de pseudo-segunda ordem leva em consideragdo as forgas de valéncia
através do compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorvente e 0 adsorvato como a
etapa limitante da taxa. Analisando as capacidades adsortivas experimental e teorica, a

proximidade desses valores é um indicio que o processo é controlado por reagdes quimicas,
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ou seja, a adsorgéo ocorre via troca idnica (CHEN et al., 2010; DIZGE et al., 2009).

3.3.1.3 Difusao intraparticula

O modelo de difuséo intraparticula proposto por Weber e Morris ocorre atraves das
etapas de : i) migracdo de moléculas do adsorvato presente em solucdo para a superficie do
material adsorvente e; ii) difusdo das moléculas na camada limite para superficie do
adsorvente; iii) migracdo das moléculas pelos poros do adsorvente e; iv) reacdo quimica via
troca i6nica, complexacdo e/ou quelacdo entre adsorvato e adsorvente nos seus sitios ativos
(MADALA etal., 2017; KISMIR e AROGUZ, 2011).

A equacdo do modelo de difuséo intraparticula é demonstrado a seguir:

Onde gt (mg/g) é a capacidade adsortiva no tempo t (minutos), Kiq é a taxa de difuséo
intraparticula (mg.g™*min®®) e C é a constante que dé indicativo sobre a espessura da camada
limite (MADALA et al., 2017).

Plontando-se um gréafico de q: versus t%° , é possivel obter a taxa de difusio
intraparticula e a constante através do coeficiente angular e linear, respectivamente.
Considerando que a difusdo intraparticula ¢ a Unica etapa limitante do processo adsortivo
guando C é igual a zero, ou seja, com a reta passando pela origem. Quanto maior o C obtido
pela equacdo obtida, mais significante é o efeito da camada limite, sendo que o desvio da
origem ¢é atribuido a diferencas entre as taxas inicial e final de adsorcdo. A presenca de
mdaltiplas inclinacBes lineares indica que a transferéncia externa de massa é sucedida pela
difusdo intraparticula (KISMIR e AROGUZ, 2011).

3.3.2 Isotermas de adsorcdo

Uma isoterma de adsor¢do € uma curva que descreve o fendmeno que governa a
retencdo ou mobilidade de uma espécie no meio poroso/aquoso a uma temperatura e pH
constantes (FOO e HAMEED, 2010).

Os parametros das isotermas e suas relacfes termodindmicas sdo frequentemente

utilizadas para interpretar os mecanismos presentes na adsorcao e as propriedades do
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adsorvente utilizado. Com varias isotermas desenvolvidas a fim de representar dados
referentes aos equilibrios de adsorcédo, as de Langmuir e de Freundlich sdo as mais utilizadas
principalmente devido a sua simplicidade (PUTRO et al., 2017; SHEN et al., 2018).

3321 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir descreve quantitativamente a formacdo de monocamadas,
sem nenhuma interacdo entre as espécies adsorvidas. O modelo apresenta a distribuicdo do
equilibrio do adsorvato entre as fases solida e liquida (LI et al., 2016). Essa isoterma é

representada pela equacao a sequir:

Equacao (4)

Onde Ce € a concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg.L™?), ge € a quantidade de
adsorvato em massa de adsorvente (mg/g), gm € a quantidade méxima de adsorvato em
unidade de massa do adsorvente para uma cobertura de monocamada (mg/g) e KL é a
constante de adsorc¢do de Langmuir (L/mg).

Com a constante de Langmuir, é possivel calcular o fator adimensional, R, de

separacao, fornecido pela equacéo a seguir:

—— Equacéo (5)

Onde K. é constante de Langmuir (L/mg) e Co é a concentragdo inicial da solucéo
(mg/L).

O fator adimensional indica quatro possibilidades para adsorcgéo: irreversivel (R.=0);
favoravel (0<R.<1); linear (R.=1) e ndo favoravel (R.>1). A irreversibilidade do processo
adsortivo pode ser explicada pela forte interacdo entre o adsorvato e o adsorvente, tendo uma
elevada energia de ligacdo entre as moléculas e os sitios ativos, caracterizando uma
quimissorcdo (ZHENG et al., 2009).

A isoterma de Langmuir é baseada nos seguintes pressupostos (LANGMUIR, 1916):

1. A adsorgdo ocorre com a formagdo de monocamadas;

2. A adsorcdo ocorre em sitios homogénios especificos no adsorvente;
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3. Quando ocupado por uma molécula, um sitio ativo ndo adsorve mais moléculas
durante o processo adsortivo;

4. A energia de adsorgdo é constante, ndo dependendo do grau de ocupagéo dos sitios
ativos;

5. Acredita-se que a intensidade das forcas intermoleculares diminua com a distancia

entre as especies;

A capacidade adsortiva de um material adsorvente é limitada;

Todos os sitios ativos do material adsorvente sdo equivalentes energeticamente;

A estrutura do adsorvente é homogénea;

© © N o

As moléculas adsorvidas em sitios vizinhos ndo interagem entre si;

3.3.22 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich considera que a adsorcdo acontece em um sistema de
multicamadas e que ha interacdo entre as moléculas adsorvidas no material adsorvente, além
de basear-se na distribuicdo do adsorvato entre fases sélida e liquida, para superficies
heterogéneas. Considera também que ha uma diminuicdo logaritmica da energia de adsor¢édo
conforme ocorre a ocupacdo dos sitios ativos presentes no adsorvente (GIMBERT et al.,

2008; LIMOUSIN et al., 2007). Essa isoterma é representada pela equacéao a seguir:

Equacao (6)

Onde ge € a quantidade de adsorvato em massa de adsorvente (mg/g), Kr é a constante
de Freundlich (mg/g), n € um indicador de intensidade de adsorcdo e Ce é a concentracdo do
adsorvato no equilibrio (mg/L).

O valor de 1/n fornece informacdes importantes sobre a natureza do processo
adsortivo. Se 1/n for menor que 1, significa que a adsor¢do € um processo quimico; se for
igual a 1, indica que o processo € linear (apresentando a mesma energia de adsorcdo em todos
0s sitios); e se apresentar valor maior que 1, € que a adsor¢do € um processo quimico
favoravel. Também € possivel avaliar que quanto mais proximo de 0 o valor de 1/n, mais
heterogénea ¢ a superficie do material adsorvente (GIMBERT et al., 2008; TSENG e WU,
2008).
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4 METODOLOGIA

4.1 SINTESE DAS ZEOLITAS

A sintese escolhida para realizagdo da pesquisa foi adaptada a partir dos estudos
realizados por Scheibler et al. (2014) e foram realizadas no Laboratério de Materiais e
Eletroguimica do Instituto de Ciéncias Exatas da Universidade Federal Fluminense em Volta
Redonda.

Os reagentes utilizados foram: agua destilada, hidréxido de sodio (NaOH), aluminato
de sodio (NaAlO2) e metassilicato de sodio (Na2SiOs, 30% de SiO2) ou silicato de sodio puro
(63% de SiO2). As amostras designadas por FauA e FauC foram obtidas com o metassilicato
de sodio, enquanto que as amostras FauB e FauD foram produzidas com o silicato de sédio
puro, apenas variando-se o teor NaOH e SiO., respectivamente. Abaixo, serd descrito apenas
a sintese da FauA, procedimento comum a todas as amostras, obtidas a partir de dois géis de
sintese (A e B) (que pode ser estendida para a amostra FauC, apenas mudando-se as
quantidades de alguns reagentes). O fluxograma demonstrado na Figura 4 representa de forma

simplificada o processo de sintese para zeolita FauA.

Figura 4 - Fluxograma da sintese da FauA.

Gel A: Gel B:
« 3gde hidroxido de sédio; » 0,13g de hidréxido de sédio;
« 1,48g de aluminato de sddio; * 9,39g de aluminato de sddio;
+ 14,5ml de dgua destilada; Fau A »  95ml de dgua destilada;
* Ap0s dissolucdo: *  Ap0s dissolugdo:
« 12,25g de silicado de sddio; « 76,6g de silicato de sodio;
* 10ml de agua destilada; * 63,6ml de dgua destilada;
* 24h sobre agitagdo; * 20min de agitagdo;

Formagao
dos géisAe
B

Gel A Envelhecimento Lavagem do Secagem na
adicionado por 24h sob séglido estufa por
no Gel B agitacdo 6h, 80 °C

Fonte: Autoria propria.

Por outro lado, para as amostras FauB e FauD, utilizou-se silicato de s6dio puro na sua
composicdo ao invés do metassilicato de sédio.

O gel A foi preparado dissolvendo-se 3g de NaOH, 1,48 g de aluminato de sddio,
12,25 g de metassilicato de sédio e 14,0 mL de agua destilada.. Em seguida, a mistura foi
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submetida a um periodo de envelhecimento de 24h sob agitacao.

