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RESUMO

Neste trabalho, trés amostras foram testadas: Zedlita Faujasita (Fau e ZeoY) e Beta comercial
(BEA). Portanto, foram usadas uma amostra pura e uma impregnada com teores de 5 e 10%
de Carbonato de Calcio (CaCO3) como adsorvente para a remog¢do de Cd*" de solucdes
aquosas pelo processo de adsor¢cdo. As amostras de zeolitas mencionadas foram avaliadas em
relacdo a concentracdo e o tempo de contato. Os dados de equilibrio de adsor¢do foram
avaliados empregando os modelos de isoterma de adsor¢do de Langmuir e Freundlich. Os
dados de capacidade de adsor¢do ao longo do tempo foram avaliados empregando os modelos
cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. As caracteristicas da superficie do
material e os possiveis mecanismos de interacdo envolvidos na adsorcio de Cd*" pelas
amostras de Zeolita, contendo 5% de CaCO3 foram avaliadas com base em medicdes de (i)
Difracdo de Raios-X (DRX); (ii) Fluorescéncia de Raios-X (FRX); (iii)) Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Energia Dispersiva de Raios-X (EDS); e (iv) Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN). As isotermas de adsor¢do para Cd*" mostraram perfis favoraveis
para as trés amostras de Zedlita. Os dados obtidos se ajustaram melhor ao modelo da isoterma
de Langmuir sugerindo uma adsor¢cdo em monocamada. Os dados de adsor¢do ajustarm-se
bem ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem obtendo um Qexperimental bem proximo ao
Jealculado para todas as amostras de zeolitas, indicando que a quimissor¢do € a etapa
determinante do processo. A impregnacao da zeolita com teores controlados de carbonato de
calcio ¢ promissora para adsorcdo de Cadmio, elevando a eficiéncia do processo de adsor¢ao
significativamente.

Palavras-chave: Adsor¢do. Cadmio. Carbonato de Calcio. Zeolita.



ABSTRACT

In this work, three samples were tested: Faujasite Zeolite (Fau and ZeoY) and commercial
Beta (BEA). Therefore, were used a pure sample, an impregnated sample both containing 5%
and 10% of Calcium Carbonate (CaCO3), respectively, as a potential adsorbent for the
removal of Cd*" from aqueous solutions by the process of adsorption. Referred Zeolite
samples were investigated for concentration and contact time. The adsorption equilibrium
data were evaluated using the Langmuir and Freundlich adsorption isotherm models.
Adsorption capacity data over time were evaluated using pseudo-first and pseudo-second
order kinetic models. The surface characteristics of the material and the possible interactions
mechanisms involving the adsorption of Cd®" by Zeolite samples, containing of 5% CaCO3,
were evaluated based on (i) X-Ray Diffraction (XRD); (i1) X-Ray Fluorescence (XRF); (ii1)
Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX);
and (iv) Nuclear Magnetic Resonance (NMR) measurements. Adsorption isotherms for Cd**
indicated favorable profiles for the three Zeolite samples. The data obtained fit better to the
Langmuir isotherm model suggesting a monolayer adsorption. The adsorption data fitted well
to the pseudo-second order kinetic model, obtaining an gexperimental @pproximated qealculated for
all zeolite samples, indicating that chemisorption is the determining step of the process. The
impregnation of Zeolite with controlled levels of Calcium Carbonate is promising for
adsorption of Cadmium, increasing the efficiency of the adsorption process significantly.

Keywords: Adsortion. Cadmium. Calcium Carbonate. Zeolite.
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1. INTRODUCAO

O langamento de efluentes contendo metais pesados teve inicio e crescimento apds a
revolucdo industrial devido as diversas aplicagdes em manufaturas (ESMAEILI; TAMJIDI;
ABED, 2020). Concomitantemente, a preocupacdo com os efeitos ao meio ambiente e
principalmente a satide humana, devido a sua toxicidade e a bioacumulagado, foi determinante
para o estabelecimento de limites maximos aceitaveis ¢ a necessidade de estudos para
remogao destes poluentes antes do descarte nos compartimentos ambientais.

Neste contexto, o Brasil langou em 2011 a Resolugio CONAMA n° 430 que
determina diretrizes e padrdes de lancamentos em efluentes em corpos de aguas receptores,
inclusive os limites maximos para langamento de metais (BRASIL, 2011).

Atualmente, existem diversos tratamentos para diminui¢do da concentracao de
metais dos efluentes, como a precipitacdo quimica, eletrocoagulagdo, adsorcdo (HONG et al.,
2019), além de troca idnica, separacdo por membranas, etc. A maioria destas tecnologias de
tratamento possuem baixa eficiéncia quando submetidas a concentragdes traco de metais,
sendo assim, crescente o interesse na busca por tecnologias que sejam eficientes e baratas
principalmente para remocao de baixas concentragdes desses poluentes (NASCIMENTO et
al., 2014a).

Dentre os mais variados tipos de tratamento ha o destaque para a adsor¢do, processo
muito eficaz para uma variedade de aplicagdes além de ser considerado um método
econdmico e eficiente para a remocao de ions metalicos de aguas residuais (ISMAEL;
MELEGY; KRATOCHVIL, 2012). Os materiais que podem ser utilizados para adsorgdo
apresentam variadas composicdes e origens, dentre estes as zeolitas t€ém ganhado interesse
pela alta capacidade de troca idnica e sua versatilidade a modificagdes como a impregnacao
por elementos de interesse para aumento da eficiéncia e seletividade para certos poluentes.

Diversos estudos na literatura apresentam pesquisas que empregam zeoélitas para a
remo¢ao de poluentes. Como Hildebrando (2012) que sintetizou a Zedlita Faujasita a partir de
rejeito de caulim por método hidrotérmico para adsorcdo, principalmente em baixas
concentracdes do corante azul de metileno. Zanin et al. (2017) avaliou o uso da zeodlita
clinoptilolita natural como adsorvente para remocdo de cobre, cromo e ferro presente em
efluentes da industria grafica. Esaifan et al. (2019) sintetizou a partir de caulim contendo
calcita, um composito hidroxi-sodalita / zedlita cancrinita para utilizar como adsorvente para
testes que demonstraram a remogao efetiva de quantidades significativas de Cu, Pb, Ni e Zn

em solucao.
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2. OBJETIVO E RELEVANCIA DA DISSERTACAO

Com o aumento demografico e da industrializagio houve a necessidade de
manufaturas que utilizaram metais pesados para diversos fins. Atrelado a esse crescimento o
descarte e emissdo de residuos e rejeitos, que tem sua disposicdo final nos compartimentos
ambientais, com altas concentra¢des desses poluentes se tornaram preocupantes.

Devido a alta toxicidade, elevada densidade, alta solubilidade em meio aquoso, os
metais pesados sdo passiveis de absorcdo pelos organismos vivos, entrando na cadeia
alimentar (bioacumulag¢ao), gerando consequéncias graves ao meio ambiente € ao ser humano
pela biomagnificacao.

Atualmente, ha diversas tecnologias para o tratamento de efluentes com as mais
variadas concentragdes de metais, entretanto, para o enquadramento dos niveis
parametrizados pela legislacdo, existe a necessidade do emprego de mais de uma tecnologia, o
que acaba tornando o processo oneroso.

Um dos processos que vem sendo estudados € a adsor¢ao, no qual pode ser realizado
por diversos materiais. Um desses tipos € a Zeolita que se mostra promissora, além da

possibilidade de recuperagdo e utilizacao por diversos ciclos de tratamento.

O céddmio ¢ um desses metais pesados que tem grande impacto ambiental devido a
sua toxicidade e sua grande distribui¢do na agua, ar e solo, pela introdu¢do no ambiente a
partir de fontes antropogénicas. Além disso, a interagdo quimica entre o Carbonato de Calcio
e o Cadmio tem se mostrado satisfatoria em varias pesquisas.

O cadmio tem como principal aplicagdo a eletrodeposicao de pelicula protetora que
aumenta a resisténcia a corrosao atmosférica dos objetos; ¢ utilizado na fabricagdo de pilhas e
baterias de niquel-cddmio, com uma vida util superior as tradicionais; compde as principais
ligas de cadmio junto com a prata, o cobre ou o zinco, que sao utilizadas em soldagem, em
condutores elétricos e em joalheria; ¢ utilizada junto com o grafite, devido a capacidade de
adsor¢do de néutrons térmicos, como barras para controlar a fissdo em centrais nucleares; ¢
usado na fabricagdo de telas de televisdao, de células fotovoltaicas e em dispositivos de
deteccao de radiagdo; além disso, ¢ empregado na produg¢do de pigmentos para tintas,

esmaltes e matérias plasticas (VASQUEZ, 2005).
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2.1. OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficiéncia da remoc¢ao de ions cadmio a partir de solugdao aquosa utilizando

Zeolitas impregnadas com carbonato de calcio.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar Zeo6litas faujasitas a partir da variagao do sal de silicio

e Realizar a caracterizagao estrutural, quimica e morfoldgica das Zedlitas;

e Realizar a precipitagdo quimica do CaCOs na superficie tanto das Zedlitas faujasitas
sintetizadas quanto na Zedlita beta comercial;

e Realizar os testes de adsor¢do da solugdo sintética contendo Cadmio;

e Verificar a influéncia das varidveis no processo de adsor¢ao: concentragdo inicial do
metal, massa do adsorvente e tempo de contato;

e Avaliar o mecanismo de adsor¢do através das isotermas de adsor¢do de Langmuir e
Freundlich, além da determinacdo da capacidade maxima de adsor¢ao dos ions cadmio
pelas Zeolitas;

e Determinar a taxa de adsorcdo dos ions Cadmio pelas Zedlitas frente aos modelos

cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. CONTAMINACAO E TOXICOLOGIA

Desde o final do século XIX, a humanidade entrou na era quimica caracterizada pela
industrializagdo, uso de produtos quimicos e desenvolvimento tecnolégico. As consequéncias
decorrentes do incremento ¢ as interagdes destas substancias eram desconhecidas, onde
muitos efeitos incluiram mortes, doengas, desaparecimento de espécies e desequilibrio na
dinamica dos ecossistemas; o que motivou a preocupagdo que agora existe sobre a
contaminagdo quimica (SISINNO; OLIVEIRA-FILHO, 2013).

Entende-se que contaminagdo ¢ o aumento nos niveis naturais de certas substancias e
poluigdo ¢ o resultado deste aumento, implicando em danos evidentes aos organismos vivos e,

consequentemente, em riscos a saude humana (BRAGA et al., 2005)
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A contaminacdo desperta particular interesse porque se refere diretamente a saude
humana e situagcdes como concentracdes muito baixas de substincias, aparentemente nao
deletérias, pode causar danos a médio e longo prazo quando a exposi¢ao ocorre por um tempo
prolongado (SISINNO; OLIVEIRA-FILHO, 2013). Isto acontece provavelmente porque a
maioria destas substancias ¢ imperceptivel a olho nu, grande parte ndo tem propriedades
organolépticas (cheiro, sabor, cor), encontram-se disponiveis com alguma facilidade e
produzem sintomas pouco caracteristicos, similares a inimeras doengas (MUSTRA, 2009).

Dentre as inimeras substancias existentes que devem ser monitoradas e mantidas em
determinadas concentracdes, destacam-se os metais traco ou metais potencialmente toxicos

como Mercurio, Chumbo, Arsénio, Cadmio etc.

3.2. METAIS PESADOS E AMBIENTE

Os metais sdo provavelmente o grupo de substincias toxicas mais antigo conhecido
do homem. Supde-se que o chumbo comecou a ser utilizado perto do ano de 2000 a.C. O
arsénio era obtido a partir da fundicdo do cobre e estanho e foi usado como elemento
decorativo dos timulos egipcios (MUSTRA, 2009).

Muitos dos metais com importancia toxicologica nos nossos dias sdo conhecidos do
homem ha relativamente pouco tempo, cerca de 80 dos 105 elementos da tabela periddica sao
considerados metais, mas menos de 30 foram identificados como substancias toxicas
(MUSTRA, 2009).

O problema atrelado aos metais pesados comeca desde a sua definicdo, pois varia
bastante entre os autores dos estudos relacionados. Mas uma metodologia bem difundida e
adotada para caracterizagdo do metal através do Massa especifica que varia entre 3,5 ¢ 7,0
gcm™, Massa atdmica elevada com o Sodio (Na) como referéncia (u=23) e Numero atdmico
elevado, com o Calcio (Ca) como referéncia (z=20) (LIMA & MERCON, 2011; ALVER;
METIN, 2012).

Na natureza, estdo presentes nas rochas igneas, sedimentares ¢ metamorficas, sendo
transportados e redistribuidos através de processos naturais como intemperismo, erosao e
ciclo das rochas em geral (KOBIELSKA et al., 2018). Fontes antropogénicas que aumentam a
quantidade desses elementos na natureza incluem industrias (metalurgia, quimica, nuclear),
agricultura, transporte e outros (BURAKOYV et al., 2018).

Os metais sdo elementos ou compostos quimicos utilizados amplamente em vérias

areas e atividades humanas desde a antiguidade, consequentemente, alterou-se os ciclos
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biogeoquimicos naturais destes, tornando-os um dos principais € mais perigosos
contaminantes nos dias de hoje, configurando alguns como poluentes globais (como o
chumbo e mercurio), devido a sua presenca ubiqua na biosfera, mesmo distante de fontes
naturais ou antropogénicas (SISINNO; OLIVEIRA-FILHO, 2013).

Quando a concentragdo destes metais pesados, langados no meio ambiente por
inimeros processos industriais tais como os metaliurgicos, minera¢do, galvanoplastia,
curtimento, petroquimicos, fundi¢do, fabricacao de fertilizantes, alcalis, pesticidas, pigmentos,
explosivos, eliminacao de residuos solidos, irrigagdo de aguas residuais € outros ¢ maior que
os padrdes estabelecidos pelos 6rgdos ambientais competentes, inicia-se 0 processo de
polui¢do e/ou contamina¢do do meio (VENEU; TOREM; PINO, 2013; GAUTAM et al.,
2014; GUSIATIN et al., 2020; DING et al., 2021).

A contaminagao de corpos hidricos por meio de efluentes industriais contendo metais
traco ¢ um dos problemas ambientais mais significativos devido a mobilidade desses
elementos em ambientes aquaticos, sua toxicidade e persisténcia, uma vez que ndo podem ser
degradados e dependem principalmente do pH, temperatura e composto formado
(DEMIRBAS, 2008; GAUTAM et al., 2014; COELHO et al., 2014; ZARE; MOTAHARI;
SILLANPAA, 2018; KOBIELSKA et al., 2018).

Os metais tragco (cddmio, mercurio, cromo, cobalto, cobre, molibdénio, niquel,
chumbo, estanho, titdnio, vanadio ou prata) sdo substancias com grande estabilidade quimica
diante dos processos de biodegradagdao, de modo que os seres vivos ndo conseguem
metaboliza-los, gerando contaminacdo por bioacumulagdo e efeito multiplicador na
concentragdo do contaminante na cadeia alimentar (biomagnificacdo) (MANCERA-
RODRIGUEZ; ALVAREZ-LEON, 2006; GAUTAM et al., 2014; GUSIATIN et al., 2020).

No ser humano, os metais podem produzir varios efeitos, resultados da acao sobre
moléculas, células, tecidos, 6rgaos ou mesmo sistemas inteiros, podendo limitar a absorc¢ao de
outros nutrientes essenciais a atividade do organismo (VENEU, 2010; MANCERA-
RODRIGUEZ; ALVAREZ-LEON, 2006). A exposi¢io a Pb, Cd ou As, por exemplo, metais
que compartilham mecanismos semelhantes quanto a toxicidade podem interagir com o grupo
sulfidrila de macromoléculas como enzimas e proteinas, atacando células fontes de espécies
reativas de oxigénio, causando estresses oxidativos, e por seguinte, varios efeitos adversos no
organismo (WANG; FOWLER, 2008).

A Figura 1 mostra o comportamento no organismo quando submetido a presencga dos
metais essenciais (a) necessarios ao bom funcionamento fisiolégico, mas que em

concentragdes elevadas no organismo humano podem agir toxicamente e os ndo essenciais (b)
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que podem causar a morte, uma vez que sdo tolerados somente em baixissimas concentragdes

(GONCALVES et al., 2021).

Figura 1 - Comportamento de metais no organismo: (a) essencial e (b) ndo essencial.

Desenvolvimento Desenvolvimento

¢ ! | ! 4 ' 1

deficiente i otimo | toxico | letal toleravel | toxico 1 letal

> : l "

(a) Concentracéo (b) Concentragdo

Fonte: LIMA; MERCON, 2011

Dentre os metais considerados os maiores agentes toxicos associados a poluicdo
ambiental e industrial estd o Cadmio, metal n3o essencial, ou seja, ndo possui
nenhuma funcao bioldgica no organismo e apresenta toxicidade mesmo em concentragdes

muito baixas.

3.3. CADMIO

O elemento Cadmio (Cd) ¢ um metal de cor branco-prateado, muito ductil e
maledvel, com massa especifica de 8,65 gem™, Massa atdmica de 112,41 gmol! e Numero
atomico de 48. E solivel em 4cidos, mas nio em alcalis e em meio aquoso aparece
principalmente como ion livre Cd?>* (VASQUEZ, 2005; VENEU, 2010).

Naturalmente, o cddmio ¢ liberado em atividades vulcanicas e erosdes naturais (LE
CROIZIER et al., 2018). Devido a capacidade de corrosdo, resisténcia a altas temperaturas,
otima condutividade elétrica e baixo ponto de fusdo, o cddmio possui muitas aplicagdes
industriais, configurando a mais significativa fonte antropica de contaminacao (CHA et al.,
2013). Por isso ocorreram grande mudangas nos usos do cadmio pelo homem no decorrer dos
anos, onde inicialmente era usado principalmente na galvanoplastia e em pigmentos ou como

estabilizantes de plasticos (SISINNO; OLIVEIRA-FILHO, 2013).
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A quantidade desse metal ¢ aumentada no meio ambiente, pois ¢ facilmente
transferido, rapidamente oxidado, podendo formar diversos compostos dependendo das
substancias envolvidas no compartimento ambiental (JULIN et al., 2012; JULIN et al., 2012a
LEWIS et al., 2018).

