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RESUMO

A contaminacdo de corpos hidricos por metais pesados a partir de aguas residuais
provenientes da industria representa um grave problema ambiental, visto que estes
elementos podem causar diversos efeitos toxicoldgicos dependendo das condi¢cdes de
exposicdo aos mesmos. Neste contexto, utilizou-se a ze6lita NaX, com elevado teor de
Al, para a remogéo dos metais Zn(l1), Cd(ll) e Cu(ll) a partir de solugdes aquosas. Para
a remocao dos metais, avaliou-se alguns parametros tais como: efeito do pH inicial da
solucdo, concentracdo inicial dos metais, tempo de contato e massa do adsorvente. Os
resultados mostraram que a seletividade dos metais adsorvidos segue a ordem Cd(ll) =
Zn(I)> Cu(ll). Essa sequéncia estd intimamente relacionada com a energia de
hidratacdo e a dureza dos cations. Relacionando os modelos cinéticos e as isotermas de
adsorcdo, observou-se que 0 processo que governa a adsorcdo dos metais € a troca
ibnica (através do modelo de pseudo-segunda ordem) com adsor¢cdo em monocamada
(isoterma de Langmuir). Os excelentes valores obtidos pela maxima capacidade de
adsorcdo (gm) no presente estudo, bem como a verificacdo da capacidade de reutilizagéo
da zedlita X atestam que tal sélido é um potencial adsorvente para implementacdo em

tratamentos de efluentes industriais contaminados com metais pesados.

Palavras-chave: Cinética de adsorcdo. Faujasita. Isotermas de adsor¢do. Troca idnica.



ABSTRACT

The contamination of water bodies by heavy metals from industrial wastewater
represents a major environmental problem, since these elements can cause various
toxicological effects depending on the exposure conditions to the environment. In this
context, NaX zeolite, with high Al content, was used to remove Zn (1), Cd (lI) and Cu
(I1) metals from aqueous solutions. Some parameters impacting on adsorption were
evaluated: initial solution pH, initial metal concentration, contact time and adsorbent
mass. The results showed that the selectivity of the adsorbed metals follows the order
Cd (I) = Zn (IT)> Cu (II). This sequence is closely related to the hydration energy and
the hardness. Isotherms and kinetics studies showed that ion exchange event on
monolayer surface best describe the metal adsorption process. The excellent values
obtained from the maximum adsorption capacity (gm) in the present study, as well as the
verification of the reuse capacity of the zeolite X, confirm that this solid is a potential
adsorbent for implementation in treatments of industrial effluents contaminated with

heavy metals.

Keywords: Adsorption Kinetic. Adsorption Isotherms. Faujasite. lon Exchange.
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1 INTRODUCAOQO

A industrializa¢&o possui um papel importante no desenvolvimento econémico.
Todavia, o crescimento industrial aliado a rapida urbanizacdo ocasionou graves danos
ambientais (GEVORGYAN et al., 2016; KAVZOGLU, 2008). Muitos dos problemas
gerados relacionam-se com a disposi¢do inadequada de rejeitos como o0s metais pesados,
gerados principalmente nas industrias.

Processos industriais como producdo de fertilizantes, mineracdo, metalurgia,
fabricacdo de baterias e tingimento de téxteis contribuem consideravelmente para o
aumento da concentragdo de metais pesados no meio ambiente (SDIRI et al., 2012). A
contaminacdo de corpos hidricos por metais pesados a partir de aguas residuais
provenientes da industria representa um grande problema mundial, principalmente de
salde publica, em virtude da ndo biodegradabilidade e possivel biomagnificacdo ao
longo de cadeias alimentares (JIANG et al., 2010).

Neste contexto, muitos paises utilizam regras e incentivos a fim de realizar um
melhor gerenciamento dos problemas ambientais. No Brasil, por exemplo, a Resolucao
CONAMA N° 430/2011 determina diretrizes e padrbes de langamentos em efluentes em
corpos de aguas receptores (BRASIL, 2011). Vale ressaltar que os metais pesados
constituem a maioria das substancias contempladas por tal legislagdo. Para atender a
demanda de eliminacdo/ reducdo da concentracdo de metais pesados em efluentes,
diversas técnicas podem ser encontradas na literatura.

Dentre os principais métodos empregados na reducdo da concentracdo de
metais pesados de aguas residuais estdo: precipitacdo quimica, troca ionica, adsorcao,
filtracdo por membrana e técnicas eletroquimicas (FU e WANG, 2011). Embora todos
possuam vantagens e desvantagens, Grigoropoulou, Inglezakis e Loizidou (2004)
defendem que, frente a outras técnicas de remediacdo de aguas contaminadas, a troca
ibnica destaca-se pela simplicidade relativa e pela seguranca na aplicacdo, dependendo
das condic¢Oes operacionais empregadas. Erden, Karapinar e Donat (2004) reforcam a
preferéncia da utilizacdo de técnicas que envolvam materiais que conciliem eficiéncia e
baixo custo, com destaque para o uso de zeolitas como trocadores ibnicos em processos
de adsorcdo. Além da capacidade de troca ibnica, estes sdlidos podem exibir
propriedades cataliticas, capacidade de sorcdo e seletividade com relagdo a,

principalmente, propriedades fisico-quimicas das espécies a serem adsorvidas, devido as
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suas caracteristicas estruturais, que podem ser controladas de acordo com os interesses
de aplicacdo (AL DWAIRI, IBRAHIM e KHOURY, 2014). Dentre as diversas zedlitas,
a utilizacdo da zeolita X (pertencente a familia faujasita) para a remogdo de metais
pesados Zn?*, Cd?* e Cu?* a partir de solugBes aquosas torna-se atrativa, uma vez que
esse material apresenta elevada capacidade de troca idnica, alem de ser sintetizada por
métodos de baixo custo. Essas caracteristicas potencializam a zedlita X como um
promissor adsorvente para remedi¢cdes ambientais, principalmente os metais pesados,

nocivos contaminantes ao homem e meio ambiente.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficiéncia da remocao de metais pesados a partir de solu¢des aquosas
empregando-se uma zeo¢lita previamente sintetizada, como material adsorvente,

considerando os parametros que interferem diretamente no processo de adsorcéo.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Sintetizar a zedlita NaX;

. Realizar a caracterizacdo estrutural, morfoldgica e textural da zedlita
NaX;

. Realizar os testes de adsor¢do dos seguintes metais pesados: Zn?*, Cu?*,

Cd?*, em sistemas mono e multimetalico;
. Verificar como os parametros pH, tempo de contato entre as espécies,
concentracdo de soluto e teor de adsorvente afetam o processo de adsorcao;

o Levantar isotermas de adsorc¢do e realizar estudos cinéticos para avaliar o
comportamento do sistema e compreender 0 mecanismo envolvido na adsorcao.

o Avaliar a capacidade de reutilizacdo da ze6lita NaX.
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3 REVISAO DA LITERATURA

Considerando entdo a problemética causada pelos metais pesados, €
interessante compreender 0 que sdo esses elementos, sua importancia, ocorréncia e
efeitos nos organismos vivos. A utilizacdo de zeolitas para diminuir a concentracdo de
tais elementos em meio aquoso deve-se, principalmente, as caracteristicas estruturais
desses materiais. Estas, sdo exploradas a partir de técnicas de caracterizagdo, que
fornecem informac6es sobre morfologia, composicao e textura das estruturas.

O conhecimento das variaveis que influenciam a adsorcao, bem como o estudo
da cinética do processo e 0 levantamento de isotermas auxiliam na compreensdo dos
mecanismos envolvidos e na determinacdo das melhores condi¢cdes dos processos de
adsorcdo de metais pesados por zeolitas, especificamente, a faujasita X.

Neste contexto, esta secdo apresentara os principais conceitos envolvidos na

adsorcdo de zinco (I1), cadmio (1) e cobre (1) pela faujasita X, previamente sintetizada.

3.1  METAIS PESADOS

Embora ndo haja uma definicdo formal, sdo considerados metais pesados 0s
elementos que possuem massa especifica superior a valores que variam entre 3,5 e 7
g.cm e nimero atbmico maior que 20 (ALVER e METIN, 2012). Na natureza, estdo
presentes nas rochas igneas, sedimentares e metamorficas, sendo transportados e
redistribuidos através de processos naturais como intemperismo, erosdo e ciclo das
rochas em geral (KOBIELSKA et al., 2018). Fontes antropogénicas que aumentam a
guantidade desses elementos na natureza incluem industrias (metalurgia, quimica,
nuclear), agricultura, transporte e outros (BURAKOV et al., 2018).

Alguns metais pesados Sd0 necessarios aos seres Vvivos em concentracoes
especificas por possuirem fungdes biologicas importantes como sinteses proteicas,
neurotransmissdao e mecanismos antioxidantes (XIMENES-DA-SILVA, 2016). Estes
sdo chamados de metais essenciais e estdo inclusos entre 0s micronutrientes necessarios
para o 6timo funcionamento do organismo humano.

Os micronutrientes compreendem um grupo de 15 vitaminas e 20 minerais

necessarios para a saude humana por participarem dos processos metabdlicos



17

(COMBET e BUCKTON, 2015). N&o substituem uns aos outros e nem sdo sintetizados
pelo corpo, portanto, sua reposicdo ocorre atraves da alimentacdo. Os metais pesados
cromo, cobre, ferro, manganés, selénio e zinco estdo entre estes micronutrientes,
compreendidos entre os minerais essenciais (HANS e JANA, 2018). Entretanto, quando
estdo acima da concentracdo necessaria ao organismo esses metais apresentam
toxicidade (BOTERO et al., 2010).

Os metais que ndo possuem nenhuma funcdo biolégica no organismo e
apresentam toxicidade mesmo em niveis mais baixos sdo chamados de ndo essenciais,
ou simplesmente toxicos (COBBINA et al., 2015). Nesta categoria, chumbo, mercurio,
arsénio e cadmio destacam-se pela elevada toxicidade. Segundo Wang e Fowler (2008)
esses metais interagem com o grupo sulfidrila de macromoléculas como enzimas e
proteinas, atacam células fontes de espécies reativas de oxigénio, causando estresses
oxidativos, e por seguinte, varios efeitos adversos no organismo.

A Figura 1 caracteriza a presenca dos metais (a) essenciais e (b) ndo essenciais
de acordo com as suas concentracdes no organismo humano. Como ja explicado,
mesmo sendo necessarios ao bom funcionamento fisioldgico, os metais essenciais
podem agir toxicamente em concentracdes elevadas. Ja 0s ndo essenciais podem causar

a morte, uma vez que sdo tolerados somente em baixissimas concentragdes.

Figura 1 — Comportamento de metais pesados (a) essenciais e (b) ndo essenciais
no organismo.

Desenvolvimento Desenvolvimento

deficiente 1 otimo \ toxico v letal toleravel 1 toxico \ letal

'
i
' I}
» - - >

(a) Concentracdo (b) Concentragao

Fonte: LIMA e MERCON, 2011.

A poluicdo hidrica causada pelos metais pesados € um grave problema

ambiental devido a mobilidade desses elementos em ambientes aquaticos, sua
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toxicidade e persisténcia, uma vez que nao podem ser degradados (ZARE, MOTAHARI
e SILLANPAA, 2018; DEMIRBAS, 2008). Segundo Emsley (2001) a toxicidade,
mobilidade e reatividade dos metais pesados dependem principalmente do pH,
temperatura e do composto formado. Meios mais acidos influenciam a solubilidade
desses elementos, aumentando sua mobilidade (Kobielska et al., 2018). Metais ligados
as cadeias carbonicas e na forma de cations sdo mais toxicos em relacdo a sua forma
livre.

A contaminacdo por metais pesados ndo acontece somente por contato direto. A
biotransferéncia refere-se a transferéncia desses elementos a partir de uma fonte de
alimento para o consumidor. Neste contexto, pode ocorrer a biomagnificagdo, que
corresponde ao aumento da concentracdo dessas substancias ao longo de pelo menos
dois niveis tréficos em uma cadeia alimentar (BARWICK e MAHER, 2003). Terra et
al. (2008) avaliaram o nivel de contaminacdo dos metais pesados cobre, cromo, zinco e
prata em espécies de peixes de diferentes niveis tréficos, coletados no rio Paraiba do Sul
(RJ). Os resultados mostraram que com exce¢do do cobre, 0s metais estavam presentes
nos musculos dos peixes em concentraces maiores que as permitidas, portanto, a
ingestdo destes causaria maleficios a saide humana. Os autores concluiram também que
a espécie carnivora (maior nivel trofico) apresentou as maiores concentragcdes dos
metais que as de niveis trdficos inferiores.

Politicas ambientais sdo implantadas a fim de melhor gerenciar a contaminacao
por metais pesados e outros impactos negativos causados a natureza pelo homem. No
Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente através da Resolucdo n°® 357, de 17 de
marco de 2005 classificou os corpos de agua fornecendo diretrizes ambientais para seu
enquadramento e estabeleceu condicbes e padrbes de langamentos de efluentes
(BRASIL, 2005).

A Resolucdo n°® 357/2005 foi complementada e alterada parcialmente pela
Resolucdo CONAMA N° 430, de 13 de maio de 2011, que determina as condicdes,
pardmetros e padrdes de lancamentos de efluentes em corpos de agua receptores e
define diretrizes para a gestdo dos mesmos (BRASIL, 2011). As variaveis cujos limites
sdo fixados sdo constituidas por espécies organicas e inorganicas, sendo estas Ultimas
consistindo majoritariamente, de metais pesados, como alguns apresentados na Tabela
1.
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Tabela 1 — Padrdo de lancamento de efluentes de alguns metais pesados.

Parametros inorgéanicos Valores maximos (mg.L™)
Céadmio total 0,2
Cobre dissolvido 1
Zinco total S

Fonte: BRASIL, 2011.

3.1.1 Zinco

Simbolizado por Zn, o zinco esta situado na familia 2B, no quinto periodo da
tabela periddica e corresponde a um metal de transicdo. Possui himero atdmico igual a
30, e sua estrutura eletrénica é [Ar] 3d* 4s2 (CAMARA-MARTOS e MORENO-
ROJAS, 2016).

O zinco compde cerca de 0,007% da crosta terrestre, correspondendo ao 23°
elemento mais abundante da mesma. Tal metal, geralmente é encontrado em
combinagBes com enxofre e oxigénio, nas formas de 6xido e sulfeto, sendo que nesta
ultima, costuma estar associado a outros metais como chumbo, prata, cobre e ferro.
Dentre alguns minerais importantes de zinco estdo a esfalerita (ZnFeS), willemita
(Zn2Si04), smithsonita (ZnCOs), calamita (2 Zn0.Si02.H20), zincita (ZnO); sendo que
no Brasil, destaca-se a ocorréncia de calamita, willemita e esfalerita (MME; BANCO
MUNDIAL, 2010).

Mais da metade do zinco extraido é empregado na forma de metal, com
destaque para aplicacbes voltadas para a siderurgia, principalmente no preparo de
materiais galvanizados. O ago galvanizado é empregado extensivamente nas industrias
automobilistica e de construcdo civil (US Geological Survey, 2015). Juntamente com
aluminio, magnésio e cobre, forma o latdo, destinado principalmente para a producéo de
joias e bijuterias, terminais elétricos, cadeados e armamentos. Pilhas e baterias podem
ser produzidas a partir de zinco metalico. J& o 6xido de zinco, caracterizado como um
po branco, é utilizado na fabricacdo de tintas, cosméticos, protetores solares, farmacos,
maquiagens, borrachas, aditivo alimentar, catalisadores e equipamentos eletrénicos
(MEDEIROS, 2012).

O zinco desempenha fungdes importantes em diferentes processos bioldgicos

de plantas e seres humanos. Nas plantas, os ions zinco tém a capacidade de ativar
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muitas enzimas, participando ativamente do metabolismo de carboidratos, lipidios e
acido nucleico (STURIKOVA et al., 2018). Segundo Gregory et al. (2017), o zinco atua
em mais de 900 proteinas no corpo humano, uma vez que age como antioxidante, anti-
inflamatdrio, participa do metabolismo de horménios neurotransmissores, dentre outras
funcbes (PRASAD, 2014; POLANSKA et al., 2017). Sua deficiéncia, entdo, pode afetar
0 crescimento e causar disfungfes imunologicas e reprodutivas, dermatites, letargia
mental, comprometimento cognitivo e aumento do estresse oxidativo, (MAARES e
HAASE, 2016; DESHPANDE, 2017; PRASAD, 2014).

Entretanto, quando em excesso, 0 zinco interage negativamente nos processos
bioldgicos, podendo alterar o potencial redox das células e causar estresse oxidativo
(ALHASAWI et al.,, 2014). Pode conduzir a estados patol6gicos como problemas
pulmonares e intestinais (CATAPANO et al., 2018; LI et al., 2007). Yuan et al. (2014)
associa 0 excesso de zinco a danos neurais, ligando-o a acidentes vasculares cerebrais,
epilepsia e Alzheimer.

Dentre as fontes antropogénicas pelas quais o zinco pode ser inserido no meio
estdo drenagem de minas, rejeitos industriais, queima de residuos, geracdo de energia
por gueima de carvdo, escoamento urbano e, naturalmente, através da erosdo de solo
que contenha suas particulas. Este metal também pode chegar as aguas subterraneas
através da lixiviacdo de fertilizantes minerais e materiais galvanizados que podem ser
dissolvidos em meio acido (NOULAS, TZIOUVALEKAS e KARYOTIS, 2018).

3.1.2 Cobre

O cobre é um metal de transicdo de coloracdo avermelhada, com ndmero
atdmico 29 e configuracdo eletrénica [Ar] 3d*° 4s'. Na tabela periddica esta situado na
familia 1B e no quarto periodo. Representado pelo simbolo Cu, possui estados de
oxidagéo +1 e +2, sendo o segundo mais comumente encontrado.

Na natureza, o cobre é majoritariamente encontrado na forma de sulfeto,
estando associado principalmente a ouro e prata, mas também pode estar presente na
forma de 6xido. Os minérios de cobre geralmente sdo encontrados em depositos
vulcanogénicos, sedimentares e de segregacdo magmatica (MME, BANCO MUNDIAL,
2009).
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As propriedades de maleabilidade, ductibilidade, resisténcia a corrosao,
condutividades térmica e elétrica justificam a grande importéncia industrial do cobre,
que ocupa a terceira posicao (atras do ferro e aluminio) no ranking em quantidade de
metais mais consumidos. O maior mercado individual do cobre € a construgéo civil,
seguido por produtos elétricos e eletrdnicos, transporte maquinario industrial e outros
produtos gerais (US Geological Survey, 2015). Trés quartos da utilizagdo do total do
cobre correspondem a sua aplicacdo em equipamentos e sistemas elétricos, como fios,
cabos condutores, geradores e transformadores. Ligas de cobre sdo muito usadas, por
exemplo, na confeccdo de joias e pecas para veiculos (RODRIGUES, SILVA e
GUERRA, 2012).

O cobre € um elemento essencial para animais e plantas. Nas plantas, ele
participa de funcgdes estruturais e cataliticas de proteinas e enzimas envolvidas em
varios processos metabdlicos (XU et al, 2015). Como elemento tra¢co no organismo
humano corresponde ao terceiro metal mais abundante no corpo, atras do zinco e ferro
(FILETTI et al., 2018). Segundo Zheng e Monnot (2012) é capaz de formar complexos
com oxigénio e enxofre nas células, e, portanto, esta presente em diversas enzimas
envolvidas em reacdes redox, (cuproenzimas) como citocromo X oxidase, lisil oxidase,
superoxido dismutase, tirosinase e dopamina oxidase; ja em sua forma livre participa do
metabolismo de neurotransmissores e formacdo de mielina. Sua importancia é tdo
grande para o sistema nervoso central que anomalias em sua absorcdo e excrecdo
resultam em doencas degenerativas (GAETKE, CHOW-JOHNSON e CHOW, 2014).

A sindrome de Menkes, causada pelo transporte insuficiente de cobre no
cérebro, caracteriza-se principalmente por neurodegeneracdo progressiva, distrbios no
sistema conjuntivo e alteragGes na estrutura capilar (TUMER e M@LLER, 2010). Jaiser
e Winston (2010) complementam e associam a deficiéncia de cobre a problemas
neuroldgicos como neuropatias perifericas, doenca do neurénio motor, miopatias,
disfungGes cognitivas, neuropatia otica e desmielinizacdo de neurénios. A sindrome de
Wilson é uma doenca genética na qual o cobre ndo € secretado dos hematdcitos,
acumulando-se em diversos Orgdos como o cérebro; podendo apresentar sintomas
hepaticos, oftalmoldgicos, psiquiatricos e neurologicos (SCHEIBER e MERCER,
2014). Yu et al. (2018) acrescentam que o cobre também estd envolvido em outras
doengas como Alzheimer e Parkinson. Segundo Bertinato e Zouzoulas (2009) o excesso
de cobre pode causar diabetes e doengas cognitivas.
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3.1.3 Céadmio

O cadmio (Cd) é um metal azulado, macio, maleavel e ddctil (US Geological
Survey, 2016). Possui configuracdo eletronica 4d® 5s? e nimero atdmico 48. A
grenoquita (CdS) é o principal mineral de cadmio, e geralmente é encontrado em
associacdo com minerais de zinco, como a esfarelita (ZnS) (Ye et al., 2012).