O gel B foi obtido pela dissolugdo 0,13 g de NaOH , 9,39 g de aluminato de sddio,76,6
g de silicato de sddio e 140 mL de agua destilada. Em seguida, adicionou-se 11,96 g do gel
A ao gel B. A mistura resultante foi envelhecida durante 24h a temperatura ambiente, sempre
mantendo a agitacdo do sistema.

Apo6s o envelhecimento das misturas, os materiais foram transferidos para vasos de
teflon e submetidos ao tratamento hidrotérmico, em autoclaves de aco inoxidavel durante 5h a
100°C. Posteriormente, o solido obtido foi lavado com agua destilada, até atingir pH 7,
seguido por filtracdo a vacuo e secagem em dessecador.

Os géis resultantes apresentam a seguinte composi¢do molar:

7,8S102: Al,O3 : 207H20: 9,4Na20 (FauA eFauD)
7,8Si02: Al,O3 : 181H,0: 3,8Na20 (FauC eFauB)

4.2 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

Foram aplicadas diferentes técnicas de caracterizacdo fisico-quimica das amostras para
uma compreensdo melhor de sua estrutura e composicao.

A aplicacdo da técnica de Difracdo de Raios-X forneceu informacgdes sobre a formacéo
da fase faujasita. A amostra foi analisada a temperatura ambiente pelo equipamento
SHIMADZU, modelo XDR-6000, com radiacdo Cu-Ka (A= 1,5418 A), com angulo d difragio
(20) variado de 10 a 40° em intervalos de 0,02°, voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. A
partir da difracdo de raios-X, foi possivel estimar o tamanho médio dos cristalitos (t), através
da equagdao de Scherrer (Equacao 7). Onde B ¢ o alargamento a meia altura da linha de

difracdo do pico relativo a intensidade maxima.

—— Equacdo (7)

O experimento foi realizado no laboratorio de materiais carbonosos na Universidade
Federal do Espirito Santo.

Anélise semiquantitativa foi realizada por fluorescéncia de raios-X, usando o
equipamento Bruker S8/Tiger. O experimento foi realizado no laboratério de materiais

carbonosos na Universidade Federal do Espirito Santo.
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A morfologia do solido foi observada empregando-se Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV). As imagens foram obtidas pelo microscépio eletrénico Jeol JSM 7100F
com tensdo de aceleracao 15kV sob alto vacuo.

A érea superficial da zeolita, bem como sua porosidade foram determinadas atraves de
medidas de Fisissorcdo de Nitrogénio realizadas a 77 K empregando o analisador de &rea
superficial BET da Micrometrics modelo ASAP 2020. Antes das medidas as amostras foram
mantidas sob vacuo por 4 horas. O material foi analisado na Universidade Federal Rural
Fluminense.

A Ressonancia Magnética Nuclear de Aluminio (*’Al RMN-MAS) no estado solido
possibilitou investigar o ambiente local dos atomos de aluminio. As analises foram feitas a
temperatura ambiente com o espectrobmetro Varian/Agilent V. NMR 400 MHz e campo
magnético de 9.4 T (frequéncia de 104.16 MHz). Os experimentos de excitacdo de pulso
forma realizados com pulso de /6 ¢ 1,6 us de duracao, e atraso de reciclo de 1,0 s. O espectro
foi obtido por Transformada de Fourier de decaimento de inducdo livre (FID), ap06s
acumulacdo de 200 transientes. Os desvios de frequéncia foram medidos em relacdo ao Unico
pico de ressonéncia observado em 3 ppm assumindo AI(NOz)3 como referéncia. Experimentos
de SPE foram conduzidos com rotacdo de angulo méagico (MAS) na frequéncia de 14 KHz.

Os experimentos de RMN de 2°Si foram realizados em temperatura ambiente em um
espectrometro de RMN de Varian/Agilent 400 MHz, operando com um campo magnético de
9.4 T, que corresponde a uma frequéncia de 79,41 MHz para o nicleo 2°Si. As amostras em
p6 foram empacotadas em rotores de zircbnia com 4 mm didmetro. Os experimentos foram
conduzidos com frequéncia de rotacdo em torno do angulo magico (MAS) de 10 kHz, com
aplicacdo de um pulso 7/2 com duragdo de 4 ps, tempo de repeticdo de 20 s, tempo de
aquisicdo de 32 ms, numero de transientes de 400 e janela espectral de 50 kHz. Em todos 0s
experimentos foi empregado desacoplamento de alta poténcia dos ndcleos 1H com a
sequéncia de desacoplamento do tipo Spinal. Os deslocamentos quimicos foram externamente
referenciados ao tetrametilsilano (TMS), utilizando o composto caulim como referéncia
secundaria (sinal em -91,5 ppm). Os espectros foram obtidos por transformada de Fourier dos
decaimentos livres de inducdo (FIDs), apds apodizacdo com funcdo exponencial com um
alargamento de linha de 50 Hz. As intensidades relativas dos sinais observados nos espectros
de RMN de 2°Si foram determinadas apds deconvolucdo espectral, com utilizacdo de
combinagdes de fungdes Gaussianas / Lorentzianas. O experimento de RMN dos nucleos de
2'Al e 2Si foi realizado no laboratdrio de materiais carbonosos na Universidade Federal do
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Espirito Santo.

4.3 TESTES DE ADSORCAO

Todos os testes de adsor¢do foram realizados no Laboratério de Solos e Agua da
Escola de Engenharia Metalurgica de Volta Redonda, Universidade Federal Fluminense.

Os testes de adsorcao foram realizados com o preparo de solucGes de sais de nitrato de
cada metal (Niquel (Ni) e Cobalto (Co)), com concentracdo variando-se de acordo com o que
sera relatado mais adiante. O pH das solucGes foram lidos e delas foram retiradas aliquotas de
500 pL em quintuplicatas ou duplicatas de cada solucdo (testes do tempo de contato).

Foram testadas individualmente 120 mL das solu¢bes de metal em béqueres de 250
mL, sob agitagdo magnética constante a temperatura ambiente. Apds determinado tempo
contendo a mistura da solugdo metalica com uma dosagem especifica de zeolita, a agitacao foi
cessada e retirou-se aliquotas de 500 pL da solucdo. Apos os testes, separou-se 0 material
zeolitico por meio de filtracdo, sendo levado para estufa a 100°C até secagem. O material seco
foi reservado para testes de regeneragado posteriores.

As aliquotas retiradas foram diluidas para a faixa linear de trabalho e analisadas por
espectroscopia de absorcdo atdmica para a determinacdo das concentracfes dos ions
metélicos. Através da diferenca entre as concentragdes inicial e final dos ions metalicos em
solucdo, foi obtida a quantidade de metal que foi adsorvida pela zeolita. As andalises foram
realizadas no Laboratdrio de Analise Quimica da Escola de Engenharia Industrial Metalurgica
de Volta Redonda da Universidade Federal Fluminense. Utilizou-se um espectrémetro de
absorcdo atbmico SpectrAA 55B da Varian para as analises realizadas.

A eficiéncia do processo de adsorcdo foi calculada a partir da Equacéo (8):

E— Equacéo (8)

Onde C, e Ct correspondem, respectivamente, as concentragdes inicial e final (mg.L™)
dos ions do metal em solucdo. As capacidades de adsorcao no equilibrio e no instante t podem

ser calculadas, respectivamente, pelas Equacdes (9) e (10):

— Equacao (9)
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— Equacéo (10)

Onde C,, C. e C; sdo, respectivamente, as concentragdes (mg.L™?) das solugdes inicial,

no equilibrio e no instante t, m é a massa de zeolita (g) e V é o volume da solucdo (L).

4.3.1 Teste de pH inicial da solucdo

A fim de se determinar o pH que proporciona a maior eficiéncia do processo, realizou-se
testes com solucbes metélicas individualmente, em temperatura ambiente, para pH iniciais de
3,4, 5 e 6 a partir de solucBes de concentracdo aproximada de 40 ppm dos ions metalicos.

Para o ajuste do pH inicial, utilizou-se de solu¢des de acido nitrico (HNO3z) ou
hidréxido de s6dio (NaOH). Utilizando-se de uma dosagem de 50 mg de zedlita, a solucdo
permaneceu em agitacdo pelo periodo de 60 min, com aliquotas retiradas em quintuplicata. As
analises de concentracdo das solugdes antes e apOs o processo adsortivo foram realizadas por
espectrometria de absorcéo atdmica.

Os diagramas de especiacao quimica dos metais em fun¢do do pH foram construidos a
partir do software HYDRA/MEDUSA.