Como relatado no item 3.1 uma substancia ¢ considerada toxica quando possui
potencial para provocar efeito adverso a saude. Para o cddmio, cuja principal caracteristica
metabolica ¢ sua meia-vida biologica extremamente elevada (20 a 40 anos), resulta em uma
acumulagdo virtualmente irreversivel do metal no organismo ao longo da vida causando
muitos efeitos indesejados em seres humanos, plantas e animais (OLIVEIRA; MAINIER;
FERNANDES, 2011; OLMEDO et al., 2017; DING et al., 2021).

Durante o periodo de exposi¢ao ao Cd, o teor no sangue ¢ o indicador biologico, pois
concentra-se no plasma, até alcangar os globulos vermelhos do sangue, e se dirige para os rins
e figado (SISINNO; OLIVEIRA-FILHO, 2013; OLMEDO et al., 2017; PRATTI et al., 2019).
Nos tecidos estd principalmente ligado a metalotioneina, proteinas citosolicas, cuja funcdo
bioldgica é a regulagdo de metais essenciais e a detoxificagdo de metais toxicos(INACIO,
2006).

Este elemento ¢ capaz de alterar a agdo de enzimas no cérebro e esta associado a
doencas neurodegenerativas como Alzheimer e Parkinson (BRANCA; MORUCCI; PACINI,
2018); pode ter efeito teratogénico, agindo como disruptor endodcrino, afetando os sistemas
reprodutivo ¢ o desenvolvimento de criangas geradas por maes contaminadas (KIPPLER et
al., 2009; KIPPLER et al., 2012; JULIN et al., 2012; ); pode causar nefropatia diabética,
hipertensdo, doenca arterial infarto do miocérdio e anemia; diminui¢do da fun¢do pulmonar,
com edemas e lesdes permanentes ou fatais nos pulmdes e enfisema (PRATTI et al., 2019;
OLIVEIRA; MAINIER; FERNANDES, 2011), além de efeitos carcinogénicos (SATARUG
et al., 2010), formagdo de catarata nos olhos, atrofia muscular porosidade nos ossos e Itai-itai,
uma forma de osteomalédcia renal que atinge os rins e ossos (OLIVEIRA; MAINIER;
FERNANDES, 2011).

No ambiente, tende a se concentrar nos solos e nos sedimentos de sistemas aquaticos,
tornando-se disponivel ao sistema radicular e tecidos das espécies; aumentando o risco de
transferéncia, por meio da cadeia alimentar, para seres humanos e animais (VIEIRA et al.,
2015).

Dentre os efeitos mais comuns da toxicidade de cddmio em plantas pode-se destacar
o rapido declinio da capacidade de absor¢do, acumulo pelas raizes causando deficiéncias

minerais, inibindo seu crescimento e consequentemente o das partes aéreas, forte influéncia
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sobre a produgdo de biomassa pela redu¢do no acimulo de matéria seca, alteracdes nas
atividades de enzimas-chave de varias rotas metabolicas, da glicolise e da assimilacdo do
sulfato acarretando a reducao generalizada do metabolismo, diminui¢dao da transpiracao e da
fotossintese, aumento da taxa respiratoria e clorose foliar (SOUZA et al., 2009; SISINNO;
OLIVEIRA-FILHO, 2013; VIEIRA et al., 2015).

Animais expostos de forma cronica apresentaram uma nefropatia muito similar a
observada no homem, enfisema pulmonar, alteragdes no metabolismo do célcio, danos
hepaticos e efeitos no pancreas e no sistema cardiovascular e também produziu efeitos
embriotdxicos, teratogénicos e carcinogénicos (OLIVEIRA; MAINIER; FERNANDES, 2011;
SISINNO; OLIVEIRA-FILHO, 2013).

Atualmente, o principal uso do cadmio € na fabricacao de baterias de niquel-cadmio,
eletrodeposi¢ao de pelicula protetora para resisténcia a corrosdo atmosférica, de células
fotovoltaicas e em dispositivos de detec¢ao de radiag@o, nas centrais nucleares para controlar
o processo de fissdo, na fabricagdo de telas de televisdo, trabalhos de soldagem (VASQUEZ,
2005; VENEU, 2010; CHA et al., 2013; GUSIATIN et al., 2020).

A partir de 1990 houve significativa diminui¢ao do uso industrial do Cadmio nas
atividades industriais associada a ado¢@o de limites mais rigorosos para o langamento dos
efluentes e legislagdes restringindo seu uso em alguns paises (SISINNO; OLIVEIRA-FILHO,
2013) devido sua toxicidade ja comprovada.

Em 1997 foi instituida a Politica Nacional de Recursos Hidricos, expressa na Lei n°
9.433 instrumentos de planejamento estratégico da bacia hidrografica a melhoria da qualidade
e da quantidade de 4gua em médio e curto prazos como meta a ser perseguida em todas as
esferas, o que inclui ferramentas para os usos de recursos hidricos para lancamento em corpo
de dgua de esgotos e demais residuos liquidos ou gasosos, tratados ou nao, com o fim de sua
diluicao, transporte ou disposicao final requerida (BRASIL, 1997).

Em maio de 2021 o Ministério da Saiude publicou a Portaria GM/MS n° 888 que
altera o Anexo XX da Portaria de Consolidagdo GM/MS n°® 5 de 2017, para dispor sobre os
procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade e o padrao de potabilidade da agua.
Outrossim estabelece em seu anexo 9 o valor maximo permitido (VMP) 0,003 mgL™' de
Céadmio como parametro para potabilidade da 4gua para consumo humano (BRASIL, 2021).

Todas estas objetivam melhorias para o avanco da legislacdo ambiental, atribuindo
limites para a presenca de metais potencialmente toxicos nos recursos hidricos brasileiros e

determinam valores méaximos permitidos (VMP) das concentragdes para os metais.
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Cerca de 17.000 toneladas de Cd sdo utilizadas na industria anualmente, das quais
apenas 5% sdo recuperadas; em aguas residuais das industrias quimica e metalurgica, as
concentragdes variam de 0,1 a 100 mgL' (GUSIATIN et al., 2020).

A Organizacdo Mundial de Satde considera tolerdvel uma ingestao eventual de até
7ugkg-1 de caddmio pelo periodo de uma semana (FAO/WHO, 1972; VIEIRA et al., 2015), o
que pode ocasionar efeito agudo, e sua dose letal em humanos esta entre 350 a 500 mg
(OLIVEIRA; MAINIER; FERNANDES, 2011). E recomendado medidas de controle a serem
adotadas quando as concentragdes de Cd na urina e no sangue de pessoas expostas excedem 5
ugg-1 em creatinina e 5 ugL-1 em sangue total (SISINNO; OLIVEIRA-FILHO, 2013).

No Brasil, o CONAMA através da Resolugdo n® 357 de 2005 classificou os corpos
de agua fornecendo diretrizes ambientais para seu enquadramento e estabeleceu condicoes e
padrdes de lancamentos de efluentes, em 2011 esta foi complementada e alterada
parcialmente pela Resolugdo CONAMA n° 430, que determina as condi¢des, parametros e
padrdes de lancamentos de efluentes em corpos de agua receptores e define diretrizes para a
gestao dos mesmos (BRASIL, 2005, BRASIL, 2011).

Segundo o artigo 16 da Resolugado CONAMA n° 430, os efluentes de qualquer fonte
poluidora somente poderdo ser lancados diretamente no corpo receptor em concentracdes
méximas de 0,2 mgL ! de Cadmio (BRASIL, 2011).

Viérios corpos hidricos certamente ja foram usados como receptores de despejos
contendo metais, portanto existem razdes tecnologicas pelas quais os metais potencialmente
toxicos precisam ser removidos das aguas residuais, pois podem ainda interferir no tratamento
de efluentes bioldgicos e na estabilizagdo bioquimica do lodo gerada em alguns processos de
tratamento. Por isto se faz necessario pesquisas que visem remediar e descontaminar a agua
de forma eficiente, independente de seus diversos fluxos, buscando economia e

sustentabilidade (COELHO et al., 2014; GUSIATIN et al., 2020; CORREA, 2021).

3.4. TRATAMENTOS CONVENCIONAIS PARA REMOCAO DE METAIS

Todas as industrias devem tratar seus efluentes com fins de reducao dos teores de
seus contaminantes, para posteriormente serem descartados nos corpos receptores, por razoes
legais e ambientais (VENEU, 2010; GUSIATIN et al., 2020). Dependendo da natureza e da
caracteristica do efluente final, varios sdo os processos disponiveis para sua descontaminagao,
por isso as estagdes de tratamento de efluentes (ETE’s) t€ém sido planejadas de acordo os

poluentes encontrados.
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Existem diversos métodos convencionais com técnicas para redu¢do dos teores de
metais de efluentes, dentre estes podemos destacar: precipitacdo quimica, troca ionica,
separacdo por membranas, técnicas eletroquimicas, oxidagdo, extracdo por solvente,
fotocatalise e flotagdo (KARGI; CIKLA, 2007; TAGLIAFERRO et al., 2011; VENEU;
TOREM; PINO, 2013; JI et al., 2012; COELHO et al., 2014; CHEN et al., 2017). Contudo
elas apresentam desvantagens tais como gera¢ao de residuos, baixa eficiéncia de remogao e
custo elevado, especialmente ao tratar grandes quantidades de efluentes (CORREA, 2021).

Por outro lado, a adsor¢do tornou-se popular € vem sendo amplamente utilizado para
este fim permitindo a utilizacdo de materiais adsorventes como as zeolitas naturais e
sintéticas, ganhando importancia como um processo de separagdo e purificacdo nas ultimas
décadas (CORREA, 2021).

Na Figura 2 ¢ apresentado um resumo dos diferentes processos fisico-quimicos
empregados para efluentes inorganicos evidenciando suas vantagens e desvantagens

(VENEU, 2010).
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Figura 2 - Resumo dos diversos métodos de tratamento fisico-quimicos empregados para efluentes inorganicos.

Tipo de Tratamento

Alvo da Remocdo

Vantagens

Desvantagens

Precipitacdo quimica

Metais pesados, metais divalentes

Baixo custo de capital, operagdo simples

Geracdo de lodo, custo extra com disposigdo

do lodo

Coagulacdo/floculacdo

Metais pesados, solidos suspensos

Tempo curto para remover sdlidos suspensos,

ajuste de lodo aprimoerado

Gerac3o de lodo, custo extra com disposicSo

do lodo

Redugdo gquimica

Metais pesados, metais polivalentes

Baixo custo de capital, operagdo simples,

equipamentos modulares

Custo elevado com agentes quimicos,

efluente final contendo agentes oxidantes

Troca idnica

Componentes dissolvidos, cations/
Anions

Nao gera lodo, consumindo menos tempo

Mermn toda resina de troca idnica & satisfatdria
para remogdo de metal, custo alto de capital

Separagdo por membrana
Ultrafiltragao

Manofiltragdo

Osmose reversa

Componentes com alto peso
molecular (1000-10000 Da)

Sais de sulfato e dureza de ions como
Ca () e Mg ()

Componentes organicos e inorganicos

Pequeno espaco requerido

Menores pressdes que RO (7-30 bar)

Taxa de remogdo alta, capaz de resistir a altas
temperaturas

Custo operacional alto, propenso a obstrugdo
da membrana
Caro, propenso a obstrucSo da membrana

Consumo de energia alto devido a alta pressao
requerida (20-100 bar), suscetivel a obstrucdo

da membrana

Téenicas eletroguimicas

Componentes dissolvidos, cations/

N3o gera grandes guantidades de lodo,
recuperacdo do metal

Eficiéncia reduzida em concentracBes altas,

Anions custo elevado
Adsor¢ao Metais pesados, compostos organicos 3o pera lodo, operacdo simples Custo alto do adsorvente
Flotacdo Metais pesados, solidos suspensos Custo baixo, curto tempo de Tratamentos subseqiientes sdo requeridos

retencdo hidraulica

para obter uma remocgdo eficiente

Fonte: VENEU, 2010.
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3.5. ADSORCAO

O processo de adsor¢do ¢ uma tecnologia para tratamento de efluentes muito 1til,
simples, econdmica, eficiente, ecologicamente correta e por isso pode ser usada para uma
variedade de aplicagdes e tem sido estudada, aperfei¢oada e implementada cada vez mais
devido aos seus numerosos beneficios (JI et al., 2012).

Dentre estas vantagens podemos ressaltar os possiveis custos reduzidos quanto ao
material requerido, possibilidade de reaproveitamento/regeneracdo do adsorvente e altas
eficiéncias de remogao, retengdo seletiva e reversivel de cations metalicos de aguas residuais
(NASCIMENTO et al., 2014; COELHO et al., 2014; CORREA, 2021).

O processo de adsorcao ¢ caracterizado por transferéncia de massa, onde um material
presente em um fluido, chamado de adsorvato ou adsorbato, se deposita em uma superficie,
chamada de adsorvente ou adsorbente (TEIXEIRA, 2020; CORREA, 2021).

As caracteristicas proprias tanto do adsorvente quanto do adsorvato e as condi¢des
operacionais durante o processo de adsor¢do sdo importantes para obten¢ao dos resultados
favoraveis (COONEY, 1998; NASCIMENTO et al., 2014; KARGI; CIKLA, 2007), portanto,

as principais variaveis envolvidas no processo quanto:

e 0 adsorvente sdo: (i) tamanho do poro, (ii) massa especifica, (iii)
area superficial, (iv) hidrofobicidade e, no caso das zeodlitas, o teor de Al na
estrutura;

e o0 adsorvato, pode-se destacar: (i) a solubilidade e energia de hidratagdo, (ii)
tamanho da molécula e do seu ion hidratado, (iii) eletronegatividade, (iv) valéncia,
(v) formagao de espécies quimicas com outros ions em solugdo, e (vi) acidez ou
basicidade; e

e (i) temperatura, (ii) pH, (iii) tempo de contato, (iv) concentracdo do adsorvente e

adsorvato e (v) natureza do adsorvente que se utiliza.

Geralmente, quanto maior a area superficial do adsorvente, maior sao os sitios ativos
disponiveis para interacdo com os ions adsorvatos, o que facilita o processo de adsorcao e
justifica o fato de que os materiais porosos sdo interessantes como adsorventes (CORREA,
2021).

Hé muitos materiais utilizados nos processos de adsor¢do para remog¢do de metais

traco (JI et al., 2012), alguns mais utilizados convencionalmente como as resinas de troca
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i0nica, carvao ativado, um método bem conhecido, porém o alto custo restringe o seu uso e
os alternativos como: subprodutos e residuos de processos agroindustriais, agroindustriais;
silica, Zeolitas, argila, TiO2, quitosana, levedura, bactérias, , lodos de ETE’s e compdsitos que
tém sido avaliados devido a sua alta disponibilidade e acessibilidade, eficiéncia e vantagem
econdmica (TAGLIAFERRO et al., 2011; JI et al., 2012; COELHO et al., 2014).

O estudo destes materiais desperta cada vez mais interesses, € dentre os possiveis
adsorventes, as Zedlitas vem sendo notada devido algumas de suas propriedades intrinsecas
(estabilidade térmica, porosidade, sitios de troca i0nica, elevada area superficial, entre outras),
e suas aplicagdes como trocadores i0nicos, adsorventes e catalisadores na industria
petroquimica (SILVA et al., 2015), exibem alta eficiéncia na capta¢do de metais trago, uma
vez que esses materiais apresentam uma rede porosa com grande disponibilidade de sitios
ativos que podem ser acessados por varios adsorvatos (MISAELIDES, 2011; IRANNAJAD;
HAGHIGHI; MOHAMMADIJAFARI, 2016) e ainda podem ser modificadas de forma
controlada, quando apropriadamente planejada, para aumentar a eficiéncia e desempenho de

processos especificos, como ¢ o objetivo da presente pesquisa.

3.5.1. Mecanismo de Captacdo

A adsorcdo pode ser classificada pela especificidade das forcas de ligacdo
expressa pela entalpia, onde fisissor¢ao ou adsorc¢do fisica acontece por interagdes fracas
(entalpia entre - 8 kJg'mol™! e -20 kJg'mol™") e quimissor¢do ou adsor¢io quimica quando
h4 troca ou compartilhamento de elétrons (com valores entre - 40 kJg'mol™! e - 800 kJg
'mol') (NASCIMENTO et al., 2014b; TEIXEIRA, et al. 2019), conforme demonstrado

na Figura 3.

Figura 3 - Representagdo simplificada da fisissor¢do e quimissorgao.
Multicamada

\ Monocamada

Adsorvato
7 "eeebese
Superficie do !

FISISSORCAQ ~ Adsorvente o ni1SSORCAO

Fonte: CORREA, 2021.
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A adsorcdo fisica ocorre quando as moléculas de uma substancia sdo retidas na
superficie de um solido adsorvente devido a existéncia de for¢as de van der Walls (do tipo
ion-dipolo, dipolo-dipolo, dipolo induzido-dipolo induzido), possuindo carater reversivel
(MARRA JUNIOR, 2013; RIBAS, 2016, CARLOS, 2020).

Na adsor¢do quimica ou quimiossor¢do ocorre efetiva reagdo quimica entre o solido
(adsorvente) e a molécula adsorvida (adsorvato). Isto faz com que o adsorvato se ligue mais
fortemente a superficie do solido por meio de interagdes fortes e geralmente irreversiveis
(ligagdes i0nicas ou covalentes polares) (MARRA JUNIOR, 2013; RIBAS, 2016, CARLOS,
2020).