Devido a capacidade de corrosdo resisténcia a altas temperaturas, 6Otima
condutividade elétrica e baixo ponto de fusdo, o cadmio possui muitas aplicacdes
industriais; é usado em baterias (Cd-Ni), estabilizantes de plasticos, pigmentos,
revestimentos e chapeamentos (CHA et al., 2013).

Naturalmente, o cadmio € liberado em atividades vulcanicas, erosdes naturais
(LE CROIZIER et al., 2018). Considerando fontes antrdpicas, a quantidade desse metal
¢ aumentada no meio ambiente a partir de emissfes industriais, descarte indevido de
baterias, residuos de incineracdo, queima de combustiveis fdsseis, fertilizantes e lodo de
esgoto (LEWIS et al., 2018; JULIN et al., 2012).

Diferentemente do cobre e do zinco que possuem funcdes bioldgicas
relevantes, o cadmio ndo € um elemento traco essencial. Extremamente toxico, este
metal pode se acumular nos organismos vivos, representando um grande risco ambiental
e para a saude (LIAO et al., 2011). Zhu et al. (2012) esclarecem que a elevada
toxicidade do metal decorre da formacéo de ligacdo entre ele e grupos tiol e histidil
presentes nas proteinas, causando a deterioracdo de moléculas biologicamente
importantes.

A exposicdo da populagdo ao cadmio ocorre, principalmente, através do
tabagismo e por meio de ingestdo de alimentos contaminados, como cereais (arroz,
trigo, etc) hortalicas e frutos do mar (HOSSAIN et al., 2012; GUSTIN et al., 2018).
Grant et al. (2008) explicam que a capacidade de acumulag&o e distribui¢do de cadmio
pelas plantacfes diferem entre si e dependem das espécies e condi¢bes de crescimento e
cultivo. Adams et al. (2011) acrescentam que a planta do tabaco absorve rapidamente o
metal presente no solo.

Segundo Jarup e Akesson (2009) é&reas contaminadas por cadmio através da
liberagdo do metal por plantas ou por proximidade de atividades de mineracdo e outras
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fontes de liberacdo do mesmo podem conduzir a contaminacdo substancial de fontes
proximas de &gua. A presenca de cadmio em ambientes aquaticos conduz a
contaminacéo direta por meio da ingestdo de &gua e indireta pelo consumo de peixes e
moluscos contaminados (ANGELETTI et al., 2014; RUANGSOMBOON e
WONGRAT, 2006).

Este elemento é capaz de alterar a acdo de enzimas no cérebro responsaveis pela
neutralizacdo de estresses oxidativos e, portanto, estd associado a doengas
neurodegenerativas como Alzheimer e Parkinson (BRANCA et al., 2018). Olmedo et al.
(2016) salientam que a meia-vida do cadmio no corpo humano (25 a 30 anos) se deve a
sua capacidade acumulativa principalmente nos rins e figado. Este elemento pode agir
como disruptor enddcrino, afetando os sistemas reprodutivo e o desenvolvimento de
criancas geradas por mdes contaminadas (KIPPLER et al., 2012). De acordo com
Satarug (2010), o cddmio ainda pode causar nefropatia diabética, hipertenséo,
periféricos, doencga arterial infarto do miocardio, diminuicdo da funcdo pulmonar,
periodontal e alguns tipos de céancer. Kippler et al. (2009) destacam que mulheres
geralmente acumulam mais cddmio que os homens devido ao aumento da absorcdo

deste metal em baixas reserva de ferro, condicdo mais comum entre o sexo feminino.

3.2 ZEOLITAS

3.2.1 Estrutura

Zeolitas séo definidas classicamente como aluminossilicatos cristalinos com
estrutura porosa altamente ordenada, constituidas por unidades TO4 (T = Al ou Si), de
geometria tetraédrica, ligadas nos vertices através dos atomos de oxigénio (LOPES et
al., 2017). Essas unidades se encadeiam, formando estruturas tridimensionais, com
poros e cavidades de dimensdes moleculares bem definidos (TAO et al., 2006).

Os poros sao 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: microporos (d < 2 nm), mesoporos (2 < d <50 nm) e macroporos
(d >50 nm), onde d é o diametro do poro (ZHANG et al., 2017). As elevadas areas
superficiais das zeodlitas sdo decorrentes de seus sistemas porosos constituidos pela

microporosidade intrinseca e pelos macro e mesoporos resultantes da aglomeracéo de
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cristais desses solidos (GRECCO, RANGEL e URQUIETA-GONZALEZ, 2013; KIM,
RAJESH e YU, 2013).

As zedlitas podem ser naturais ou sintéticas. Dentre os solidos naturais, a
clinoptilolita destaca-se por sua abundancia e estrutura com poros bem acessiveis
(INGLEZAKIS, FYRILLAS e STYLIANOU, 2018).

A Figura 2 apresenta a formacgdo de diferentes sélidos a partir de
encadeamentos distintos da mesma unidade TOa4. A faujasita, por exemplo, é formada
pela unido das faces hexagonais das unidades de sodalita, conforme indicado pela
Figura 2 (WEITKAMP, 2000).

Figura 2 — Estruturas de alguns sélidos mesoporosos e seus sistemas de
microporos e dimensdes.
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Fonte: Retirado e adaptado de WEITKAMP, 2000.

As principais utilizagdes das zeolitas estdo relacionadas com a sua estrutura e
as modificagbes quimicas que podem ser feitas devido as propriedades desses materiais.
A Figura 3a apresenta uma estrutura puramente silicica, enquanto a Figura 3b apresenta
a substituicdo isomorfica por AI®*. Apés a substituicdo dos atomos de Si** por AP,
tem-se a geracdo de uma carga negativa remanescente, consequentemente, a rede fica
carregada negativamente. Todavia, a estrutura do solido pode ter sua carga novamente

neutralizada a partir da presenca de cations M*.
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Figura 3 — Efeito da substituicdo de &tomo 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: CAMBLOR et al., 1998.
e Capacidade de Troca catiénica (CTC)

As cargas negativas remanescentes da substituicdo de atomos de silicio por
atomos de aluminio sdo balanceadas por cations trocaveis de elementos como sédio,
potéssio, célcio e magnésio (WIDIASTUTI et al., 2011). As ligacGes eletrostaticamente
formadas entre esses cations e a estrutura zeolitica permitem que esses ions sejam
trocados por outros cations presentes em uma solucdo (ATHANASIADIS e
HELMREICH, 2005; FARKAS, ROZIC ¢ BARBARIC-MIKOCEVIC, 2005). Dessa
forma, quanto maior o teor de atomos de Al na estrutura, espera-se maior capacidade de
adsorcdo por parte da zedlita. Nesse cenario, destaca-se a zedlita faujasita por possuir
elevada capacidade de insercdo de Al estrutural, o que pode promover bons resultados
de remocéo de metais pesados.

Essa propriedade de troca cationica justifica a aplicacdo desses materiais em
diversas atividades, como agricultura (LATEEF et al. 2016), catalise, e remediacdes
ambientais; inclusive, a exploragdo de tal capacidade permite a modificacdo da carga
superficial do sélido, possibilitando a adsorcao de outras classes de compostos, como 0s
anibnicos. Neste caso, o sdlido € coberto por um composto positivamente carregado,
chamado de surfactante catidnico, que permite a adsorcdo de entidades negativamente
carregadas (VIDAL et al., 2012).
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Bernardi et al. (2013), apoiando-se na capacidade de troca catidnica das
zeolitas, investigaram a utilizacdo desses solidos como fertilizante vegetal lento e
condicionante de solo. Os autores enriqueceram 0 material com fontes de nitrogénio,
fosforo e potassio (KNOs, KoHPO4 e H3PO4) e obtiveram aumentos na produgdo
agricola e na qualidade dos produtos, uma vez que esses nutrientes sdo essenciais para o
desenvolvimento das plantas. Szala et al. (2015) estudaram a remocdo de benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX) por uma zeo6lita modificada com o surfactante
catidnico hexadeciltrimetilaménio (HDTA). Os autores concluiram que a modificacdo
da zedlita com o HDTA possibilita a remocdo dos contaminantes organicos BTEX em
solucBes aquosas. Baek at al. (2018) realizaram um estudo de adsorcdo de ions césio em
trés zedlitas naturais: chabazita, heulandita e estilbita. As eficiéncias de adsor¢do dos
ions metélicos por cada solido decresceram nessa mesma ordem, e foram atribuidas a
capacidade de troca catidnica dos materiais, de modo que uma maior CTC propicia uma
melhor adsorcéo.

Os cations trocaveis também podem ser substituidos por ions H* resultando em
solidos com sitios acidos fortes de Bronsted. Esta propriedade aliada ao sistema poroso
uniforme das zedlitas fazem com que estes sélidos sejam também, largamente
empregados como catalisadores, com destaque para a ze6lita Y (também com estrutura
faujasita) no setor petroquimico.

3.2.2 Sintese

Atualmente sdo conhecidas centenas de estruturas zeoliticas, entre zedlitas
naturais e sintéticas. Entretanto, a maioria dos sélidos reconhecidos pela International
Zeolite Association (IZA) consiste de materiais sintetizados em laborat6rio sob
condigdes especificas com propriedades fisico-quimicas individuais (BLATOV,
ILYUSHIN, PROSERPIO, 2013).

Geralmente, o processo de sinteses de zeolitas ocorre através de reacfes entre
uma solucdo contendo alumina e outra que contém silicato. O sistema resultante é
submetido a alta temperatura por um determinado periodo, produzindo uma solugéo
supersaturada. Esta, passara espontaneamente por processos de nucleacgéo e cristalizagdo
(BELVISO, 2017). Dentre diferentes métodos de sintese de zedlita esta o processo

hidrotérmico, muito explorado na literatura.
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Cundy e Cox (2005) descrevem um método hidrotérmico tipico através das
seguintes etapas:
1. Reagentes amorfos contendo silica e alumina sdo misturados, juntamente
com uma fonte de céation, em pH basico;
2. A mistura aquosa da reacdo € vertida em uma autoclave e submetida a
aquecimento, geralmente em T superior a 100°C.
3. Gradualmente, o material amorfo se cristaliniza, formando os cristais

zeoliticos.

O meio alcalino da sintese deve-se a utilizacdo de ions OH" como agente
mineralizante. Essas espécies atuam formando as ligagdes Si-O-Al das zeoélitas a partir
dos precursores, que possuem ligacdes do tipo Si-O e Al-O (CUNDY e COX, 2005). De
acordo com Garcia et al. (2018), os agentes mineralizantes mais empregados sao 0s ions
hidroxila e fluoreto.

Os agentes direcionadores estruturais sdo comumente empregados em sinteses
a fim de formar e estabilizar a estrutura zedlitica. Como sugerido pelo nome, estes
agentes conduzem a formacdo de canais e cavidades especificos ao organizar as
particulas inorganicas ao seu redor, e/ou preencherem espacos vazios (SRIVASTAVA,
2017; PINAR et al., 2010). Cétions inorganicos (Na", K*, etc) e moléculas organicas
positivamente carregadas podem ser utilizadas como agentes direcionadores estruturais
(GARCIA et al., 2018). Os cations auxiliam no balanceamento da carga estrutural dos
solidos, e sdo de fundamental importancia na determinacdo do produto formado. Para a
sintese, os direcionadores sdo adicionados juntamente com 0S outros reagentes
precursores da zeolita (fontes de silica e alumina). Apés a formagdo da estrutura do
solido, direcionadores organicos, por exemplo, sdo removidos por calcinacdo
(ZAAROUR, 2014). Meng e Xiau (2013) reconhecem a importancia desses compostos,
uma vez que a partir deles, muitos sélidos podem ser sintetizados; todavia, 0s autores
citam alguns aspectos negativos associados a sua aplicagéo:

- Toxicidade: os principais direcionadores organicos empregados contém
grupos amina, amida, pirrolidina, ou amoénia quaternaria em sua estrutura, que

geralmente séo toxicos, e, portanto, danosos ao meio ambiente;
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- Remocdo: a remocdo por calcinacdo demanda altas temperaturas para abrir
os poros do solido. Essa combustdo libera gases poluentes (principalmente COx e
NOXx), demanda muita energia e pode danificar os poros do material.

- Custo: muitos direcionadores organicos possuem alto custo, e, ao final séo

decompostos, elevando o custo de producdo da zedlita.

Além da utilizacdo de agentes direcionadores estruturais, alteracfes nas
variaveis gque controlam o processo de sintese, como pH, temperatura, fontes de alumina
e silica, tempo e pressdo conduzem a formacdo de zedlitas com estruturas diferentes
(BELVISO, 2017). Portanto, a grande vantagem da sintese esta relacionada a
possibilidade de obtencdo de sdlidos diferentes, livres de impurezas indesejaveis, com
porosidade controlada e composicdo mais uniforme, de modo que atenda a interesses
mais especificos (BRAGA e MORGON, 2007).

3.2.3 Estrutura Faujasita (zedlitas X e Y)

De acordo com Randrianandraina (2017), a familia faujasita se encontra entre
as zedlitas com maior capacidade adsortiva devido a sua elevada area superficial,
volume e diametro de poros, além do alto teor de Al em sua estrutura cristalina. Grande
parte dos estudos encontrados na literatura, que envolve esta familia de zedlitas,
emprega faujasitas que possuem cétions trocaveis dos elementos sodio, potassio, célcio
e bario (KHABZINA et al., 2017).

Conforme apresentado pela Figura 4, a faujasita possui uma estrutura
tridimensional composta por unidades de sodalita, que possuem cavidades com
didametro entre 0,22 nm e 0,26 nm, e prismas hexagonais, com diametro de cerca de 0,22
nm. As sodalitas sdo ligadas entre si através desses prismas, formando uma
supercavidade, que possui entrada com diametro de 0,74 nm e diametro interno de 1,25
nm. Esse elevado valor permite o0 acesso de diversas moléculas aos sitios ativos internos
(HUANG etal., 2012; ZITO et al., 2015).
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Figura 4 — Estrutura da zeolita faujasita

Fonte: Retirado e adaptado de BAERLOCHER, MCCUSKER e OLSON, 2007.

A distribuicéo e a localizacdo dos cations trocaveis presentes nas estruturas das
zedlitas a fim de compensar as cargas negativas remanescentes auxiliam na
compreensdo dos processos adsortivos empregando esses solidos (NICOLAS et al.,
2008).

De acordo com Frising e Leflaive (2018) os céations trocaveis de sodio
geralmente distribuem-se em diferentes sitios da faujasita, visando a maximizacdo da
interacdo com os atomos de oxigénio presentes e, simultaneamente, a minimizacao das
repulsdes eletrostaticas cation-cation. Dessa forma, a ocupacdo por esses cations deve
ocorrer, inicialmente, nas cavidades do prisma hexagonal e nas cavidades da sodalita
(perto do prisma hexagonal e perto da supercavidade). Uma vez que esses sitios foram
ocupados inicia-se a ocupagdo das supercavidades, local onde mais cations podem ser
acomodados. Quando as faujasitas sdo empregadas em processos adsortivos, as espécies
adsortivas tendem a ocupar essas supercavidades.

A familia faujasita geralmente é dividida em duas classes de acordo com a
razdo entre a quantidade molar de silicio e aluminio presentes na estrutura. A zedlita X
possui Si/Al entre 1 e 1,5, enquanto a razdo da faujasita Y excede 1,5 (MUELLER e
LARSEN, 2013).

Segundo Xu et al. (2007) a zedlita Y foi uma das primeiras zeolitas a obterem

uma sintese bem-sucedida, com relatos datados a partir da década de 50. Ja na década
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de 60, essas zeOlitas comecaram a ser utilizadas em processos de catalise,
revolucionando a industria do petréleo. Os poros mais largos e a grande area superficial
da zedlita Y justificam sua utilizacdo como catalisador em uma das etapas mais
importantes do processo de refino de petréleo, o craqueamento catalitico fluidizado.
Kenvin et al. (2016) reforcam a extrema importancia dessa zeo6lita na industria quimica,
com foco nas aplicacbes no craqueamento catalitico, hidrocraqueamento e
transformagfes aromaticas. Embora possua grande destaque no setor petrolifero, a
faujasita Y também pode ser usada em adsorcdo de ions metéalicos.

Ltaief et al. (2015) realizaram a sintese da zedlita Y e avaliaram o processo de
remocao de metais pesados empregando este material como adsorvente. Os testes de
adsorcao foram realizados para analisar a remocéo de ions de cobre, cromo e cobalto em
solucdo aquosa. Os autores consideraram a influéncia do tempo de contato,
concentracdo da solucdo de adsorvato, pH, temperatura e dosagem de adsorvente.
Observou-se 0 aumento da eficiéncia do processo através de aumentos na temperatura,
na dosagem de adsorvente e no tempo de contato, bem como ao ajustar o pH para 6.
Comparando as espécies adsorvidas, a eficiéncia decresceu na ordem Cu(ll) > Co(ll) >
Cr(Il). Os autores atribuiram esses resultados aos raios hidratados dos ions, assumindo
que o aumento do raio dificulta a retencdo do ion. Todavia, segundo 0s autores, 0S
resultados obtidos foram muito satisfatorios.

Entretanto, no que diz respeito a adsorcdo de cations metalicos, a faujasita X
possui grande relevancia devido a sua menor razdo Si/Al. Essa razdo influencia
diretamente na capacidade de troca catidnica do solido, uma vez que mais aluminio na
estrutura significa mais carga negativa remanescente na rede. Tal densidade de carga é
responsavel pela elevada basicidade da fausjasita, de modo que esta seja reconhecida
atualmente como uma das ze6litas mais béasicas (MARTINEZ et al., 2010).

Montégut et al. (2016) realizaram um estudo para a avaliar a remocéo de
amonia e potassio por meio da troca cationica, utilizando as zedlitas clinoptilolita,
chabazita e faujasita. Os testes mostraram que a chabazita e a faujasita mostraram-se
mais eficientes. Estas apresentaram eficiéncia semelhante na remocgéo de ions potéssio,
porém, a faujasita (NaX) conseguiu reter uma quantidade de amonia trés vezes maior
que a chabazita. A menor razdo Si/Al da faujasita sintetizada (Si/Al = 1,3) com relagéo
aos outros materiais (chabazita — 3,5 e clinoptilolita — 5) refletiram em uma maior

capacidade de troca cationica, a que pode ser atribuido o seu melhor desempenho.
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Uma grande vantagem da sintese da faujasita, € que esta pode ser realizada sem
a adicdo de agentes direcionadores estruturais organicos. Embora auxiliem na obtengéo
de sélidos mais cristalinos, esses direcionadores sdao moléculas de alto custo, que
exigem um maior cuidado durante a sintese, e principalmente, nocivas a0 meio
ambiente (INAYAT, SCHNEIDER e SCHWIEGER, 2015; FERDOV, 2017). Reinoso,
Adrover e Pedernera (2018) reforcam que, como ja dito, muitos direcionadores séo
toxicos e corrosivos; e sua remocdo por calcinagdo em altas temperaturas demanda
consideravel gasto energético, e libera compostos organicos volateis poluentes.

Chaves, Pastore e Cardoso (2012) sintetizaram cristais nanométricos de
faujasita sem empregar direcionadores ou precursores organicos (como fonte de silicio
ou aluminio). Com base principalmente nos difratogramas de raios-X obtidos, os
autores caracterizaram a sintese como bem-sucedida, e concluiram que o sélido obtido
possuia elevada area superficial e volume de mesoporos, portanto, estando apto para ser
utilizado em reagdes cataliticas ou como material adsorvente.

Outra grande conveniéncia da sintese da zedlita X relaciona-se ao gasto
energético associado a producdo hidrotérmica da mesma. Wang et al. (2018) abordam
que embora espere-se que em temperaturas mais elevadas favorecam uma cristalizacéo
mais rapida, possibilita formacdo de outras zeolitas agregadas a espécie de interesse. Os
autores realizaram sinteses de NaX em temperaturas entre 70 e 100°C, e a amostra
gerada nessa Ultima condicdo apresentou também uma fase correspondente a zedlita
NaP. Portanto, a sintese da faujasita demanda menor temperatura em relacdo a outros

materiais.