43.2 Teste de Dosagem de Adsorvente

O efeito da dosagem de adsorvente utilizado no processo adsortivo foi avaliado
variando-se a quantidade de ze6lita NaX utilizada entre 0,025 ge 0,1 g.

Para solugBes de aproximadamente 40 mg.L™ dos ions metalicos, testou-se massas de
0,025, 0,05, 0,075 e 0,1 g de zeolita, com a retirada de aliquotas em quintuplicata da solucéo
antes e ap0s adsorcdo. Foram utilizadas 120 mL de cada solucdo metélica que ficou sob
agitacdo constante em contato com o adsorvente pelo periodo de 60 minutos. O pH inicial
utilizado para cada metal foi o de melhor resultado obtido para cada espécie metélica.

4.3.3 Teste de Concentracdo Inicial do adsorvato

Avaliou-se a influéncia da concentracdo inicial da solu¢do dos metais no processo de

adsorcéo variando-se a mesma na faixa entre 15 e 150 mg.L™.
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Os testes foram realizados individualmente, a temperatura ambiente, utilizando-se a
melhor massa de zedlita obtidas anteriormente além do melhor resultado obtido nos estudos
do efeito do pH para cada metal. O adsorvente ficou em contato sob agitacdo constante, com
120 mL de cada solucdo, pelo periodo de 60 minutos com a retirada de aliquotas em

quintuplicata das solugdes antes e apos adsorgao.

4.3.4 Teste de Tempo de contato

A influéncia do tempo de contato entre as espécies adsorvidas e o adsorvente foi avaliada
com a variacao do tempo de agitacdo de 5 a 240 minutos.

Os testes foram realizados individualmente com 120 mL de solucdo metalica, massa de
zeolita, pH inicial da solucéo e concentracdo de metais que obtiveram os melhores resultados
nos estudos descrito anteriormente. Foram retiradas aliquotas de 500uL em duplicata durante
0 decorrer do tempo para que ndo excedesse mais do que 5% do volume total da solucéo

inicial.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DA ESTRUTURA FAUJASITA

O difratograma de Raios-X dos materiais sintetizados € exibido na Figura 5 e o
difratograma da zeolita faujasita segundo o International Zeolite Association (IZA) é exibido
na Figura 6. Na Figura 5, é possivel observar a presenca de sinais caracteristicos da zeolita
Faujasita pura para todas as amostras exceto para o solido FauC, onde detectou-se também a
presenca de pelo menos uma fase contaminante, provavelmente a zedlita NaP1 (fase GIS) que
também foi observado como contaminantes de estruturas faujasitas (CHAVES, PASTORE e
CARDOSO, 2012). Esse resultado mostra que diluindo-se o gel de sintese quando utilizado
metassilicato de sddio como fonte de silicio, conduz a formagdo de fase contaminante. A
amostra FauA apresenta um halo entre 20 a 40° e sinais alargados. Esse halo, em muitos
casos, € um indicativo da possibilidade da presenca de algum material amorfo. Entretanto, a
presenca de um halo semelhante também foi observado por Zhang et al. (2013) e Ansari et al.
(2014), que atribuiram & presenga de nanoparticulas. Por outro lado, a baixa intensidade e
alargamento de sinais observados na amostra FauA pode ser devido ao pequeno tamanho dos
cristais presentes nas amostras (CHAVES, PASTORE e CARDOSO, 2012). Conforme obtido
pela equacgdo de Scherrer (Equacéo 7), calculado pelo angulo em 26 relativo ao plano (642) na
Figura 5, calculou-se cristais com tamanhos médios de 15nm, o menor dentre as amostras
produzidas nesse trabalho.

Em contrapartida, as amostras Fau B e FauD apresentaram sinais mais intensos e
estreitos do que a amostra FauA, sugerindo sélidos mais cristalinos e com tamanho de
particulas maiores do que a amostra FauA. I1sso mostra que a variacdo da alcalinidade no gel
de sintese quando utilizado com silicato de sodio puro ndo levou a fase contaminante, mas
parece ter afetado o tamanho de cristais formados das amostras FauB e FauD. A equacéo de
Scherrer nos forneceu um valor médio de 35 nm para a amostra FauD e 48 nm para a amostra
FauB. Nesse caso, a maior alcalinidade no gel de sintese, levou ao menor tamanho de
particulas do solido FauD, provavelmente, devido a maior solubilidade dos silicatos sob pH
mais elevados. Dessa forma, através de estudos por difracdo de raios-X e, como sera visto
adiante, por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de ?’Al e 2°Si , de fato,
sintetizou-se nanoparticulas da zedlita Faujasita, com tamanho de cristalitos variados em

funcdo de mudangas nas condi¢fes experimentais.
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Figura 5 - Difratograma de Raios-X das zedlitas Faujasitas sintetizadas. Representa a presenca

de uma fase contaminante, provavelmente, a fase GIS.
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 6 - Difratograma padréo da zeolita Faujasita.
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Fonte: TREACY e HIGGINS, 2001.

As micrografias eletronicas de varredura das amostras FauA e FauB revelam
agregados de particulas com tamanhos e formas heterogéneas, conforme exibido na Figura 7
(A-B). Conforme observado por difracdo de raios-X, a amostra FauB apresenta maior
tamanho de particulas comparada com o sélido FauA sugerindo que o aumento da
alcalinidade reduz o tamanho de particulas da estrutura faujasita.

Figura 7 - Microscopia eletrdnica de varredura das amostras: (A) Fau A e (B) FauB.

T —— ipm  LaMAR 3/6/2020 —— lpm  LaMAR 3/6/2020
15.0kV LED SEM WD 9.6mm 14:53:33 x25,000 15.0kV LED SEM WD 9.8mm 19:15:10

Fonte: Autoria propria.
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Para obter informac6es sobre as propriedades texturais das zedlitas preparadas, estudos
de fisissor¢édo de nitrogénio realizados a -195,82°C foram feitos no material zeolitico (FauA)
preparado e os resultados estdo presentes na Tabela 1 (os estudos para o sélido FauB e FauD
estdo em andamento). A area superficial do sélido foi determinada pela aplicagdo da teoria
BET, a partir da isoterma construida que est& apresentada na Figura 8. A IUPAC estabelece
seis modelos possiveis de isotermas, e a obtida corresponde ao tipo I, préprio de materiais
microporosos com elevada adsorcdo sob baixas pressdes. No entanto, a quantidade de N2
adsorvida com o aumento da pressdo ndo é constante, como normalmente encontrada para
solidos microporosos devido a formacdo de monocamada. Em vez disso, a adsor¢do aumenta
gradualmente com o aumento de P/Po. Uma vez que este solido é essencialmente
microporoso, como pode ser visto na Tabela 1 (elevado Smicro), este comportamento
inesperado é provavelmente uma consequéncia da absorcdo de N2 em vazios entre particulas
formados pela agregacdo de nanoparticulas. A adsor¢do pronunciada observada em P/Po=0,9
pode ser atribuida a adsorcdo de N> nos meso e macroporos originados pela agregacdo das
particulas. Em outras palavras, provavelmente se trata de preenchimento de espagos vazios e
ndo de poros estruturais da zedlita (ZHAN et al., 2002).

A éarea superficial externa (Sext) € 0 volume de microporos (Vwmicro) da zedlita FauA
foram obtidos através do método t-plot. A area de microporos do solido é obtida através da
subtracdo da area BET (Sget) pela area externa. O valor elevado, observado na Tabela 1, da
area superficial BET, é condizente com o esperado de estruturas Faujasitas (NaX)
nanométricas (ZHANG et al.,, 2013; ANSARI et al.,, 2014, CHAVES, PARTORE e
CARDOSO, 2012).
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Figura 8 - Fisissorgdo de N da zedlita Faujasita FauA.
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Tabela 1 - Propriedades texturais e razdes molares Si/Al das zeolitas sintetizadas.

Amostra  Sger Sext Smicro VMicro Votal Si/Al  Si/Al
(mzgl) (m2gh (m2gl)  (cmd.gh)  (cmigl)  gel FRX

FauA 664 115 549 0,255 0,643 15,6 1,63
Fau B Nc Nc Nc Nc Nc 15,6 59
FauD Nc Nc Nc Nc Nc 15,6 Nc

nc= nao calculado.