As moléculas adsorvidas podem se acomodar sobre a superficie do adsorvente em
uma Unica camada (monocamada) ou em varias camadas (multicamada), conforme exibido na
Figura 3.

Na fisissor¢do, a superficie do adsorvente ¢ coberta por uma camada de adsorvato e
além desta, outras podem ser depositadas. E um fendmeno rapido e permite a recuperagio do

adsorvato por meio do processo inverso denominado dessor¢ao.

3.5.2. Variaveis do Processo de Adsorcio

Conhecer os fatores de influéncia e os valores 6timos do processo de adsor¢do
permite a maxima eficiéncia na utilizacdo da técnica. Por isso ao longo desde item serdao

abordadas asas principais varidveis que serdo empregadas no presente estudo.

3.5.2.1. Efeito do pH inicial da solugdo

Uma das varidveis que deve ser controlada constante e efetivamente ¢ o pH, visto
que ele é o grande responsavel pelo equilibrio das cargas opostas do adsorvato e do
adsorvente, pois dependendo do pH pode haver associagdo ou dissocia¢do dos ions H" ¢ OH
influenciando assim nas interagdes dos sitios ativos e o meio.

De acordo com Chen et al. (2017) o pH afeta significativamente a carga superficial
do adsorvente, bem como a especiagdo dos metais na solucdo, além de influenciar
grandemente a eficiéncia de remog¢do de ions metalicos da solu¢do por adsorvente mineral

sintético.
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3.5.2.2.  Dosagem do adsorvente e adsorvato

A dosagem do adsorvente impacta a eficiéncia do processo adsortivo, pois a
capacidade e a taxa de adsorcao dependem da area superficial especifica, porosidade, volume
especifico de poros, distribui¢do do tamanho de poros e dos grupos funcionais presentes na
superficie (NASCIMENTO et al., 2014b).

Hé4 uma forte dependéncia entre a interagdo adsorvente-adsorvato € o numero de
sitios ativos disponiveis na superficie do solido adsorvente (MAHMOOD et al., 2017,
NASCIMENTO et al., 2014b). Com o aumento da dosagem de adsorvente, em geral, mais
sitios ativos sdo disponibilizados para a adsorc¢do, entretanto, o aumento significativo da
massa do adsorvente pode conduzir a agregacao de particulas diminuindo a area efetiva de
adsorcao.

Com o incremento da concentragdo do adsorvato, uma forca motriz ¢ gerada de
maneira suficiente para superar a resisténcia a transferéncia de massa da solugdo para o
solido, o que facilita o acesso e difusdo dos ions metélicos aos sitios ativos internos do
material adsorvente (TEIXEIRA et al., 2019).

Em geral, elevadas concentragdes de adsorvato levam a uma répida saturagdo dos
sitios ativos do adsorvente, diminuindo a eficiéncia do processo (PAVLOVIC et al., 2014;
CHENG; LI; LIU, 2017; MAHMOOQOD et al., 2017).

Portanto, a relagdo das duas varidveis permite a investigagdo dos mecanismos de
transporte intraparticula a fim de promover a melhor interagdo entre os ions metalicos ¢ a
superficie do adsorvente. Dessa forma as dosagens podem ser controladas para obtencdo da
melhor taxa de adsorcdo, evitando assim saturagdo rapida dos sitios ativos do material, que
pode implicar na agregacao de particulas, para maior eficiéncia do processo adsortivo

(GONCALVES et al., 2021).

3.5.2.3. Tempo de contato

O tempo de contato ¢ o fator que indica o comportamento cinético da adsorcao.
Determina o tempo necessario para se atingir o patamar maximo de adsor¢do, pois os sitios
ativos se tornam saturados, graficamente representado pelos platdés das plotagens da
quantidade de adsorvato/quantidade de adsorvente em fung¢do do tempo (PRATTI et al.,
2019).
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3.5.3. Isotermas de Adsorcdo

A adsor¢dao ocorre até que os componentes a serem removidos do efluente por
adsor¢do, como os metais pesados, fluam do meio aquoso para a superficie do adsorvente, de
maneira que a concentragdo de soluto na fase liquida (C.) permanega constante, onde esse
ponto estabelece o estado de pseudo equilibrio ¢ definida como a capacidade maxima de
adsor¢do do adsorvente (qe) (CORREA, 2021).

Por isso, ao estudar os métodos de remog¢dao de contaminantes por adsorgdo, &
essencial compreender o equilibrio de adsor¢do. A partir da aplicagdo de modelos com
equacdes de isotermas, a relacdo qe versus Ce pode ser ajustada e expressa matematicamente
para calcular a capacidade méaxima de adsorcdo de um material, um dos parametros mais
importantes para avaliar a utiliza¢do deste como adsorvente (CORREA, 2021).

Portanto, isotermas de adsor¢do sdo graficos que representam a relacdo de equilibrio
entre a concentracao de soluto na fase liquida (Ce), representada no eixo X, € a capacidade de
adsor¢do (qe), representada no eixo y, a uma dada temperatura (CORREA, 2021).

A Figura 4 ilustra alguns perfis de isotermas de adsorcao.

Figura 4 — Perfis de isotermas de adsorcao.
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Fonte: Adaptado de Veneu (2010).
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Para Corréa (2021), uma isoterma com perfil linear mostra que existe uma relagdo
proporcional entre ge e Ce; com perfil favoravel, informa que g. aumenta proporcionalmente a
C., mas nao de uma forma linear; uma de perfil extremamente favoravel, mostra que g. ¢ alta
mesmo em baixas Ce; e por fim o perfil desfavoravel: revela que g. ¢ baixa mesmo para uma
alta C..

A isoterma de adsor¢do representa o contato do adsorvente com a solu¢ao contendo o
componente a ser adsorvido em diferentes concentragdes iniciais € em temperatura constante
até o equilibrio, para determinagdo da quantidade de material adsorvido (TAGLIAFERRO et
al., 2011), a Figura 5 apresenta um esquema do sistema de adsor¢do em equilibrio
demonstrando o comportamento dos sitios ativos do adsorvente na adsor¢do do adsorvato bem

como a relacao entre g. e Ce.

Figura 5 - Sistema de adsorc¢do em equilibrio.

o g
mC m
O

@ adsorvato (ions metalicos) @ sitios de adsorcdo @ adsorvente (biomassa)

Fonte: Adaptado de Veneu (2010).

Diversas isotermas de adsor¢do usadas originalmente para a adsor¢do da fase gasosa
sdao disponiveis e adotadas prontamente para correlacionar equilibrios de diferentes solidos
(ions contidos em solugdes aquosas) por diferentes materiais sorventes. As mais amplamente
utilizadas entre elas sdo as equacdes de Langmuir e de Freundlich (VENEU, 2010;
TAGLIAFERRO et al., 2011).
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3.5.3.1. Isoterma de Langmuir

Em 1916 o modelo de Langmuir foi originalmente desenvolvido para representar a
adsor¢do quimica, num sistema so6lido-gas. Mas este modelo pode ser empregado para
descrever a adsor¢ao de solutos em solugdes liquidas (VENEU, 2010).

O modelo de Langmuir pressupde que as for¢as que atuam na adsor¢do sao similares em
natureza a aquelas que envolvem ligagdo combinacdo quimica, € uma representacdo simples
do mecanismo de adsorcdo, partindo das seguintes hipoteses (VENEU, 2010; CORREA,
2021):

e O sistema € ideal;

e A superficie do adsorvente contém um numero definido de sitios de adsorc¢ao;

e A energia liberada na adsor¢do de cada espécie ¢ a mesma sobre a superficie e
independente das outras espécies;

e (Cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida;

e As moléculas adsorvidas ndo interagem umas com as outras;

e A adsor¢do ocorre em uma monocamada e ¢ reversivel (ocorre adsorg¢do e
dessorgao).

Admitindo que a atividade dos sitios ativos ¢ proporcional a sua concentracdo e que o
numero total de sitios de adsor¢do é constante, tem se a Equacdo 1 de Langmuir (VENEU,

2010; CORREA, 2021):

Equacao 1

— qmax-KL-Ce
= 11K,

Onde:

qe ¢ a quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mgg™);
Qmax € 2 capacidade maxima de adsor¢do (mgg™);
k; é a constante de interagiio adsorvato/adsorvente (Lmg™);

C. é a concentracdo do adsorvato no equilibrio (mgL!).
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3.5.3.2. Isoterma de Freundlich

Em 1907, Freundlich propds uma equacgdo puramente empirica para adsorcao de gases
em superficies solidas que ¢ comumente usada para descrever as caracteristicas de adsor¢ao
em carvao ativado usado em tratamento de aguas e rejeitos liquidos (VENEU, 2010).

Este modelo ¢ empirico e pode ser aplicado a sistemas nao ideais, considera a existéncia
de uma estrutura em multicamadas, superficies heterogéneas, ou seja, ndo prevé a saturagao
da superficie baseada no processo de adsor¢do, correspondendo a uma distribuicao
exponencial de varios sitios de adsor¢do com energias diferentes, em outros termos, sitios ndo
uniformes, podendo assim ser aplicado a sistemas nao ideais (VENEU, 2010; NASCIMENTO
et al., 2014b; CORREA, 2021).

A Equacdo 2 representa a isoterma de Freundlich (VENEU, 2010; CORREA, 2021):

Equagao 2
de =Kp- C/m
Onde:
e ¢ a quantidade de soluto adsorvido por litro de solugdo (mgL™);
Ce é a concentragio de equilibrio em solugio (mgL™);
1/n € a constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

Kr ¢ a constante de capacidade de adsor¢do de Freundlich (L. mg™).

3.5.4. Cinética de Adsorcdo

Os estudos cinéticos do processo de adsor¢do sdo importantes para determinar a taxa de
remog¢ao de determinado poluente ao longo do tempo, buscando sempre a méxima eficiéncia
do processo, sendo estas muitas vezes utilizada para calculo dos reatores (VENEU, 2010).

Por ser de natureza fisico-quimica, a adsor¢do envolve fluxo de energia entre sistema e
vizinhang¢a, onde energia ¢ liberada conforme forcas atrativas atuam permitindo o
recobrimento da superficie do adsorvente por espécies com as quais tem afinidade, os
adsorvatos (CORREA, 2021).

Assim ¢ de interesse reconhecer a cinética de adsor¢dao e determinar seus coeficientes
fenomenoldgicos, caracterizando o transporte do adsorvato do seio da solucgdo até os sitios de

adsor¢ao dos sorventes (VENEU, 2010).
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A cinética da adsor¢do ¢ influenciada pelas varidveis descritas no item 3.5.2:
concentragdes iniciais de sorvato, sorvente, tamanho de particulas, velocidades de agitacao,
valores de pH e temperatura.

Logo, a adsor¢ao geralmente ¢ um processo espontdneo, ¢ a quantidade de energia
liberada ira depender da intensidade de forcas atrativas atuando no meio. Os parametros
termodinamicos mais importantes nesse processao sdo: constante de equilibrio (Ke), variacao
da energia de Gibbs (AG®), variagdo da entalpia (AH®) e variacdo da entropia (AS°)
(NASCIMENTO et al., 2014b; CORREA, 2021).

A cinética de adsor¢do pode ocorrer por diferentes processos, como: transferéncia de
massa externa, difusdo no poro e difusdo na superficie (NASCIMENTO et al., 2014b;
CORREA, 2021).

Existem dois métodos para analisar os dados cinéticos experimentais, o integral € o
diferencial; o primeiro exige que se estabele¢ca um mecanismo de reagao hipotético, o que nao
¢ necessario no segundo, que pode ser utilizado a partir dos dados de adsor¢do gerados na
pesquisa e confrontando os mesmos com modelos cinéticos ja consolidados (VENEU, 2010).

Portanto dentre os dois métodos para a presente pesquisa, os modelos cinéticos
diferenciais foram investigados para determinacdo do mecanismo de adsor¢do, sendo estes o

de pseudo-primeira ordem e o pseudo-segunda ordem.

3.5.4.1. Pseudo-primeira ordem

O modelo de Lagergren foi o primeiro a ser desenvolvido para um processo de adsor¢ao
de um sistema s6lido-liquido, e ¢ o mais utilizado para determinar a taxa de adsor¢cdo de um
soluto em uma solucao liquida, podendo ser representado pela seguinte Equacao 3 integrada e

linearizada (VENEU, 2010):

Equagdo 3
In(ge — q¢) =In(q.) — kyt
Onde:
ge ¢ a quantidade de adsorvato retido no adsorvente no equilibrio (mgg™);
q: ¢ a quantidade de adsorvato retido no adsorvente no tempo “t” (mgg™');

ki1 é a constante de velocidade da reacdo de pseudo primeira ordem (min™).
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3.5.4.2. Pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem baseia-se também na capacidade de sor¢cdo do
sorvente, mas ao contrario do modelo anterior, este modelo prediz o comportamento cinético
sobre toda a faixa de tempo de adsor¢do, e pode ser descrita pela Equagdo 4 integrada e

linearizada (VENEU, 2010):

Equacao 4
t 1 t

qc  kaGez Qe

Onde:
qe ¢ a quantidade de adsorvato retido no adsorvente no equilibrio (mgg™);
qt é a quantidade de adsorvato retido no adsorvente no tempo “t” (mgg™);

k2 é a constante de velocidade da reacio de pseudo segunda ordem (g.mg™!.min™).

3.6. ZEOLITAS

As Zedlitas englobam muitos minerais naturais e sintéticos que apresentam
caracteristicas comuns (LUZ, 1995). Sao definidas classicamente como aluminossilicatos
hidratados cristalinos compostos de tetraedros do tipo TO4 (T = Si, Al etc.) unidos nos
vértices através de atomo de oxigé€nio com metais alcalinos ou alcalinos terrosos como
compensadores de carga, estruturados em redes cristalinas tridimensionais, altamente
ordenada, porosa com propriedades fisico-quimicas importantes: como troca catidnica,
peneiramento molecular, adsor¢do e acidez (LUZ, 1995; CHEN et al., 2017).

A palavra “Zeolitas” originou-se do grego, onde zeo significa ebulir e lithos pedra. As
Zeolitas representaram por varios anos uma familia de minerais naturais, que ao serem aquecidas
aparentavam “ebulir”, pela dessor¢io da agua fisissorvida com o aumento da temperatura (SA,
2017; BORTOLATTO, 2019).

Em 1756 o bardo sueco Axel Cronstedt descreveu inicialmente esse tipo de mineral, mas
somente a partir de 1920, Seelinger, Weigel e Steinhoh foram os primeiros a constatar que a
Zeolitas chabazita adsorvia seletivamente moléculas organicas menores e rejeitava as maiores,
o que despertou interesse industrial devido as suas propriedades de sor¢do e troca idnica
(BORTOLATTO, 2019). Em 1932 McBain criou o conceito de peneira molecular (LUZ, 1995;
SA, 2017).
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Muitas Zedlitas sintéticas foram descobertas e introduzidas comercialmente como
adsorventes e catalisadores sendo aplicadas em processos aproveitando suas propriedades de
seletividade de forma (SA, 2017).

Em 1980, ja haviam sido identificadas 40 Zeolitas naturais e, em 1990, ja se
conheciam 10.000 patentes relacionadas (BORTOLATTO, 2019). No momento atual, sdo
conhecidas cerca de 800 diferentes Zedlitas, que podem ser classificadas em 119 tipos de
estruturas, geralmente referenciando ao nome do mineral de origem. Esses codigos estdo
listados no livro Atlas of Zeolites Framework Types, publicado pela Associagdo Internacional
de Zeolitas (IZA, 2019).

As Zeolitas sdo aplicadas em diversos processos tais como; separacdo de gas e
polimerizacdo, como catalisador em reagdes com moléculas organicas, sendo as mais
importantes craqueamento catalitico, isomerizagdo e sintese de hidrocarbonetos. Todavia, seu
maior uso industrial deve-se a sua propriedade de troca-idnica, sendo empregada na
fabricacdo de detergentes e sabdes e, ¢ capaz ainda, de remover ions radioativos de agua

contaminada, como demonstrado no acidente industrial de Chernobyl (ALMEIDA, 2017).

3.6.1. Caracteristicas quimicas e estruturais

As principais utilizacdes das Zedlitas estdo relacionadas com a sua estrutura e as
modificagdes quimicas que podem ser feitas devido as propriedades desses materiais.

Com a troca dos atomos de Si*" por Al**, tem-se a gera¢io de uma carga negativa
remanescente, em decorréncia a rede fica carregada negativamente. Todavia, a estrutura do
solido pode ter sua carga novamente neutralizada a partir da presenga de cations de
compensa¢do M', como cations metalicos, que se distribuem em sua estrutura de forma a
minimizar a energia livre do sistema formado, dependendo da temperatura utilizada durante o
tratamento térmico das espécies catidnicas envolvidas e do grau de hidratacdo da Zeolitas
(PRATTI et al., 2019; GONCALVES et al., 2021; TEIXEIRA, 2020).

A Figura 6 (A) apresenta uma estrutura puramente silicica, enquanto Figura 6 (B)

apresenta a substituicio isomorfica por AI**.
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Figura 6 - Efeito da substituicdo de atomo de Si por atomo de Al. Em (A) a carga esta eletricamente
neutra, contendo apenas atomos de silicio. Porém a troca de um atomo Si por Al gera uma carga negativa,
compensada por um cation, mostrado em (B).
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Fonte: TEIXEIRA, 2020

Com a substituicdo isomoérfica uma fungdo bastante relevante ¢ originada, a grande
capacidade de troca cationica (CTC) das Zedlitas, expressa em numero de cations por unidade
de massa ou volume, disponivel para troca. Esta propriedade ¢ influenciada por algumas
varidveis como a natureza, tamanho e carga do cétion; a concentragdo e o anion associado ao
cation em solucdo; o pH e a temperatura da solugdo e a estrutura cristalina da Zeolita
(ALMEIDA, 2017).