3.3  ADSORCAO: CONCEITO E PARAMETROS ENVOLVIDOS

A adsorcdo é um processo fisico-quimico de transferéncia de massa nos quais
solidos retém em sua superficie substancias presentes em fluidos liquidos e/ou gasosos.
Genericamente falando, a espécie que se deposita na interface do material é chamada de
adsorvato ou adsorbato, e a superficie sélida que recebe o adsorvato chama-se
adsorvente ou adsorbente (RUTHVEN, 1984). A dessor¢do é o processo inverso, ou

seja, 0 adsorvato é removido da superficie (MASEL, 1996).
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De acordo com HO, NG e MCKAY (2000), o processo de adsor¢do pode ser

descrito pelas seguintes etapas:

1 — Transporte do soluto presente na solugéo;

2 — Difusdo através do filme liquido envolvendo as particulas do material
adsorvente;

3 — Difusdo das particulas do adsorvato pelos poros e ao longo das paredes dos
poros do adsorvente.

4 — Sorcdo e dessorcao do adsorvato nas superficies interna e externa do sélido

adsorvente.

A adsorcdo pode ser classificada de acordo com o tipo de forca envolvida no
processo. Na adsorcéo fisica ou fisissorcdo, o adsorvato liga-se ao adsorvente por meio
das fracas interacBes das forcas de van de Waals. Quando, além da presenca dessas
forcas, as moléculas do adsorvato e do adsorvente reagem quimicamente, ou seja,
qguando héa troca ou compartilhamento de elétrons, ocorre a adsorcdo quimica, também
chamada de quimissorcdo (GREGG e SING, 1982; XIONG, PENG e HU, 2012).

A natureza do adsorvente e do adsorvato juntamente com as condicGes
operacionais determinam os resultados que serdo obtidos na adsorcdo. Dentre as
caracteristicas mais importantes para a aplicacdo do adsorvente estdo: tamanho dos
poros, area superficial, densidade, hidrofobicidade e grupos funcionais presentes na
superficie do material. J& os fatores do adsorvato levados em consideracdo sdo o
tamanho da molécula, solubilidade, acidez/basicidade e polaridade. Com relacdo as
condigdes operacionais, destacam-se temperatura, concentragéo do
adsorvente/adsorvato, tempo de contato, pH e natureza do solvente (COONEY, 1999).

A energia de hidratacdo, o raio ionico hidratado e a constante de hidrdlise
também influenciam na remogéo de ions no que diz respeito a seletividade observada.
Espécies com maior energia de hidratacdo (mais hidrofilicas) tendem a permanecer na
solucdo, interagindo com as moléculas do soluto, enquanto que ions com menor energia
livre de hidratacdo sdo mais facilmente adsorvidos (ATAR, OLGUN e WANG, 2012).
Ja metais com constante de hidrolises maiores também tendem a permanecer em
solugéo (HE et al., 2016). Buenano et al. (2017) reforcam a importancia do tamanho da

espécie a ser adsorvida, a fim de se evitar o impedimento estérico. Sendo assim, ions
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com menor raio de hidratacdo acessam os poros da superficie do sélido adsorvente mais
facilmente. Portanto, a seletividade de um sélido para adsorcdo de diferentes espécies
pode ser governada por um desses parametros ou pela combinagdo dos seus efeitos.

Lv et al. (2005) realizaram um estudo de remocdo de ions de metais pesados
empregando-se titanossilicato microporoso como adsorvente. No sistema multimetalico,
a seletividade foi obtida na ordem Pb?** > Cd?* > Cu?*, e segundo os autores, tal
resultado originou-se dos raios idnicos hidratados e energias de hidratagdo de tais ions,
que seguem a ordem Pb?* < Cd?* < Cu?*.

De acordo com Yuan et al. (2018), cations com mesma valéncia possuem
energia de hidratacdo inversamente proporcional ao tamanho do raio, ou seja, quanto
menor o raio, mais hidrofilico é o ion. Tal principio pode ser notado a partir dos dados
apresentados pela Tabela 2.

A relacdo de dureza e maciez das espécies também pode influenciar os
processos adsortivos. Muitas reacfes quimicas podem ser expressas como reages
acido-base de Lewis, nas quais o acido é o receptor de elétrons e base é o doador. (XU,
XU e WANG, 2017). O principio de dureza e maciez de &cidos e bases foi introduzido
por Pearson em 1963 como uma ferramenta para explicar a afinidade entre acidos e
bases. A teoria assume que acidos duros reagem preferencialmente com bases duras,
assim como &cidos moles preferem bases moles. De acordo com Singla et al. (2015), os
orbitais de fronteira podem ser utilizados no calculo da dureza absoluta de uma espécie
(n), de modo que n equivale a metade da diferenca entre as energias do orbital
molecular ocupado mais alto (HOMO) e orbital molecular ndo ocupado mais baixo
(LUMO). As espécies duras geralmente sdo menores e apresentam maior estado de
oxidacdo, ja as espécies macias possuem maior raio iénico, estado de oxidagdo mais
baixo e sdo mais polarizaveis (CHATTARAJ, 2001).

Nos processos de adsorcdo, os cations metalicos e a zeo6lita correspondem ao
acido e a base, respectivamente. Segundo Corma (1995), a dureza da zeolita aumenta
conforme a substituicdo de atomos de Si por &tomo de Al (menor razdo Si/Al) devido a
geracdo de maior densidade de carga negativa. A dureza absoluta (), segundo Parr e

Pearson (1983), dos cations zinco (I1), cobre (I1) e cadmio (11) séo exibidas na Tabela 2.



34

Tabela 2 - Propriedades de alguns cations metalicos.

Raio C A Energia de
fon ionico _F;alo Idonlco Hidratagéo Dbure;za
(nm) Hidratado (nm) (K3.mol-1) Absoluta
Zn (1) 0,083 0,430 -2046 10,8
Cu (I 0,072 0,419 -2100 8,3
Cd (1) 0,103 0,426 -1806 10,3

Fonte: DAL BOSCO, JIMENEZ e CARVALHO, 2004; HE et al. 2016; BAKER e KHALILI, 2005;
LIU, BAY e LI, 2008; PARR e PEARSON, 1983.

O controle do pH é de extrema importancia no processo adsortivo pois esta
varidvel determina a especiacdo do elemento a ser adsorvido, bem como a carga da
superficie do adsorvente (WU et al., 2008). O adsorvato e adsorvente devem possuir
cargas opostas para que ocorra uma interacdo eletrostatica entre ambos refletindo na
adsorcdo, j& que cargas de mesmo sinal resultam na repulsdo entre as espécies
(BAUTISTA-TOLEDO et al., 2005). O conhecimento prévio das espécies presentes na
solucdo (adsorvato) de acordo com o pH auxilia na compreensdo dos resultados, uma
vez que interfere diretamente na interagdo com o adsorvente.

A dosagem do material adsorvente é outro parametro que contribui diretamente
para a eficiéncia da adsor¢do. Visto que hd uma forte dependéncia entre a interacdo
adsorvente-adsorvato e o numero de sitios ativos disponiveis na superficie do sélido
adsorvente (MAHMOUD et al., 2016). Geralmente, dosagens maiores elevam a
eficiéncia do processo adsortivo. Isto acontece, pois, aumentar a dosagem implica no
aumento da éarea superficial do material e em mais sitios ativos para troca idnica
(CHENG, 2017). Entretanto, a partir de certa dosagem, a quantidade de soluto por
volume de solugdo aumenta tanto que pode implicar na agregacdo de particulas,
reduzindo a eficiéncia do processo.

Em alguns processos, o aumento inicial da concentragédo da solugéo contendo o
adsorvente resulta em uma adsorcéo mais eficaz. De acordo com Buntic” (2014), o0 meio
mais concentrado fornece forca de direcionamento suficiente para superar a resisténcia a
transferéncia de massa da solugdo para o solido. Chowdhury et al. (2011) também
afirmam que esse aumento da concentragdo do adsorvato conduz a um aumento na
transferéncia de massa do gradiente da concentracdo. Entretanto, solugdes muito
concentradas podem conduzir a saturagdo dos sitios ativos, impedindo a continuidade

do processo adsortivo.
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3.3.1 Cinética de Adsorcdo

A cinética investiga as taxas dos processos quimicos, visando a compreensao
dos fatores que influenciam essas taxas (GUPTA e BHATTACHARYYA, 2011). Nos
estudos de adsorcdo, os modelos cinéticos fornecem um maior entendimento dos
mecanismos do processo.

Adebisi et al. (2017) reforcam que os modelos de cinética de adsor¢do podem
ser empregados tanto para determinar 0os mecanismos de adsor¢do quanto as potenciais
etapas de controle da taxa, como transferéncia de massa e reacdes quimicas que possam

ter ocorrido durante o processo.

3.3.1.1 Pseudo-primeira ordem

Em 1898, Largergren sugeriu uma equacdo para descrever sistemas de
adsorcdo soélido-liquido (TSENG, WU e JUANG, 2010), conhecida também como

equacao de pseudo-primeira ordem, sendo escrita como:

qc = q.(1—e~™1%)  Equagéo (01)

Mas também pode ser apresentada na sua forma linearizada:

In(q, — q;) = Inq, — K;t Equagdo (02)

Onde q: e ge s@o0 as quantidades de adsorvato por massa de adsorvente (em
mg/g) no instante t (em minutos) e no equilibrio, respectivamente, ki é a taxa de
adsorcéo (min™t) e t é o tempo (minutos).

Este modelo considera que a variacdo na adsorcdo do adsorvato conforme a
variacdo do tempo € diretamente proporcional a diferenca da concentracdo de saturacédo
e da taxa de adsor¢do com relacgdo ao tempo (JAVADIAN et al., 2015).

O modelo de pseudo-primeira ordem pode ser genericamente representado pela

reacao irreversivel a seguir (Largite e Pasquier, 2016):

S+M — MS
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Onde S representa os sitios de adsor¢édo, e M, o adsorvato.
Segundo Largitte e Pasquier (2016), o modelo de pseudo-primeira baseia-se

nas seguintes consideracdes:

A sorcdo ocorre em sitios especificos e ndo ha interacdo entre as espécies
adsorvidas;

e A energia da adsorcéao independe da cobertura da superficie do adsorvente;

e A adsor¢cdo maxima corresponde a saturacdo da monocamada superficial do
material adsorvente pela espécie adsorvida;

e A concentracdo do adsorvato € constante.

Plotando-se um gréfico In(ge — qt) versus t pode-se determinar a constante de
pseudo-primeira ordem (Ky) e a capacidade adsortiva no equilibrio (qe) a partir dos
coeficientes angular e linear, respectivamente, da equacao da reta obtida.

Wan et al. (2010) ponderam que em muitos estudos de adsorcdo, o0 modelo de
pseudo-primeira ordem ndo se ajusta bem a toda faixa de trabalho do tempo de contato,
sendo geralmente aplicavel somente ao estagio inicial do processo.

3.3.1.2 Pseudo-segunda ordem

Segundo Simonin (2016), a cinética de pseudo-segunda ordem foi proposta em
meados da década de 80, porém, popularizou-se em 1999 a partir das aplicaces de Ho e
McKay (WU et al. 2009).
A equacéo de pseudo-segunda ordem € expressa por:

2
_ qe°Kpt
9t = — -

= TtKyqut Equacéo (03)

Na forma linearizada, 0 modelo assume a seguinte equacéo:

La— +i Equacéo (04)
ac  K2qe*  qe quae
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Onde K ¢ a taxa de adsorcdo de pseudo-segunda ordem (min™), t é o tempo
(minutos), ge e Q¢ sdo, respectivamente, a quantidade de adsorvato em massa de
adsorvente no equilibrio (mg.g?) e no instante t.

O modelo de pseudo-segundo ordem assume que a ocupacdo dos sitios de
adsorcéo e diretamente proporcional ao quadrado do numero de sitios ativos disponiveis
(NETZAHUATL-MUNOZ et al., 2012). A reacdo genérica a seguir representa este
modelo:

2S+M — M(S):

Onde S representa os sitios de adsor¢do, e M, o adsorvato.

De acordo com Chen et al. (2010), o modelo de pseudo-segunda ordem
considera a quimissorcdo, ou seja, as forcas de valéncia  através do compartilhamento
ou troca de elétrons entre o adsorvente e 0 adsorvato, como a etapa limitante da taxa.

Plotando-se um gréafico t/q: versus t & possivel determinar os valores da
constante de pseudo-segunda ordem (K2) e a capacidade adsortiva no equilibrio (ge) a
partir dos coeficientes linear e angular da reta obtida, respectivamente.

Dizge, Keskinler e Barlas (2009) alegam que quando a capacidade adsortiva
experimental aproxima-se da capacidade adsortiva teorica significa que o processo é
controlado por reacfes quimicas. Em outras palavras, neste caso, a adsor¢do ocorre via

troca idnica.

3.3.1.3 Difusdo intraparticula

O modelo proposto por Weber e Morris é empregado para explorar sistemas
adsortivos controlados pela difusdo (MADALA et al, 2017). Segundo Kismir e Aroguz

(2011), o processo de adsorcdo ocorre atraves das etapas:

1. Migracdo de moleculas do adsorvato em solucdo para a superficie do
material adsorvente;

2. Difusdo dessas moléculas da camada limite para a superficie do solido;

3. Migracdo das moléculas pelos poros do adsorvente (difusdo intraparticula/
difusdo de poros);

4. Reacdo quimica via troca ibnica, complexacdo e/ou quelacdo entre

adsorvato e adsorvente nos seus sitios ativos.
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A difusdo intraparticula é descrita pela Equacao:

q: = kigt®® + C  Equacio ()

Onde q: (mg.g™) é a capacidade adsortiva no tempo t (min), Kig € a taxa de
difusdo intraparticula (mg.g™*min®®) e C é constante que da um indicativo sobre a
espessura da camada limite (MADALA et al, 2017).

A taxa de difusdo intraparticula e a constante sdo determinadas,
respectivamente, pelos coeficientes angular e linear do grafico g versus t°°. Considera-
se que a difusdo intraparticula é a Unica etapa limitante da adsorcdo quando C € igual a
zero, ou seja, quando a reta passa pela origem. Por outro lado, quanto maior for C,
maior é o feito da camada limite; o desvio da origem € atribuido a diferencas entre as
taxas inicial e final de adsorcdo (KISMIR e AROGUZ, 2011). A presenca de multiplas
inclinacdes lineares indica que a transferéncia externa de massa é sucedida pela difuséo
intraparticula (PONNUSAMI, VIKRAM e SRIVASTAVA, 2008).

3.3.2 Isotermas de Adsorcao

Uma isoterma de adsorcdo pode ser definida como uma curva que descreve o
fendmeno que governa a retencdo ou mobilidade de uma espécie no meio poroso/aquoso
a uma temperatura e pH constantes (FOO e HAMEED, 2010).

Para otimizar um processo de adsorcdo visando a remocdo de determinada
espécie, deve-se estabelecer correlacBes apropriadas entre as curvas de equilibrio
obtidas (SHEHA e METWALLY, 2007). Neste contexto, 0s parametros das isotermas e
suas relagbes termodindmicas sdo frequentemente utilizadas para interpretar os
mecanismos envolvidos na adsorcdo e as propriedades do adsorvente empregado
(SHEN et al.,2018).

Vérias isotermas foram desenvolvidas a fim de representar os dados referentes
aos equilibrios de adsorgdo. Entretanto, os modelos mais utilizados s&o as isotermas de
Langmuir e de Freundlich principalmente devido a sua simplicidade (PUTRO et al,
2017).
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3.3.2.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir apresenta a distribuicdo do equilibrio do adsorvato
entre as fases solida e liquida (RANGABHASHIYAM, 2014). De maneira geral, essa
isoterma descreve quantitativamente a formacdo de monocamadas, sem nenhuma
interacdo entre as espécies adsorvidas (LI et al., 2016), e é representada pela equacéo a

sequir:

_ Qm-KL-Ce

qe = 1+ KL Equagdo (05)

Na forma linear, essa isoterma é expressa por:

Ce 1 Ce N
— = + — Equacéo (06
de K Xqm dm quagzo (06)

Onde Ce é a concentragio do adsorvato no equilibrio (mg.L?), e é a
quantidade de adsorvato em massa de adsorvente (mg.g™), qm € quantidade maxima de
adsorvato em unidade de massa de adsorvente para uma cobertura de monocamada
(mg.g?) e K¢ é a constante de adsor¢do de Langmuir (L.mg™).

Plotando-se um grafico Ce/ge versus Ce pode-se determinar o valor da
constante de Langmuir e a capacidade adsortiva maxima a partir dos coeficientes linear
e angular, respectivamente, da equacéo da reta obtida.

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

1. A adsorcéao ocorre formando monocamadas

2. A adsorcdo ocorre em sitios homogéneos especificos do adsorvente;

3. Quando um sitio é ocupado por uma molécula do adsorvato, nenhum outro
processo adsortivo pode ocorrer naquele sitio;

4. A energia de adsor¢do é constante, e independe do grau de ocupacao dos sitios
ativos do adsorvente;

5. Acredita-se que a intensidade das forcas intermoleculares diminua com a
distancia entre as espécies;

6. A capacidade adsortiva de um adsorvente é limitada.
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7. Todos os sitios ativos sdo iguais e equivalentes energeticamente;
8. A estrutura do solido adsorvente é homogénea;

9. As moléculas adsorvidas em sitios vizinhos ndo interagem entre si.

Segundo Zheng et al. (2009), as principais caracteristicas do modelo de
Langmuir podem ser expressas através do fator adimensional de separagdo, Ry,
fornecido pela Equacdo (07):

R, = : E ao (07
L = Trx  Eduagdo (07)

Onde K ¢ a constante de Langmuir (L.mg™) e Co é a Concentracéo Inicial da
solugdo (mg.L™).

A constante de Langmuir representa o equilibrio da adsorcéo e o fator que mais
influencia essa constante € a temperatura. Conforme a temperatura aumenta, h4 uma
diminuicio do K. (GARCIA-ZUBIRI e GONZALEZ-GAITANO, 2009).

O valor de Re indica quatro possibilidades para a adsorc¢do: irreversivel (RL =
0), favordvel (0 <R.< 1), linear (RL =1) e ndo-favoravel (R. >1) (HAMEED,
MAHMOUD e AHMAD, 2008). De acordo com de Jonge (1996), a irreversibilidade de
uma adsorcdo pode ser atribuida a elevada energia de ligacdo entre as moléculas do
adsorvato e o0s sitios ativos das zeolitas, resultando em ligacGes covalentes,

caracteristica de uma quimissorcao.

3.4.2.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich baseia-se na distribuicdo do adsorvato entre as fases
solida e liquida em equilibrio, para superficies heterogéneas (GHALY et al., 2018). O
modelo considera ainda que a adsor¢do acontece em multicamadas e que ha interacdo
entre as moléculas adsorvidas (GIMBERT et al., 2008).

De acordo com Limousin et al. (2007) a energia de adsor¢do diminui
logaritimamente conforme a ocupacdo dos sitios ativos A isoterma de Freundlich é

escrita pela Equacéo 08:
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1

qe. = Krp.Co,m Equagdo (08)

Mas também pode ser representada pela sua forma linearizada:
log q. = log K + %log C.,  Equagdo (09)

Onde ge é a quantidade de adsorvato em massa de adsorvente (mg.g?), K é a
constante de Freundlich (mg.g™), n é um indicador da intensidade de adsorcéo e C. é a
concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg.L™).

O indicador 1/n e fornece informagdes sobre a natureza do processo. Se 1/n for
menor que 1, significa que a adsorcdo € um processo quimico; o valor igual a 1 indica
que o processo € linear (mesma energia de adsorcdo em todos os sitios); e se 1/n for
maior que 1, conclui-se que a adsor¢do € um processo fisico favoravel (SAHNOUN et
al., 2018; GIMBERT et al., 2008). E valido ressaltar que, quanto mais proximo de zero
for 1/n, mais heterogénea é a superficie (TAN, AHMAD e HAMEED, 2008). Tseng e
Wu (2008) abordam esse parametro com maior aprofundamento, relacionando o valor
do indicador com a caracteristica do processo da seguinte maneira:

e 1/n<0,01: pseudo irreversivel;

e 0,01 <1/n<0,1: fortemente favoravel;

e 0,1<1/n<0,5: favoravel,

e 0,5<1/n<1: pseudo-linear;

e 1/n=1: linear,

A constante de Freundlich (Kr) e o valor de 1/n podem ser obtidos,
respectivamente, a partir dos coeficientes angular e linear da equacédo da reta de um
gréfico log ge versus log Ce.