A analise quimica por fluorescéncia de raios-X também é mostrado na Tabela 1, para
as amostras FauA e FauB (a analise da FauD estd em andamento). Verifica-se que em ambos
0S casos, a razdo molar no material final € sempre menor do que o gel de partida. Em outras
palavras, mais aluminio foi incorporado na rede zeolitica, enquanto que o silicio pode ter
permanecido solubilizado no sobrenadante durante a sintese hidrotérmica, devido a maior
solubilidade do Si em relagcdo ao Al em meio alcalino. Esse mesmo efeito foi observado por

NOSso grupo recentemente na sintese da zeolita beta (PRATTI et al., 2019).
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No que diz respeito a maior insercdo de Al na amostra FauA do que em FauB, o efeito
da basicidade também pode estar influenciando. E possivel que devido a maior alcalinidade
do gel FauA, mais espécies de silicatos permanecam solubilizadas do que em FauB,
resultando em maior insercdo de Al na nanoestrutura.

O valor da razdo molar Si/Al= 1,63, (encontrado no sélido FauA) mostra que o valor é
bem proximo ao encontrado para zedlitas NaX, que é de 1,5, enquanto que o valor de razédo
molar Si/Al=5,9 na amostra FauB sugere que foi sintetizada a zeolita NaY. Embora
provavelmente tenhamos sintetizado zeélitas NaX e NaY, ainda iremos chamar de zeoélita
faujasita, uma vez que a literatura, muito das vezes ndo distingue ze6litas NaX e NaY, sao
apenas chamadas de faujasita.

Os resultados por analise quimica mostram que existe elevado teor de Al nas amostras,
isso significa que esses solidos se tornam potencialmente promissores para estudos de
adsorcdo, uma vez que solidos com baixa raz&o molar Si/Al séo requeridos, pois um maior
numero de sitios de troca ibnica sdo gerados. Aparentemente, devido a menor razdo molar
Si/Al obtida no solido FauA, € de se esperar melhor performance para esse sélido. Entretanto,
resta investigar agora se estes atomos de Al estdo inseridos na estrutura zeolitica, como sera
visto abaixo por 2’ Al-RMN.

Para avaliar o ambiente local dos atomos de Al realizou-se a caracterizacdo estrutural
por Al MAS RMN das amostras FauA e FauB (a analise da amostra FauD estd em
andamento), com o resultado obtido apresentado na Figura 9.

O Unico sinal intenso observado na proximidade de 60 ppm, para ambas as amostras,
indica a presenca de aluminio em coordenacéo tetraédrica, que € responsavel pelos sitios de
troca i6nica de metais pesados. Os resultados também mostram que as estruturas sintetizadas
consistem em uma nanoestrutura altamente organizada em relagdo aos seus atomos de Al,
uma vez que ndo foi detectado um sinal em torno de 0 ppm, relativo as espécies localizadas
fora da rede zeolitica. Essa informacdo mostra que localmente, ha uma intensa organizacao
dos atomos de Al. O mesmo comportamento é observado por Baur et al. (2016) e Motta,
Vicente e Cardoso (2018), com espectros apresentando sinal em 64 ppm e 60 ppm,

respectivamente.



41

Figura 9 - Espectros de 2’Al MAS RMN das amostras FauA e FauB.
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Fonte: Autoria propria.

Para avaliar o ambiente local dos a&tomos de Si realizou-se a caracterizacéo estrutural
por 2°Si MAS RMN (apenas para as amostras FauA e FauB), com os resultados obtidos
apresentados na Figura 10.

Perfis semelhantes podem ser observados para 0s espectros das amostras com sinais
intensos e distinguiveis, aparentemente, 0 espectro da amostra FauB esta mais bem definido
do que a amostra FauA por ser, provavelmente, mais cristalina uma vez que os sinais de DRX
estdo mais bem intensos e definidos na amostra FauB. Sinais relativos aos sitios Si(4Al),
Si(3Al,1Si) e Si(2Al,2Si) em -81, -85 e -90, ppm podem ser observados. Além disso, na
amostra Fau A existe um ombro que pode ser decomposto em dois sinais relativos as espécies
Si(1Al,3Si) e Si(4Si) localizados em -96 e -100 ppm, respectivamente. Esses sinais estdo
totalmente definidos para a amostra FauB. Todos esses sinais podem ser atribuidos a
estruturas Faujasitas nanométricas com diferentes graus de cristalinidade (CHAVES,
PARTORE e CARDOSO, 2012).

Um fato importante a ser destacado é que a presenca de sinais bem definidos indica
um alto ordenamento local dos atomos de Si, contrastando com a presenca do halo amorfo
verificado por difragdo de raios-X, na amostra FauA. Embora a difracdo de raios-X nos
forneca uma perspectiva em relagdo ao ordenamento ao longo alcance, através dos resultados
obtidos por RMN dos nucleos de Si e Al, certamente esse halo esta associado a presenca de

nanoparticulas ao invés de matéria amorfa, uma vez que os atomos de Si e Al estdo em
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ambientes quimicos altamente ordenados.

Figura 10 - Espectro de 2°Si- RMN das amostras FauA e FauB.
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Fonte: Autoria propria.

Com isso, através dos resultados obtidos das caracterizac@es realizadas, sugere-se

fortemente que os sélidos sintetizados correspondem a zedlitas faujasitas nanométricas.

5.2 TESTES DE ADSORCAO
521 Teste de pH

O pH inicial da solugdo é um dos fatores mais importantes para a obtencéo de uma boa
eficiéncia de adsorcgdo, j& que sua variacdo pode afetar a carga superficial do adsorvente e
adsorvato, além de ocasionar a precipitacdo e/ou complexa¢do dos  contaminantes
(YUREKLI, 2016). Portanto, o conhecimento do comportamento das espécies envolvidas no
processo de acordo com a variacao do pH se faz necessario.

O diagrama de especiacio do niquel (40 mg.L™?) em solugdo aquosa é apresentado na
Figura 11. Em pH < 6,5 somente espécies Ni?* estdo presentes em solugdo. Acima de pH 6,5 a

concentracéo de Ni?* diminui e comegam a aparecer espécies Ni(OH)2. Com isso 0s testes
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foram limitados a experimentos com o pH abaixo de 6.

Figura 11 - Diagrama de especiacdo de niquel em solucdo aquosa em T=25°C.
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Fonte: Autoria propria.

Para verificar o efeito do pH, apenas realizou-se 0s ensaios com a amostra FauA tanto
para as solucBes de niquel quanto as de cobalto, uma vez que se trata de mesmas estruturas,
seria razoavel considerar perfis similares para ambas as amostras. O efeito do pH inicial da
solucdo de niquel com a zeodlita FauA foi observado através do grafico de eficiéncia de
adsorcéo dos ions em funcdo do pH, demonstrado na Figura 12.

O comportamento mostra que os resultados melhores de eficiéncia para o niquel
aconteceu em pH 6. A eficiéncia de remocao de ions niquel aumentou continuamente com o
aumento do pH, até pH=6,0. Nesse caso, deve-se frisar que em pH=6,0 verificou-se a
formagéo da solucdo turva, que pode ser atribuido a precipitacdo do Ni(OH)2, o que pode
mascarar 0s resultados. Essa situa¢do nao foi observado em pH menores, portanto, o pH=6,0
ndo ¢ adequado para estudos de adsorgdo. Logo, sera considerado o pH de 5,2 que é o valor

natural da solucdo, sem a necessidade de ajustes com acidos/bases.
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Figura 12 - Efeito do pH da soluc&o na adsorcéo de Ni?* com a amostra FauA. Condigdes:

Concentragio inicial = 40,56 mg.L™; Tempo de contato = 60 minutos; Dosagem = 0,05 g.
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O diagrama de especiagdo do cobalto (40 mg.L™) em solugdo aquosa ¢ apresentado na
Figura 13. Em pH < 7,5 somente espécies Co?* estdo presentes em solugdo. Acima de pH 7,5
a concentragdo de Co?" diminui e comecam a aparecer espécies Co(OH).. Com isso 0s
experimentos foram limitados a experimentos com o pH a baixo de 7.
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Figura 13 - Diagrama de especiacdo de cobalto em solugdo aquosa em T=25°C.
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e a Figura 14 mostra a eficiéncia de adsorcdo dos ions em funcao do pH.

Pela andlise dos resultados obtidos na Figura 14, o comportamento mostra que
resultados melhores de eficiéncia para o cobalto aconteceu em pH préximo a 5. A eficiéncia
de remocdo de ions cobalto aumentou continuamente com o aumento do pH, até pH=5,0,
havendo uma queda na eficiéncia de remocao para pH acima desse valor. Nesse caso, deve-se
frisar que em pH=6,0 verificou-se a formacdo da solucdo turva, que pode ser atribuido a
precipitacdo do Co(OH).. Essa situacdo ndo foi observado em pH menores, além de ter

apresentado uma diminuicdo na eficiéncia observada, portanto, o pH=6,0 ndo é adequado para

estudos de adsorcao.
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Figura 14 - Efeito do pH da soluc&o na adsorc¢io de Co?* com a amostra FauA. Condigdes:

Concentragio inicial = 41,80 mg.L™*; Tempo de contato = 60 minutos; Dosagem = 0,05 g.
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Fonte: Autoria propria.