O processo de crescimento estrutural inicia-se a partir de um tetraedro TO4 isolado
até a formacdo de sua estrutura tridimensional final. Esse tetraedro ¢ a base primaria das
Zeolitas. O agrupamento de um pequeno numero de tetraedros gera unidades secundarias de
construgdo. A terceira e ultima ramificagdo ¢ formada pelas diferentes formas com que as
unidades secundarias se agrupam entre si, que por fim formam uma estrutura tridimensional
contendo poros interconectados e canais (LACERDA, 2015).

A Figura 7 demonstra algumas estruturas zeoliticas e seus sistemas de poros, que sdo
formados através de condigdes diferentes de sintese, governando o encadeamento dos

tetraedros de aluminossilicatos a formagao de estruturas especificas (WEITKAMP, 2000).
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Figura 7 - Estruturas selecionadas de quatro tipos de Zeo6litas (de cima para baixo: zeo X, Y; zeo ZSM-12,

zeo ZSM-5 e zeo ZSM-22) e seus sistemas de microporos ¢ dimensdes.
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Fonte: Retirado e adaptado de WEITKAMP, 2000.
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Esse tipo de estrutura microporosa confere as Zedlitas uma superficie interna muito
grande, quando comparada a sua superficie externa, o que permite a transferéncia de matéria
entre os espagos intracristalinos de forma limitada pelo didmetro dos poros das Zedlitas.
Dessa forma, s6 podem ingressar ou sair do espago intracristalino aquelas moléculas cujas
dimensdes sdo inferiores a um certo valor critico, que varia de uma Zeolitas a outra (LUZ,
1995).

Segundo Almeida (2017) a formula estrutural de uma Zedlitas ¢ baseada na cela

unitaria cristalografica; a menor unidade da estrutura, representada pela Formula 1:

Formula 1
Mx/n {(AlO?) x (Si102)y}* wH2O

Onde:
n ¢ a valéncia do cation M;

w designa o nimero de moléculas de agua; e
X e y representam o nimero de tetraedros de aluminio e silicio, respectivamente, por

cela unitaria.
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Pela regra de Lowenstein, ¢ impossibilitada a existéncia de dois tetraedros de
aluminio (Al-O-Al) ligados continuamente, ou seja, toda Zedlitas apresenta SAR > 1 (razao
molar Si/Al), normalmente, y/x situa-se entre valores de 1-5, caso a fra¢dao se encontra entre

10-100, a Zeolitas ¢ designada como tendo alto teor de silica (ALMEIDA, 2017).

3.6.2. Sintese

Para que uma Zeolitas seja sintetizada é necessario a adi¢do de uma fonte de
aluminio, uma fonte de silicio, um agente mineralizante, usualmente hidroxidos, e um
direcionador de estrutura da Zeolita desejada. (ALMEIDA, 2017; BORTOLATTO, 2019).
Determinadas sinteses exigem agitagdo lenta; outras, vigorosa, € em sua conclusao podem
ocorrer variadas condi¢cdes de tempo, temperatura e pressdo. A complexidade de formacao de
um Zeodlitas ¢ muito elevada (VICENTE, 2015).

Por isso varios fatores sdo determinantes durante a sintese: a natureza dos reagentes,
concentragcdes molares, compostos organicos utilizados, sementes e solventes (VICENTE,
2015; ALMEIDA, 201).

O procedimento para sintese das Zeolitas pode ser descrito em 5 etapas (ALMEIDA,
2017):

1. Reagentes amorfos contendo silica e alumina s3o misturados na presenga de

cations, usualmente em pH elevado; meio basico;

2. A mistura reacional aquosa ¢ aquecida acima de 100°C em autoclaves seladas;

3. Por algum tempo depois da elevagdo da temperatura os reagentes continuam

amorfos;

4. Depois do periodo de indugdo, Zeolitas na forma cristalina pode ser detectada;

5. Gradualmente, todo o material amorfo ¢ substituido por cristais de Zeolitas, os

quais serao recuperados por filtracao, lavagem e secagem.

As etapas de sintese das Zeolitas sdo divididas em polimerizagdo, despolimerizacao e
nucleacdo. O mecanismo de cristalizacdo tem trés etapas: a inducdo; a nucleagdo; e o
crescimento dos cristais (BORTOLATTO, 2019). A natureza ¢ especialmente influenciada
por fatores cinéticos de nucleacdo, etapa crucial que determina o produto final na sintese de
uma Zeolita (VICENTE, 2015; ALMEIDA, 2017).

Descrevendo melhor os mecanismos de cristalizacdo temos a reorganizagdo da fase

amorfa implica em uma ordenagao estrutural prévia. Deste modo, inicia-se a nucleagdo. Esta
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ocorre pela propagacdo de estruturas periodicas, iniciando o crescimento dos cristais. Nesta
fase, o processo de cristalizagdo torna-se energeticamente favoravel, possibilitando que
espécies simples dissolvam-se e passem para a fase liquida. Entdo, o nacleo ¢ formado e

produtos cristalinos podem ser observados (VICENTE, 2015; ALMEIDA, 2017).

3.6.3. Tipos de Zedlita (dimensionamento dos poros — Exemplos aplicacio)

Existem Zeolitas naturais e sintéticas, devido as impurezas e a forma dificultada de
trabalho com a Zeolitas naturais, a preferéncia pela sintética se sobressai na industria, portanto
esta tem investido na producdo de Zedlitas sintéticas de acordo com a manipulagdo de
interesse para aumento da eficiéncia do uso necessario.

Sao sintetizadas a partir de composicoes e condi¢cdes de temperatura e pressao pré-
determinadas, possibilitando o controle dos pardmetros de sintese e permitindo a obtencdo de
um material uniforme (BORTOLATTO, 2019). As Zeolitas sintéticas apresentam capacidade
de troca catidnica, bem como dimensoes de canais e cavidades pré-estabelecidas. As inumeras
formas de combinagdo de espécies quimicas na composicao das Zeolitas levaram a busca de
novas estruturas em laboratorio, surgindo, assim, as Zeo6litas A, X, Y, ZSM-5, mordenita e
suas respectivas formas modificadas (LUZ, 1995).

As Zeolitas podem ser distinguidas de diversas formas, e uma das mais importantes
esta relacionado aos poros, pois estas apresentam uma distribuicao uniforme de didmetro de
poros e a largura destes sdo compativeis com dimensdes moleculares geralmente arranjo
regular de microporos (ZHANG et al., 2017).

Os poros sdo classificados de acordo com o tamanho que possuem, seguindo a
classificacdo da International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), que distingue
os poros em (ZHANG et al., 2017), onde d ¢ o diametro do poro:

e microporos (d< 2 nm);

e mesoporos (2<d< 50 nm); e

e macroporos (d >50 nm).

3.6.3.1. Zedlita Faujasita

Dentre as varias Zeolitas conhecidas e catalogadas, aquelas com estrutura do tipo
faujasita (Fau), como a Zeolitas Y, sdo de grande interesse devido a sua relevancia para os

processos industriais (BORTOLATTO, 2019).
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A familia faujasita se encontra entre as Zeolitas com maior capacidade adsortiva
devido a sua elevada area superficial, volume e didmetro de poros, além do alto teor de Al em
sua estrutura cristalina (GONCALVES et al., 2021). A Zedlitas X foi sintetizada pela primeira
vez na forma sodica em 1949 por Barrer ¢ Milton. Em 1954, o cientista Breck sintetizou e
patenteou a Zedlitas Y. O mineral faujasita foi descoberto em 1844 por mineralogistas
franceses e a unica diferenca entra a Zeolitas natural e a artificial ¢ a composi¢ao de rede
(ALMEIDA, 2017).

A Zedlitas natural faujasita ¢ isoestrutural das Zedlitas sintéticas X e Y apresentando
estrutura cubica de face centrada, sistema de poros tridimensional composta por unidades de
sodalita, que possuem cavidades com diametro entre 0,22 nm e 0,26 nm, e prismas
hexagonais, com diametro de cerca de 0,22 nm (ver Figura 7). As sodalita sdao ligadas entre si
através desses prismas, formando uma supercavidade, que possui entrada com didmetro de
0,74 nm e didmetro interno de 1,25 nm, permitindo o acesso de diversas moléculas aos sitios
ativos internos (ALMEIDA, 2017; GONCALVES et al., 2021).

A Zeolitas X apresenta uma razdo Si/Al entre 1 - 1,5, ou seja, maior capacidade de
troca cationica varia de 77 a 96 ions por c€lula unitaria e a Zeolitas Y entre 1,5 — 3, de 48 a 76
resultando em uma maior estabilidade térmica e hidrotérmica e carater acido (ALMEIDA,
2017).

Uma grande vantagem da sintese da faujasita, ¢ que esta pode ser realizada sem a
adicao de agentes direcionadores estruturais organicos, que sao moléculas de alto custo, que
exigem um maior cuidado durante a sintese, e principalmente, nocivas ao meio ambiente e
que requer uma etapa adicional de calcinacdo ao final do processo para elimina¢do de matéria
organica (GONCALVES et al., 2021). Isso faz com que o custo do processo se torne, em

muitos casos, desvantajoso.

3.6.3.2. Zeodlita BEA

A Zedlitas beta, apresenta estrutura complexa, composta por um sistema de canais
em 3D com anéis de 12 membros, ¢ identificada como *BEA e apresenta polimorfismo (SA,
2017). Foi sintetizada pela primeira vez em 1967 pela empresa petroquimica Mobil Oil
Corporation, a partir de um gel de aluminossilicato com cations de tetraectilamoénio e sodio

como agentes direcionadores de estrutura (SANTOS, 2021).
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Sua estrutura possui dois tipos de anéis de aproximadamente 12 membros, com
diametros de poros de 0,76 x 0,64 nm, nas dire¢des dos eixos a e b e 0,55 x 0,55 nm, no canal
paralelo ao eixo ¢, diametros esses semelhantes a outras peneiras moleculares de poros
(PRATTI et al., 2019).

Devido as caracteristicas intrinsecas da estrutura da Zeodlitas *BEA como, sistemas
tridimensionais cristalinos de poros relativamente grandes, elevada razao Si/Al (> 11 até 100),
grande 4rea superficial (em média, 600 m2g™), estabilidade térmica e hidrotérmica a altas
temperaturas - em torno de 760 °C sem perda de cristalinidade e até 1000 °C com relativa
perda de cristalinidade, presenca de sitios acidos, capacidade de troca-idnica e de adsorcao

(SA, 2017; SANTOS, 2021).

3.6.4. Modificacdes das Zeolitas

As Zeolitas podem ser modificadas segundo estratégias variadas de forma a melhorar
substancialmente sua atividade e seletividade. A modificagao de Zedlitas pela introdugao de
metais de transicdo da origem a um material melhor e adaptado ao interesse (SANTOS,
2021).

Alguns tipos de modificagdes as quais as Zeodlitas podem ser submetidas sdo
conhecidos como: Troca i6nica; Barco-na-garrafa (ship in a bottle); Dopagem ou Substituicao
1somorfica e Modificagao pos-sintese (LUNA, 2001), desaluminizagdo por troca e remog¢ao ou
a incorporagdao de metais de transi¢ao e seus O0xidos por impregnacgdo, precipitagdo, mistura
mecanica e adsor¢do em fase vapor sdo os mais comuns utilizados, devido ao seu custo-
beneficio e simplicidade dos processos (SANTOS, 2021).

Grande parte dos estudos encontrados na literatura, que envolve esta familia de
Zeolitas, emprega faujasitas que possuem cations trocaveis dos elementos sodio, potassio,
calcio e bario (GONCALVES et al., 2021).

A presente pesquisa visa investigar a impregnacdo de Carbonato de Calcio em
amostras variadas de Zeolitas sintetizadas (Faujasita) e a comercial (Beta), para a remogao de
Cadmio de solugdes, amparadas pelo sucesso de algumas pesquisas com Zeolitas e outras
matrizes. As Zedlitas foram escolhidas para a presente pesquisa, por apresentarem elevados
tamanhos de poros e grandes areas superficiais o que sugere-se que pode proporcionar

portanto, excelentes dispersoes de CaCOs.
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3.6.4.1. Impregnagdo de Carbonato de Calcio

Os minerais de carbonato sdo eficazes na remog¢ao de metais pesados € 0 mecanismo
de adsor¢ao foi sugerido como sendo a troca idnica e precipitagao na superficie do carbonato
(CAYLLAHUA, 2008). E bem conhecido que o carbonato de célcio é um dos materiais mais
baratos da natureza e inofensivos para os seres humanos (MA et al., 2015). Alguns estudos ja
sdo realizados utilizando o Carbonato de Célcio para melhoria de processos de adsorcdo de
metais pesados em outras matrizes, como pode ser demonstrado a seguir.

Prieto; Cubillas e Fernandez-Gonzalez (2003) investigou absorcio de Cd** por
aragonita e calcita (minerais com composi¢do quimica CaCQOz3). Observacdes microscopicas
indicaram que o metal se incorpora a aragonita por precitpitacdo superficial de solucdes
solidas com estrutura tipo calcita, consequentemente a concentragao de Cd na solugdo decaiu
drasticamente.

Ribeiro e Rodrigues (2010) realizaram o estudo sobre a troca idnica de niquel de
efluentes galvanicos por Zeolitas sintéticas, dentre as amostras testadas a CaY, uma Zeolitas
Y na forma célcica reduziu a concentragdo do cation niquel em 78,40%.

Du; Lian e Zhu (2011) investigaram o potencial do uso de p6 de concha de molusco
em aragonita para remover Cd*" de 4gua contaminada, o que se apresentou com capacidades
de sor¢do alta. Os resultados deste estudo demonstram que o pd biogénico pode efetivamente
remover Cd de solugdes aquosas fornecendo uma maneira promissora de tratamento de Cd em
aguas residuais.

Ma et al. (2015), com células funcionalizadas com scaffolds minerais intracelulares
de CaCOs; teve sua capacidade de adsor¢do acentuadamente aumentadas para a remocao de
jons de metais Pb(Il) e Cd(Il) sendo 116,69 mgg ' e 42,63 mgg !, respectivamente,
comprovando a possibilidade de se tornar um biossorvente promissor € alternativo para a
remocao de metais pesados de solugdes aquosas.

Veneu et al. (2019) avaliaram a remocao de ions de metais (Cr, Cd e Cu) de solugdes
aquosas usando um lodo ativado composto por celulose e cargas minerais de uma industria de
fabricagdo de papéis, como sorvente. Através do EDS confirmaram a presenca de Ca, C ¢ O
que sugerem CaCOs . Al e Si, associados a dosagem do caulim (silicato de aluminio),
produtos utilizados como carga na fabricagdo do papel. Para a solucio de Cd*" a pH 5,0 e
concentragio de sorvente de 3,0 gL! obteve-se o melhor resultado dentre os metais estudados
com remocao de 99,9%, sugerindo a melhor interacdo entre os componentes do lodo e o

metal.
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Gusiatin et al. (2020) utilizaram cinzas da gaseificacdo de penas de aves como
adsorventes para remog¢do de Cd de efluentes sintéticos, onde a analise quimica/mineraldgica
revelou um alto teor de CaO (35,5%), e a presenca de fosfato de célcio, hidroxiapatita e
calcio. A precipitacao superficial foi o principal mecanismo de remocao de Cd, possivelmente
acompanhada de troca i6nica entre Cd e Ca, coprecipitagdo de Cd com componentes minerais
de Ca e complexagdo de Cd com sitios superficiais de fosfato, atestando a remocao efetiva de
altas concentracoes do metal.

Ding et al. (2021) estudaram a eficiéncia de residuos de cimento para adsor¢ao de
Cd** de solucio aquosa e imobilizagdo de Cd>" do solo contaminado. Através da técnica de
DRX revelou-se que antes da adsor¢do do Cd, as principais fases minerais dos materiais
utilizados eram CaCOs e SiO, ou compostos de silicato. No entanto, apos a adsor¢io do Cd*",
o pico de difragao de compostos silicaticos ou acido silicico desapareceu ou enfraqueceu,
enquanto o pico de difracdo de carbonato foi enfraquecido, o que foi atribuido na pesquisa a
formagao direta de precipitagdo de carbonato de cadmio, precipitados de fosfato de cadmio,
etc.

Zhou et al. (2021) analisou o efeito inibitério dos ions de Célcio em amdnio trocado
por Zedlitas a longo prazo. A eficiéncia de remocao, cinética de troca e equilibrio isotérmico
de NH4" eram dependentes da coexisténcia de Ca?’. A precipitagio periddica de Ca** na forma
de CaCOs do regenerante usado manteve a eficiéncia de remogdo de NH4" € estendeu a vida
util do zedlito.

Wang et al. (2022) sugere que o biochar pode ser modificado por uma abordagem de
sintese verde para produzir biochar magnético funcionalizado com calcio com excelente
capacidade de remoc¢ao de verde malaquita, um composto organico refratario sintético a base

de trifenilmetano.

4. MATERIAIS E METODOS

Sao apresentados a seguir os materiais, os reagentes € os equipamentos utilizados no
estudo da remog¢dao dos ions de Cadmio utilizando amostras variadas de Zedlitas para
adsorcdo. Inicialmente ¢ descrito o método para sintese da Zeo6lita e impregnacao com Calcio,
posteriormente o procedimento adotado para a obtencao da solucdo estoque do metal. E ainda,
relatadas as condi¢des operacionais executas nos ensaios das varidveis de influéncia no

Processo.



43

As Zeolitas sintetizadas foram testadas como sélidos adsorventes e comparadas a
Zeolita comercial para avaliagdo da eficiéncia na remoc¢do de Cadmio de solugdes aquosas,

em suas composicdes puras e com 5 e 10% de teor de Calcio.

4.1. SINTESE DA ZEOLITA

Hé véarias metodologias para sintese de Zeolitas, entretanto a escolhida para a
pesquisa foi adaptada a partir dos estudos produzidos a partir de estudos prévios conduzidos
por Gongalves et al. (2021). Os procedimentos experimentas foram realizados no Laboratério
de Materiais e Eletroquimica do Instituto de Ciéncias Exatas (ICEx), pertencente ao
Departamento de Quimica e no Laboratorio de Solos da Escola de Engenharia Industrial e
Metalurgica de Volta Redonda (EEIMVR), ambos localizados na Universidade Federal
Fluminense (UFF).