Segundo Liu e Liu (2008), por ser exponencial, a equacdo de Freundlich (na
forma original) € mais consistente para representar processos adsortivos cujas faixas de
concentracdo vdo de baixas a intermediarias. Kumar, Pandey e Gaur (2010)
complementam que o modelo de Freundlich assume que a adsor¢do aumenta conforme

0 aumento da concentracdo. Entretanto, como muitas curvas de equilibrio indicam o



42

atingimento da saturacdo no solido, comumente, o0 modelo de Freundlich demonstra ser

menos apropriado para descrever processos de adsorgéo.

3.4.2.3 Isoterma de Dubinin—Radushkevich

O modelo D-R foi desenvolvido com o fim de explicar a influéncia da
porosidade do adsorvente, e diferentemente do modelo de Langmuir, considera a
heterogeneidade da superficie do sélido e a variacdo do potencial de adsor¢do (HU e
ZHANG, 2019). Descreve a adsor¢do de vapores supercriticos em solidos microporosos
gue seguem um mecanismo de preenchimento de poros, expresso linearmente por
MUKHERJEE e HALDER, 2018):

Inq, = Ing,, — Kpre? Equacéo (10)

Onde q¢ e gm sd0 as capacidades adsortivas no equilibrio e maxima (mg.g?),
Kor (Mol2.KJ?) ¢ o parametro que expressa a energia livre de adsorgdo por mol de

adsorbato e € é a constante da isoterma de Dubinin-Radushkevich, também chamada de

potencial Polanyi, calculada pela Equagdo. Os valores de gm € Kpr Sd0 determinados

pelos coeficientes linear e angular da reta referente ao grafico In ge versus 2.
e=RTIn (1+ Ci) Equacéo (11)
e

Onde R ¢ a constante dos gases (8,314 J.mol1.K™1), T a temperatura (K) e Ce
(mg.L™) a concentracéo da solugdo no equilibrio.

A isoterma de Dubinin-Radushkevich possibilita determinar se o processo
adsortivo de ions metalicos ocorre via quimissorcdo ou fisissorcéo, a partir do calculo
da energia livre média (E), empregando a Equacdo (12). A adsorgéo é fisica quando E é
inferior a 8 KJ.mol?, ja a troca idnica acontece para valores de E entre 8 e 16 KJ.mol
(YEN et al., 2017).

E = Equacao (12)

1
v 2KDR
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3.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.4.1 Difracdo de Raios-X

Um cristal pode ser definido como um solido cujos atomos constituintes
possuem um arranjo periodico tridimensional. Por outro lado, os soélidos que nao
possuem tal arranjo sdo chamados de amorfos. As superficies planas e lisas que
delimitam um cristal sdo chamadas de planos.

A técnica de difracdo de raios-X é amplamente utilizada na determinacdo da
estrutura de compostos inorganicos, e baseia-se na relacdo entre os comprimentos de
onda dos raios-x e a distancia entre os &tomos de um material (PETKOV, 2008).

Bragg assumiu que os atomos que compdem um cristal sdo organizados
regularmente no espaco, considerando-os como planos paralelos separados entre si por
uma distancia definida. Ele mostrou que os centros de dispersdo em um plano atuam
como um espelho para os feixes de raios-X incidentes sobre eles, resultando numa
interferéncia construtiva para a direcdo da reflexao especular (BRITTAIN, 2006). Essas

condicdes foram expressas humericamente pela Lei de Bragg:

nA = 2d senf  Equagdo (13)

Onde n é a ordem de reflexdo A é o comprimento de onda dos raios-x, d ¢ a

distancia entre os sucessivos planos paralelos dos atomos de um cristal e 6 ¢ o angulo
formado entre o plano atbmico e o raio incidente ou refletido.

O fenbmeno da difragdo de raios-X resulta entdo do espalhamento elastico
desses raios pelos elétrons dos atomos do analito, sem alteracdo do comprimento de
onda; sendo que a producao do feixe difratado sé ocorre quando as condicGes da Lei de
Bragg sdo satisfeitas. O resultado obtido é chamado de difratograma, sendo que cada
composto apresenta um padréo caracteristico (KLUG e ALEXANDER, 1974).
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3.4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Energia Dispersiva de

Raios-X (EDS)

A microscopia eletronica de varredura é uma das técnicas de caracterizacdo de
materiais mais versateis disponiveis uma vez que permite a obtencdo de imagens em
alta resolucdo e a analise quimica elementar por meio da espectroscopia de energia
dispersiva (PEREZ-ARANTEGUI e LARREA, 2015).

Na prética, a amostra a ser analisada é submetida & irradiacéo por um feixe fino
de elétrons, resultando na emissdo de vérias radiacdes como elétrons secundarios,
elétrons retroespalhados e raios-X (MALISKA, 2005).

Quando o feixe priméario atinge a amostra ionizando os atomos, os elétrons
fracamente ligados sdo emitidos; estes, sdo chamados de elétrons secundérios. Por
possuirem baixa energia, escapam em curtas distancias da superficie do material,
fornecendo informac6es sobre a topografia da amostra (ZHOU et al., 2016).

Os elétrons retroespalhados sdo aqueles resultantes de colisdes que causam
mudanca na sua direcdo e velocidade; podendo escapar da superficie se tiverem energia
elevada. Quanto maior o numero atémico do elemento, mais elétrons séo
retroespalhados. Essa relacdo possibilita que os elétrons retroespalhados fornecam néo
s0 dados topograficos como informacdes sobre a composic¢do da amostra (ZHOU et al.,
2016).

O elétron primério pode, ao colidir com a amostra, deslocar um elétron situado
em uma camada mais interna de um atomo para uma camada mais energética, e a
diferenca de energia é emitida na forma de foton de raios-X. Como 0s niveis
energéticos dos atomos sdo bem definidos e caracteristicos de cada espécie, a energia do
foton de raio-X também é especifica, portanto, proporciona informacdes sobre a
composi¢do quimica da amostra. O detector de energia dispersiva converte a energia
dos raios-X em cargas elétricas, que serdo o sinal obtido apds o processamento desses
dados, resultando no espectro da amostra (MALISKA, 2005).
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3.4.3 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Assim como outras técnicas de espectroscopia, a Ressonancia magnética
nuclear provém da interacdo de um campo magnético com a matéria. O fato da
separacdo dos niveis de energia ser um resultado da interacdo do momento magnético
de um nucleo atdbmico com um campo magnético aplicado, dentre outros fatores,
diferenciam a RMN da espectroscopia optica (BATHISTA, 2005).

O fenbmeno da ressonancia magnética nuclear ocorre somente em nucleos
magnéticos, ou seja, que possuam momento angular spin diferentes de zero. Quando um
campo magnético € aplicado, interage com o spin nuclear, de modo que este pode
assumir até 21+1 orientacGes com niveis energeéticos diferentes, de separa¢do AE = hyBj,
onde h corresponde ao espagcamento dos niveis, Bo € 0 valor do campo magnéticoey é a
razdo giromagnética do nucleo.

A excitacdo dos nucleos da amostra pela aplicacdo de uma sequéncia de pulsos
de radiofrequéncia, e o retorno dos nucleos ao estado de equilibrio através de processos
de relaxacdo permite a identificacdo das separacfes energéticas. Os dados de tempo séo
convertidos em frequéncia pela Tranformada de Fourier, sendo que as frequéncias
correspondem as transicdes entre 0s niveis energéticos nucleares (SHRIVER e
ATKINS, 2008).

O RMN no estado sélido geralmente produz uma resolucédo inferior ao RMN em
solucdo. Entretanto, a rotacdo em angulo magico (MAS), que consiste em girar a
amostra em elevadas velocidades no angulo mégico (54,74°) em relagdo ao eixo do
campo, reduz o efeito de variacdo da magnetizacdo em nucleos equivalentes (SHRIVER
e ATKINS, 2008).

O %Al possui abundancia natural de 100%, com spin igual a 5/2. A técnica de
RMN-MAS permite distinguir a distribuicdo do ?’aluminio em sitios tetraédricos e
octaédricos (TSUCHIDA, 2011). De acordo Fyfe (1982), nos solidos zeoliticos, o sinal
correspondente a presenca de aluminio coordenado tetraedricamente € encontrado,
geralmente, na faixa entre 51,5 e 65 ppm. Ja sinais em torno de 0 ppm sdo atribuidos a
espécies de aluminio de coordenacdo octaédrica, indicam a existéncia de aluminio fora
da rede (MATSUDA et al., 2019).
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3.4.4 Fisissorcdo de Nitrogénio

Bae, Yazaydi e Snurr (2010) destacam a area superficial como uma das
propriedades mais relevantes para a caracterizacdo de materiais porosos como as
zedlitas. A adsorcéo fisica de nitrogénio € uma das técnicas principais empregadas na
determinacdo da area da superficie de solidos porosos, uma vez que fornece
informacgdes sobre o volume de poros e distribui¢do de tamanho de poros, além da &rea
superficial (LIU e LIANG, 2015).

Em um sistema fechado a temperatura constante, o sélido exposto a um géas ou
vapor passa a adsorvé-lo, refletindo no aumento da massa do sélido e na diminuicdo da
pressdao do gas. Apdés um determinado tempo, estes pardmetros atingem um estado
estacionario, com valores constantes. A quantidade de gas adsorvida pode ser calculada
pela diminuicdo da pressdo por meio da aplicacdo das leis dos gases ou pela massa de
gas adsorvida pelo sélido. A isoterma apresentara a relacdo entre a quantidade de gas
adsorvida em funcdo da pressdo parcial do gas, que é expressa pela relacdo entre a
pressao de trabalho e a pressdo de vapor do gas na temperatura utilizada (TEIXEIRA,
COUTINHO e GOMES, 2001).

O método mais comumente empregado para interpretar as isotermas de
adsorcdo de nitrogénio medidas a 77 K é a Teoria de Brunauer-Emmett—Teller (VAN
ERP e MARTENS, 2011). A éarea superficial obtida entdo pela aplicacdo de tal teoria é
geralmente chamada de area superficial BET.

Desenvolvido na década de 30 e com base na Teoria de Langmuir, 0 modelo de
Brunauer, Emmett e Teller considera a formacéo de multicamadas do adsorvato (gas) na
superficie do adsorvente. Assume que a probabilidade de ocupacdo de um local
independe da ocupacdo de locais vizinhos e que ndo ha interacGes laterais entre as
moléculas adsorvidas (ou seja, a monocamada localizada ideal). As moléculas na
primeira camada atuam como sitios para as moléculas na segunda camada;
analogamente, estas servirdo de sitios para moléculas na terceira camada e assim
sucessivamente para moléculas nas camadas superiores (SING, 2001).

A forma linearizada da equacdo de BET é expressa a seguir:

p _
foo 1 Ceer-l pﬂ Equacéo (14)
0

Vads(1- p/po) VmXCBer  VmXCBET
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Onde p/po é a pressédo relativa em mmHg, Vags € 0 volume adsorvido, Vm é 0
volume na monocamada e Cger é a constante BET. A partir da plotagem do gréafico

1/[Q(p/p0 — 1)] versus 70/p0 obtém-se 0 volume na monocamada e a constante BET a

partir dos coeficientes angular e linear, respectivamente. A area superficial BET pode
ser calculada pela Eqg. (15):

VimNo

Sger = Equagédo (15)

Onde Vm é 0 volume na monocamada, N é o nimero de Avogadro, ¢ € a area
ocupada por uma molécula (0,162 nm? para o nitrogénio) e V é o volume molar do
adsorvato (34,67 cm®.mol™ para o nitrogénio) (JABLONSKA et al., 2017).

De acordo com a forma que podem apresentar, Brunauer, Deming, Deming e
Teller classificaram as isotermas de adsor¢do em 5 tipos. A classificacdo IUPAC
compreende seis modelos de isoterma, pois acrescenta mais um modelo aos cinco ja
considerados pela classificagdo anterior (KHALFAQUI et al., 2003).

Figura 5 — Representacdo dos seis tipos de isoterma (Quantidade adsorvida
versus P/Po).

I 11 II1

v v Vi

Fonte: Retirado e adaptado de CARMODY et al., 2007.

e Tipo I: tipica de materiais microporosos, que adsorvem em monocamada.

e Tipo Il: caracteristica de adsorventes com macroporos ou nao porosos, que
interagem fortemente com o adsorvato;

e Tipo Ill: descrevem materiais macroporosos ou sem poros, com interagdes

fracas com o adsorvato;
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e Tipo IV: caracteriza a adsorcdo com histerese associada a condensacgédo
capilar em sélidos mesoporosos;

e Tipo V: descreve a isoterma de adsorgdo com histerese em materiais com
Mesoporos;

e Tipo VI. isoterma escalonada, obtida na adsorcdo de um gas por material
ndo poroso, com superficie praticamente uniforme (CARMODY et al.,
2007; TEIXEIRA, COUTINHO e GOMES, 2001).

A histerese refere-se a presenca de um desvio entre as curvas de adsorcdo e
dessorcdo de um material em uma determinada faixa de pressao relativa, como pode ser
observado para as isotermas de tipos IV e V (PINSON et al., 2018). De acordo com
Zheng et al. (2017), a presenca de um ciclo de histerese, sua posi¢éo e sua forma estéo
associados a estrutura porosa do sélido, ao tamanho dos poros e a temperatura.
Diferentemente dos s6lidos microposos que apresentam isotermas reversiveis nos quais
0S processos de preenchimento e esvaziamento molecular ocorrem pelos mesmos
mecanismos, as histereses estdo presentes nas isotermas e adsorcdo/dessorcao de
materiais mesoporosos (GOR et al., 2012; ZHENG, 2017).

A sorcdo em sélidos microporosos é majoritariamente decorrente de interacoes
entre as moléculas do fluido e as paredes dos poros. O preenchimento do microporos
corresponde a um processo continuo, sem transicdo de fases: 0s microporos mais
estreitos geralmente sdo preenchidos em pressdes relativas mais baixas (<0,01),
enquanto o dos mais largos acontece a uma faixa superior e mais ampla (0,01
<p/po<0,2). Por outro lado, a sorcdo em materiais mesoporosos depende tanto das
interacdes entre gas e solido como das interacbes existentes entre as moléculas do
fluido, conduzindo a formacdo de multicamadas e condensacdo capilar do poro
(THOMMES, 2010).

O preenchimento via condensacdo de poros esta associado a uma fase de
transicdo gas-liquido. Os mesoporos sdo preenchidos pela condensacdo do gas para a
fase liquida a uma pressao inferior a pressdo de saturacédo (po) do fluido, esse volume de
transicdo gés-liquido é deslocado através das interagdes fluido-parede (CYCHOSZ, et
al., 2017). O loop de histerese presentes nas isotermas dos tipos IV e V decorrem, entéo,

do preenchimento, que alarga o poro a uma largura superior a critica, e esvaziamento
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dos mesoporos pelos processos de condensacdo capilar e evaporacdo, respectivamente
(THOMMES et al., 2015).

Segundo Nguyen et al. (2013), dependendo do tamanho do poro, a evaporacao
do adsorvato ocorre por meio da cavitacdo ou pelo blogueio de poros. A cavitacao € o
fendmeno no qual a evaporacdo o fluido presente em uma cavidade acontece ao ser
expandido além do seu limite de estabilidade mecénica, formando bolhas. Ja o bloqueio
de poros ocorre quando o menisco do fluido se desloca da abertura do poro para uma
posicdo mais interna, o que diminui a capacidade adsortiva do material. Estes
mecanismos retardam o processo de evaporacdo, e estdo associados a ocorréncia de
histerese, assim como a condensacdo retardada decorrente da formacédo de filmes de
adsorcdo metaestaveis e a iniciagdo da condensacdo capilar nos poros menores
(CIMINO et al., 2013; RASMUSSEN et al., 2010).

A IUPAC classifica as histereses em H1, H2, H3 e H4, de acordo com a forma
do seu loop, conforme apresentado na Figura 6. O tipo H-1 € associado a solidos
porosos constituidos por poros cilindricos ou por aglomerados de esferas uniformes.
Geralmente, os materiais que apresentam histerese H2 possuem uma distribuicdo de
tamanho e formas de poros mais ampla, com menor ordenacgdo. Os s6lidos de isoterma
tipo H3 néo apresentam limite de adsorcdo em altos valores de p/po, acredita-se que séo
formados por agregados de particulas semelhantes a placas, originando poros na forma
de fendas. Vincula-se a histerese H4 a materiais que apresentam mesoporos e
microporos em sua estrutura (SANGWICHIEN, C.; ARANOVICH, G. L.; DONOHUE,
M. D.; 2002)
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Figura 6 — Classificacdo IUPAC dos loops de histerese

Quantidade Adsorvida

—

Pressdo Relativa

Fonte: Retirado e adaptado de HORIKAWA e NICHOLSON, 2011.

Informacdes referentes ao volume e a distribuicdo dos poros de um material
podem ser obtidas empregando o método t-plot. Tal técnica possibilita a determinacao
do volume microporoso e area superficial externa do analito com base na comparacgéo
com isotermas de adsorcdo de um material de referéncia ndo poroso (LEPINAY et al.,
2015). A equacdo de Harkins & Jura (Equacdo 16) é utilizada para determinar a
espessura da camada (t em A) de nitrogénio adsorvida na superficie de uma silica n&o
porosa em uma dada presséo relativa (p/po). O volume de microporos bem como a area
superficial externa do sélido sdo a partir dos coeficientes angular e linear da reta do
gréfico quantidade adsorvida versus presséo relativa (SCHERDEL, REICHENAUER e
WIENER, 2010).

13,99

t= |———p—
0,034—log P/p,

Equacéo (16)
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3.4.5 Espectroscopia de Absorcido Atdmica

Os métodos espectroscopicos de andlise fundamentam-se na quantidade de
radiacdo produzida ou absorvida pelas espécies atdbmicas de interesse, quando excitadas
energeticamente.

A absorc¢éo pode ser definida como o processo pelo qual a intensidade da luz
que atinge uma amostra é diminuida pois os elétrons presentes podem absorver essa
energia e sofrer uma transicdo do estado fundamental para um estado excitado
(MANTELE e DENIZ, 2017). Radiagdo nas regides do espectro visivel e ultravioleta
sdo capazes de promover os elétrons a esses niveis mais energéticos (HARRIS, 2006)

A espectroscopia baseia-se na Lei de Beer, que estabelece uma relacdo entre a
concentragdo de uma amostra e sua absorbancia (TOLBIN, PUSHKAREV e
TOMILOVA, 2018) atraves da Equacao (17):

A =abc Equacdo (17)

Onde A é a absorbancia, a € uma constante denominada absortividade, b € o caminho
Optico do meio absorvente e ¢ € a concentracdo da espécie.

Genericamente, na técnica de absorcdo atbmica, a amostra é decomposta em um
gas contendo seus atomos constituintes no estado fundamental por uma fonte de calor,
como plasma ou chama. Estes &tomos passardo para um estado excitado ao absorverem
radiacdo. Através da medicdo da quantidade de luz absorvida determina-se

quantitativamente os elementos presentes (SKOOG, 2005).
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4 METODOLOGIA

4.1 SINTESE DA ZEOLITA X

Vérias rotas sintéticas podem ser encontradas na literatura. Entretanto, a
sintese da zedlita X realizada neste trabalho foi baseada em uma adaptacdo do
procedimento de Scheibler et al. (2014) e realizada no Laboratério de Materiais e
Eletroguimica do Instituto de Ciéncias Exatas da Universidade Federal Fluminense em
Volta Redonda.

Os reagentes empregados foram: &gua destilada, hidroxido de sddio (NaOH),
aluminato de sodio (NaAlO>) e silicato de sodio (Na2SiOz). A mistura reacional foi
obtida a partir dos preparos e posterior mistura de dois géis de sintese (A e B).

O gel A foi preparado dissolvendo-se 3 g de NaOH e 1,48 g de aluminato de
sodio em 14 mL de &gua destilada. Apos a dissolugdo, adicionou-se 12,25 g de silicato
de sdédio e 10 mL de agua destilada. Submeteu-se a mistura a um periodo de
envelhecimento de 24h, sob agitacdo magnética constante.

O gel B foi obtido pela dissolucdo 0,13 g de NaOH e 9,39 g de aluminato de
sodio em 95 mL de &gua destilada. Em seguida, adicionou-se 64 mL de agua destilada e
76,6 g de silicato de sddio. Este gel ficou sob agitacdo mecanica durante 20 minutos.

Posteriormente, 12,25 g do gel A foi adicionado, lentamente, ao gel B. A
mistura resultante passou por um periodo de envelhecimento de 24h a 25°C, mantendo-
se a agitacdo mecanica do sistema.