Mesmo os graficos de especiacio mostrarem que os ions estio presentes na forma M?*
nos valores de pH iniciais apresentados, deve-se ressaltar que a presenca da zedlita em
solucdo resulta num aumento de pH atravées da reacdo abaixo (LEINONEN e LEHTO, 2001),
onde R é a estrutura zeolitica:

Por outro lado, em meio muito &cido, geralmente ha um excesso de HsO* na solucédo, e
ocorre uma competicdo com as espécies catidnicas dos metais em solugédo pelos sitios ativos
do adsorvente, resultando numa menor adsor¢do para valores de pH mais baixos, o que
justifica o comportamento dos metais (CHEN et al., 2017). Estes ions H* acabam sendo
adsorvidos tanto pela alta mobilidade quanto pelo seu excesso.

Ja em meio muito alcalino, os ions hidroxila podem ligar-se aos cations metalicos
formando precipitados insollveis ou complexos sollveis negativamente carregados. Esses
ions podem prejudicar o processo de remocao devido a repulséo eletrostatica entre as cargas

negativas do material adsorvente e das cargas negativas geradas por alguns adsorvatos quando
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ndo ocorre a precipitacdo (SEN e GOMEZ, 2011), podendo assim explicar o comportamento
do cobalto em meio mais alcalino.

Jiang et al. (2010) utilizando a zedlita Kaolinita e Ali e Bishtawi (1997) utilizando
uma zeolita jordaniana tuff, verificaram comportamentos de variacdo da eficiéncia de
remocao de niquel semelhante ao apresentado nesse trabalho, com a crescente eficiéncia para
valores de pH mais elevados.

Kumar et al. (2007), utilizando a zedlita NaX em leito fluidizado, também observaram
0 mesmo comportamento com a variagdo do pH, com um crescimento na eficiéncia de
remocao de niquel com o aumento do pH da solucgéo inicial, sendo que o melhor resultado foi
em pH 5. Similar efeito foi observado por Ansari et al. (2015), que em seus testes com
adsorcdo de cobalto com a zeolita NaX, também escolheram a utilizacdo do pH inicial no
valor de 5. Qiu e Zheng (2009), usando material zeolitico cancrinita sintetizado a partir de
cinzas atmosféricas, realizaram um controle de pH no processo adsortivo na remocgdo de
cobalto de solucdo aquosa, ndo deixando o pH passar de 6 durante o processo para ndo ocorrer
precipitacdo do cation.

Com isso, através dos resultados obtidos, determinou-se que o valor de em torno de
5,0 sera utilizado nos testes seguintes. Esse valor é exatamente o pH natural das solucdes, ndo

sendo necessario o ajuste de pH com &cidos e/ou bases.

5.2.2 Teste de Dosagem de Adsorventes

Para a determinacdo da dosagem adequada de zeodlita para a remoc¢do de cada metal
foram realizados os testes variando-se a massa do adsorvente entre 0,025 g até 0,10 g.
Novamente, como observado no teste de pH, apenas a amostra FauA foi utilizada nos testes,
pelos mesmos motivos ja citados. O pH utilizado foi 0 melhor resultado obtido nos testes de
pH inicial (natural) e a partir dos resultados obtidos com a amostra FauA, construiu-se o0
gréafico de eficiéncia de adsor¢do dos ions em fungdo da dosagem de zedlita, demonstrado na

Figura 15.
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Figura 15 - Efeito da dosagem de zedlita na adsorcio de Ni?* e Co?*. Condigbes: pH inicial =
5; Concentragio inicial do Ni?* = 44,74 mg.L™; Concentragdo inicial do Co?* = 41,73 mg.L™;

Tempo de contato = 60 minutos.
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Fonte: Autoria propria.

Nota-se um comportamento de crescente eficiéncia de remogdo com 0 aumento da
dosagem de zedlita utilizada durante o processo. Esse efeito pode estar relacionado com o
aumento do namero de sitios ativos para adsorcdo a medida que mais adsorvente é adicionado
(Merrikhpour e Jalali 2013; ELWAKEEL, EL-BINDARY e KOUTA, 2017; SALTALI,
TAZEBAY e KAYA, 2017).

Um dos fatores que chamam a atencdo é a variacdo do pH p6s adsorcdo. Quanto maior
a dosagem de adsorvente utilizada, maior € a variacdo do pH final observado e utilizando-se
dosagens de 0,100g o pH final se apresentou acima de 7, ocasionando precipitagdo dos
hidroxidos dos metais, provavelmente Ni(OH)2 e Co(OH).. Esse fato foi observado somente
com 100 mg de amostra. Dessa forma, a dosagem étima foi de 0,075 g, situacdo ao qual nao

detectou-se nenhuma turbidez da solucéo, que poderia mascarar nossos resultados.

5.2.3 Teste de Concentracdo Inicial e isotermas de adsorcio

A fim de determinar o efeito da concentracéo inicial da solu¢do metélica sobre a
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eficiéncia da remocdo preparou-se solugdes com diferentes concentra¢es dos metais. Usando
0 pH de aproximadamente 5 (natural) para as solugdes iniciais de cada metal. A massa de
zedlita utilizada foi estabelecida em 75 mg devido aos resultados obtidos nos testes de
dosagem e tempo de contato de 60 minutos. A partir dessas consideracdes, construiu-se o
gréafico de eficiéncia de adsorcdo dos ions metalicos em funcdo da concentragdo da solucao
inicial, estdo demonstradas nas Figuras 16 e 17, para ambas as zedlitas (FauA e FauB).

Com os dados obtidos dos testes de concentracdo inicial, é possivel notar um
comportamento semelhante entre as duas zedlitas utilizadas, mas valores diferentes de
remocéo do metal. E observado um decaimento com o crescimento da concentracao inicial da
solucdo utilizada no processo adsortivo para os dois metais. Jiang et al. (2010), com a
utilizacdo de kaolinita como material adsorvente, observaram comportamentos semelhantes
na adsorcdo de niquel e Ansari et al. (2015) utilizando-se do adsorvente nano-NaX
observaram 0 mesmo comportamento em seus estudos em adsor¢do de ions cobalto. Os
autores correlacionam os valores mais baixos de eficiéncia para concentracdes mais altas com
a saturacdo dos sitios ativos e indisponibilidade dos mesmos para adsorcdo de maiores
quantidades de cations metalicos ainda presentes em solugdo. O comportamento para ambos
0s metais em nosso trabalho também pode ser explicado pela saturacdo dos sitios de adsorcéao
sob solugdes mais concentradas. (JIANG et al., 2010; MUKHERJEE, BARMAN e HALDER,
2018).

A concentracdo proxima de 30 ppm parece ser um valor adequado para maxima
remocdo dos ions niquel e cobalto, portanto, esse valores foram utilizados nos préximos
estudos. Vale destacar que as diferentes ordens de performances para os dois metais pelas

zedlitas sera discutida nos proximos paragrafos.
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Figura 16 - Efeito da concentragéo da solucéo inicial na adsor¢do de Ni?* com as faujasitas
FauA e FauB. CondicGes: pH inicial = 5; Dosagem = 0,075 g ; Tempo de contato = 60

minutos.
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 17 - Efeito da concentracéo da solucéo inicial na adsor¢do de Co?* com as faujasitas
FauA e FauB. CondicGes: pH inicial = 5; Dosagem = 0,075 g ; Tempo de contato = 60

minutos.

100

—=— Fau A
—A—Fau B

90

80
70
60

50 1

Remocao de Co?* (%)

30
20

10

0 T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Concentracao inicial de Co?*(mg.L™?)

Fonte: Autoria propria.

A fim de analisar se o processo de adsor¢do ocorre em mono ou multicamada, foram
utilizadas as isotermas de Langmuir e Freundlich. Os modelos foram aplicados aos testes com
pH natural das solugBes de Co?" e Ni?* e emprego de 0,075 g de zedlita. Os graficos obtidos
sdo apresentados nas Figuras 18 e 19, onde C. é a concentracdo do adsorvato no equilibrio
(mg.L?), ge € a quantidade de adsorvato em massa de adsorvente (mg/g).

As isotermas de Langmuir forneceram a capacidade adsortiva maxima da zedlita (qm) e
a constante de Langmuir (K.), referentes a cada ion metalico e com as isotermas de
Freundlich, foi possivel obter o fator de intensidade de adsorcdo (1/n) e a constante de
Freundlich (Kr). Todos esses parametros, juntamente com os coeficientes de correlacao linear
(R?), referentes aos graficos das isotermas, estdo presentes na Tabela 2 e seus significados

serdo discutidos abaixo.