4.1.1. Sintese da nanoestrutura Faujasita

As Zeolitas foram produzidas variando-se a fonte de Silicio, pelos seguintes sais:
e Silicato de Sodio puro = Na,O= 18%; SiO>= 63%; Ho0=19%; ou
e Metassilicato de S6dio =2 NaxO= 28%; SiOx= 28%; H20=44%.

A sintese consiste na preparacao de dois géis: Gel A e Gel B.

O Gel A ¢ formado a partir da dissolucao de 1,50 g de Hidréxido de Soédio (NaOH),
0,75 g de Aluminato de Soédio (NaAlO:), 6,12 g de Metassilicato de Sdédio (Naz2SiOs) ou
Silicato de Sodio puro (Na:Si0s) e 13 mL de 4gua destilada. Apos dissolvéncia, a mistura do
Gel A permaneceu sob agitagdo magnética constante durante 24h para processo de
envelhecimento.

O Gel B pode ser obtido através da dissolucao de 0,07 g de NaOH, 4,69 g de
NaAlO:, 38,30 g de Metassilicato de Sodio ou Silicato de Sédio puro ¢ 80 mL de agua
destilada.

Logo apos a dissolugdo foram adicionados 6,00 g do Gel A ao Gel B e a mistura
permaneceu sob agitacao durante 24h. Posteriormente o material foi conduzido para um vaso
de teflon revestido com uma autoclave de aco inoxiddvel seguido para o tratamento

hidrotérmico a 100°C durante 5Sh.
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Finalmente, apds obtencao do so6lido, este pode ser lavado com é4gua destilada até

atingir o pH neutro, filtrado e seco em dessecador. O material produzido via Metassilicato de

Sodio sera designado por Fau enquanto a amostra sintetizada com Silicato de Sédio puro

rotulado por ZeoY.

A composicao proporcional dos géis de sintese dessas amostras ¢ apresentada abaixo:
e Fau: 7,85i0;: 1,0A1,03: 207H20 : 9,4Na>O - Metassilicato de Sodio (Fau)
o ZeoY: 7,85i02: 1,0 AbO3: 181H20 : 3,8Na,0 - Silicato de Sédio puro (ZeoY)

Figura 8 - Fluxograma do processo de sintese das amostras de Zeoélitas denominadas Fau e ZeoY.
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Arquivo proprio, janeiro de 2022.

4.1.2. Impregnacdo das Zedlitas com Célcio

Para a precipitagdo do Carbonato de Caélcio (CaCOs3) na superficie da Zeolita,

utilizou-se os sais de Nitrato de Calcio Tetrahidratado (Ca(NO3)2.4H20) e Carbonato de Sodio

(NaxCO3) para promover reagdo representada pela Formula 2.

Férmula 2

Ca(NO3),.4H,0 + Na,CO; = CaCOy(, + 2NaNO;
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Nesse sentido, os teores de 5% e 10% de Ca nas amostras foram almejados para as
Zeolitas sintetizadas. Além disso, utilizou-se uma Zedlita Beta comercial (denominada BEA)
para efeitos comparativos.

O sal Ca(NOs3)2.4H20 (0,3890 g para 5% de Ca ou 0,7780 g para 10% de Ca) foi
dissolvido em 50 mL de agua destilada. Apos dissolucdo adicionou-se 1,2g de cada amostra
de Zeolita sob agitacdo magnética. Em seguida, por gotejamento foi acrescentado ao sistema
40 mL de uma solugdo de Na;COs3 (0,1652 g para 5% de Ca ou 0,3304 g para 10% de Ca).
Apos a adicao completa do Carbonato de Sodio, a mistura com as amostras Fau e ZeoY
permaneceram sob agitacdo por 30 min com excec¢do da amostra comercial BEA. Ao final o

solido foi lavado, filtrado e seco em estufa a 100°C por 12h.

Figura 9 - Fluxograma do processo de precipitagdo de Calcio nas amostras de Zeoélitas denominadas Fau,
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Arquivo proprio, janeiro de 2022.

4.2. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

Foram aplicadas diferentes técnicas de caracterizacgdo fisico-quimica das amostras de
Zedlitas para uma compreensdo melhor de sua estrutura e composigao.

As analises de Difracdo de Raios-X (DRX), Fluorescéncia de Raios-X (FRX),
Microscopia Eletronica de Varredura e Energia Dispersiva de Raios-X (MEV-EDS), e

Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) dos nucleos de 2’Al e ?°Si foram executadas no
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Laboratdério de Materiais Carbonosos e Ceramicos (LMC) no Departamento de Fisica, na

Universidade Federal do Espirito Santo (UFES), para caracterizagdo das amostras de Zedlitas.

4.2.1. Difracdo de Raios-X (DRX)

A aplicacdo da técnica de DRX forneceu informagdes sobre a formacdo da fase
faujasita. A amostra foi analisada a temperatura ambiente pelo equipamento SHIMADZU,
modelo XDR-6000, com radiagido Cu-Ka (A= 1,5418 A), com angulo d difragdo (20) variado
de 10 a 40° em intervalos de 0,02°, voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. A partir do
difratograma os estudos cristalograficos foram realizados para estimar o tamanho médio dos

cristalitos (t), através da Equagdo 5, denominada equacao de Scherrer.

Equacao 5
. _ 089
~ Bcosb

Onde,

t é o tamanho médio dos cristalitos;

1¢é1,5418 A;

[ ¢ o alargamento a meia altura da linha de difragdo do pico relativo a intensidade

maxima.

4.2.2. Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Analise semiquantitativa foi realizada por Fluorescéncia de Raios-X (FRX), usando o
equipamento Bruker S8/Tiger. Através desta analise, informagdes referentes a modificacdes
estruturais, razao Si/Al da rede cristalina, presenca de grupos silanoéis, fases extra-reticulares e

natureza dos sitios acidos das Zedlitas sdo adquiridas (ALMEIDA, 2017).

4.2.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Energia Dispersiva de Raios-X (EDS)

O microscopio eletronico de varredura (MEV) ¢ um equipamento capaz de produzir
imagens de alta resolucao, aparéncia tridimensional caracteristica, que permite a obtencao de
informagdes estruturais e quimicas uteis para avaliar a estrutura superficial de amostra

diversas (PRATTI, 2018).
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J& o detector de energia dispersiva converte a energia dos raios-X (EDX) em cargas
elétricas, que serdo o sinal obtido apds o processamento dos niveis energéticos e da energia do
foton dos atomos dados especificos, proporcionam informagdes sobre a composi¢do quimica
da amostra, resultando no espectro da amostra (GONCALVES, 2019).

A Microscopia Eletronica de Varredura e Energia Dispersiva de Raios-X
(MEV/EDS) fornecera informagdes sobre a morfologia das amostras como formato e a
distribuicao do tamanho das particulas do material (PRATTI, 2018)

As imagens foram obtidas pelo microscopio eletronico Jeol JSM 2100F com tensao
de aceleracdo 15kV sob alto vacuo acoplado ao equipamento EDS a partir de amostras que

foram metalizadas com ouro.

4.2.4. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os testes de RMN de 2’Al no estado sélido possibilitou investigar o ambiente local
dos atomos de Aluminio. As andlises foram feitas a temperatura ambiente com o
espectrometro Varian/Agilent V NMR 400 MHz e campo magnético de 9,4 T (frequéncia de
104,16 MHz). Os experimentos de excitacdo de pulso foram realizados com pulso de n/6 e 1,6
us de duragdo, e atraso de reciclo de 1,0 s. O espectro foi obtido por Transformada de Fourier
de Decaimento de Indugao livre (FID), ap6s acumulagdo de 200 transientes.

Os desvios de frequéncia foram medidos em relagdo ao unico pico de ressonancia
observado em 3 ppm assumindo AI(NOs3); como referéncia. Experimentos de SPE foram
conduzidos com Rotagdo de Angulo Magico (MAS) na frequéncia de 14 KHz.

Os experimentos de RMN de 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 niicleo 2’Si. As amostras em
p6 foram empacotadas em rotores de zirconia com 4 mm diametro.

Os experimentos foram conduzidos com frequéncia de rotacdo em torno do angulo
magico (MAS) de 10 kHz, com aplicagdo de um pulso n/2 com duracao de 4 us, tempo de
repeticdo de 20 s, tempo de aquisi¢ao de 32 ms, nimero de transientes de 400 e janela
espectral de 50 kHz.

Em todos os experimentos foi empregado desacoplamento de alta poténcia dos
nucleos 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).
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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 ap6s deconvolugdo espectral, com utilizagdo de combinagdes de funcdes

Gaussianas / Lorentzianas.

4.3. ENSAIOS DE ADSORCAO

Os fatores que afetam a taxa de adsor¢do e a capacidade de captacdao do adsorvente
foram examinados em escala de bancada. Foram testadas individualmente 120 mL das
solucdes de metal em béqueres de 250 mL, sob agitagdo magnética constante a temperatura
ambiente. Para investigar as condi¢des Otimas para o processo de adsor¢dao as variaveis
escolhidas foram:

a) teste das amostras de zeoélitas;

b) concentragado inicial de metal;

¢) tempo de contato.

Todos os testes de adsorgdo foram realizados no Laboratério de Solos ¢ Agua na
EEIMVR da UFF. Para os experimentos foram preparadas solucdes de sais de Nitrato de
Cadmio, com concentragao variando-se de acordo com o estipulado para o estudo. Apds
determinado tempo contendo a mistura da solucao metalica com uma dosagem especifica de
Zeolita, a agitacdo foi cessada e retirou-se aliquotas da solucdo. Ao final, separou-se o
material Zeolitico por meio de filtracdo, sendo levado para estufa a 100°C até secagem.

Para os testes das amostras de zedlitas e concentracdo eram retiradas aliquotas de
1000 pL ou de 500 uL com micropipeta, respectivamente em quadruplicatas, ja para os testes

de Tempo as aliquotas foram de 500 pL em duplicatas.

4.3.1. Analise quantitativa da concentracio de Cd**

As aliquotas eram diluidas para a faixa linear de trabalho e analisadas para
quantificacdo dos ions metalicos de Cd** por Espectroscopia de Absorcdo Atémica modelo
SpectrAA 55B da Varian/Agilent no Laboratério de Analise Quimica na EEIMVR da UFF,
através da diferenca entre as concentragdes iniciais e finais dos ions metalicos em solugao,

obtendo a quantidade de metal que foi adsorvida pela Zedlita.
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A eficiéncia de adsor¢do e a capacidade de captacdo do processo de adsorcdo pela
Zeolita para as correspondentes condi¢des de equilibrio foram determinadas a partir das

Equagdo 6 e Equagao 7, respectivamente.

Equagao 6

L _ Co — Cr
Eficiéncia de Adsorcio (%) = .
o

x 100
Onde:
C, ¢ aconcentracdo inicial dos ions do metal em solugdo (mgL™);

Cr é a concentragio final dos ions do metal em solugio (mgL™).

Equacgado 7

C, —C
g ="tV

Onde:

C, ¢ a Concentracdo inicial das solugdes (mgL™);

C. é a Concentragio equilibrio das solugdes (mgL™);
m ¢ a Massa de Zeolita (g);

V ¢ a Volume da solucao (L).

Para a analise estatistica e verificacdo dos resultados, foram calculadas as médias das

amostras e o desvio padrao médio pelas Equacdo 8 e Equagdo 9, respectivamente:

Equacdo 8

2X

n

X =
Onde
X € a média das amostras;

x € o valor da amostra;

n o numero de amostras.
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Equagao 9

B VEIX— x)?
5= n—1
Onde:

s € o desvio padrao;

X o valor da amostra;

n o numero de amostras;

X a média das concentragdes.

Para melhor compreensao dos resultados também foi calculado o grau de adsor¢ao

do Cadmio em porcentagem, através da Equagdo 10:

Equacdo 10

C, —C;
a=———2x100
Ci

Onde:
C; ¢ a concentragao inicial da solucdo contendo o metal

C. ¢ a concentracdo de equilibrio do metal ap6s a adsor¢do

Em alguns casos, foi necessario normalizar os resultados via quantidade adsorvida,
pois as concentragdes iniciais ndo foram exatamente as mesmas para os metais estudados.

Assim, a normalizagdo foi realizada através da Equacao 11:

Equacao 11

— (Ci _Ce) v

de m

Onde

qe ¢ a quantidade adsorvida do metal;

C; € a concentragdo inicial da solugdo contendo o metal;

C. ¢ a concentragao de equilibrio do metal ap6s a adsorcao;
m € a massa de adsorvente utilizada;

V o volume de solugdo do metal.

Para aumentar a confiabilidade dos resultados, sdo constituidas as curvas analiticas

de calibracdo para o Cadmio e a posterior determinagdo dos limites de deteccdo e
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quantifica¢do. As curvas sdo construidas a partir dos valores de absorbancia e concentragdo
obtidos pelo espectrdmetro. Os padrdes de calibragdo dos equipamentos sdo preparados com
uma concentragio de 1 gL' de cada metal em solucdo salina. Estas solugdes estdo
comercialmente disponiveis com pureza garantida. Para cada concentracao padrao utilizada, o
dispositivo detecta um valor de absorbancia para que a curva possa ser construida.

Os calculos dos Limites de Quantificagdo (LQ) e Detec¢do (LD) foram obtidos a
partir da curva analitica do Cadmio pelo software Action Stat, através da Equacdo 12 e

Equagao 13, respectivamente.

Equacdo 12
s
LQ =10 X 3
Onde
LQ ¢ o limite de quantificacdo;
s € o desvio padrao da curva;
b ¢ o coeficiente angular da reta.
Equagao 13
s
LD = 3,3 X 5

Onde
LD ¢ o limite de detecgao;
s ¢ o desvio padrdo da curva;

b ¢ o coeficiente angular da reta.

Todos os valores obtidos sdo usados para construir tabelas e graficos de adsorgdo

para melhor apresenta-los no item 5.

4.4. TESTES REALIZADOS

O comportamento de adsor¢do dos ions Cd*" na amostra de Zedlitas sdo afetadas
pelo pH da solugdo inicial (OLIVEIRA et al., 2017; PRATTI et al., 2019; GONCALVES et
al., 2021). Entretanto para a presente pesquisa nao foram realizados os testes de pH, pois de
acordo com o comportamento, desta variavel nos demais trabalhos desenvolvidos pelo grupo

de pesquisa, ja era conhecido. Ainda foi aproveitado os diagramas de especiacdo quimica do
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Cd construidos a partir do software HY DRA/MEDUSA anteriormente (GONCALVES et al.,
2021).

Portanto, para seguimento da pesquisa foram realizados os testes iniciais todas as
amostras puras e impregnadas com Calcio, para identificagdo da melhor reacdo com o
Céadmio, e apds a defini¢do das melhores amostras foram realizados os testes de Tempo de

Contato e Concentragdo de Metal.

4.4.1. Teste das amostras de Zeblitas

Avaliou-se a influéncia inicial das Zeolitas ZeoY, Fau e BEA em suas composigdes
naturais e com 5 e 10% (m/m) de teor de Célcio, conforme a Tabela 1 de identificacdo das

amostras testadas.

Tabela 1 - Codificagdo das amostras de Zeolitas testadas.

Codigo da Amostra Teor tedrico de
Ca (%)
ZeoY 0
ZeoY_5Ca 5
ZeoY 10Ca 10
Fau 0
Fau_5Ca 5
Fau_10Ca 10
BEA 0
BEA _5Ca 5
BEA 10Ca 10

Fonte: Arquivo préprio.

Para os experimentos utilizou-se 120 mL da solucdo de Cadmio, com
aproximadamente 40 mgL™! dos ions a pH natural. Testou-se 0,05g de amostras variadas de
Zeolita listadas na tabela acima (ZeoY, Fau e BEA), sob agitacdo magnética constante, pelo
periodo de 60 minutos. Antes e apds o processo de adsorcdo foram retiradas aliquotas em

quadruplicata da solugao.
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Tabela 2 - Condigdes empregadas para a determinacdo da influéncia das Zedlitas no processo de

adsorgao.
Parametro

Volume da Solucio Metalica (mL) 120
Concentracio Inicial do Metal (mgL™) 40
pH natural da solucdo
Temperatura (°C) 25°C

- ZeoY, Fau, BEA
Amostras de Zedlita testadas Pura, 5% Ca e 10% Ca
Massa da Zedlita (g) 0,05
Tempo de Contato (min) 60

4.4.2. Testes de Concentracio Inicial de Metal

Para esta etapa foram utilizadas as concentracgdes iniciais entre os valores de 20 e 150
mgL! de solugdo de Cadmio para o processo de adsorgdo. Os experimentos realizados
individualmente, a temperatura ambiente, utilizando-se as amostras de Zedlita (ZeoY, Fau e
BEA), com os melhores resultados obtidos nos testes preliminares. Antes e ap6s a adsor¢ao
foram retiradas aliquotas em quintuplicata das solu¢des. O adsorvente ficou em contato sob

agitacdo constante, com 120 mL de cada solu¢ao, pelo periodo de 60 minutos.

Tabela 3 - Condi¢des empregadas para a determinacdo da concentracdo de ions de metal na solugdo no

processo de adsorgao.

Parametro
Volume da Solucio Metalica (mL) 120
Concentracio Inicial do Metal (mgL™) 20; 30; 40; 50; 70; 100,150
pH natural da Solugdo
Temperatura (°C) 25°C
Amostras de Zeoélita (tipo) ZeoYS,OZ ag;BEA
Massa da Zedlita (g) 0,050
Tempo de Contato (min) 60

4.4.3. Teste de Tempo de Contato

A influéncia do tempo de contato entre as espécies adsorvidas e o adsorvente foi
avaliada com a variagdo do tempo de agitagdo de 5 a 240 minutos com as mesmas amostras
utilizadas nos testes de concentragao.