Posteriormente, o material foi transferido para vasos de teflon para ser
submetido ao tratamento hidrotérmico em autoclaves de ago inoxidavel, permanecendo
na estufa a 100° C por 5h.

Apds a lavagem com agua destilada, o solido foi filtrado a vacuo e seguiu para
secagem em estufa a 80°C durante 6h. Finalmente, uma amostra do solido foi coletada e

submetida as técnicas de caracterizagéo.
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4.2  CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

As amostras da zeolita X foram submetidas a diferentes técnicas de
caracterizacdo para obter uma compreensdo estrutural e composicional do sélido. As
medidas de fissisorcdo de nitrogénio foram realizadas no Laboratorio de Catalise da
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, as demais analises foram feitas no
Laboratorio de Materiais Ceramicos da Universidade Federal do Espirito Santo.

A aplicacdo da técnica de Difracdo de Raios-X forneceu informagdes sobre a
cristalinidade e formacdo da fase faujasita. A amostra macerada foi analisada a
temperatura ambiente pelo equipamento SHIMADZU, modelo XRD-6000, com
radiacdo Cu-Ko (A = 1,5418 A), com o angulo de difracdo (20) variado de 10 a 40° em
intervalos de 0,02°, voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA.

A morfologia do sélido foi observada empregando-se Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV). As imagens foram obtidas pelo microscopio eletrénico da
Shimadzu SS-550, com tensédo de aceleracdo 15 kV sob alto vacuo.

Acoplado ao MEV, o modulo Shimadzu SEDX-500 forneceu espectros da
Energia Dispersiva de Raios-X (EDS), permitindo a analise da composicdo elementar da
zedlita sintetizada. Para tal, as amostras foram inicialmente depositadas sobre um porta-
amostra contendo fita de carbono para dar adesdo, e posteriormente foram submetidas a
metalizagdo com ouro durante uma hora, para, enfim, serem analisadas.

A area superficial da zedlita X bem como sua porosidade foram determinadas
através de medidas de Fisissor¢do de Nitrogénio realizadas a 77K empregando o
analisador de area superficial BET da Micrometrics modelo ASAP 2020.

A partir da Ressonancia Magnética Nuclear de Aluminio (¥’ Al RMN-MAS) no
estado sélido foi possivel investigar o ambiente local dos atomos de aluminio. As
analises foram feitas a temperatura ambiente com o espectrdmetro Varian/Agilent V
NMR 400 MHz e campo magnetico 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
duracéo, e atraso de reciclo de 1,0 s. O espectro foi obtido por Transformada de Fourier
de decaimento de inducgéo livre (FID), ap6s acumulagdo de 200 transientes. Os desvios
de frequéncia foram medidos em relacdo ao Unico pico de ressonancia observado em 3
ppm assumindo AI(NO3)s como referéncia. Experimentos de SPE foram conduzidos

com rotacdo de &ngulo mégico (MAS) na frequéncia de 14 KHz.
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43  TESTES DE ADSORCAO

Todos os testes de adsorgao foram realizados no Laboratorio de Solos e Agua da
Escola de Engenharia Metalirgica de Volta Redonda, Universidade Federal
Fluminense.

Os testes iniciais foram conduzidos individualmente, para cada metal.
Primeiramente, preparou-se solu¢des dos sais de nitrato de cobre (Cu), cddmio (Cd) e
zinco (Zn), cujas concentragOes seréo relatadas mais adiante. Mediu-se o pH de cada
solucdo preparada. Foram retiradas aliquotas de 500 pL (duplicata ou triplicata) de cada
solucéo.

Em um béquer de 250 mL, adicionou-se 120 mL da solu¢do do metal. Em
seguida, empregou-se 50 mg da zedlita ao béquer (exceto para o teste de dosagem de
adsorvente), o sistema foi entdo submetido a agitacdo magnética, sob temperatura
ambiente e por um tempo determinado. A agitacdo foi cessada e retirou-se novamente
aliquotas de 500 pL da solucdo. Apos os testes, separou-se a ze6lita da solucéo por meio
de filtracdo. Os papéis filtro utilizados foram deixados na estufa a 100°C até sua
secagem, e posteriormente, os solidos foram retirados e reservados.

Todas as aliquotas retiradas foram diluidas e submetidas a andlise por
espectroscopia de absorcdo atbmica para a determinacdo das concentragfes dos ions
metalicos antes e ap0s os testes. Tais andlises foram realizadas no Laboratorio de
Analise Quimica da Escola de Engenharia Industrial Metallrgica de Volta Redonda da
Universidade Federal Fluminense. Utilizou-se o espectrometro de absorcdo atdmica
SpectrAA 55B da Varian. Como o equipamento possui faixas de trabalho especificas
para a andlise de cada metal, as amostras foram devidamente diluidas de modo que as
concentragOes finais (pds-diluigdo) estivessem dentro dessas faixas, apresentadas na
Tabela 3.

Tabela 3 — Faixa linear de trabalho para cada metal.

Metal Faixa Linear de trabalho (mg.L™?)
Zinco 0,01-2
Cobre 0,03-1

Cadmio 0,02-3

A eficiéncia do processo de adsorcdo foi calculada a partir da Equacao (14).
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Eficiéncia de Adsorc¢ao (%) = % x 100 Equacéo (14)
0

Onde C, e Ct correspondem, respectivamente, as concentracdes inicial e final
(mg.L™?) dos ions do metal analisado em soluc&o.
As capacidades de adsorcao no equilibrio e no instante t podem ser obtidas,

respectivamente, a partir das Equacgdes (15) e (16):

Co —Ce
m

Qe = XV Equacéo (15)

qe = % XV Equacéo (16)
Onde Co, Ce e Ci sdo, respectivamente as concentragdes (mg.L ™) das solucdes
inicial, no equilibrio e no instante t, m é a massa da zeolita (g) e V € o volume da

solucdo (L).

4.3.1 Teste de pH inicial da solucédo

Como jé citado, o pH influencia diretamente sobre as interacdes eletrostaticas
entre adsorvente e adsorvato e, por isso, seu controle é de extrema importancia.

A fim de determinar qual o pH que possibilita a maior eficiéncia do processo
adsortivo, foram realizados testes individuais, em temperatura ambiente, para pH
iniciais de 3, 4, 5 e 6 (em alguns casos) a partir de solugdes de aproximadamente 40
ppm dos ions metalicos.

Para cada solucéo, o pH foi ajustado até atingir o valor desejado com adigdo de
acido nitrico (HNO3) ou Hidroxido de Sodio (NaOH). Apds a adigdo de 50 mg de
zedlita, a solucdo permaneceu em agitacdo por 1 hora. As aliquotas foram retiradas em
triplicata.

As andlises de concentracdo dos metais antes e depois do processo de adsorcao

foram realizadas por espectrometria de absorc¢ao atomica.
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Os diagramas de especiacdo quimica dos metais em funcdo do pH foram
construidos a partir do software HYDRA/MEDUSA.

4.3.2 Teste de Concentracdo Inicial

Avaliou-se a influéncia da concentracdo inicial da solugcdo dos metais no
processo de adsorco, variando-se a mesma na faixa de 20 a 170 mg.L ™.

Os experimentos foram realizados individualmente, a temperatura ambiente,
utilizando 50 mg da zeolita X, o melhor resultado de pH obtido anteriormente e
mantendo-se o tempo de contato de 1 hora. Apds este tempo, retirou-se, novamente,
aliquotas em triplicata das solucdes.

As amostras das solucBes foram analisadas empregando-se um espectrémetro
de absorcdo atdmica, a fim de se determinar as concentragdes dos metais antes e depois
do teste de adsorcdo.

4.3.3 Teste de Tempo de Contato

A influéncia do tempo de contato entre as espécies adsorvidas e o adsorvente
para a determinacdo da eficiéncia do processo foi avaliada variando-se o tempo de
agitacdo da solucéo de 5 a 120 minutos.

Os testes foram realizados individualmente, em temperatura ambiente, a partir
de solucdes de aproximadamente 40 mg.L™? dos metais, mantendo-se o pH natural.
Foram retiradas aliquotas, em duplicata, de 500 pL dessas solu¢Ges para que o volume
retirado apos 0s 120 minutos ndo excedesse mais do que 5% do volume total da
solugdo. Apds o inicio da agitacdo do sistema contendo 120 mL de solugédo e 50 mg da
zedlita, retirou-se novamente aliquotas em duplicata, apds 5, 10, 20, 30, 40, 60 e 120
minutos.

As aliquotas retiradas foram analisadas pelo equipamento de absorcdo atdémica,
que determinou as concentracdes dos metais nas solucgdes inicialmente preparadas e nas

amostras retiradas apos cada tempo determinado.
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4.3.4 Teste de Dosagem de Adsorvente

O efeito da dosagem de adsorvente no processo de adsorcdo foi avaliado
variando-se a quantidade da zedlita X entre 0,025 ge 0,1 g.

Para cada solucio de aproximadamente 40 mg.L™ dos fons metalicos, foram
realizados testes empregando-se 0,025, 0,05, 0,75 e 0,1 g de zeolita. Foram retiradas
aliquotas em triplicata das solucGes. Para cada teste, a dosagem selecionada do solido
foi adicionada aos 120 mL da solucédo. O sistema foi mantido em agitacdo por 1 hora, a
temperatura constante. Apos este tempo, retirou-se novamente, em triplicata, aliquotas
das solucdes.

As amostras retiradas antes e depois do tempo de contato utilizado, foram
submetidas a analise por espectroscopia de absorcdo atdbmica, para a determinacdo das

concentracdes dos metais em solucao.

4.3.5 Sistema Multimetélico

O experimento de adsor¢do multimetélica foi realizado a fim de avaliar a
performance da zeolita pelos ions metalicos Zinco (11), Cobre (I11) e Cadmio (1) em uma
solucdo contendo mais de um metal.

A adsorcdo multimetalica seguiu 0 mesmo procedimento dos testes
monometalicos. Foram adicionados a um béquer o volume total de 120 mL de uma
solugdo com concentragio aproximada de 40 mg.L™ de cada cation metalico, preparada
a partir de seus sais de Nitrato, e 0,05g da zedlita. O sistema foi mantido em agitagéo
magnética a temperatura ambiente durante 1 hora.

Foram retiradas aliquotas de 500 pL, em triplicata, da solugdo contendo os
cations metélicos e do sobrenadante do sistema poOs agitacdo. As concentracdes dos

metais foram determinadas via espectroscopia de absor¢édo atdmica.
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44  REGENERACAO DA ZEOLITA

Foram realizados ciclos de adsorcao/dessor¢do com o proposito de averiguar a
capacidade de regeneracdo da zedlita para reutilizacdo em outros testes adsortivos.

Apos serem utilizadas, as zedlitas foram regeneradas empregando solucdo de
Nitrato de Sédio 2 mol.L. Para cada ciclo de regeneragdo, 0,05g de sélido foram
utilizados em 120 mL da solugdo. O sistema foi mantido sob agitacdo magnética
constante por 48 horas, a 25°C. O sélido foi separado da solucéo utilizando papel filtro,
que foi levado a estufa a 80° C para secagem; posteriormente, o solido foi retirado do
papel.

ApoGs a regeneracdo, o solido foi submetido a novos testes de adsorcdo. O
procedimento foi realizado empregando as condigdes experimentais 6timas obtidas em
seus estudos preliminares sempre com agitacdo magnética por 1 hora. Apos a retirada
das aliquotas do sobrenadante, a solucao foi filtrada e o solido retido foi submetido

novamente ao procedimento de regeneragdo com NaNOsa.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1  CARACTERIZACAO DA ESTRUTURA FAUJASITA (ZEOLITA NaX)

O difratograma de Raios-X do material sintetizado € exibido pela Figura 7 e a
Figura 8 apresenta o difratograma da zedlita X segundo a International Zeolite
Association (1ZA). Pode-se observar que o solido sintetizado possui picos
caracteristicos da zedlita X, indicando que a sintese realizada para este trabalho foi bem-
sucedida. Embora a formacdo da fase zeolitica seja comprovada atraveés do
difratograma, a presenga de um halo com 6 em torno de 20 a 35 indica a possibilidade
de algum material amorfo. Esse halo também foi observado por outros autores como
Zhang et al. (2013) e Ansari et al. (2014), e foi atribuido a presenca de nanoparticulas.
Além disso, verifica-se que o difratograma da zedlita NaX apresenta sinais de baixa

intensidade e alargados o que sugere a presenca de cristais relativamente pequenos.

Figura 7 — Difratograma de Raios-X da zedlita NaX sintetizada.
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 8 — Difratograma padrdo da zedlita NaX.
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Fonte: TREACY e HIGGINS, 2001

Em um estudo Zhang et al. (2013) sintetizaram a ze6lita NaX, e avaliaram,
entre outros fatores, a influéncia do tempo de cristalizacdo das particulas do sélido. Os
autores compararam difratogramas de amostras com duracBes de tratamento
hidrotérmico variado em intervalo de tempo entre 3 a 34 horas. Grandes diferencgas
referentes a intensidade e defini¢cdo dos picos foram observadas nas amostras coletadas
entre 3 e 15h. O difratograma referente a 3h ndo apresentava nenhum sinal caracteristico
da faujasita; estas foram se tornando mais visiveis em amostras com maior tempo de
tratamento devido a progressiva transformacdo da fase amorfa em fase cristalina. A
amostra de 15 horas apresentou cristalinidade satisfatoria e este tempo foi determinado
como ideal, uma vez que tratamentos mais prolongados néo apresentaram diferengas nas
intensidades e defini¢des dos picos.

No presente trabalho, quando se testou o tempo de cristalizacdo de 3h os sinais
eram de menor intensidade e muito alargados, com um halo amorfo mais intenso (ndo
mostrado). Aumentando-se 0 tempo de tratamento hidrotérmico para 5h verificou-se
gue o material se tornou mais cristalino, enquanto que elevando-se o tempo de

cristalizagéo para 7 horas nédo foi detectada melhora significativa na cristalinidade do
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solido (ndo mostrado), sugerindo que a cristalizacdo esta quase completa apos 5h. Por
1SS0, esse tempo foi escolhido para os estudos.

A composi¢do semiquantitativa da ze6lita NaX foi obtida através de Energia
Dispersiva de Raios-X (EDS), cujo espectro é representado pela Figura 9 e também por
Fluorescéncia de raios-X. A Tabela 4 apresenta a composi¢do percentual da amostra
obtida por EDS, a partir da qual pdde-se estimar a razdo molar Si/Al da zedlita, que
resultou em 1,48. Esse valor é muito proximo ao verificado por fluorescéncia de raios-X
que foi de 1,68. Conforme abordado no item 3.2.3 p. 29, a razdo molar obtida por
diferentes técnicas estd em concordancia ao esperado para a zeo6lita Na-X, que deve
estar na faixa de 1-1,5. Como esperado, devido a composi¢cdo quimica dos reagentes
empregados na sintese hidrotérmica, o solido contém ions sodio em sua estrutura. De
acordo Mekatel et al. (2012), esses cations ndo estdo rigidamente presos a estrutura da
zedlita hidratada, o que possibilita sua troca com outros cations presentes em uma

solugéo aquosa.

Figura 9 — Espectro de EDS da zedlita sintetizada.
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Fonte: Autoria propria.
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Tabela 4 - Composicdo percentual em massa da zedlita sintetizada.

Elemento Intensidade Massa (%)
C 1,221 16,793
O 4,764 40,996
Na 4,036 9,526
Al 6,746 13,670
Si 8,583 19,015

A morfologia das particulas da estrutura faujasita € mostrada na Figura 10. A
micrografia eletrénica de varredura mostra que alguns cristais da zedlita sintetizada
possuem formato cubico, e outras, octaédrico. No que diz respeito ao formato das
particulas, os resultados obtidos ndo divergem dos encontrados na literatura. Nibou,
Amokrane e Lebaili (2010), sintetizaram hidrotermicamente a zedlita NaX, e os autores
descreveram as particulas do sélido como cubicas. Escoria de litio foi utilizada por
Chen et al. (2012) para sintetizar a zeolita NaX, e segundo os autores, 0s cristais do
solido apresentaram morfologia octaédrica. Para Purnomo, Salim e Hinode (2012) e
Volli e Purkait (2015), as particulas das zedlita X possuem formato octaédrico,
atribuido a presenca das unidades sodalita, que constituem a estrutura da faujasita. Além
disso, pode-se observar que o tamanho de médio de cristais verificados por MEV esta
na ordem de 650 nm, o que é consistente com perfis de cristais pequenos
(nanoparticulas) para a ze6lita NaX e também observado por Zhang et al. (2013).

Figura 10 — Micrografia eletrénica de varredura da faujasita X sintetizada.

Fonte: Autoria propria.
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Estudos de fisissorcdo de nitrogénio realizados a -195,82°C forneceram
informacgdes sobre as propriedades texturais da zeolita preparada, apresentadas na
Tabela 5. A éarea superficial do sélido foi determinada a partir da aplicacdo da teoria
BET, cuja isoterma construida é apresentada na Figura 11. Com base nos seis modelos
possiveis de isotermas estabelecidos pela IUPAC, a isoterma obtida corresponde ao tipo
I, que é proprio de materiais microporosos, com presenca de histerese ocasionada pela
condensacdo capilar. A forma da histerese existente € mais condizente com o tipo H4 da
classificacdo IUPAC, que sugere o enchimento de meso e macroporos em forma de
fendas gerados pelo empacotamento dos cristais da zedlita (Zhang et al. 2013).

A érea superficial externa (Sext) € 0 volume de microporos (Vmicro) da zedlita
foram estabelecidos empregando-se o método t-plot (ndo mostrado). A area de
microporos do sélido corresponde ao valor da subtracdo da area BET pela area externa.
Os valores encontrados sdo apresentados na Tabela 5, juntamente com a area superficial
BET que foi de 668 m2.g™. Esse elevado valor de area superficial é consistente com
estruturas NaX manomeétricas, conforme ja abordado por DRX e MEV (Zhang et al.
2013; Ansari et al. 2014).

Figura 11 — Isoterma BET da zedlita X.
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Tabela 5- Propriedades texturais da zedlita NaX.

SBET SexT SMIcro VMicro
m2.g* m2.g* m2.g* cm.g?
668 90 578 0,26

Os tipos de isoterma e histerese obtidos estdo de acordo com outros estudos, da
mesma tematica, levantados da literatura. Ademais, a zedlita X sintetizada apresentou
6timas propriedades texturais, condizentes com o esperado para um sélido microporoso,
principalmente se comparadas aos resultados de outros trabalhos. Kunecki et al. (2017)
sintetizaram a zedlita X e a isoterma levantada correspondeu também ao tipo | com uma
histerese associada a condensacdo capilar nos mesoporos. A amostra apresentou uma
area superficial BET de 256 m2.g* e 230 m2.g* de area de microporos e um volume de
microporos de 0,082 cm®.g™. Su et al. (2007) sintetizaram uma zedlita X ligada a
grupamentos organicos e compararam seus parametros texturais com os de uma zeolita
X convencional. As areas BET foram 387 m?.g*, 534 m2.g?, e volume de microporos
0,17 cmig? e 0,25 cmi.g? para as zedlitas funcionalizada e convencional,
respectivamente. Em seu trabalho, Lataief et al. (2015) sintetizaram uma faujasita com
Seer de 360 m%g? e 0,088 cmig? de Vmico. Na isoterma do soélido os autores
observaram um loop de histerese na regido 0,40 — 0,8 de pressao relativa e uma segunda
fisissorcdo entre 0,85 e 1, justificados pelo preenchimento mesoporos e dos macroporos
oriundos da agregacdo de particulas, respectivamente.

Com o intuito de avaliar o ambiente local dos 4tomos de Al realizou-se a
caracterizagdo estrutural por 2’ Al MAS RMN, cujo espectro ¢ apresentado na Figura 12.
O Unico sinal intenso e centrado em aproximadamente 60 ppm indica a presenca de
aluminio em coordenacdo tetraédrica, responsaveis pela geracdo dos sitios de troca
ibnica na remogdo de metais pesados. 1sso sugere que a zedlita NaX sintetizada consiste
de uma nanoestrutura altamente organizada em relacdo aos seus atomos de Al, uma vez
que o sinal correspondente as especies fora da rede em 0 ppm ndo foi detectado.

Baur et al. (2016) também sintetizaram a zeo6lita Na-X, e aplicaram a técnica de
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 2’Al. O espectro apresentou
somente um sinal em 64 ppm, atribuido a presenca de aluminio coordenado
tetraedricamente. Segundo os autores, nenhum outro sinal foi encontrado devido a

auséncia de aluminio em outros sitios de coordenacéo.
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Figura 12 - Espectro de 2’Al MAS RMN da amostra NaX
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Fonte: Autoria propria.