Figura 18 - Isotermas de Langmuir e Freundlich para adsorcao de Ni?*.
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Figura 19 - Isotermas de Langmuir e Freundlich para adsorcéo de Co?".
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A amostra FauA apresentou melhor performance na remogéo de ion niquel do que o
solido FauB, sendo que para o cobalto o comportamento inverso é observado, principalmente,
quando analisados as quantidades adsorvidas (qm) na Tabela 2. Nesse caso, possivelmente a
eletronegatividade e tamanho dos ions hidratados podem estar influenciando. Os valores de
eletronegatividade, para o niquel e cobalto sdo de 2,0 e 1,7 enquanto que o tamanho do ion
hidratado da para os ions Ni?* e Co?* sdo de 0,69 nm e 0,75 nm, respectivamente.

Em nossos estudos prévios utilizando-se zedlita beta (Pratti et al. 2019), verificou-se
que a estrutura com maior teor de Al apresentou maior afinidade por elementos mais
eletronegativos e menores, pois nas regides que possuem essa substituicdo isomorfica cria-se
um campo altamente anidnico que torna bem seletivo a cations com alta densidade de carga.
Nessas condi¢cbes, a estrutura FauA, por ser mais anibnica, pode preferir espécies mais
eletronegativas, nesse caso 0 niquel, enquanto que a amostra FauB pode ter maior preferéncia
por espécies menos eletronegativas, sendo favoravel a adsorcdo de Co?*. Pensando dessa
forma, as zedlitas sintetizadas em nosso trabalho, podem possuir mais afinidade por espécies
ndo tdo eletronegativas, justificando a maior adsor¢do de cobalto em relacdo ao niquel na

comparacéo direta da eficiéncia de remoc¢éo usando tanto a FauA quanto a FauB.

Tabela 2 - Parametros das isotermas de adsorcdo dos metais pela zedlitas faujasitas.
FauA-Ni>*  FauB-Ni**  FauA-Co**  FauB-Co*

am (Mg.g?) 49,49 2457 72,93 7439

Langmuir KL (L.mg?) 0,75 0,30 0,05 0,14
R2 0,9956 0,9914 0,9931 0,9920

Kr (mg.g?) 36,31 12,16 12,41 26,88
Freundlich 1/n 0,0706 0,1590 0,3566 0,2232
R2 0,8309 0,7801 0,9129 0,9365

gm= capacidade adsortiva méaxima na monocamada. K = constante de Langmuir. R_= faixa do fator de

separagdo. Ke= Constante de Freundlich. 1/n= indicador de adsorcao.

Para os resultados obtidos, 0 modelo que mais se ajusta, com 0 R2 mais proximo de 1,
¢ o de Langmuir (Tabela 2). Sendo assim, a adsorcdo dos cations metalicos ocorre na
monocamada, decorrente de reagdes quimicas na superficie homogénea do solido adsorvente,
sem interagdo entre os cétions durante a ocupacdo dos sitios. (BHATTACHARYA et al.,

2015). Além disso, os valores de R menores do que 1 sugerem que a adsorcdo dos ions
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metalicos sobre a superficie faujasita € favoravel.

Da mesma forma o indicador 1/n na Equacao de Freundlich refere-se a intensidade e
natureza da adsorcao, apontando se o processo é ou nao favoravel. Quando o indicador situa-
se abaixo de 1, a adsorcédo é favoravel. Embora a Isoterma de Freundlich ndo represente tdo
bem os processos como o modelo de Langmuir (devido ao menor valor de R?), os valores de
1/n estéo de acordo com o esperado.

Djawad et al.(2019) em seu estudo com ze6litas NaY e NaX apresentaram resultados
coerentes com 0s obtidos neste trabalho, apresentando um melhor encaixe no modelo de
Langmuir para o processo adsortivo do niquel, observando um gm de 77,57 mg.g™* para zeélita
Y e gm de 111,85 mg.g*! para zedlita X. Jiang et al. (2010), utilizando-se de kaolinita como
material adsorvente, também suporta o resultado obtido com remocdo de chumbo, cadmio,
niquel e cobre, obtendo para o niquel um gm de 52,82 mg.g*. Em suas pesquisas, ambos 0s
modelos de Langmuir e Freundlich se encaixaram bem. Gupta e Bahattacharyya (2008) em
seus estudos com kaolinita e montmorillonita na adsor¢do de niquel, obtiveram adequacao
para os dois modelos, apresentando valores de gm de 7,1 e 21,1 mg.g* para kaolinita e
montmorillonita respectivamente. Ayuso e Sanchez (2003) utilizando-se de Na-Bentonita na
remocdo de niquel de solugBes aquosas, conseguiram um gm de 24,2 mg.g?t, se adequando
melhor também ao modelo de Langmuir. Coruh e Ergun (2008), em seus estudos com
clinoptilolita natural, conseguiram um gm de 8,69 mg.g™ na remogéo de niquel em solucdes
aquosas, também observando melhor ajuste ao modelo de Langmuir.

Ansari et al. (2015) com nano-NaX observa em seus estudos com cobalto uma melhor
adequacao ao modelo de Langmuir, como visto no presente trabalho, obtendo-se qm de 122,1
mg.gt. Qiu e Zheng (2008) utilizando-se de cancrinita sintetizada a partir de cinzas também
observaram uma melhor adequacéo a isoterma de Langmuir, obtendo-se um gm de 73,19 mg.g"
! Rodrigues et al. (2018) com a zedlita natural clinoptilonita observaram um gm de 3,73 mg.g"
! e uma melhor adequacéo a isoterma de Langmuir na adsorcgéo de cobalto. Deravanesiyan et
al. (2014), utilizando-se de NaX imobilizada em nanoparticulas de alumina, encontraram a
melhor adeque¢do também em Langmuir, obtendo gm de 5,06 mg.g™* na remocdo de cobalto
em solugdo aquosa. Rios et al. (2015) observaram uma adequacgdo melhor para Langmuir,
apesar de um valor de R bem préximo também para Freundlich, obtendo gm de 19,96 mg.g™
para remogéo de cobalto.

Observando a Tabela 3, observa-se que os resultados obtidos nesse trabalho sdo bem

promissores na remocao de niquel e cobalto. Na literatura pode-se observar valores de gm
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abaixo do observado em nossos experimentos apesar de haver alguns mais elevados. Djawad
et al.(2019) em seus estudos, usaram a dosagem para ambas as zeélitas de 1 g.L™* em um meio
de pH aproximado de 7, com uma variagdo da concentracdo inicial de 20 & 200 mg.L™. O
valor de pH utilizado é bem superior ao utilizado no presente trabalho, e como anteriormente
comentado, a valores mais altos de pH, observou-se precipitacdo de hidroxido dos metais, 0
que pode mascarar o resultado de quanto metal foi adsorvido. Ndo é comentado pelos autores
que tal comportamento foi observado. Outro parametro a ser observado € a alta dosagem de
material adsorvente utilizada para uma concentrago inicial de solugdo metalica de 100 mg.L™
. Djawad et al.(2019) utilizaram-se de uma concentragdo de adsorvente de 2.0 g.L Y. Em
nosso trabalho, altas dosagens de zedlita implicaram em precipitacdo de hidréxido (a

concentracdo de material adsorvente em nosso trabalho é de 0,625 g.L™).

Tabela 3 - Comparacdo das capacidades de adsor¢do em diferentes sélidos.

Céation metélico Zeolita gm(mg.gt) Referéncia
NaY 77,57 Djawad et al.(2019)
NaX 111,85 Djawad et al.(2019)
Kaolinita 52,82 Jiang et al. (2010)
Gupta e
Kaolinita 7,10 Bahattacharyya
(2008)
Gupta e
Ni2* Montmorillonita 21,10 Bahattacharyya
(2008)
Na-Bentonita 24,20 Ayuso e Sanchez
(2003)
S Coruh e Ergun
Clinoptilolita 8,69
(2008)
FauA 49,49 Este trabalho
FauB 24,57 Este trabalho
nano-NaXx 122,1 Ansari et al. (2015)
Co?' Cancrinita 73,19 Qiu e Zheng (2008)

Clinoptilonita 3,73 Rodrigues et al.
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(2018)
Deravanesiyan et al.
NaX-ANIZ 5,06
(2014)
Zeollita Tuff 19,96 Rios et al. (2015)
FauA 72,93 Este trabalho
FauB 74,39 Este trabalho

Jiang et al. (2010) utilizaram em seus estudos com a kaolinita uma dosagem de 25
g.L %, pH inicial igual a 7, temperatura de 30°C em uma solugdo metalica de 20 mL. Com a
necessidade do controle da temperatura e alta dosagem a ser utilizada, o presente trabalho
apresenta grandes vantagens no processo adsortivo de niquel em solucdo aquosa.