Os testes foram realizados individualmente com 120 mL de solugdao metalica, massa
de 0,05g das amostras de Zeolita, pH 6 da solucdo e concentracdo de metal que obtiveram os

melhores resultados nos estudos descrito anteriormente. Foram retiradas aliquotas de 500 pL
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em duplicata durante o decorrer do tempo para que ndo excedesse mais do que 5% do volume

total da solu¢do inicial.

Tabela 4 - Condi¢des empregadas para a determinagdo da influéncia do tempo de contato no processo

de adsorgao.

Parametro
Volume da Solucio Metalica (mL) 120
Concentracio Inicial do Metal (mgL™) 30
pH natural da solugdo
Temperatura (°C) 25°C
Amostras de Zedlita (tipo) ZeoYS,OZ ag;BEA
Massa da Zeolita (g) 0,050
Tempo de Contato (min) 5; 10; 20; 30; 40; 60; 120; 240

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Serdo apresentados a seguir resultados das caracterizagdes quimica e estrutural da
Zeolita, realizados até o momento, dadas pela Difracdo de Raios-X (DRX), Fluorescéncia de
Raios-X (FRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Energia dispersiva de Raios-X
(EDS) e Ressonancia Magnética Nuclear de Aluminio (RMN de ?’Al) e Silicio (RMN de #Si)
e suas interpretacdes prévias. Posteriormente os resultados obtidos pelos testes de adsor¢ao
quanto a comparacdo da eficiéncia das Zeolitas sintetizadas (Fau e ZeoY) e a comercial
(BEA), concentragdo inicial de metal (Cd) e tempo de contato. Ainda sao demonstradas as

Isotermas ¢ a Cinética de adsorcao.

5.1. CARACTERIZACAO QUIMICA DAS ZEOLITAS UTILIZADAS

Nesta etapa da pesquisa procurou-se investigar a influéncia da relacao entre silica e
alumina na formagdo dos materiais Zeoliticos, pois conforme visto no levantamento
bibliografico ¢ este pardmetro que caracteriza a estrutura cristalina de uma Zeoélita. E o teor de
Célcio das amostras, visto que a pesquisa busca entender o mecanismo do aumento da
eficiéncia da Zeolita, pela impregnagao de Calcio em sua composi¢do, sem comprometer a

razdo Si/Al da estrutura Zeolitica das amostras sintetizadas e comercial.
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5.2. CARACTERIZACAO DA ESTRUTURA ZEOLITICA

5.2.1. Difracdo de Raios-X (DRX)

As Figuras de 10 a 12 apresentam os difratogramas das amostras Fau, ZeoY ¢ BEA e
seus derivados precipitados com CaCOs. Os picos marcados com um asterisco (*) mostram os
sinais caracteristicos da impregnagao de Carbonato de Célcio (CaCO3).

Na Figura 10 apresenta-se o resultado da andlise da difragdo de raios-X para as

amostras Fau pura, e aquelas com impregnacao de 5% e 10% de célcio, respectivamente.

Figura 10 - Difratograma de Raios-X da Zeolita Fau e seus derivados.
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Fonte: Autoria propria.

Para as amostras de Fau, demonstradas na Figura 10, o impregnado com 5 % de Ca,
com a excecdo do sinal em torno de 29° que tornou-se mais intenso devido ao carbonato, nao
percebe-se a presenca de outros sinais relativos ao CaCO3 como detectado na amostra de 10%
de Ca, por isto sugere-se que o sélido Fau 5Ca apresenta boa dispersao do CaCOs, visto que a
impregnacao pode ter sido mais bem distribuida ao longo de toda a estrutura. Apontamos

ainda que em 10% de Ca ha grande diferenciagdo do seu difratograma em relagdo aos demais
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solidos, e isto ¢ observado pelos picos aparentes identificados nas faixas de 26 em
aproximadamente 24°, 30°, 36°, 40°, 43°, 47° e 49° referente ao CaCOs.

A partir dos difratogramas da Figura 10, verifica-se que a faujasita foi obtida sem a
presenca de impurezas (GONCALVES et al., 2021). A presenca do halo amorfo na amostra
Fau trata-se de nanoparticulas com tamanho médio de cristal de 15 nm, calculado a partir da
equacdo de Scherrer. Conforme sera visto mais adiante por RMN-2°Si, o0 ambiente local dos
atomos de Si estd em ambientes quimicos altamente ordenados e sem a presen¢a de matéria
amorfa. Apds a impregnacdo com 5 e 10% de Ca, verifica-se a diminuicdo da intensidade dos
sinais da faujasita, o que pode estar associado com a presenca do carbonato de calcio ou
alguma solubilizagdo da Zeolita devido ao meio alcalino.

A presenca de sinais caracteristicos do CaCO; nas amostras indica a formagao de
monocamada ou submonocamada na superficie da Zeolita (ABDULLAH et al., 2018). A
intensidade do sinal do carbonato de calcio aumenta na amostra Fau 10Ca devido a maior
porcentagem desse composto, provavelmente, na superficie da Zedlita. Para a amostra
Fau_5Ca, parece que hd uma boa dispersdo do CaCOs3 ao longo de sua superficie.

Ja na Figura 11 s3o apresentados os resultados da analise da difra¢do de raios-X para

as Zedlitas ZeoY pura, e com impregnagdo de 5% e 10% de célcio.

Figura 11 - Difratograma de Raios-X da Zeoélita ZeoY e seus derivados.
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Fonte: Autoria propria.
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Para as amostras de ZeoY, demonstradas na Figura 11 os picos impregnados com 5
% e 10% de Ca ndo encontram-se altamente evidente como na Fau, por isto sugere-se que a
impregnacao pode ter sido mais bem distribuida ao longo de toda a estrutura em todas as
amostras. H4 apenas um pico evidente na amostra impregnada com 10% de Ca, na faixa de 260
em aproximadamente 29°.

Nesse sentido o perfil de difragdo do solido ZeoY difere ligeiramente da amostra Fau
onde sinais estreitos e bem definidos sdo observados, tipicos de estruturas faujasitas com
tamanho de cristais maiores. De fato, foi calculado a partir da equagdo de Scherrer um
tamanho de cristal de 45 nm, portanto, maior do que aquele obtido para a amostra Fau. Nesse
caso, a fonte de silicio pode ter afetado a nucleagdo e crescimento dos cristais, obtendo-se
solidos com diferentes perfis de difracdo e tamanho de cristais. Hildebrando (2012) indica que
nos difratogramas obtidos em sua pesquisa, para razoes molares de SiO2/Al,O3; mais baixas,
obteve-se como fase predominante produtos cristalizados com estrutura do tipo Faujasita
apresentando no padrio difratométrico reflexdes intensas em 20=6,2° (14,16 A), 15,6° (5,69
A), 23,5° (3,79 A), 26,8° (3,32 A) e 31,1° (2,87 A), mostrando semelhanga aquelas
encontradas para Zedlita NaY.

Novamente, a presen¢a do carbonato de calcio ou solubilizagdo parcial das Zedlitas
provocou uma diminui¢do significativa na intensidade das amostras impregnadas, entretanto,
para a amostra ZeoY 5Ca ndo detectou-se a presenga do sinal do CaCO; e o perfil do
difratograma desse so6lido ¢ praticamente o mesmo da amostra pura. Isso sugere uma melhor
dispersdo do CaCOs ao longo da superficie da zeolita de forma a ndo ser detectado por DRX
ou o possivel sinal do CaCO3 pode estar sendo sobreposto pelo pico da zedlita. O maior
tamanho de cristal da amostra ZeoY frente a Fau pode ter garantido melhor dispersdo
superficial do CaCOs. O interessante ¢ que o teor de Ca presente nas amostras derivadas dos
solidos Fau e ZeoY ¢ praticamente o mesmo (ver Tabela 5), mostrando as diferentes
capacidades das amostras em dispersar o CaCO3 em sua superficie. Em contrapartida, a
amostra ZeoY_ 10Ca apresenta o sinal do carbonato de célcio, o que mostra a formagao de
camada superficial do CaCO3.

Na Figura 12 apresenta-se o resultado da andlise da difragdo de raios-X para as

amostras Zeolitas BEA pura, e com impregnacdo de 5% e 10% de calcio.
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Figura 12 - Difratograma de Raios-X das Zeolitas Beta (BEA) e seus derivados.
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Fonte: Autoria propria.

E possivel observar que os difratogramas das amostras da Zeolita beta comercial
corresponde aos apresentados como padrao na literatura (PRATTI et al., 2019).

Para as amostras de BEA, demonstradas na Figura 12, os picos assim como na ZeoY,
impregnados com 5 % e 10% de Ca ndo encontram-se altamente evidente como na amostra de
Fau sugerindo melhor distribuicdo ao longo de toda a estrutura em todas as amostras. Ha
apenas um pico evidente na amostra impregnada com 10% de Ca, na faixa de 26 em
aproximadamente 29°, semelhante ao caso da ZeoY (10%). Entretanto, como serd observado
adiante, as amostras de Zeolitas BEA impregnadas apresentaram menor teor Ca quando
comparadas as faujasitas.

Padrao similar de difracdo para a BEA pode ser observado numa comparagdo com o
difratograma apresentado por Zhang et al. (2017) e Pratti (2019). Os resultados mostram que
os solidos comerciais estdo ausentes de eventuais impurezas. E possivel notar picos de
difracdo intensos e bem definidos, principalmente, em 26 = 7,5° e 23°.

Entre as 3 amostras foi observado que nos difratogramas obtidos ¢ possivel
confirmar a manutengdo da estrutura zeolitica ap6s o procedimento de impregnagdo por

Carbonato de Calcio. Nota-se que os picos encontram-se em menor intensidade nas amostras
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com 5 e 10% de Ca, sugerindo que quanto maior a quantidade de Ca, menos cristalina ¢ a

amostra, conforme evidenciado visualmente no difratograma.

5.2.1. Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Através da analise de FRX ¢ possivel identificar a composi¢cdo quimica das amostras.
Na Tabela 5 sdo expostos os resultados obtidos pela composi¢ao quimica, onde foi possivel
calcular a razdo Si/Al e o teor de Calcio das amostras Fau e ZeoY sintetizadas e a BEA

pertence a amostra comercial.

Tabela 5 - Composi¢do quimica das amostras das Zeolitas utilizadas nos estudos

Zeblitas Amostra Si/Al Si/Al Al/Na Teor de Ca (%)
FRX EDS EDS FRX
Fau 1,9 1,3 1,0 2
Fau_5Ca 1,4 12 0,9 14,5
@ Fau_10Ca 1,3 1,1 1,0 20,2
=]
5 Fau_5Ca_Cd - 1,2 2,9 -
D
g ZeoY 1,9 1,2 0,9 -
n
ZeoY_5Ca 1,4 12 1,0 14,1
ZeoY_10Ca 1,3 12 1,0 20,2
@ BEA 143 - - -
g
5 BEA_5Ca 12,0 - - 7,1
£
S BEA_10Ca 10,8 - - 13,5

Fonte: Arquivo proprio.

As amostras Fau e ZeoY em suas composi¢des puras possuem a razao Si/Al igual a
1,9 caracteristica da Zeo6lita Faujasita Y. Somente com os valores da razao silicio e aluminio
ndo se pode afirmar a obtencdo de Zedlita Y pura, conforme observado por Almeida (2017) o
dominio de Zeolita X e Y podem coexistir em uma determinada amostra, e apenas se 0s
valores da razao Si/Al fossem maiores do que 2,7 poderiamos afirmar a pureza de Zeolitas Y
(ALMEIDA, 2017). Para tanto, através dos resultados de difracdo de raios-X confirmamos
que as estruturas faujasitas (amostras Fau e ZeoY) foram sintetizadas sem nenhuma
contaminagdo e que as condigdes iniciais forneceram diferentes cristalizagdes das amostras.

Somado a isso, verificou-se que a razao molar Si/Al final das amostras Fau e ZeoY

(1,9) foram menores do que adicionados no gel de sintese (17,6). Conforme demonstrado nos
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trabalhos de Pratti et al. (2019) e Teixeira (2020) mais aluminio foi incorporado na rede
zeolitica, enquanto o silicio pode ter permanecido solubilizado no sobrenadante durante a
sintese hidrotérmica, devido a maior solubilidade do Si em relacao ao Al em meio alcalino.
Zhang et al. (2017) afirma também que a razdo molar Si/Al decresce no gel de sintese
conforme aumenta-se a concentragdo de aluminato de s6dio, excessos na concentragdo de
aluminio favorecem a formag¢do de amostras com baixas razdes molares Si/Al.

A analise quimica dos resultados demostra que ha elevado teor de Al na estrutura das
amostras sintéticas, corroborando para que o material sintetizado se torne potencialmente
favoraveis para estudos de adsor¢dao. Uma vez que solidos com baixa razdo molar Si/Al sdo
requeridos, pois um maior nimero de sitios de troca idnica ¢ gerado (TEIXEIRA, 2020).
Nesse caso, a baixa razao molar Si/Al aliado a presenga do CaCO3 pode potencializar a
eficiéncia das amostras no processo de remocao de Cd.

Ao ser realizado o processo de precipitagdo de Ca nas amostras foi observado que
Zeolita Beta comercial (BEA) apresentou menor teor de Ca em sua composicdo quando
comparado com os derivados da Fau e ZeoY. Nota-se também que a sua relagdo Si/Al € maior
configurando assim, amostras silicatadas com baixo teor de Al, e consequentemente, menos
sitios de trocas i6nicas quando comparadas as amostras Faujasitas.

As demais amostras sintetizadas Fau e ZeoY passaram pelo processo adicional de
agitacdo magnética por 30 minutos, apos a precipitacdo do CaCOs, o que ndo foi realizada
para a amostra BEA, para evitar extensiva amorfizacao desse solido, devido ao elevador teor
de Si, o que torna essa amostra mais susceptivel ao ataque alcalino.

Em relacdo as amostras sintéticas, Fau e ZeoY, o teor de calcio encontrado foi bem
maior ao teodrico. Provavelmente, a dissolugdo de silicio pode ter ocorrido, uma vez que, com

o aumento do teor de carbonato nas amostras, diminuiu-se a razdo molar Si/Al.

5.2.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Energia Dispersiva de Raios-X (EDS)

Microscopia eletronica de varredura foi utilizada para verificar a morfologia dos
cristais das amostras Fau e ZeoY além de seus derivados impregnados com carbonato de
calcio. Esses solidos foram escolhidos pois, como serd visto nos testes de adsorcado,
apresentaram os melhores resultados. Comparando-se as Figura 13A e Figura 14A,
correspondentes as amostras Fau e ZeoY puras, visualmente, verifica-se que os cristais da
amostra ZeoY sao maiores do que a amostra Fau, o que converge com a analise feita pela

equagdo de Scherrer, discutido anteriormente. Em relacdo as amostras Fau 5Ca e Fau 10Ca e
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Fau_5Ca_Cd (obtida ap6s a adsor¢do com Cd?*"), Figura 14 (B-D), nio observou-se nenhuma
diferenca significativa entre as morfologias dos cristais nem tampouco a presenga de cristais
correspondentes ao CaCOs3 superficial, mesmo sendo detectado por DRX. Isso sugere uma
dispersdo relativamente boa desse material ao longo da superficie da Zeolita.

Andlise por EDS (Tabela 5) revela que a razdo Si/Al estd entre 1,3-1,1 para as
amostras Fau e seus derivados, valores préximos aos obtidos por FRX. Por outro lado, a razao
Al/Na esta proxima de 1,0 para todas as amostras, sugerindo que a presenca de Célcio nos
s6lidos ndo resultou em troca idnica expressiva entre os ions Na* e Ca’’ e, dessa forma, o
Célcio presente consiste em CaCOs. Por fim, a razdo Al/Na para a amostra Fau 5Ca Cd,
obtida apos a troca idnica com fons Cd?*, foi observado o valor de 2,9 o que indica a troca
ionica do Na* por ions Cd**. Em outras palavras, além da provavel troca iénica com o Célcio,
a Zedlita também estd utilizando seus sitios de adsor¢do para remocao de Cadmio. Isso €
suportado pelo fato de que por EDS (ndo mostrado), foi verificada uma diminuicao do teor de
Ca na amostra Fau 5Ca_Cd em comparacdo com o solido Fau 5Ca, confirmando também a
participagdo do Ca no processo de troca idnica.

De acordo com Prieto et al. (2003) a reagdo entre o CaCOs3 presente na Zeolita e ions
Cd?* ocorre de acordo com a Férmula 3:

Formula 3

yCa?" + zCd* + (CaCO3)zeolita — (CdxCaixCO3)zeolita + (y+x)Ca®" + (z-x)Cd*

Figura 13 - Imagens obtidas por MEV das amostras (A) Fau, (B) Fau 5Ca, (C) Fau 10Ca e (D) Fau_5Ca_Cd de

Zedlita

Fonte: Arquivo proprio.
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Em relagdo as amostras ZeoY e seus derivados na Figura 15 (A-D) verifica-se que a
principal diferenca foi observada na amostra ZeoY 10Ca apresentada na Figura 15 (C e D),
onde detectou-se cristais de formatos esféricos, tipicos de CaCO3 (SHI et al., 2012).

Em relacao ao EDS, igualmente ao observado para as amostras Fau e seus derivados,
nota-se que a razdo Al/Na também estd proxima de 1,0 para todas as amostras ZeoY,
sugerindo que o Calcio presente consiste em CaCO3 e ndo como compensadores de carga da

Zedlita.
Figura 14 - Imagens obtidas por MEV das amostras (A) ZeoY, (B) ZeoY_5Ca, (C) ZeoY _10Ca e (D) amostra
ZeoY 10Ca ampliada

Fonte: Arquivo proprio.