Portanto, os resultados das caracterizagdes estruturais, morfoldgicas e texturais
da zeolita Na-X, mostram que esse solido foi satisfatoriamente produzido.

52  TESTES DE ADSORCAO

5.2.1.1 Teste de pH

O pH da solu¢do € um dos fatores que mais influenciam a eficiéncia de
adsorcdo, uma vez que a variacdo deste parametro pode afetar a carga superficial do
adsorvente e ocasionar a precipitacdo e/ou complexacdo dos contaminantes (WANG et
al., 2015). Portanto, como ja citado, faz-se necessario o conhecimento das espécies
quimicas presentes de acordo com o pH da solucao.

O diagrama de especiacio do zinco (50 mg.L) em solugdo aquosa é
apresentado na Figura 13. Em pH< 5 somente espécies Zn?* estdo presentes em soluc&o.
A partir do pH 5 a concentragdo de Zn?* diminui e comecam a surgir espécies ZnOH*.

A formacdo de precipitados inicia-se em pH aproximadamente 7 e estes sdo substituidos
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por complexos anidnicos aumentando-se ainda mais o pH. Dessa forma, ndo serdo

executados experimentos acima de 7.

Figura 13 - Diagrama de especiacdo de zinco em solucdo aquosa em T=25°.

Fracédo

Fonte: Autoria propria.

A especiagio de cobre a 50 mg.L™? em func&o do pH é apresentada na Figura

14. Em pH<5 estdo presentes majoritariamente, espécies Cu?*. Entretanto, estes ions sio

substituidos por precipitados de cobre, que se tornam as espécies predominantes em

solucdo de pH aproximadamente 6,5. Novamente, 0s experimentos de adsor¢éo seréo
limitados até o valor de 5,2, que é o pH natural da solucéo.

O diagrama de especiacdo do cadmio em solugdo aquosa apresentado na Figura

15 foi construido considerando 50 mg.L* do metal. Até pH 8 os ions Cd?* sdo as

espécies predominantes. Todavia precipitados de Cd(OH)2 comecam a ser formados em

meio mais basico, tornando-se a Unica espécie presente a partir de pH 10.
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Figura 14 - Diagrama de especiacdo de cobre em solucdo aquosa em T=25°,

[Cr*' ] n = 0O.78mM
10 Co- Culcr) \
Y
0.6
(=}
lg =
&
L o4}
0.2 Cu{OH),>-
2 4 6 g 10 12 14

rH

Fonte: Autoria prépria.

Figura 15 - Diagrama de especiacao de cadmio em solucdo aquosa em T=25°.
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O efeito do pH na adsorcdo de ions zinco, cobre e cadmio foi analisado
separadamente para tais metais. A Tabela 6 apresenta os valores das concentragdes
iniciais de cada solucdo, as concentragdes finais obtidas apds os testes em cada pH
indicado, bem como a eficiéncia alcancada, juntamente com os respectivos desvios

padrdo. Deve-se ressaltar que esses valores correspondem a média das aliquotas
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retiradas em triplicata. A partir dos dados tabelados, construiu-se o grafico da eficiéncia

de adsorcao dos ions em questdo em funcéo do pH, exposto na Figura 16.

Tabela 6 - Eficiéncia de Adsor¢do de Zn?*, Cu?* e Cd?* sobre a zedlita NaX em fungéo
da variacdo do pH inicial da solucdo dos respectivos metais.

Cétion Concentracdo  Concentracao Eficiéncia de
metalico da solucio IniciaI_Média Final _Média Adsorcéo
(mg.LY) +se  (mg.L™?) +se (%) + se

3 25,76 + 0,09 34,37 +£0,21

op2+ 4 39.12 + 0,09 17,93 + 0,63 54,18 + 1,99

5 15,76 £ 0,27 61,89 + 0,88

6 16,34 + 0,27 57,76 + 0,88

3,2 22,98 + 0,26 40,61 + 0,81

Cu® 4,2 4126 + 0,44 1917 + 0,14 45,64 + 0,23

52 7,91+ 0,32 56,11 + 0,45

3,2 1594 + 0,42 63,95+ 1,32

4,2 13,50 + 0,34 66,03 + 0,85

(oo 5,2 39,75 £ 0,57 12,60 + 0,27 66,82 + 0,72

6,2 14,90 + 0,48 62,50 + 1,2

52 7,91+ 0,32 56,11 + 0,45

se = desvio padréo.

No processo adsortivo de ions zinco (I1), verificou-se que o aumento inicial do
pH de 3 a 5, resultou no aumento da eficiéncia de remogéo de ions Zn?* (de 34 a 62%).
Isso pode ter acontecido devido a menor disponibilidade de ions H3O* com o aumento
do pH do meio. Dessa forma, os ions zinco estdo mais disponiveis para serem
adsorvidos nos sitios ativos da zeo0lita, resultando em maior eficiéncia nessas condicdes
de pH. O posterior aumento até pH= 6, onde a concentracdo das espécies de Zn?*
diminui enquanto que os cations ZnOH™ surgem, acarretou na ligeira diminuicdo da
eficiéncia do processo, que correspondeu a 56%. Provavelmente, essa nova espécie
formada pode ter contribuido para a menor adsor¢do encontrada nesse valor de pH.
Nibou et al. (2010) estudaram a adsor¢do de Zn?* nas zeélitas NaX e NaY por eles
sintetizadas. Avaliando-se o efeito do pH os resultados mostraram também aumentos na
eficiéncia de adsor¢édo de ambos os sélidos na faixa de pH 1-6. A adsor¢édo de ions zinco
também foi investigada por Rashid et al. (2016), porém os autores utilizaram como
material adsorvente um composito formado por biomassa fangica e bentonita. O estudo
do pH revelou uma eficiéncia crescente da adsorcdo na faixa de pH 2 a 5, seguida pela

diminuicdo da adsor¢do ao aumentar o pH até 8.
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Figura 16 — Efeito do pH da solugdo na adsorgio de Zn?*, Cu®*e Cd?*.
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Fonte: Autoria prépria

O teste de adsorcdo de cobre (I1) indicou um aumento na eficiéncia de remocéo
dos ions mediante o aumento do pH na faixa trabalhada, de modo que a maior eficiéncia
(56%) foi verificada no teste realizado em pH natural da solugéo (5,2). Conforme o pH
aumenta a concentracdo de ions HzO" diminui, favorecendo a adsorgdo do cation
metalico. BAO et al. (2013) averiguaram o efeito do pH na adsor¢do de jons Cu?
utilizando uma zedlita NaA. A eficiéncia aumentou na faixa de pH entre 2 e 6, com
variagdo mais significativa ao diminuir a acidez de 2 a 3.

Tratando-se do efeito do pH da solucdo na eficiéncia do processo adsortivo de
ions cadmio (Il) observou- se que o aumento do pH na faixa de 3,2 a 6,2 ndo causou
variacdes bruscas na eficiéncia de adsorcdo, uma vez que nesta faixa estdo presentes
somente espécies Cd?*. O aumento inicial do pH fez com que a adsor¢do aumentasse de
63,96% para 66,04%, indicando que a competicdo entre os ions H3O" e os cations
metalicos ndo foi tdo significativa. Em pH 5,2 a eficiéncia obtida foi muito semelhante,
com 66,83% de remogédo. No teste realizado em meio mais alcalino (pH= 6,2), 62,5%
dos ions Cd?* foram adsorvidos. Entretanto, esse valor estd muito proximo aos demais,

0 que podemos considerar essa diminui¢do pouco significativa. No geral, verifica-se que



70

0 pH pouco interfere na adsorcio de jons Cd?* na faixa apresentada e o pH escolhido
para estudos sequentes serd o pH natural que é de 5,2.

Uma curva de adsor¢do semelhante foi obtida por Teutli-Sequeira, Solache-Rios
e Olguin (2009), que empregaram uma zeélita natural composta majoritariamente por
clinoptilolita e quartzo. A quantidade adsorvida de ions cadmio em valores de pH entre
4 e 6 foi muito similar, indicando que nesta faixa o cadmio em solugédo estava disposto
majoritariamente na espécie Cd?*, que é favoravelmente adsorvida no sélido pela agéo
das forcas coulombicas.

Embora os diagramas de especiacdo sejam unicos para cada ion metélico,
algumas curvas possuem comportamentos parecidos, e por isso, diferentes cations
podem apresentar semelhancas nos seus processos adsortivos. De maneira geral, em
meio muito acido ha um excesso de ions H3O" na solugdo, ocorre entdo uma competicdo
entre estes e os ions metalicos pelos sitios ativos do sélido adsorvente, resultando numa
menor adsorcdo das espécies metalicas (CHEN et al., 2017). Estes ions H" sdo
preferencialmente adsorvidos tanto pelo seu excesso quanto por sua alta mobilidade
(PANDEY, SHARMA e SAMBI, 2015). EI-Naggar et al. (2008) explicam ainda que a
ligacdo Si-O-Al é mais fraca que Si-O-Si, e, portanto, mais suscetivel a um ataque dos
fons H3zO" o que pode resultar na ruptura dessas ligacdes e conduzir a destruicdo da
estrutura zeolitica. Rao et al. (2006) salientam que, em alguns casos, pH inferior a 5
pode comprometer o processo adsortivo e a estrutura da zeo6lita, devido a incorporacao
de fons H" na mesma, principalmente em sélidos de baixa razdo Si/Al como a faujasita,
Ou seja, com muitos sitios ativos para troca idnica.

Conforme o pH aumenta, a concentragdo de H* diminui, possibilitando a
adsorcdo dos ions metélicos. O efeito desse aumento inicial do pH também foi relatado
por Sprynskyy et al. (2006), no seu trabalho sobre a adsor¢éo de ions chumbo, cobre,
niquel e cadmio sobre a clinoptilolita como adsorvente. O processo adsortivo desses
mesmos cations também foi estudado por Jiang et al. (2010). Os autores utilizaram o
mineral caulinita como adsorvente e obtiveram resultados semelhantes sobre a
influéncia do pH do meio.

Ja em meio muito alcalino, os ions hidroxila podem ligar-se aos cations
metalicos formando precipitados insoliveis ou complexos sollveis negativamente
carregados (SEN e GOMEZ, 2011). Estes ultimos, também prejudicariam o processo de
remocdo, devido a repulsdo eletrostatica entre as cargas negativas do material
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adsorvente e das cargas negativas geradas por alguns adsorvatos quando nao ocorre a
precipitacdo. Esta é a razdo pela qual muitos autores optam por realizarem estudos de

adsorcdo em meio excessivamente alcalino.

5.2.2 Teste de Concentracio Inicial

A concentracgdo inicial da solucdo é uma variavel importante para o processo
adsortivo. A fim de se determinar o seu efeito, foram preparadas solucdes de diferentes
concentracdes de zinco, cobre e cadmio, e os testes foram realizados sem ajuste do pH,
uma vez que o pH natural das solugdes foram os que apresentaram os melhores
resultados (Tabela 7). O gréafico das eficiéncias dos processos adsortivos em fungédo das

concentracdes das solucdes de cada metal é exibido na Figura 17.

Tabela 7 - Eficiéncia de Adsor¢do de Zn?*, Cu?* e Cd?* mediante solucdes de diferentes

concentracoes.
Cét/iqn Copc_entragéo Inicial an(_:entragéo Final Egc(;ggggode
metalico  Média (mg.L?) +se  Média (mg.L?) +se (%) + se
18,97 + 0,25 10,02 + 0,13 47,16 + 1,02
30,62 + 0,29 13,06 + 0,25 56,84 £ 2,52
41,34 + 1,03 15,76 £ 0,27 61,89 + 0,88
zZn?* 75,08 + 0,50 42,72 + 2,54 45,63+ 2,26
93,11 £ 2,02 58,33 + 0,25 37,35+ 0,39
126,23 + 0,53 97,35+ 1,21 22,88 £ 1,27
166,25 + 1,16 149,09 + 0,66 10,32 + 0,54
19,17 + 0,57 9,78 + 0,20 48,99 + 1,47
41,58 + 0,53 19,66 + 0,23 52,73+ 0,79
Cu?* 86,2 + 0,85 52,83 + 0,54 38,71 4+ 0,86
136,21 +2,21 102,44 + 1,36 24,79+ 1,31
174,18 + 1,40 142,17 + 2,05 18,38 + 1,53
26,76 + 0,08 14,01+ 0,15 47,65 + 0,84
42,98 + 0,46 13,95 £ 0,29 67,55 + 0,88
Cd? 79,20 £ 1,31 31,82 + 0,58 59,82 + 0,99
113,70 £ 2,30 59,90 + 1,24 47,32 + 1,45
134,55 + 1,38 92,61 £ 0,96 31,17 + 0,95

se = desvio padréo.
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Figura 17 — Efeito da concentragdo inicial da solucio na adsorgéo de Zn?*, Cu?*
e Cd?".
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Fonte: Autoria prépria

Verificou-se que o aumento inicial da concentracdo (cerca de 19 ppm a 41
ppm) resultou no aumento da eficiéncia de adsorcdo dos céations zinco (de
aproximadamente 47% a 62%). A maior eficiéncia (62%) foi obtida no teste para
concentracdo de 41 ppm. Nos testes de concentragdes maiores, observou-se uma
diminuicdo aproximadamente linear das eficiéncias de remocao. Vale ressaltar que para
os fons Cu?* e Cd?*, perfis de adsorcio semelhantes aos do zinco também foram
observados e, dessa forma, ao final da apresentacdo dos resultados dos estudos da
concentracgdo, sera feita uma discussao geral sobre o perfil obtido para a remocéo desses
cations. Uma curva de adsor¢do com comportamento semelhante foi obtida por Ptaza et
al. (2017) em seu trabalho de remocdo de céations zinco utilizando uma zeodlita
modificada com chitosana.

A curva de adsorcdo dos cations cobre (I1) mostra um aumento inicial da
eficiéncia do processo (48,99% a 52,73%) sob soluces de concentragfes iniciais de
19,17 ppm e 41,58 ppm, respectivamente. Novamente ao obtido nos experimentos para
os ions Zn?*, este valor corresponde a maior eficiéncia de adsorcio obtida.
Posteriormente, os testes para concentracBes mais elevadas resultaram em eficiéncias

menores, de modo que quanto maior a concentracdo, menor a porcentagem de adsorcao.
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A adsorcdo dos ions cadmio (I1) em funcdo da concentracdo da solugcdo mostra
a mesma tendéncia observada pelos demais ions, um aumento inicial da adsorcéo
seguido pela queda da sua eficiéncia com o aumento da concentragcdo. Comparando-se
as solucdes de 26,76 mg.L a 42,78 mg.L! observa-se o aumento da eficiéncia de
remocao, que passa de aproximadamente 48% para 68%. Todavia, 0s testes para
solugdes mais concentradas apresentaram decrescentes eficiéncias de adsor¢do. Shaban
e Abukhadra (2017) também estudaram o efeito da concentracdo inicial na adsorcdo de
Cd?* a partir da zeolita natural clinoptilolita. Inicialmente, o aumento da concentragio
dos ions refletiu em uma maior eficiéncia de adsorcdo, pois, segundo os autores, a
solucdo mais concentrada possui maior forca de direcionamento para que 0s ions
passem da solugdo aquosa para o solido e proporciona mais colisdes entre o sélido e 0s
ions. Entretanto, os testes com concentracBes ainda maiores tiveram menor eficiéncia de
adsorcéo devido a saturacéo dos sitios ativos.

Em geral, o perfil de adsorcdo observado pelos trés metais pode ser explicado
da seguinte maneira: inicialmente, a maior concentragéo dos ions pode aumentar a forga
de direcionamento, facilitando entdo o processo de transferéncia de massa da solucédo
para a ze6lita (OZDES, DURAN e SENTURK, 2011). Jiang et al. (2010) estudaram a
adsorcdo dos cations cobre, chumbo, cadmio e niquel em solugcdo aquosa, utilizando o
mineral caulinita. Os autores relataram que com o aumento inicial da concentragdo das
solucdes referentes a cada metal, a quantidade adsorvida de cada espécie também
aumentou devido a maior forca de direcionamento dos ions metélicos atraves dos sitios
ativos da caulinita. Hamdaoui (2009) realizou um experimento de adsorcdo de ions
cobre utilizando uma resina de troca catidnica fixada em colunas de leito fixo. Os
resultados mostraram que o aumento inicial da concentracdo de cobre elevou a
eficiéncia da remog&o dos ions, e tal resultado foi justificado pelo aumento da forca de
direcionamento decorrente dessa maior concentragdo dos cations.

Uma vez que a capacidade adsortiva do solido é alcancada, ndo ha mais sitios
ativos disponiveis para acomodar mais ions (MUKHERJEE, BARMAN e HALDER,
2018). Portanto, em concentragdes mais elevadas, a menor eficiéncia de adsorcdo é
reflexo dessa ocupagdo méaxima dos sitios de adsor¢do. Dessa forma, em todos 0s casos
apresentados, a concentragdo em torno de 40 ppm é a que apresentou maior remogao

dos metais estudados e esse valor sera utilizado para os demais estudos.
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A avaliacdo do tempo também é um pardmetro importante, pois determina

quanto tempo é necessario para que o sélido alcance o equilibrio de adsorcdo das

espécies de interesse.

O efeito do tempo de contato foi averiguado individualmente para os ions zinco

(1), cobre (11) e cadmio (11). Aliquotas, em duplicata, foram retiradas em 5, 10, 20, 30,

40, 60 e 120 minutos para nao exceder mais do que 5% do volume total da solugéo. A

Tabela 8 apresenta a média das concentragdes iniciais, as médias das concentracdes das

solucdes de cada espécie apds os intervalos de tempo estabelecidos, juntamente com

seus desvios padrdo. Ja a Figura 18 apresenta o comportamento da adsor¢do dos cations

metélicos em funcéo do tempo.

Tabela 8 - Eficiéncia de adsor¢do de Zn?*, Cu?* e Cd?* mediante diferentes tempos de

contato.
Cation Concentra}gé}o Inicial Tempo Concentrg(;_éo Final EficiéNncia Qe_
Metalico |\/|Ejdla (minutos) I\/Ie:dla Adsorcao Media
(mg.L?) +se (mg.L?) +se (%) + se
5 24,73 £ 0,41 45,00 + 0,46
10 21,98 +£0,10 50,12 + 0,09
20 18,35+ 3,6 58,54 + 0,46
Zn?* 44,25 + 0,22 30 16,47 + 0,10 62,57 + 0,09
40 16,79 £ 0,24 62,39 + 0,09
60 18,82 + 0,43 58,18 + 1,19
120 18,12 + 0,03 59,00 + 0,00
S 25,92 + 0,00 32,0 £0,00
10 22,68+ 0,08 40,5+ 0,21
20 21,18 £ 0,12 44,4 + 0,32
Cu? 38,12 + 0,33 30 20,13 + 0,04 47,2+ 0,11
40 18,95 + 0,16 50,3 £ 0,42
60 18,31 + 0,32 52,0 £ 0,85
120 18,83 + 0,53 50,6 +£1,38
5 19,52 £ 0,24 48,59 + 0,64
10 14,67 £ 0,46 61,36 + 1,2
Ca* 37.97 + 0.27 20 13,08 + 0,03 65,54 + 0,08
- 30 13,51 + 0,70 66,27 + 0,00
40 13,27 £ 0,15 66,06 + 0,40
60 12,6 + 0,27 66,83 + 0,72
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120 12,87+ 0,03 66,10 + 0,00

se = desvio padréo.

Figura 18 — Efeito do tempo de contato na adsor¢do de Zn?*, Cu?* e Cd?".
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Fonte: Autoria prépria

Como mostrado pela Figura 18 a curva de adsor¢do mostra que 0 maximo de
remocao dos ions zinco foi obtido em cerca de 20 a 30 minutos, a partir do qual o
equilibrio (saturacdo dos sitios ativos da zedlita) foi estabelecido com eficiéncia
maxima em torno de 60%.

Arias e Sen (2009) obtiveram um gréafico com perfil semelhante a este para o
mesmo céation, marcado por uma rapida adsorcédo inicial com atingimento do ponto de
saturacdo, e posterior leve decaimento da eficiéncia, entretanto, o atingimento do
equilibrio ocorreu somente em 60 minutos. Em um trabalho sobre remocéo de zinco
empregando-se uma coluna preenchida com clinoptilolita. Xu, Li e Grace (2010)
relataram que o equilibrio do processo adsortivo foi alcangado em 60 minutos.