Ansari et al. (2015) com nano-NaX utiliza uma dosagem de 0,1 g para 100 mL de
solucdo metalica e tempo de equilibrio foi atingido apds 2 horas de contato entre as espécies.
Essas duas informagdes demonstram o quao maior é o tempo de equilibrio (que é de 30 a 40
minutos em nosso trabalho) e o quanto menor é a dosagem utilizada para atingir uma remocao
eficiente de cobalto, tornando a zedlita sintetizada para este trabalho mais atrativa.

Qiu e Zheng (2008) utilizando-se de cancrinita efetua um processo de 72 horas a
temperatura de 25°C, pH inicial igual a 6 e uma dosagem de 0,5g.L*. O alto tempo de contato

entre as espécies mostra como € vantajoso o trabalho apresentado.

5.2.4 Teste do Tempo de Contato e cinéticas de adsorcdo

O teste do tempo de contato entre adsorvato e adsorvente € um parametro importante
para a determinacdo de quanto tempo é necessario para que o solido alcance o equilibrio da
adsorcao das espécies metélicas.

Aliquotas, em duplicatas, foram retiradas em intervalos de 5, 10, 20, 30, 40, 60, 120 e
240 minutos de contato entre as espécies. Os parametros usados foram determinados a partir
dos resultados obtidos anteriormente, sendo assim, pH natural, 75 mg de zeoOlita e
concentragdes das solucdes iniciais de aproximadamente 30 ppm.

A partir dos dados obtidos, construiu-se o grafico da quantidade adsorvida no instante
t (gt ) de Ni?* e Co?" em funcdo do tempo de contato entre as espécies, demonstrado nas
Figuras 20 e 21. Nos mesmos gréaficos, foi realizado o estudo da cinética de adsorcdo dos

metais adsorvidos pelas zedlitas através dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda
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ordens. A Tabela 4 apresenta os valores cinéticos e os coeficientes de correlacdo linear
obtidos para cada modelo empregado.

Através da andlise dos resultados obtidos nas aplicagdes dos modelos de pseudo-
primeira, pseudo-segunda ordem e difuséo intraparticula, com a comparacéo dos coeficientes
de correlacdo linear (R?) e da comparacdo entre os valores de capacidades adsortivas no
equilibrio (ge) e experimental, é possivel a identificacdo de qual modelo melhor descreve o
processo adsortivo para cada metal. Assim, o modelo que apresentar o R2 mais proximo de 1 e
uma maior proximidade entres os valores de g tedrico e experimental sera o que melhor
caracterizara o processo adsortivo estudado.

Considerando os resultados dos ions niquel, o modelo de pseudo-segunda ordem
melhor se ajusta aos estudos. Isso significa que a etapa limitante do processo € a
quimissorcdo, possivelmente, correspondendo ao processo de troca idnica entre os ions
metalicos presentes em solucdo e os ions de sddio que estdo presentes na estrutura zeolitica
(AMARASINGHE e WILLIAMS, 2007). Por outro lado, em relacdo aos estudos com os ions
cobalto mostraram que ambos 0s modelos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem
apresentaram valores de coeficientes de correlacdo lineares aproximadamente iguais
sugerindo que ambos 0s modelos de pseudo-segunda e pseudo-primeira ordem séo ajustados.
O modelo de pseudo-primeira ordem considera que a sor¢do acontece em sitios especificos e
ndo existe interacdo entre as espécies adsorvidas e que a adsorcdo maxima corresponde a
saturacdo da monocamada superficial do adsorvente pela espécie adsorvida (LAEGITTE e
PASQUIER, 2016). O modelo de difusdo intra-particula apresentou baixo valor de coeficiente
de correlagdo, entretanto, mais adiante serdo efetuadas algumas consideracdes importantes
para esse modelo.

Em relacdo aos estudos para o metal niquel, percebe-se claramente um primeiro
estagio consistindo de uma rapida adsorcdo nos primeiros 40 minutos (Fig. 18) seguido pela
formacdo do patamar. A répida adsor¢do nos primeiros minutos pode ser atribuida a maior
disponibilidade dos sitios de adsorcdo da zeolita que, num segundo estagio, se torna constante
devido a saturacdo (provavel ocupacéo total) dos sitios ativos.

Por outro lado, comportamento interessante é observado para os estudos do Co?*
(Fig.19). Mesmo apresentando o valor de ge um pouco menor do que a amostra FauB,
verifica-se que os estudos com a amostra FauA atingiram um equilibrio em menor tempo (30
minutos contra 40 da amostra FauB). Essa rapida cinética de adsor¢do da amostra FauA frente

ao solido FauB pode ser verificada pelas constantes de segunda ordem (K2 para o sélido FauA
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¢ maior do que FauB). Esse comportamento pode estar associado ao menor tamanho de
particulas da amostra FauA em relagdo ao solido FauB, provendo assim, maior facilidade de
difusdo e acesso aos sitios de adsorcdo. Além disso, pelo fato da amostra FauA possuir mais
Al em sua estrutura, é possivel considerar que esses sitios de adsor¢do estdo localizados em

posi¢cdes mais favoraveis para ocorrer a troca iénica.

Figura 20 - Efeito dos tempos de contato na adsorcdo de Ni?* e cinética de pseudo-primeira e
pseudo-segunda ordens com as amostras FauA e FauB. CondicGes: pH inicial = 5;
Concentracéo inicial FauA = 28,50 mg.L*; Concentracéo inicial FauB = 31,95 mg.L™;

Dosagem = 0,075 g.
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Figura 21 - Efeito dos tempos de contato na adsor¢do de Co?* e cinética de pseudo-primeira e
pseudo-segunda ordens com as amostras FauA e FauB. Condic¢es: pH inicial = 5;
Concentrag&o inicial FauA = 34,19 mg.L™*; Concentracéo inicial FauB = 33,90 mg.L™;

Dosagem = 0,075 g.
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Tabela 4 - Pardmetros cinéticos da adsor¢do dos metais pelas zedlitas faujasitas.

FauA - NiZ*  FauB - Ni**  FauA - Co?* FauB - Co*

Modelo

K1 (g.mg?
1(g:mg 0,1450 0,0928 0,2951 0,0986

Pseudo-primeira .min?)
ordem Je (Mg.g™h) 32,51 24,59 36,17 35,18
R? 0,9845 0,9918 0,9979 0,9889

K> (g.mg?
(g J 6,26.102 4,22.10° 18,51.10°3 3,59.10°

Pseudo-segunda .min)
ordem Je (Mg.gh) 35,48 27,86 37,41 38,81
R? 0,9997 0,9948 0,9976 0,9955

Kia (mg.g™
22,71 12,86 31,77 20,28

Difusdo .min0%)
intraparticula C 0,94 1,15 0,41 1,25
R? 0,4998 0,5752 0,3004 0,4905

ge = capacidade adsortiva no equilibrio. K; = constante de cinética de pseudo-primeira ordem. K; = constante de

cinética de pseudo-segunda ordem. Kjq = constante de difusdo intraparticula. C = constante.

Sprynskyy et al. (2006) e Jiang et al. (2010), utilizando-se de clinoptilolita e kaolinita
como material adsorvente na adsorcdo de niquel, respectivamente, obtiveram comportamentos
semelhantes aos apresentados neste trabalho. Ansari et al. (2015) com nano-NaX e Qiu e
Zheng (2008) utilizando-se de cancrinita sintetizada a partir de cinzas também observaram em
seus estudos com cobalto um comportamento parecido com 0 visto no presente trabalho. Os
autores verificaram um rdpido aumento na eficiéncia de remocdo num tempo de
aproximadamente 30 minutos atingindo seu equilibrio em torno de 60 minutos de tempo de
contato entre as especies.

Comumente, os testes que avaliam o efeito do tempo de contato entre adsorvato e
adsorvente demonstram uma rapida adsorcdo, sucedida por uma eficiéncia praticamente
constante, que indica a chegada ao equilibrio. Muitos autores consideram que essa rapida
primeira fase do processo adsortivo deve-se a grande disponibilidade de sitios ativos na
superficie do sélido, e conforme os sitios sdo preenchidos, a adsor¢do vai desacelerando,
caracterizando a segunda fase do processo que pode ser atribuido a difusdo intraparticula ou

até mesmo uma difusdo dentro dos proprios poros e cavidades das zedlitas. Os poros e
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supercavidades de 0,74 e 1,24 nm, respectivamente, das zeolitas NaX e NaY (estrutura
Faujasita) sdo maiores que os raios hidratados dos ions metalicos (0,404 e 0,423 nm, para o
niquel e cobalto, respectivamente), o0 comportamento observado é condizente com o esperado
de uma répida saturagdo. No equilibrio, geralmente ndo h& variacbes considerdveis na
eficiéncia de remocdo exatamente pela saturacdo dos sitios ativos do material adsorvente (LIU
etal., 2017; NEKHUNGUNI, TAVENGWA e TUTU, 2017).