5.2.3. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Enquanto a difracdo de raios X mostra-se decisiva da determina¢do da formagdo da
estrutura cristalina das zeolitas, a espectroscopia de alta resolucdo em sélidos por RMN se
constitui numa poderosa técnica de investigagao detalhada nos ambientes locais dos dtomos
de Al e Si na estrutura zeolitica, sendo capaz de acompanhar quaisquer processos de
modificacdo que ocorram em virtude dos tratamentos efetuados com a zedlita (FREITAS,
1994).

Para isso, utiliza-se RMN de 2°Si e 2’Al, os dois principais niicleos constituintes da

rede presente na zeolita, visando a determinagdo da razao silicio/aluminio estrutural e de
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possiveis arranjos atomicos desses atomos na rede cristalina (FREITAS, 1994; ALMEIDA,
2017).

5.2.3.1. RMN de #Si

Foi realizada a ressonancia magnética nuclear de 2°Si para identificar os diferentes
ambientes quimicos do atomo de silicio.

Na Figura 15 - Espectro de 25"

RMN das amostras Fau apresenta-se o resultado
RMN de 2°Si para as amostras Zeolitas Fau pura, e com impregnagdo de 5% e 10% de calcio,
enquanto que na Figura 16 apresenta-se o resultado RMN de 2°Si para as amostras ZeoY pura,
e com impregnag¢ao de 5% e 10% de Calcio.

Os espectros das amostras Fau e ZeoY sdo muito similares com sinais intensos e
distinguiveis, aparentemente, o espectro da amostra ZeoY estd mais bem definido do que a
amostra Fau por ser, provavelmente, mais cristalina uma vez que os sinais de DRX estdo mais
bem intensos e definidos na amostra ZeoY. Sinais relativos aos sitios Si(4Al), Si(3Al1,1S1) e
Si(2A1,2Si1) em -81, -85 e -90, ppm podem ser observados. Além disso, na amostra Fau existe
um ombro que pode ser decomposto em dois sinais relativos as espécies Si(1AL3Si) e Si(4S1)
localizados em -96 e -100 ppm, respectivamente. Esses sinais estdo totalmente definidos para
a amostra ZeoY indicando uma provavel organizagao desse ambiente quimico em relagdo a
amostra Fau. Todos esses sinais podem ser atribuidos a estruturas Faujasitas nanométricas
com diferentes graus de cristalinidade (TEIXEIRA, 2020).

Um fato importante a ser destacado ¢ que a presenca de sinais bem definidos indica
um alto ordenamento local dos 4tomos de Si, contrastando com a presenca do halo amorfo
verificado por difracdo de raios-X, amostra Fau. Embora a difragdo de raios-X nos forneca
uma perspectiva em relagcdo ao ordenamento ao longo alcance, através dos resultados obtidos
por RMN dos nucleos de Si e Al, certamente esse halo estd associado a presenca de
nanoparticulas ao invés de matéria amorfa, uma vez que os atomos de Si e Al (como serd
visto adiante) estdo em ambientes quimicos altamente ordenados (TEIXEIRA, 2020).

Por fim, a presenca de sinais entre -80 ppm a -90 ppm indica que esses sitios de Si
estdo proximos aos atomos de Al, sugerindo uma estrutura com alto teor de Al, em
concordancia com o que foi observado por FRX e MEV.

O espectro da amostra Fau 5Ca sugere que pouca mudanca estrutural dos dtomos de
Si ocorreu em relagdo ao solido puro (Fau), tendo em vista pouca diferenca do espectro em

relagdo ao sélido puro. Entretanto, diferenga significativa pode ser detectada para a amostra
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Fau 10Ca, onde a regido do espectro entre -90 a 100 ppm perdeu completamente sua
definicdo, além do alargamento dos sinais entre -80 e -85 ppm. Possivelmente, a forte
contribuicdo da fase CaCO;3 além da solubilizagdo e parte do Si devido ao meio alcalino

(conforme detectado por FRX), podem ter influenciado nesse processo.

Figura 15 - Espectro de 2°Si- RMN das amostras Fau

FAU_10Ca

-70 =15 -80 -85 -90 95 -100 =105 -110
S (ppm)

Fonte: Autoria propria.

Diferentemente do observado para as amostras Fau, os espectros das amostras ZeoY
(Figura 16) e seus derivados apresentam boa similaridade entre si mesmo apos a impregnagao
com altos teores de Ca. Novamente, apenas a regido do espectro compreendida entre -95-100
ppm que foi majoritariamente afetada, o que pode estar associada a dissolu¢do do Si devido

ao meio alcalino. Esses resultados estao de acordo com o detectado por DRX.
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Figura 16 - Espectro de ?°Si- RMN das amostras ZeoY.
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 17 apresenta-se o resultado RMN de *’Si para as amostras BEA pura, e
com impregnacao de 5% e 10% de Calcio, cuja varidvel ¢ & em ppm.

O espectro da amostra comercial beta (BEA) revela sinais relativos as espécies
Si(1AL3Si) e Si(4Si), localizados entre -90 a -110 ppm. Isso revela que trata-se de uma
estrutura com alto teor de Si, em concordancia com o observado por FRX. A preservagao dos
sinais dos espectros das amostras BEA 5Ca e BEA 10Ca foi alcangada, provavelmente, pois
ndo manteve os 30 min de agitacdo apos as misturas dos reagentes para a precipitacdo do

CaCQO:s.
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Figura 17 - Espectro de 2°Si- RMN das amostras BEA
-107 ppm
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Fonte: Autoria propria.

52.3.2. RMN de?’Al

Na Figura 18 apresenta-se o resultado RMN de 2’Al para as amostras Fau pura, e

com impregnacao de 5% e 10% de calcio.

Figura 18 - Espectros de 2’Al MAS RMN das amostras Fau

61ppm

Fau_10Ca

Fau_5Ca

Fau
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Fonte: Autoria propria.
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Na Figura 19 apresenta-se o resultado RMN de ?’Al para as amostras ZeoY pura, e

com impregnag¢ao de 5% e 10% de calcio.

Figura 19 - Espectros de 2’A1 MAS RMN das amostras ZeoY

60 ppm
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 20 apresenta-se o resultado RMN de ’Al para as amostras BEA pura, e

com impregnacao de 5% e 10% de calcio.

Figura 20 - Espectros de 2’Al MAS RMN das amostras BEA
55ppm

BEA_10Ca
BEA_5Ca

80 70 60 50 40 30 20 10 0 A0 20
3ppm)

Fonte: Autoria propria.
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As Figura 18 e Figura 19 apresentam os espectros de RMN de ?’Al para as amostras Fau
e Zeo puras e modificadas com CaCOs. Verifica-se que as amostras Fau e ZeoY apresentam
um sinal localizado em aproximadamente 60 ppm correspondendo as espécies de aluminio
tetraédrico inseridos na estrutura zeolitica (AlVesrural). Pode-se inferir que, aparentemente, a
modificacdo com CaCOs3; ndo causou prejuizos aos atomos de Al, mantendo-se ativos os sitios
de troca i0nica.

A Figura 20 apresenta os espectros de RMN de ?’Al para as amostras BEA
modificadas variando-se a concentragao de Ca. Verifica-se que a amostra BEA pura apresenta
um sinal localizado em 0 ppm atribuido ao aluminio hexacordenado (AlY'hz estrutural) € fora da
rede zeolitica, atribuido as linhas octaédricas e outro em 55 ppm representando as espécies de
aluminio tetraédrico da estrutura zeolitica (Al" estrutral). Apds a modificacio com CaCOs,
verificou-se que o sinal em 0 ppm desapareceu, restando apenas aquele em torno de 55 ppm.
Provavelmente, ocorreu dissolucao dessa espécie por ser tratar de Al extra rede.

Baseados nos resultados de caracterizagdo, verificou-se que as amostras modificadas
com CaCOs, especialmente aquelas modificadas com 5% de Ca, aparentemente, apresentaram
maior integridade estrutural e, dessa forma, espera-se que essas amostras apresentem

excelentes performances nos testes de adsor¢ao.

5.3. ENSAIOS DE ADSORCAO

Nos proximos itens os resultados previamente obtidos sdo demonstrados a partir dos
experimentos e estudos realizados. Serdo apresentados os efeitos esperados pelo pH, que foi
determinado pelas pesquisas anteriores do nosso grupo de pesquisa, o efeito dos tipos de
amostras de zeolitas, o efeito das concentra¢des iniciais do Cadmio, e o efeito do tempo de
contato. Os testes buscam entender os mecanismos de adsor¢do, a eficiéncia do processo, bem
como as condicdes ideias para trabalhar com a Zeoélita a fim de potencializar a capacidade do

material para o processo de adsorcao.

5.3.1. Efeito estipulado através dos testes de pH do grupo de pesquisa

O conhecimento prévio das espécies presentes na solu¢do (adsorvato) de acordo com
o pH auxilia na compreensao dos resultados, uma vez que interfere diretamente na interagao
com o adsorvente (GONCALVES et al., 2021). Isso ocorre porque o pH da solugdo influencia

nas cargas superficiais dos adsorventes, assim como na especiagdo dos ions metalicos e,
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consequentemente, nas interagdes entre os ions do metal e as superficies adsorventes
(RODRIGUES, 2014).

Pratti (2019) realizou os testes com a variagao do pH em trés valores: 4,0, 5,0 ¢ 6,0
para adsorcdo por Zeolita Beta de solugiio de Cadmio na concentragdo inicial de 9,996 mgL!
durante 60 min e concluiu que valor de pH que se destacou foi de 5,0 que ¢ o pH natural da
solugdo contendo o metal, ndo necessitando de ajustes com acido e/ou base.

Gongalves (2021) realizou os testes com quatro variagdes do pH: 3,2; 4,2; 5,2 ¢ 6,2,
para adsor¢do por Zeolita NaX de Cadmio na concentracdo de 12,60 mgL™! por 60 min e
concluiu que valor de pH que se destacou foi de 5,2, pH natural da solu¢dao contendo o metal,
ndo necessitando de ajustes quimicos.

O diagrama de especiagao do Cadmio em solugdo aquosa apresentado na Figura 21
foi construido considerando 50 mgL™' do metal. E até pH 8 os ions Cd*>" sdo as espécies
predominantes. Todavia precipitados de Cd(OH), comegam a ser formados em meio mais

basico, tornando-se a Unica espécie presente a partir de pH 10.

Figura 21 - Diagrama de especiacdo de Cadmio em solucdo aquosa em T=25°.

[Cd*"] = 044md

T
Cd-
1.0

R

0.6

0.4

Fraction

0.0

=]
o
ch

Fonte: GONCALVES, 2019

Levando em consideragdo a distribuicdo das espécies em funcdo do pH, com um
incremento adicional do pH a solubilidade dos metais diminui suficientemente ocorrendo a
precipitacdo, o que deve ser evitado durante os testes de sor¢ao onde € necessaria a distingao
entre a remogao por adsor¢ao e precipitacao (VENEU, 2010).

O controle do pH ¢ de extrema importancia no processo adsortivo pois esta variavel

determina a especiacdo do elemento a ser adsorvido, bem como a carga da superficie do
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adsorvente, que devem possuir cargas opostas para que ocorra uma interagdo eletrostatica
entre ambos refletindo na adsorcado, ja que cargas de mesmo sinal resultam na repulsdo entre
as espécies (GONCALVES, 2019).

Com isso, através dos resultados obtidos anteriormente, determinou-se que a solugao
dos fons Cd** sera aquele relativo ao pH natural sem quaisquer ajustes com acidos/bases.

Rodrigues (2014) em sua pesquisa relata que investigou comportamento do Cd(II)
em meio aquoso nos valores selecionados de pH 3, 4, 5, 6 ¢ 7 pelo compdsito Mn3O4/FezO4
obteve a remogdo de 0,072 mg.m para 0,166 mg.m?, ou seja, de 34,6% para 79,8%, com a
variagdo do pH 3 para 7, respectivamente. Estes valores foram justificados pela suposicao de
que em baixos valores de pH, ha competi¢do entre os ions H" e Cd(II) sobre os sitios ativos,
com a predominancia de ions H'. A partir do aumento do pH, a densidade de carga negativa
sobre a superficie do compdsito aumenta devido a desprotonagdo da superficie, e assim, a
adsorcao dos ions Cd(II) também aumenta.

Nesse sentido, ndo serd feito ajuste de pH para o presente estudo para evitar a
influéncia do 4acido/base utilizado na correcdo do pH, que pode ocasionar, por exemplo,

precipitacdo ou solubilizagao excessiva do carbonato das amostras de zedlita.

5.3.2. Efeito do tipo das amostras de Zeolitas

Um teste inicial com todas as amostras foi realizado para verificar o desempenho das

mesmas e selecionar quais serdo utilizadas nos testes subsequentes (Figura 22).

Figura 22 - Eficiéncia de adsor¢do e quantidade adsorvidas de Cd pelas amostras. Condigdes: pH = 6,2,

tempo = 60 min, massa de adsorvente = 0,050 e [Cd**] = 40 ppm.
100

80 o ® R(%)/| © (mg.g")

Fonte: Autoria propria.
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Na Figura 22 apresenta a remocio (R [%]) e a quantidade adsorvida (qm [mgg™']) de
Cd*" para todas as amostras e verifica-se que aquelas que continham 5% de Célcio
apresentaram maior eficiéncia quando comparadas as amostras de Zeo6lita pura ou com teor de
10% de Ca. Isto pode ser evidenciado a partir dos indices de remo¢do de Cadmio com valores
médios de 75,69%, 16,24% e 56,45%, e pelos valores de quantidade adsorvida aproximada de
73,90, 1569 e 5545 mgg! pelas amostras Fau 5Ca, BEA 5Ca e ZeoY 5Ca,
respectivamente.

Para todas as amostras com 10%Ca quando comparadas as Zedlitas puras tiveram um
incremento, entretanto seus indices demonstram uma menor eficiéncia quando comparada a
amostra com 5% Ca.

Dentre os 3 tipos de Zedlitas testadas os melhores resultados foram demonstrados
pelo grupo Fau, seguido pelo da ZeoY. As amostras BEA, tiveram indices de eficiéncia de
adsorc¢ao de Cd menores.

Quando a eficiéncia ¢ relacionada com as informagdes do DRX, presume-se que a
distribuicdo do Ca foi melhor nas amostras de 5%, visto que as amostras de 10% havia picos
que demonstram a diferenciagdo significativa do material, j4 com 5% o material manteve sua
caracteristica mais proxima da amostra pura para todos os tipos de amostras.

Considerando as amostras sem qualquer tipo de impregnacdo Fau, ZeoY e BEA,
verifica-se que a Zedlitas beta comercial apresentou o pior desempenho. Isso pode ser
atribuido a menor razao Si/Al para a BEA dentre todas as amostras conforme apresentado na
Tabela 5 o que gera menos sitios de adsor¢do. Em contrapartida, os poros das Zeolitas beta
(0,55 € 0,55 nm - PRATTI et al., 2019) e faujasita (0,74 nm — GONCALVES et al., 2021) sao
maiores do que o tamanho do raio do ion cddmio hidratado (0,429 nm), ndo sendo esperado
qualquer tipo de impedimento de acesso dos ions Cd*" aos sitios ativos internos de adsor¢io
das Zeolitas estudadas.

Em relacdo as amostras Fau e ZeoY, a melhor performance da amostra Fau frente a
ZeoY pode estar associada ao menor tamanho de particulas da Fau, uma vez que se tratam das
mesmas estruturas € com razao Si/Al praticamente iguais. Menor tamanho de particulas pode
prover maior area ativa de contato com o adsorvato o que pode refletir em melhor
desempenho do adsorvente. Como consequéncia, a amostra Fau 5Ca apresentou melhor
desempenho frente as demais amostras.

Um fato que vale mencionar ¢ que a amostra que apresentou maior aumento na
quantidade adsorvida em relagdo ao sélido ndo impregnado foi a ZeoY 5Ca (59 mgg™') contra

33 mgg™!' da amostra ZeoY. Mesmo o sélido Fau 5Ca apresentando melhor performance (74
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mgg ') dentre as amostras impregnadas, esse aumento tem maior contribuicio da amostra Fau
(63 mgg'). Em outras palavras, conforme detectado por difracio de raios-X, a melhor
dispersdo aparente do CaCOs3; ao longo do so6lido ZeoY quando comparada a amostra Fau
parece ter promovido melhor incremento na performance da amostra impregnada.

Em todos os casos, fica evidente a necessidade da impregnacdo do CaCOs nas
amostras, uma vez que a performance na remogio de Cd** é incrementada em todos os casos,
possivelmente, devido a contribuicao adicional de sitios de adsor¢ao. Somado a isso, realizou-
se um experimento adicional com uma amostra Fau precipitada com Ca na concentracao
teorica de 2,5%. O resultado do teste de adsor¢ao para essa amostra mostrou uma remog¢ao em
torno de 50% de Cd?*, portanto, menor do que os 56,45% encontrados para a amostra
Fau 5Ca. Logo, seria razoavel expandir essa tendéncia para as demais estruturas utilizadas no
presente trabalho (amostras ZeoY e BEA). Nesse sentido, ndo produziu-se amostras com
outros teores de Ca.

Baseado nos resultados preliminares, para os demais experimentos serdo utilizadas as

amostras de Zeolitas com teor de 5% de Calcio.

5.3.2.1. Estudo de Equilibrio através das Isotermas de Adsor¢ao

O estudo de equilibrio ¢ importante visto que estabelece dados para desenvolver
equagoes de projeto, pois com a constru¢ao das isotermas € possivel observar a relagdo
existente entre a quantidade de adsorvato presente na superficie a que estd em equilibrio em
solucao (VENEU, 2010).

A Figura 23 mostra os dados obtidos experimentalmente e os valores calculados
referentes obtidos a partir dos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich para as trés

zeolitas em estudo.
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Figura 23 - Isotermas de Langmuir e Freundlich para adsor¢do de Cd pelas amostras de Zeolita Fau 5Ca,

ZeoY 5Cae BEA 5Ca. Condigdes: pH = 6,3, tempo = 60 min, massa de adsorvente = 0,050 e [Cd*'] = de 20 a

150 ppm.
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Fonte: Autoria propria.