Com relagéo ao processo de remocédo dos ions cobre (Figura 18), ocorre uma
rapida adsorcdo em 5 minutos, seguida pelo aumento da eficiéncia de 32% para 50,3%
no intervalo até 40 minutos. Apos essa faixa de tempo, nota-se que pouca varia¢do da
eficiéncia em funcdo do tempo. Pode-se considerar entdo, que o equilibrio do processo
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foi alcancado em torno de 40 minutos. A remocdo de ions cobre empregando outros
materiais adsorventes pode apresentar comportamento semelhante. Gunasundari e
Kumar (2017) investigaram a aplicagdo de biosorventes (algas) para a remocdo desse
ion. Em um dos experimentos, foi observado que a partir de 60 minutos ndo houve
variacdo na adsor¢do dos cations, indicando que o equilibrio foi alcancado.

O estudo de avalicdo do tempo de contato também foi realizado para os ions
cadmio (Il). Neste processo, foi alcancada uma elevada eficiéncia (65,54%) nos
primeiros vinte minutos de teste. Pode-se considerar o atingimento do equilibrio a partir
deste momento, uma vez que as poucas Vvariacdes obtidas, considerando os desvios
padrdo, podem ser decorrentes de erros experimentais.

Chen e Lu (2016) também investigaram a influéncia do tempo de contato na
adsorcéo de fons Cd?*, empregando uma ze6lita sintetizada a partir de minério de carvio
e obtiveram resultados semelhantes. O teste foi conduzido ao longo de 130 minutos, e a
curva foi caracterizada por dois momentos. Uma rapida adsor¢do até cerca de 30
minutos, momento em que o0 processo alcangou sua maxima eficiéncia, seguida por um
estagio estavel em que essa eficiéncia se manteve, devido ao atingimento do equilibrio.

Geralmente, os testes que avaliam o efeito do tempo de contato sdo marcados
por uma fase caracterizada por uma répida adsorcdo, e sucedida por uma eficiéncia
praticamente constante, indicando o atingimento do equilibrio (NEKHUNGUNI,
TAVENGWA e TUTU, 2017). Liu et al. (2017) consideram que a primeira fase do
processo adsortivo, rapida, deve-se a disponibilidade de sitios ativos na superficie do
solido. Conforme esses sitios sdo preenchidos, a adsorcdo torna-se mais lenta, o que
corresponde a segunda fase do processo que pode ser atribuido a difusdo intra-particula
ou até mesmo difusdo no interior dos poros e cavidades das zedlitas. Nesse caso, como
0s poros da zedlita NaX sdo maiores do que o tamanho do raio dos ions hidratados,
espera-se uma rapida saturacdo, confirmado pelas curvas obtidas na Figura 18.
Abdelrahman (2018) explicita que no equilibrio, ndo ha variagbes consideraveis na
eficiéncia de adsorcdo devido a saturacdo dos sitios ativos do solido adsorvente. Dessa
forma, baseados nos testes do tempo de contato verificou-se que os ions Zn?* e Cd?*
alcancaram o equilibrio em torno de 20 min, enquanto que para os ifons Cu?*, 0 mesmo
foi obtido em torno de 40 minutos de adsorcao.

Curiosamente, dentre os trés metais estudados, o cobre hidratado apresenta
menor raio ibnico (Tabela 2, p. 34) e, dessa forma, era de se esperar maior difusdo e
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acesso aos sitios ativos da zeolita X, portanto, alcancar o equilibrio em menor tempo.
Entretanto, 0 maior cétion hidratado, Cd?*, apresentou maior porcentual de remogio
levando a uma tendéncia contréria a esperada. Isso indica que o raio idnico parece nao
estar direcionando a eficiéncia do processo, mas sim, a energia de hidratacdo. Nesse
caso, 0s fons Cu®* apresentam maior energia de hidratacéo, enquanto que os ions Cd (11)
apresentam o menor valor. Espécies com menor energia de hidratacdo tendem a ter
maior afinidade pela estrutura zeolitica, enquanto que os metais que tenham elevada
entalpia de hidratacdo, tendem a permanecer mais tempo em solucdo. De acordo com 0s
nossos resultados, seria plausivel considerar esse efeito no comportamento do tempo de
contato observado. Como sera visto adiante, a energia de hidratacdo tem efeito

importante na preferéncia dos metais em sistemas monometalicos.

5.2.4 Teste de Dosagem de Adsorvente

Realizou-se experimentos a fim de avaliar a influéncia da dosagem da zedlita
NaX na eficiéncia de remocdo dos ions zinco (Il), cobre (II) e cadmio (II) de suas
respectivas solucGes, para determinar a dosagem adequada do sélido para a adsorcao de
cada metal.

Em todos os testes manteve-se o pH natural da solu¢do, concentracdo em torno
de 40 ppm e tempo de 60 minutos que foram os melhores resultados obtidos nos seus
estudos preliminares, além do volume da solucdo de 120 mL.

A Tabela 9 apresenta as dosagens testadas e as respectivas médias das
concentracdes remanescentes de zinco, cobre e cadmio nas solucdes e desvios padrdo

para os testes referentes a adsorcao destes metais ap6s uma hora de experimento.

Tabela 9 - Eficiéncia de adsor¢do Zn?*, Cu?* e Cd?* mediante diferentes dosagens da

zeolita.
Cétion Dosagem da Co_n_centre}ga_lo Concentragédo Final Ef|C|enC|§ de
Metdlico  zedlita(g)  micial Media G ma L) +se AdSOrGA0
g (mg.L?) +se O-L)ESE Media (%) + se

0,025 27,78+ 0,25 29,52 + 0,63
0,05 15,76 + 0,27 61,89 + 0,88

Zn?* 39,42 + 0,27
0,075 14,61 + 0,27 62,95 + 0,67
0,1 16,12 + 0,16 59,11 + 0,34
Cu®* 0,025 34,51 + 0,17 23,90+ 0,28 30,75 + 0,81
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0,05 18,31+ 0,25 51,98 + 1,95

0,075 11,29+ 0,31 67,29 + 0,90

0,1 15,19+ 0,10 55,99 +0,48
0,025 22,20 + 0,37 40,97 + 0,98
”" 0,05 12,60 + 0,27 66,82 + 0,72
Cd 0,075 37,62+ 0.21 18,97 + 0,20 49,57 + 0,52
0,1 21,17 + 0,49 43,73 + 1,06

se = desvio padrao.

Figura 19 — Efeito da dosagem da ze6lita na adsor¢do de Zn?*, Cu®* e Cd?".
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Fonte: Autoria prépria

Como observado na Figura 19 o aumento das dosagens do solido de 0,025¢g

para 0,05g leva ao aumento da eficiéncia de adsor¢do dos ions zinco de 30% para 62%.

Observou-se também que aumentando a dosagem de 0,05g para 0,075g praticamente

ndo ha variagdo da porcentagem de ions Zn?* adsorvidos. Aumentando-se ainda mais a

dosagem da zedlita para 0,1g, ha uma diminuicgéo da eficiéncia do processo, que passa a

ser 58%. Tal comportamento também foi obtido por Kaya e Oren (2005) em seus testes

de remocéo de zinco empregando zeolitas naturais e enriquecida.

Os resultados revelaram que a adsor¢do dos ions cobre foi favorecida ao

aumentar a dosagem da zeolita X até 0,075g. O teste realizado com 0,025 g do sélido

apresentou uma eficiéncia de 30,75%. Esta aumentou para 51,98% quando foram
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utilizados 0,05 g da zeolita e a maior eficiéncia de remocédo dos cations cobre (67,29%)
foi obtida no teste realizado com 0,075 g do adsorvente. Entretanto, ao aumentar a
dosagem do sélido para 0,1 g, cerca de 60% dos ions foram adsorvidos. Porém, para
fins de comparacao com os demais metais, serd utilizada a massa de 0,05 g da zedlita.

Em relacdo aos ions cadmio, conforme mostrado na Figura 19, 0,025 mg da
zedlita adsorveram 49,97% dos ions cadmio (Il) enquanto que 0,05 mg do sélido
forneceram a méaxima eficiéncia obtida na anélise do efeito da dosagem, cerca de 67%.
Os testes realizados com 0,075 mg e 0,1 mg do sélido foram menos efetivos, resultando
em 49,57% e 43,73% de remocao de Cd?*, respectivamente.

Genericamente, 0 aumento moderado na dosagem de zedlita, implica no
fornecimento uma maior area superficial e mais sitios ativos disponiveis para adsorcao,
0 que justifica a melhorda eficiéncia de remocdo ao aumentarmos a massa do
adsorvente (ELWAKEEL, EL-BINDARY e KOUTA, 2017). Entretanto, de acordo com
Saltali, Tazebay e Kaya (2017), que utilizaram zedlitas naturais para remoc¢do dos
mesmos ions, quando a dosagem do solido é muito alta, tem-se uma elevada taxa
solido/liquido, o que pode causar formacdo de agregados entre as particulas do sélido
podendo dificultar o acesso dos ions aos sitios ativos.

Estudando a remocdo dos mesmos cations utilizando uma zedlita modificada,
Lin, Zhan e Zhu (2011) relatam que o aumento da dosagem pode aumentar a eficiéncia
de adsorc¢ao por fornecer mais sitios disponiveis. Tal consideracdo também foi levantada
no estudo sobre a adsor¢do de ions cadmio sobre a zedlita natural chabazita de Yakout e
Borai (2014). Heidari-Chaleshtori e Nezamzadeh-Ejhieh (2015) complementam em seu
trabalho, sobre a adsor¢do de Cu?* porém com clinoptilolita, que em dosagens mais altas
as particulas do sélido tendem a se aglomerar.

Utilizando o sélido bentonita, Merrikhpour e Jalali (2013) investigaram a
influéncia da dosagem do adsorvente na remocdo de ions cadmio, cobre, niquel e
chumbo. Segundo os autores, 0 aumento inicial da dosagem aumentou a porcentagem
de remog&o devido a inser¢do de mais sitios ativos. Porém, em dosagens ainda maiores
a eficiéncia diminuiu, provavelmente, em consequéncia da formacdo de agregados das
particulas do solido, o que diminui sua area superficial. Ozdes, Duran e Senturk (2011),
no experimento sobre adsor¢do de ions cadmio e chumbo empregando-se um mineral

proveniente de argila também concluiram que uma maior dosagem de adsorvente pode
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causar a agregacdo das particulas, o que diminui sua area superficial refletindo na
diminuig&o da eficiéncia de adsorcéo.

Como j& comentado, no presente trabalho, os ions cobre (II) apresentaram
méaxima eficiéncia de remocao empregando 0,075 g do sélido, enquanto os cations zinco
(I1) e cadmio (Il) apresentaram méaxima eficiéncia com 0,05 g do material. Pode-se
especular que mesmo mediante a possibilidade dessa formacéo de agregados, os ions
hidratados de cobre por serem menores que os demais, acessam com menor dificuldade
0s sitios ativos menos acessiveis aos demais ions metalicos.

Por fim, baseando-se nos resultados, a massa de 0,050 g da zedlita NaX sera

usada nos estudos sequentes.

5.3  CINETICA DE ADSORCAO

O estudo da cinética de adsorcdo dos metais adsorvidos pela zedlita NaX foi
realizada empregando-se os modelos de pseudo-primeira, pseudo-segunda ordens além
do modelo de difusdo intraparticula para compreender o mecanismo que governa o
processo adsortivo. Foram considerados os estudos realizados com solugéo de cerca de
40 mg.L? dos cations, 0,05 g da zeolita e pH 5, que correspondem as melhores
condicdes experimentais obtidas.

A fim de se obter as taxas de adsorgdo (Ki, K2 e Kig) e a quantidade de
adsorvato adsorvido por massa de adsorvente (ge tedrico) para as cinéticas de pseudo-
primeira e pseudo-segunda ordem, plotou-se os graficos referentes a cada modelo. As
Figuras 20 a 22 apresentam os graficos In(ge — qt) versus t, t/g: versus t e g; versus t®°
correspondente & aplicacdo das cinéticas de pseudo-primeira, pseudo-segunda e difusdo

intraparticula, respectivamente.
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Figura 20 — Cinética de pseudo-primeira ordem para adsor¢do de Zn?*, Cu®* e

Cd?
34 . Pseudo-primeira ordem
AN ®  Zn (Il) - 44,25 ppm
s ® Cu(ll) - 38,12 ppm
24 o A Cd(ll) - 37,97 ppm
B \‘A ‘\:‘:\\\\
14 oL e
o R
T 04 w A
o N B
g W
RN
£ 14 - u
.
-2
-3 N
'4 T T T T T T
0 50 100 150
Tempo (min)

Fonte: Autoria prépria

Figura 21 — Cinética de pseudo-segunda ordem para adsor¢do de Zn®*, Cu®* e
Cd?".
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Figura 22 — Cinética de Difusdo intraparticula para adsorcao de para adsorcao de
Zn?*, Cu?* e Cd*",
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Os valores de K1, K e Kjq foram obtidos utilizando os coeficientes angulares
das retas de cada grafico. J& os valores de ge para pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem foram calculados a partir do intercepto das respectivas retas. A Tabela
10 reuine esses parametros de cinética e os coeficientes de correlacdo linear obtidos para
os modelos cinéticos empregados.

Tabela 10 — Parametros cinéticos da adsorcao dos metais pela zedlita NaX.

Zn2+ Cu2+ Cd2+
Modelo ge exp 61,63 46,11 59,70
Pseud K1 (min) 0,0258 0,1121 0,0839
seudo-
primeira ordem % (Mg.g) ro 3098 6,00%
R? 0,5105 0,8266 0,0491
eeudo. K> (min‘) 00451 00079  0,0163
segunda ordem % (Mg.g) 2013 47,99 002
R? 0,9978 0,9988 0,9997
Difusdo Kid (mg.gt.min?%) 1,491 1,816 1,331

intraparticula C 50,88 30,98 49,27
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R? 0,2567 0,6171 0,3442

ge = capacidade adsortiva no equilibrio. Ki= constante de cinética de pseudo-primeira ordem. K=
constante de cinética de pseudo-segunda ordem.Kiq = constante de difusdo intraparticula e C= constante.

A comparacdo entre as aplicagfes dos modelos de pseudo-primeira, pseudo-
segunda ordem e difusdo intraparticula pode ser verificada a partir da analise dos
coeficientes de correlacio linear (R?) e da comparacdo entre as capacidades adsortivas
no equilibrio (ge) e experimental. O modelo que fornece R? mais préximo de 1 e maior
proximidade entre os valores de (e tedrico e experimental é o que melhor caracteriza a
adsorcéo estudada.

A teoria Weber e Morris assume que se a reta passa pela origem, a adsorcao é
regida pela etapa de difusdo intraparticula; porém se forem obtidas diferentes retas,
como no presente estudo, a sor¢do consiste da ocorréncia de diferentes etapas
individuais (MACIAS-GARCIA et al., 2017). Com base na Figura 22, verifica-se que
duas etapas podem estar contribuindo na adsor¢do. A primeira, correspondente a
inclinacdo mais acentuada nos primeiros minutos, sinaliza a adsor¢do na superficie
externa; o segundo segmento, marcado por uma adsor¢do gradual mais lenta e
atingimento do equilibrio, remete-se a difusdo intraparticula, (TOOR E JIN, 2012). A
constante C, diferente de zero para os trés metais, dd uma ideia sobre as espessuras das
camadas limite, sendo que os valores mais elevados evidenciam a importancia da etapa
de adsorcéo superficial (ARANCIBIA-MIRANDA et al., 2016).

Os maiores valores dos coeficientes de correlacdo linear (R?) obtidos para os
processos de adsor¢do dos metais estudados e a proximidade entre os valores
experimental e tedrico do ge em todos 0s casos, indicam que os dados experimentais se
ajustam melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem. Constata-se entdo, que a etapa
limitante do processo € a quimissor¢do, correspondendo as reagdes quimicas referentes
a troca idnica entre os ions metélicos presentes em cada solucéo e os ions de sdédio da
estrutura zeolitica (Amarasinghe e Williams, 2007).

No estudo de Shavandi et al. (2012), as cinéticas de adsorcdo de ions zinco,
ferro e manganés por uma zedlita natural também se ajustaram melhor a equagédo de
pseudo-segunda ordem. Adebisi et al. (2017) avaliaram a cinética de adsor¢édo de zinco
em diferentes concentracdes (200-300 mg.L™), e obtiveram melhor ajuste para o modelo
de pseudo-segunda ordem. Em um trabalho recente de nosso grupo de pesquisa

(Oliveira et al., 2017), verificou-se que a remocdo de ions zinco e chumbo sobre a
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zedlita beta sintética, também foi regido pelo mecanismo de cinética de pseudo-segunda
ordem. Chen e Lu (2018) sintetizaram uma zedlita NaX a partir de carvdo, e a mesma
foi testada na adsorcéo de ions cadmio. A cinética do processo foi melhor representada
pelo modelo de pseudo-segunda ordem, o que sugere, segundo 0s autores, que a
adsorcdo foi controlada por quimissorcdo. A capacidade adsortiva no equilibrio do
sélido encontrada foi 38,61 mg.g*. No estudo da cinética de adsorcdo de ions cobre (I1)
empregando uma zedlita NaX, também sintetizada a partir de carvao, Lu, Shi e Chen
(2017) encontraram uma capacidade adsortiva de 19,45 mg.g™* considerando o teste de
adsor¢do em uma solucdo de 50 ppm desse mesmo metal; os dados também foram
melhor representados pelo modelo de pseudo-segunda ordem.

Conforme observado a partir da Tabela 10, segundo valores obtidos pela
equacdo de pseudo-segunda ordem, as capacidades adsortivas no equilibrio seguiram a
ordem Cu (I1) < Zn (1) = Cd (I1). Tal resultado sugere que a energia de hidratacdo pode
ter sido um dos fatores determinantes do processo adsortivo jd que a capacidade de
adsorcdo aumentou conforme a diminui¢do da entalpia de hidratagdo (Tabela 2, p. 34).
De acordo com Andrejkovicova et al. (2016), cations com maior energia livre de
hidratacdo tendem a permanecer na fase aquosa, resultando em uma menor eficiéncia de
adsorcdo. A maior energia de hidratacdo dos cations Cu (lI) pode ter dificultado a
difusdo desses ions da solucéo para a ze6lita. Ali et al. (2018) realizaram um estudo no
qual sintetizaram nanoparticulas de zinco e prata impregnadas com celulose para a
adsorcéo dos fons Hg?*, Cr3*, Co?*, Pb?* e Ni?*. As capacidades adsortivas determinadas
a partir do modelo de segunda ordem, que representou melhor os dados, seguiram a
sequéncia Hg?" > Ni%* > Cr¥" > Co?" > Pb?*, que corresponde a ordem decrescente da
energia de hidratacao.

Entretanto, as capacidades adsorvidas (ge) para os ions cadmio e zinco foram
praticamente as mesmas, sugerindo que algum outro fator pode estar contribuindo. A
razdo molar Si/Al encontrada para a zedlita NaxX € em torno de 1,5 e, como verificado
por Al MAS RMN, provavelmente todo Al estd inserido na rede, portanto,
contribuindo para a geracdo das cargas negativas, responsaveis pelos sitios de troca
ibnica. Como a alta densidade de carga de rede decorrente do elevado teor de Al pode
aumentar a dureza da zedlita, cations com elevadas densidades de carga (espécies duras)
tendem a ser, preferencialmente, atraidas pelo sélido (CORMA, GARCIA e LEYVA,
2004). Segundo Parr e Pearson (1983), os cétions zinco (Il) e cadmio (11), apresentam
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durezas semelhantes mais elevadas que do o cobre (lI), equivalendo a 10,8, 10,3 e 8,3
(quanto maior o valor mais duro ser4 o cétion e vice-versa). Nessas condicles, a
questdo da afinidade pelo zinco pode ter sido responsavel pela elevada quantidade
adsorvida desse metal.

Dessa forma, verifica-se que os resultados alcancados no presente trabalho
estdo em concordancia com os da literatura, a troca iGnica governa o processo de
adsorcéo, sendo que a combinagéo entre os parametros energia de hidratacdo e a dureza
das espécies pode justificar a ordem de capacidades de metal adsorvido sobre a zeélita
X.

54  ISOTERMAS DE ADSORCAO

A fim de entender se a adsorcdo ocorre em mono ou multicamada, foram
utilizadas as isotermas de Langmuir e Freundlich. Além disso, a isoterma de Dubini-
Radushkevich foi construida para analisar a natureza do processo de adsorcdo como
fisissorcdo ou quimissorcdo. Os parametros referentes a cada modelo foram
determinados mediante a elaboracdo dos graficos Ce/ge versus Ce, referente a
Langmuir, e log ge versus log Ce, para Freundlich e In ge versus &2 para Dubinin-
Radushkevich, que sdo apresentadas pelas Figuras 23 a 25. Os modelos foram aplicados
aos testes realizados em pH natural, 60 minutos de agitacdo e emprego de 0,05 g da
zeolita.