Para complementar o estudo cinético, foram feitos graficos de t versus t%°
correspondente a aplicacdo da cinéticas de difusdo intraparticula (Weber e Morris),

originando os graficos apresentados nas Figuras 22 e 23.

Figura 22 - Cinética de Difus&o intraparticula para adsorcio de Ni?* com zeélita FauA e
FauB.
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Figura 23 - Cinética de Difus&o intraparticula para adsorcio de Co?* com zedlita FauA e
FauB.
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Os valores de Kig foram obtidos através dos coeficientes angulares das retas de cada
gréfico (Tabela 4).

Segundo a teoria de Weber e Morris, assume-se que quando a reta passa pela origem a
etapa de difusdo intraparticula é a que rege a adsorcdo, porém isso ndo € visto no presente
trabalho. A teoria também diz que se forem obtidas diferentes retas como é visto nas Figuras
22 e 23, a sorcdo ocorre em diferentes etapas individuais. A primeira inclina¢do corresponde a
adsorcdo na superficie externa, com inclinagdo mais acentuada nos primeiros minutos, e 0
segundo segmento € atribuida a difusdo intraparticula, marcada por uma adsorcdo gradual
mais lenta e o atingimento do equilibrio (MACIAS-GARCIA et al., 2017; TOOR e JIN,
2012). Valores mais elevados da constante C da uma ideia sobre as espessuras das camadas
limites, evidenciam a importancia da etapa da adsorcdo superficial (ARANCIBIA-
MIRANDA et al., 2016). Quando C é igual a zero, considera- se que a difusdo intraparticula é
a Unica etapa limitante da adsorcéo, ou seja, quando a reta passa pela origem. No entanto,
qguanto maior for C, maior é o efeito da camada limite; o desvio da origem € atribuido a
diferengas entre as taxas inicial e final de adsorgdo (KISMIR e AROGUZ, 2011).
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Os resultados mais coerentes para a adsorcao de niquel pela FauA e cobalto pela FauB
indicam que o modelo de pseudo-segunda ordem melhor se ajusta aos estudos. 1sso significa
que a etapa limitante do processo € a quimissorcdo, correspondendo ao processo de troca
ibnica entre os ions metalicos presentes em solugdo e os ions de sddio que estdo presentes na
estrutura zeolitica (AMARASINGHE e WILLIAMS, 2007).

Para os resultados da adsorcdo de niquel pela Fau B e cobalto pela Fau A, os
coeficientes de correlacdo linear sdo tdo proximos, que ambos 0os modelos de pseudo-segunda
e pseudo-primeira ordem sdo ajustados. Sendo assim, se adequar também ao modelo de
pseudo-primeira ordem considera que a sor¢do acontece em sitios especificos e ndo existe
interacdo entre as espécies adsorvidas e que a adsorcdo maxima corresponde a saturacao da
monocamada superficial do adsorvente pela espécie adsorvida (LAEGITTE e PASQUIER,
2016). Em outras palavras, existe também uma forte contribuicdo do modelo de primeira
ordem no processo de adsorcao.

Djawad et al.(2019) em seus estudo com zeo6litas NaY e NaX apresentaram resultados
coerentes com o0s obtidos neste trabalho, também observando adequacdo do processo
adsortivo no modelo de pseudo-segunda ordem para adsorcdo de niquel, obtendo valores de
28,571.10° g.mg? .min™ para Kz e 49,98 mg.g* para qe, utilizando a zeolita X e valores de
193,374.10° g.mg? .min?! para K e 48,59 mg.g* para qe, utilizando a zeélita Y. Djawad et
al.(2019) observaram também uma proximidade muito alta para uma adequacdo ao modelo de
pseudo-primeira ordem em seus estudos para algumas concentracdes estudadas, obtendo
valores de correlaco linear 0,9767 para concentracio inicial de Ni?* igual a 100,00 mg.L? e
0,9924 para concentragéo inicial de 200,00 mg.L™. Sendo assim, observando como em nosso
trabalho, uma contribuicdo do modelo de pseudo-primeira ordem no processo adsortivo.

Roshanferkr Rad et al.(2014) com nanofribras de &lcool polivinilico/zedlita X
obtiveram para o niquel melhores adequagdes também para o modelo de pseudo-segunda
ordem com valor de K; igual a 2,163.10° g.mg? .min1 e q. igual a 37,12 mg.g™*. Gupta e
Bahattacharyya (2008) estudaram os modelos cinéticos e observaram adequacdo também ao
modelo de pseudo-segunda ordem em ambos os estudos com kaolinita e montmorillonita, na
adsorcdo de niquel. A kaolinita apresentou K igual a 2,2.10%> g.mg? .min! e q. igual a 6,5
mg.gt, ja a montmorillonita 5,3.10% g.mg™* .min*! para Kz e ge igual a 16,5 mg.g™. Os estudo
de Coruh e Ergun (2008) com a clinoptilonita apresentaram valores de 8,64.102 g.mg™* .min’*
para Kz e 3,56 mg.g* para ge, seguindo o modelo de pseudo-segunda ordem, que foi 0 modelo

com melhor ajuste.
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Em seus estudos com o cobalto Ansari et al. (2015) com nano-NaX observa uma
melhor adequacdo ao modelo de pseudo-segunda ordem, observando valores de 0,39.103
g.mg? .min? para K, e 87,64 mg.g' para ge. Rodrigues et al. (2018) fizeram uso da
clinoptilonita na adsorcdo de cobalto e observaram uma adequacdo maior também ao modelo
de pseudo-segunda ordem, obtendo K igual a 0,14 g.mg* .min* e qe igual a 3,35 mg.g* .
Deravanesiyan et al. (2014), apresentou valores de 3,07.102 g.mg* .min? para Kz e 2,03
mg.g* para ge em seus estudos com a zedlita NaX-ANIZ, que se adequou melhor ao modelo
de pseudo-segunda ordem.

Dessa forma, baseando-se nos estudos de isotermas de adsorcdo e estudos cinéticos,
pode-se considerar que a adsor¢do ocorre na monocamada do adsorvente via troca idnica,

destacando elevada eficiéncia no processo quando comparado a outros estudos similares.



65

6 PERSPECTIVA DE CONTINUIDADE

A continuidade do trabalho ocorrera:

« Para maior compreensdao do processo adsortivo das zedlitas sintetizadas, testes
envolvendo o processo adsortivo em um sistema multimetélico e a regeneracdo das
zeolitas utilizadas, para estudo de quantos ciclos de utilizacdo sdo possiveis, serao
feitos.

«  Estudo dos parametros do processo adsortivo para a amostra FauD.
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7 CONCLUSOES

As andlises estruturais das amostras da estrutura faujasita sintetizadas indicam que
variando-se a alcalinidade do meio reacional, sélidos com propriedades distintas foram
obtidos. O aumento da alcalinidade (menor razdo H2O/Na2O) parece ter formado um sélido
com tamanho de particulas menor quando comparado ao material obtido em condicbes de
menor alcalinidade. Entretanto, para ambos os sélidos, nanoparticulas foram obtidas,
conforme verificado por DRX. Além disso, o aumento da alcalinidade favoreceu maior
insercdo de atomos de Al na estrutura da zeolita, que pode favorecer o aumento nos sitios
ativos, importantes para melhor eficiéncia na troca ibnica.

Nos testes de adsorcdo, foram investigados alguns parametros importantes tais como
os testes de pH, concentragdo inicial da solugédo, tempo de contato e dosagem do material
adsorvente. Além disso, através de estudos cinéticos e isotermas de adsorcéo, verificou-se que
0 provavel mecanismo que governa o0 processo € a troca idnica sobre a monocamada na
superficie das zedlitas. Por fim, a melhor eficiéncia da amostra FauA frente a FauB para os
processos com niquel pode estar associado a maior capacidade de insercdo de Al em sua
estrutura, provendo assim, mais sitios ativos. Correlacionando aos valores de
eletronegatividade, com o cobalto sendo menos eletronegativo, pode-se explicar também uma
melhor eficiéncia da FauB nos processos realizados com esse metal, por sua afinidade a um
material com menos insercdo de Al em sua estrutura.

Mais testes envolvendo o0s materiais zeoliticos sintetizados, como o0s testes
multimetalicos por exemplo, revelardo melhor os comportamentos observados. Mas desde ja,
0 presente trabalho mostra a relevancia da familia faujasita no processo de remocao de metais

em solugdes aquosas em processos adsortivos.
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