As isotermas de adsorcdo para Cadmio estdo em formato convexo e tendendo a
formacgdo de um platdé a medida que as concentragdes iniciais de ions Cd sdo incrementadas.
O formato inicial das curvas indica uma adsor¢do favoravel, porém, a medida que os sitios
disponiveis nas Zeo6litas sdo ocupados, fica cada vez mais dificil para os ions que ainda estdo
na solucao encontrarem sitios disponiveis para adsor¢ao.

Du; Lian e Zhu, (2011) diz que o mecanismo de interacdo dos metais com CaCOs
incluem principalmente troca idnica e complexagdo superficial em baixa concentracdo de
metal e dissolugdo-precipitagdo em alta concentragdo de metal.

A medida que a concentracdo de fons metalicos aumentou a capacidade de captagio
também aumentou e atingiu um valor de saturagdo, este valor pode ser calculado por meio de
isotermas de adsorgao.

As isotermas de Langmuir forneceram a capacidade adsortiva maxima da Zeolitas
(qmax) a partir do coeficiente angular e a constante de Langmuir (Kr) através do coeficiente
linear para adsor¢do de caddmio. Similarmente, a partir das isotermas de Freundlich, foi

possivel obter o fator de intensidade de adsorcdo (1/n) e a constante de Freundlich (KF). Tais
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parametros, juntamente com os coeficientes de correlagdo linear (R?) referentes aos graficos

das isotermas, sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Parametros das isotermas de adsor¢do dos Cadmio por Zeolitas.

Modelo Parametro Fau 5Ca ZeoY 5Ca BEA 5Ca
YLEL 99,81 58,54 32,83
(mgg™)
= Ko
= 0,17 0,22 0,04
gn (Lmg™)
5 R (0,06-0,350)  (0,071-0,542)  (0,040-0,210)
R? 0,998 0,994 0,997
KF
39,43 32,04 5,09
S (mgg™)
E 1/n 0,20 0,13 0,17
2
= R 0,921 0,881 0,964
Onde:

qmax € a capacidade adsortiva maxima na monocamada;
Kt ¢ a constante de Langmuir;

KF € a constante de Freundlich;

1/n € o indicador de adsor¢ao;

R? ¢ o coeficiente de correlagao de Pearson.

Através dos valores obtidos e apresentados na Tabela 6, pode-se observar que os
dados experimentais indicam um melhor ajuste no modelo de isoterma de Langmuir para as
amostras das zeolitas Fau, ZeoY e BEA com teores de 5% de Calcio.

Segundo Veneu (2010), valores de Rr entre 0 e 1 sugerem uma adsor¢do favoravel.
Todos os valores de Ry obtidos para Fau, ZeoY e BEA nas diferentes concentragdes iniciais
de Cd apresentam-se esta faixa (0<Rp<l), com isso, pode-se afirmar que as isotermas de
adsor¢ao para Cd sao favoraveis.

No modelo de Langmuir, a adsor¢do dos céations metélicos, como os Cd2+ em
questdo, pode estar ocorrendo em funcdo das reacdes quimicas na superficie homogénea do
solido, em monocamada, sem interagdo entre outros cations durante a ocupacao dos sitios,
sugerindo que o processo adsortivo possa ser controlado por quimissor¢ao

(BHATTACHARYA et al., 2015; SAHA et al., 2010; GONCALVES, 2019).
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Para as Zeolita Fau, ZecoY ¢ BEA com teores de 5% de Calcio dentro do modelo de
Langmuir obteve-se na monocamada a capacidade méaxima de adsor¢ao (qmax) de 99,81 mgg™,
58,54 mgg!, 32,83 mgg!, respectivamente. A amostra Fau 5Ca apresentou maior quantidade
adsorvida frente as demais, o que pode ter relacao direta com o menor tamanho de particulas
da Zeolitas Fau que, por si so, ja apresenta melhor performance em relagdo aos demais
solidos, além da contribui¢do do CaCOs3 disperso ao longo de sua superficie. Por outro lado, a
esperada baixa quantidade adsorvida da BEA 5Ca, pode estar associada a menor razao Si/Al
e também menor teor de CaCOj3 contido nessa amostra (Tabela 5)

A equagdo de Freundlich pressupde um modelo de adsorcdo em multicamadas, em
uma superficie formada por um numero limitado de sitios ativos nos quais as moléculas
adsorvidas interagem entre si (SILVA, 2016). Prevé também que a concentragdo do metal no
adsorvente aumenta conforme o aumento da concentracdo inicial do metal em solugdo
(SADEEK et al., 2015).

O indicador 1/n na Equacdo de Freundlich refere-se a intensidade e natureza da
adsor¢ao apontando se o processo ¢ ou nao favoravel (GONCALVES, 2019). Tal parametro
foi fornecido, para cada ion pelo coeficiente angular da isoterma de Freundlich, e
corresponderam a 0,20; 0,13; 0,17 para as amostras Fau 5Ca, ZeoY 5Ca e BEA 5Ca. De
acordo com Gongalves (2019), quando o indicador se situa entre 0,1 e 0,5, a adsor¢do ¢
favoravel. Embora a Isoterma de Freundlich ndo represente tdo bem os processos como o
modelo de Langmuir no presente estudo, os valores de 1/n indicam que os processos de

adsorcao dos ions estudados sao favoraveis.

5.3.3. Efeito do Tempo de Contato

O tempo de contato ¢ um parametro importante porque este fator indica o
comportamento cinético da adsor¢do para um determinado adsorvente numa determinada
concentragdo inicial do adsorvato (NASCIMENTO et al., 2014b; TEIXEIRA, 2020). Em
outras palavras, descreve o comportamento cinético da adsor¢do pelas amostras de Zedlitas,

que no presente trabalho, foi realizado na concentracao de 30 ppm.

5.3.3.1. Cinética de Adsorcao

Os parametros cinéticos sdo necessarios para determinar as melhores condi¢des

operacionais no processo de adsor¢do, pois uma vez que o sistema atinge o equilibrio, ndo
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ocorre sor¢do adicional. Consequentemente demonstra a taxa de adsor¢do, que determina o
tempo de residéncia do adsorvato na interface solido/solu¢do, possibilitando o
dimensionamento de reatores (VENEU, 2010).

A partir dos dados obtidos, construiu-se o grafico da quantidade adsorvida no
instante t (qt) de Cd** em fungdo do tempo de contato, conforme a Figura 24, e ainda o estudo
da cinética de adsor¢do pelas Zeolitas através dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-

segunda ordem.

Figura 24 - Efeito dos tempos de contato na adsor¢do de Cd e cinética de pseudo-primeira e pseudo-
segunda ordens com as amostras ZeoY 5Ca, Fau 5Ca e BEA 5Ca. Condicdes: pH = 6,3, tempo = 60 min,

massa de adsorvente = 0,05g e [Cd*'] = de 20 a 150 ppm.

100 } B ZeoY_5Ca
90 ® Fau 5Ca
i A BEA 5Ca
o4 Pseudo first-order
i —— Pseudo second-order

qt (mg.g™)

T T

I I I
0 50 100 150 200 250
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Fonte: Autoria propria.

As captacdes maximas de Cd** pelas amostras Fau 5Ca, ZeoY 5Ca e BEA 5Ca de
Zeolitas foram atingidas em 40 minutos. Para as trés amostras de Zeodlitas modificadas,
percebe-se uma rapida adsor¢ao nos primeiros 40 minutos configurando uma primeira etapa
da adsorcao, em seguida, na segunda etapa ¢ formado um platdé com o incremento do tempo.
Teixeira (2020) sugere que a rapida adsor¢do nos primeiros minutos pode ser atribuida a
maior disponibilidade dos sitios de adsor¢do da Zedlitas que, num segundo estagio, se torna

constante devido a saturagdo, provavel ocupacao total, dos sitios ativos.
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Através da andlise dos resultados obtidos nas aplicagdes dos modelos de pseudo-
primeira e pseudo-segunda ordem, com a comparacdao dos coeficientes de correlagdo linear
(R?) e entre os valores de capacidades adsortivas no equilibrio (qe) € experimental, ¢ possivel
a identificagao do modelo que melhor descreve o processo adsortivo para o Cadmio.

Na Tabela 7 sdo apresentados os valores cinéticos e os coeficientes de correlagao

linear obtidos para cada modelo empregado.

Tabela 7 - Pardmetros cinéticos da adsor¢@o dos metais pelas Zedlitas faujasitas.

q Pseudo-primeira ordem Pseudo-Segunda ordem
Amostra P qe K1 5 qe K2 2
(mgg™) (mgg') (min™) 1 (mgg!) (g.mg' min?) R
Fau_5Ca 68,4 66,6 0,185 0,990 70,9 0,004 0,994
ZeoY_SCa 43,2 423 0,257 0,986 443 0,011 0,998
BEA_5Ca 31,1 29,8 0,203 0,962 31,6 0,011 0,991

Fonte: Autoria propria.

Pode-se verificar que os dados cinéticos obtidos se ajustaram melhor ao modelo
cinético de pseudo-segunda ordem (R? mais proximo de 1) quando comparado com o modelo
de pseudo-primeira ordem, apresentando um R? de 0,994 para Fau 5Ca, 0,998 ZeoY 5Ca e
0,991 BEA 5Ca. Os valores calculados de g. obtidos com o modelo de pseudo-segunda
ordem foram de 70,9 mgg™!, 44,3 mgg™! e 31,6 mgg™! para Fau 5Ca, ZeoY 5Ca e BEA 5Ca,
respectivamente. Estes valores quando comparados aos obtidos pelo geyp demonstram
coeréncia, a saber, foram obtidos os valores de 68,4 mgg! para Fau 5Ca, 43,2 mgg’'
ZeoY 5Cae 31,1 mgg! BEA 5Ca.

Os resultados obtidos sugerem que a cinética de adsor¢do de Cadmio pelas amostras
de Zeolitas seguem o modelo de pseudo-segunda ordem. Veneu (2010) em seus estudos sobre
o tratamento de solugdes aquosas contendo Cadmio por processo de biossor¢cao/bioflotagdao
obteve o comportamento parecido e sugeriu que isto se deve a taxa limitante da sor¢do ¢ a
sor¢ao quimica.

Por outro lado, a que se ressaltar que os valores obtidos no modelo pseudo-primeira
ordem, apresentaram também bons ajustes. Apresentando um R? de 0,990 para Fau 5Ca,
0,986 ZeoY 5Ca e 0,962 BEA 5Ca. Os valores calculados de g. obtidos com o modelo de
pseudo-primeira ordem foram de 66,6 mgg', 42,3 mgg' e 29,8 mgg!' para Fau 5Ca,
ZeoY 5Ca e BEA 5Ca, respectivamente. Estes valores quando comparados aos obtidos pelo

gexp também demonstram a concordancia esperada pelos estudos cinéticos.
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O modelo de pseudo-primeira ordem considera que a sor¢do acontece em sitios
especificos e ndo existe interacdo entre as espécies adsorvidas, ou seja, neste modelo a
velocidade ¢ dada em funcao da concentracdo dos sitios nao ocupados (TEIXEIRA, 2020).

Dentre as amostras de Zeolitas, a Fau 5Ca e a ZeoY 5Ca apresentaram melhores
valores quando comparada a BEA 5Ca analisando o modelo de pseudo-segunda ordem. Mais
uma vez, podemos considerar que este fato se deve a relagdo Si/Al na estrutura das zeolitas
Fau e ZeoY onde ha mais Al nas amostras ¢ também maior incorporagdo de CaCOs, sendo
assim pode-se sugerir que estes sitios de adsorcdo estdo localizados em posigdes mais
favoraveis e em maior quantidade para ocorrer a troca ionica.

Como o melhor ajuste foi obtido para o modelo de pseudo-segunda ordem, pode-se
sugerir ainda que a taxa limitante da adsorcdo ¢ a quimica envolvendo forg¢as de valéncia
através do compartilhamento ou seja, troca i0nica entre cations metalicos e os sitios ativos no

adsorvente (VENEU, 2010; RODRIGUES, 2014).

6. CONCLUSOES

A presente pesquisa avaliou a eficiéncia da remog¢ao de cadmio de solugdes aquosas
sintéticas empregando-se Zeolitas previamente sintetizadas e uma amostra comercial
impregnadas com teores diferentes de célcio como material adsorvente.

As amostras Fau e ZeoY possuem menor razao Si/Al, calculada entre 1,5 e 2,7,
caracteristica da Zeolita Y, e se mostram promissoras para a eficiéncia na adsor¢ao visto que
relagdo Si/Al, sdo requeridas, pois maior nimero de sitios de troca idnica sdo gerados.

Quanto ao incremento de calcio nas estruturas das Zeolitas favoreceram ainda mais
as amostras visto que melhoraram a eficiéncia de remocao de metal, logo, a combinagdo
Zeolitas + CaCOs foi fundamental para garantir um incremento na eficiéncia de remog¢ao dos
ions Cd**. As amostras com teores de 5% se mostraram melhores, pois sugere-se que teve
uma melhor distribuicao superficial do carbonato de célcio ao longo da superficie zeolitica,
enquanto as amostras com 10% de célcio apresentaram uma maior eficiéncia quando
comparada a amostra pura. Entretanto, quando comparada as amostras com 5% teve um
desempenho menor, muito provavelmente, em fun¢do da agregacdo de particulas do CaCOs
ao longo das Zeolitas. Através do DRX foi possivel visualizar diversos picos atribuidos ao
CaCOs, sugerindo que a distribuicdo ao longo da estrutura com 10% de Ca foi menos

eficiente.
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Através do MEV foi possivel verificar que os cristais da amostra ZeoY sdo maiores
do que a amostra Fau. Entre as demais amostras ndo foram apresentadas diferencas
significativas entre a morfologia dos cristais. Cristais de CaCOs3 superficial estavam ausentes
nas amostras Fau com 5% e 10% de Ca e presente na amostra de ZeoY com 10% Ca. Em
relacdo ao EDS a razdo Si/Al esta entre 1,3-1,1 para as amostras Fau e ZeoY e seus derivados,
semelhante aos obtidos por FRX. A razao Al/Na também estd proxima de 1,0 para todas as
amostras de Fau e ZeoY, sugerindo que o Célcio presente consiste em CaCOs.

Os espectros do RMN de ?°Si das amostras Fau e ZeoY sdo muito similares com
sinais intensos e distinguiveis, com sinais entre -80 ppm a -90 ppm evidenciam a formacao da
estrutura Faujasita nanométrica com alto teor de Al, altamente ordenada com diferentes graus
de cristalidade, onde a o espectro mais definido da ZeoY sugere-se que estd amostra seja mais
cristalina quando comparada a Fau. Com a impregna¢do de 10% Ca na amostra Fau diferenga
significativa no espectro pode ser notada. Para a amostra BEA os sinais sdo apresentados
entre -90 a -110 ppm devido a estrutura com alto teor de Si.

Para os espectros de RMN de 2’Al apresentam um sinal préximo a 60 ppm
correspondendo as espécies de aluminio tetraédrico inseridos na estrutura zeolitica, com a
modificacdo com CaCO;3 ndo prejudicou os Al, preservando os sitios de troca ionica. Para
BEA a amostra pura apresentou um sinal em 0 ppm atribuido ao aluminio extra rede, apds
impregnacao pode ter ocorrido a dissolugao Al ndo estrutural, apresentando somente o sinal
préximo a 55 ppm.

Nesse sentido, as amostras impregnadas com 5% de Ca, obtiveram os resultados
mais relevantes, quando comparas a amostra pura ¢ a com 10 % de Ca, visto que a amostra
teve um incremento na eficiéncia da adsor¢do significativo.

As isotermas de adsor¢do para Cd*" mostraram perfis favoraveis para as trés amostras
de Zedlitas e os dados obtidos se ajustaram melhor ao modelo da isoterma de Langmuir
indicando uma adsor¢do em monocamada, com Qmax de 99,81 mgg!, 58,54 mgg! e 32,83
mgg e R? de 0,998; 0,994 e 0,997 para Fau 5Ca, ZeoY 5Cae BEA 5Ca, respectivamente.

Para o estudo cinético do processo de adsor¢io as interacdes entre Cd>" e as amostras
de Zeolitas foi apresentada uma fase inicial rapida em 40 minutos com a remoc¢do maxima
sendo atingida nessas condigdes.

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi o que melhor se ajustou aos dados
experimentais para todas as amostras de Zedlitas, sugerindo que a quimissor¢do governa o

processo adsortivo com os pardmetros de de de 70,9 mgg™!, 44,3 mgg' e 31,6 mgg! e R2
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0,994; 0,998 e 0,991 demonstrando coeréncia qexp de 68,4 mgg'l, 43,2 mgg'! e 31,1 mgg’!
para Fau 5Ca, ZeoY 5Ca e BEA 5Ca, respectivamente.

Os resultados apresentados mostram que a impregnacao da Zedlita com teores
controlados de Calcio ¢ promissora para adsorcdo de Céadmio, elevando a eficiéncia do

processo de adsorcao significativamente.
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6.1. PERSPECTIVAS DE CONTINUIDADE DO TRABALHO

Para a defesa da Dissertagdo esperamos obter os resultados para um melhor
entendimento do comportamento do material, para afirmacdes ainda mais exatas e
justificaveis, através das analises de Fisissor¢do de Nitrogénio (BET) para determinar a area
especifica, volume de poros e a drea de microporos para publicacdo em periddicos.

E para continuacdo da pesquisa em busca da compreensdo do processo adsortivo das
Zeolitas sintetizadas, testes envolvendo o processo adsortivo com outros metais, em um
sistema multimetalico e a regeneracdo destas, para o estudo ciclos de utilizacdo suportados

pelos mesmos materiais.
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