As isotermas de Langmuir forneceram a capacidade adsortiva méxima da zeolita
(gm) a partir do coeficiente angular e a constante de Langmuir (K.) através do
coeficiente linear referentes a cada ion estudado, possibilitando também o calculo do
fator de separacdo (RL). Similarmente, a partir das isotermas de Freundlich, foi possivel
obter o fator de intensidade de adsorcéo (1/n) e a constante de Freundlich (KF), a partir
dos coeficientes angular e linear, respectivamente. J& as isotermas de Dubini-
Radushkevich forneceram a capacidade adsortiva (gm) e o coeficiente de atividade
relacionada a energia de adsorcdo (Kpr) pelos coeficientes linear e angular, permitindo
também o calculo da Energia Livre Média (E). Tais parametros, juntamente com o0s
coeficientes de correlacio linear (R?) referentes aos gréaficos das isotermas, sdo

apresentados na Tabela 11.
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O modelo cujos dados experimentais mais se ajustam (R? mais proximo a 1) é o
modelo de Langmuir. Logo, a adsor¢do dos cations metélicos em questdo decorre de
reaces quimicas na superficie homogénea do solido (monocamada), sem interagcdo
entre os cations durante a ocupacdo dos sitios, e sugere que o processo adsortivo é
controlado por quimissorcdo (SAHA et al., 2010; BHATTACHARYA et al., 2015). No
trabalho de Tran, Van Viet e Chao (2018), os dados de adsorcdo dos ions chumbo,
cobre e niquel empregando a zeoélita Y também tiveram maior ajuste pela isoterma de
Langmuir.

Considerando este modelo, a zedlita apresentou para ions zinco (11), cobre (1)
e cadmio (1) capacidades adsortivas maximas na monocamada de 103, 63 mg.g2, 83,96
mg.g* e 108,34 mg?. A ordem crescente da capacidade de adsorcéo esta de acordo com
a ordem decrescente da Energia de hidratacdo desses ions, sugerindo que este é o
parametro mais influente nos processos de adsorcdo desses cations metalicos sobre a
faujasita estudada no presente trabalho, conforme ja sugerido pelos resultados obtidos
do modelo de cinética de pseudo-segunda ordem. Entretanto, devido a proximidade das
quantidades méaximas adsorvidas para os metais Cd?* e Zn?*, conforme relatado nos

estudos cinéticos, a questdo da dureza pode também estar influenciando no processo.

Figura 23 — Isoterma de Langmuir para adsorcdo de Zn?*, Cu?* e Cd?".
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Figura 24 — Isoterma de Freundlich para adsor¢do de Zn?*, Cu?* e Cd?".
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Tabela 11 — Pardmetros das isotermas de adsor¢do dos metais pela zedlita X.

Zn?* Cu?* Cd?*
gm (Mg.gY) 103,63 83,96 108,34
) Ko (L.mg) 0,055 0,109 0,162
Langmuir
RL 0,099-0,489  0,050-0,324 0,043-0,180
R? 0,9901 0,9880 0,9965
Kr (mg.g?) 19,82 27,48 46,25
Freundlich 1/n 0,33 0,22 0,21
R? 0,8271 0,6921 0,3304
gm (Mg.gY) 14,87 383,17 1642,36
o Kpor  x10° 6,80 7,86 4,16
Dubini-
~ (mol2.KJ?)
Radushkevich
E (KJ.mol?) 8,58 7,98 10,96
R? 0,0588 0,8373 0,4029

gm= capacidade adsortiva maxima na monocamada. K = constante de Langmuir. R = faixa do fator de
separagdo. Kr = Constante de Freundlich, 1/n= indicador de adsor¢éo, Kpr = parametro de Energia Livre,

E= Energia Livre Média.

No trabalho de Stojakovic et al. (2011), a adsor¢do de Zn?" sobre a zedlita
clinoptilolita apresentou uma menor capacidade adsortiva (12 mg.g?). O trabalho de
Chen et al. (2017) envolveu a adsor¢io de fons Cd?* em um mineral sintético
adsorvente. A partir da Isoterma de Langmuir, que forneceu o melhor ajuste, os autores
obtiveram uma capacidade maxima na monocamada de 47 mg.g™. Chen e Lu (2016)
investigaram a adsor¢cdo de Cd(Il) empregando uma zedlita NaX. Os dados foram
melhores representados pela isoterma de Langmuir, que forneceu uma capacidade
maxima de adsorcio de 38,61 mg.L . He et al. (2016) estudaram a adsorcéo de alguns
ions metalicos em solucdo aquosa empregando uma zeolita sintetizada a partir de cinzas
volantes. Os dados se ajustaram melhor a isoterma de Langmuir, indicando a ocorréncia
de adsor¢cdo em monocamada, e as capacidades adsortivas obtidas por este modelo para
os ions Pb(I1), Cu(ll), Cd(Il) e Ni(Il) e Mn(ll) foram 65,75, 56,06, 52,12, 34,40 e 30,89
mg.g, respectivamente. Comparando os pardmetros raio idnico hidratado, energia de

hidratagdo e constante de hidrolise, os autores pontuaram que 0 parametro que mais
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influenciou a seletividade observada foi a constante de hidrolise (quanto menor a
constante, maior a retencdo no solido). Mihaly-Cozmuta et al. (2014) avaliaram a
adsorcdo de ions metalicos Cd(ll), Cu(ll), Co(ll), Mn(I1), Ni(Il), Pb(Il) e Zn(Il) em
clinoptilolita. Observando as capacidades adsortivas obtidas a partir do modelo de
Langmuir, a seletividade crescente do solido foi obtida na ordem decrescente das
energias de hidratacdo dos ions. Lu, Shi e Chen (2017) sintetizaram uma zeo6lita NaX a
partir de ganga de carvao e a empregaram na adsor¢do de ions cobre (11) e cobalto (11).
Utilizando a isoterma de Langmuir, devido ao melhor ajuste dos dados, as capacidades
de adsorcdo maximas calculadas foram 45,05 mg.g™* para o cobre e 44,53 mg.g™* para o
cobalto. Nesse caso, os autores atribuiram tal resultado ao menor raio hidratado do
cobre, o que facilita seu acesso aos poros da zeolita. Dessa forma, os exemplos aqui
apresentados sdo regidos através da adsor¢do em monocamada em concordancia com 0s
nossos resultados.

Algumas caracteristicas das isotermas de Langmuir podem ser expressas em
termos do fator de separagdo ou parametro de equilibrio (RL). O fato de serem menores
que 1 (Tabela 11), indica que os processos adsortivos desses ions foram favoraveis.
Vale ressaltar também que valores mais proximos a 0 indicam que a remoc¢do dos
cations da solugdo ocorre via quimissorcdo. No estudo realizado por Coruh (2008), a
adsorcdo de ions de zinco por uma clinoptilolita também apresentou R menor que 1,
mostrando-se favoravel.

Conforme ja abordado, a equacdo 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 et al., 2016).
Prevé também que a concentracdo do metal no adsorvente aumenta conforme o aumento
da concentragdo inicial do metal em solugdo (SADEEK et al., 2015). Observando-se 0s
gréficos de tal modelo plotados para os trés cations metalicos (Figura 24), é possivel
notar que as curvas tendem a apresentar um leve patamar em valores mais altos de Log
Ce, apontando que, ao contrério do pressuposto, o solido atinge a saturacdo nos
processos adsortivos das espécies estudadas, confirmando que o modelo ndo é regido
por Freundlich (PEHLIVAN, CETIN e YANIK, 2006).

O indicador 1/n na Equacdo de Freundlich refere-se a intensidade e natureza da
adsorcdo, apontando se o0 processo é ou ndo favoravel (SALAME e BANDONSZ, 2003;
EL QADA, ALLEN e WALKER, 2006). Tal parametro foi fornecido, para cada ion,
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pelo coeficiente angular da isoterma de Freundlich, e corresponderam a 0,10, 0,22 e
0,21 para os cations Zn?*, Cu** e Cd?*. De acordo com Tseng e Wu (2008), quando o
indicador se situa entre 0,1 e 0,5, a adsorcdo é favordvel. Embora a Isoterma de
Freundlich ndo represente tdo bem os processos como o modelo de Langmuir (no
presente estudo), os valores de 1/n estdo de acordo com os R calculados, indicando que
0s processos de adsor¢do dos ions estudados s&o favoraveis.

Caso a aplicacdo do modelo Dubini-Radushkevich resultasse em coeficientes
de correlacdo linear superiores aos demais fornecidos pelas outras isotermas, seria
possivel certificar a heterogeneidade dos sitios de adsorcdo. Esse modelo permite
avaliar se 0s processos adsortivos ocorrem por fisissor¢do ou quimissor¢do com base
nos valores de Energia Livre (LUO et al.,2014). Baseado nos valores da Tabela 11,
verifica-se que, para todos os metais, os valores encontrados estdo na faixa entre
8,0<E<16 KJ.mol? , resultado que, caso houvesse maiores linearidade das curvas,
indicaria que o processo € governado por quimissor¢do, em concordancia com 0s
estudos cinéticos, cuja etapa determinante do processo é a troca idnica.

A partir dos resultados das isotermas, pode-se constatar que 0 processo que
governa o processo € a quimissor¢do em monocamada. Vale ressaltar que, com base na
comparacdo de alguns resultados encontrados na literatura, como pode ser percebido
pela Tabela 12, os valores de capacidade maxima de adsorcdo (qm) dos metais
removidos pela zedlita X explorada neste trabalho sdo muito bons e, portanto, tal

técnica mostra-se promissora para potencial implementacdo em processos industriais.

Tabela 12 - Comparagéo das capacidades de adsor¢do na monocamada em diferentes

solidos.
Cétion metalico Zeolita Om Referéncia
(mg.g™)
Clinoptilolita 21,2 Coruh, 2008
2+ Bentonita 80,64 Veli e Alyiiz, 2007
Zeolita natural 96,14 Castaldi et al., 2008
NaX 103,63 Este Trabalho
Clinoptilolita 25,69 Sprynskyy et al., 2006
cu?t Bentonita 44,84 Veli e Alyuz, 2007
Composito zeolita-chitosana 51,32 Ngah et al., 2013
NaX 83,96 Este Trabalho

Cd* Zeoblita— Na 18 Gutiérrez-Segura et al., 2012




91

Clinoptilolita 29,11 Berber-Mendoza et al., 2016
Zedlita X 92,62 Ibrahim, Jamil e Hegazy, 2010
NaX 108,34 Este Trabalho

55  SISTEMA MULTIMETALICO

A seletividade da zedlita X foi avaliada realizando-se um teste de adsorcdo no
qual os ions zinco (I1), cobre (1) e cadmio (I) estavam presentes na mesma solugdo em
concentracdes proximas. Esses ensaios sao relevantes uma vez que sistemas e efluentes
reais raramente contém apenas um metal, portanto, o entendimento do comportamento
das espécies misturadas € de substancial importancia. As demais condi¢Bes do
experimento incluem pH natural da solugdo, 60 minutos de tempo de contato e
utilizacdo de 50 mg da zedlita X. A Figura 26 apresenta as capacidades adsortivas do
solido para cada ion metalico em processos adsortivos individuais e multimetalico.

Como ja discutido nos resultados apresentados nos experimentos anteriores
realizados individualmente para cada cétion, as eficiéncias de remocdo, e
consequentemente, as quantidades adsorvidas seguiram a ordem Cu (52,51 mg.gt) < Zn
(60,92 mg.gt) < Cd (65,36 mg.g?t). Entretanto, no teste multimetalico, ou seja, no qual
0s trés cétions estavam presentes na mesma solucdo competindo entre si pelos sitios
adsortivos da zeolita, houve uma alteracdo nesta sequéncia: capacidade adsortiva para
fons cobre (43,68 mg.gt) foi superior a dos fons zinco (25,34 mg.g!), o maior valor

permaneceu para os ions cadmio (47,30 mg.g™).
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Figura 26 — Capacidades de adsorc¢do dos ions Zn?*, Cu?* e Cd?* em sistemas
mono e multimetalico.
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Comparando-se ambos sistemas, observa-se também a diminuicdo da
capacidade adsortiva da zedlita para as trés espécies metalicas. Tal resultado decorre
justamente da competicdo entre os diferentes cétions pelos sitios de troca do sélido. De
acordo com Prelot et al. (2018), esta adsorcdo competitiva acontece, pois, 0 processo
ndo depende apenas das afinidades individuais do sélido pelos cations metalico; as
interacdes dos cations entre si e com a agua em solucdo e na regido interfacial também
interferem no processo.

SituacOes de alteracdo na sequéncia de capacidades adsortivas mediante
sistemas mono e multimetalicos sdo reportadas na literatura. As capacidades adsortivas
da zedlita empregada por Nguyen et al. (2015) apresentou a ordem Cr?* <Zn?* <Cd?*
<Cu?" < Pb?* comparando os testes monometalicos. Ja no sistema multimetalico, além
da diminuicdo das capacidades adsortivas, notou-se que a capacidade para ions cromio
excedeu a dos ions zinco. No trabalho de Park et al. (2016) as capacidades adsortivas do
s6lido empregado seguiram a ordem Zn?* < Cu?* < Cr®* <Cd?* < Pb?" no teste
individual, porém alterou-se para Cd?* < Zn?* < Cr?* < Cu?* < Ph?*, e apresentou valores

menores no experimento competitivo.
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Percebe-se também que, no sistema multimetalicos a resultante da somatdria
das capacidades adsortivas para os trés cations é superior as capacidades obtidas nos
sistemas monometalicos. Pode-se supor que héa sitios ativos preferenciais para cada
espécie metalica. Em vista disso, os sitios que ndo foram preenchidos nos sistemas
monometalicos devido a menor afinidade da zedlita por um determinado cation, possam
ser acessados por outro(s) ion(s) de maior afinidade no sistema multimetalico,
resultando em uma maior capacidade de adsorgéo total.

No presente teste, além do fator energia de hidratacdo ja levantada, uma vez
que os trés metais estdo juntos em solucdo, é possivel que o tamanho também possa
estar influenciando no processo. O ion cobre hidratado apresenta o menor valor (4,192&)
em comparagdo aos fons Zn2* (4,30/3'\) e Cd** (4,28/5\), respectivamente. Nessas
condicdes, seria razodvel supor que 0s ions cobre possam rapidamente e mais
facilmente difundir e acessar os sitios ativos da zedlita, elevando assim, sua capacidade

de adsorcao.

56 REGENERACAO DA ZEOLITA

Foram realizadas as regeneracBes das amostras zedliticas empregadas nos
testes iniciais de adsorcdo de ions zinco, cobre e cadmio com o intuito de estudar a
capacidade de reutilizacdo do solido. A solucdo empregada para a troca foi de Nitrato de
Saédio, pois os cétions trocaveis da zeolita X sintetizada s&o os ions sodio. A Figura 27
mostra as capacidades adsortivas do material fresco e em 3 ciclos consecutivos de

adsorcao/dessorgdo dos cations cobre (11), zinco (I1) e cadmio (11).
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Figura 27 — Capacidade adsortiva da zedlita X mediante trés ciclos regenerativos
consecutivos.
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No processo de ambos os cations houve diminuicdo na eficiéncia de adsorcéo.
E interessante notar também que, enquanto a capacidades adsortiva no primeiro uso
para o zinco (1) foi superior a do cobre (1), os valores ap0s os ciclos regenerativos para
adsorcdo de Cu %" foram superiores. As capacidades adsortivas para zinco (I1) foram
25,49 mg.g?, 13,17 mg.g?t e 4,72 mg.g*? nos ciclos 1, 2 e 3 respectivamente. Ja as
amostras de zeolita regeneradas provenientes da adsorcdo de Cu?* apresentaram melhor
performance. Comparado ao processo para Zn?*, o decaimento entre as capacidades
adsortivas foi menor, sendo que os valores alcancados nos ciclos 1, 2 e 3 foram 48,72
mg.g}, 32,01 mg.g! e 27,15 mg.g? , respectivamente. Os resultados para Cd?*
mantiveram-se superiores aos demais tanto nos testes com a zedlita fresca quanto para
os trés ciclos pos regeneracdo, nos quais foram obtidas as capacidades 69,57 mg.g?,
61,73 mg.g?, 52,56 mg.g™t e 50,12 mg.gt, respectivamente.

Han et al. (2009) regeneraram amostras de uma zeolita revestida com oxido de
ferro empregada na adsorgdo de cobre (II). Embora as capacidades de adsorcdo do
solido tenham diminuido apds 3 ciclos, a reutilizacdo do material mostrou-se eficiente

segundo os autores. De acordo com Ji et al. (2012), que regenerou e reutilizou um
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composito de acetato celulose e zeo6lita na adsorcdo de ions Cu (11) e Ni (I1) em solucédo
aquosas, ndo é possivel dessorver as espécies completamente devido a reacdes de
complexacdo além das interacGes eletrostaticas que acontecem entre o adsorvato e o
adsorvente.

No entanto, mesmo com a diminuicdo das capacidades adsortivas,,
considerando os melhores resultados para os ions cobre (I) e principalmente cadmio
(I1), a zedlita X pode ser reutilizada em outros ciclos adsortivos, o que contribui para
que o processo de adsorcdo de cations metalicos em soélidos zeoliticos seja um método

eficiente e econdmico.
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6 CONCLUSOES

As andlises estruturais, morfologicas e texturais da zeolita X preparada
indicaram que sua sintese foi bem-sucedida, provavelmente, formando nanoparticulas
com elevada area superficial, facilmente acessivel aos ions metalicos. Constatou-se
também, por 2’Al MAS RMN, que o todo o Al esta inserido na rede zeolitica. Esses
sitios sd80 0s mais importantes pois sdo responsaveis pela geracdo dos sitios de troca
cationica.

A remocdo dos ions zinco (Il), cobre (I1) e cadmio (II) foram investigadas
realizando-se testes de pH, concentracao inicial da solucdo, tempo de contato e dosagem
de adsorvente. As melhores condi¢cBes dos processos adsortivos para os trés cations
ocorreram em pH natural (cerca de 5) e com solugcbes em concentracdo de
aproximadamente 40 mg.L?. Os fons zinco (II) e cadmio (Il) apresentaram maior
eficiéncia empregando-se 0,05 g da zedlita e os processos atingiram o equilibrio em
cerca de 20 minutos. J& para a remocdo de cobre (I1), os melhores resultados foram
obtidos utilizando 0,075¢g do sélido, e aproximadamente 40 minutos foram necessarios
para alcancar o maximo de adsorc¢ao.

Estudos cinéticos mostraram que a adsorcdo desses cations segue o modelo de
pseudo-segunda ordem, indicando que a troca ibnica governa 0s processos adsortivos
dessas espécies. Essa observacdo foi suportada pelos resultados obtidos a partir do
modelo de Dubini-Radushkevich, onde obteve-se valores de energia média entre 8-16
KJmol?, sugerindo que as interagGes sdo governadas por quimissorcdo. A isoterma de
Langmuir foi a que melhor representou os dados, indicando que a adsor¢do dos cations
ocorreu na monocamada do solido. As capacidades adsortivas na monocamada obtidas
seguiram a ordem Cd (I1) > Zn(Il) > Cu(ll), o que revelou que a energia de hidratagéo
foi o fator fisico-quimico que possivelmente mais influenciou na seletividade da
faujasita em relagdo aos metais estudados, de modo que quanto menor a energia, maior
a eficiéncia de adsorcéo. Entretanto, a provavel contribuicdo da afinidade da estrutura
zeolitica pelos metais (dureza) também pode estar contribuindo no processo, uma vez
que as eficiéncias obtidas para o zinco e cadmio foram relativamente proximas.

Considerando ainda a possibilidade de reutilizacdo da zedlita X e a eficiéncia
em sistemas competitivos, conclui-se que a zedlita X mostra-se extremamente

interessante e promissora para aplicacdes em tratamento de residuos industriais.
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7 PERSPECTIVAS DE CONTINUIDADE DO TRABALHO

A fim de dar continuidade ao presente trabalho, pretende-se realizar as

seguintes etapas:

o Regenerar a amostra de zeolita NaX empregada na remoc¢do de ions
cadmio (1) e emprega-la em ciclos de adsorcao/dessorcdo para avaliar sua capacidade
de reutilizacao;

o Promover testes de limpeza de solugdes de zinco (1), cobre (I1) e cddmio
(I) até que as concentracbes estejam de acordo com as determinacfes de descarte
definidas pela legislagdo CONAMA 430/2011.
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