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RESUMO

A preocupagdo com o meio ambiente é fundamental no mundo moderno, portanto os métodos de
preservacdo ambiental nunca estiveram tdo presentes no nosso dia a dia. Pesquisas na area de materiais
vem, sendo desenvolvida para adsor¢do de poluentes quimicos de natureza organica ou inorganica,
provenientes das industrias em geral. As zedlitas, por suas propriedades quimicas, fisicas, fisico-
guimicas e estruturais sdo materiais promissores que podem ser usadas para o desenvolvimento de
tecnologias mais eficientes que possam colaborar com a manutencdo e a sustentabilidade do planeta.
Zeolitas sdo aluminossilicatos hidratados cristalinos de metais e metais alcalinos terrosos. A zedlita NaA
é uma tipica zeodlita usada frequentemente nas inddstrias de petr6leo e quimica como catalisadores,
trocador de ions ou peneira molecular. Normalmente essa zedlita é sintetizada em sua forma sédica.
Sendo assim neste trabalho, proponhe-se sintetizar a ze6lita NaA e caracterizar, atraves da técnica de
Difracéo de Raios-X (DRX), avaliando o desempenho do tratamento térmico em diferentes temperaturas
(200, 300, 400, 500 e 600 °C), realizado na zeolita, visando sua regeneracdo em futuros processos de
adsorcao de corantes. Nosso trabalho fornece uma estratégia eficaz e eficiente para o tratamento térmico
da zeolita NaA, podendo ser regeneradas para serem reutilizadas em processos de adsor¢éo de corantes.
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INTRODUCAO

As técnicas de adsor¢do tornaram-se o método mais comum para eliminar uma grande
variedade de contaminantes organicos das aguas residuais (BENKHAYA et al., 2019). Os
adsorventes industriais mais comuns sdo carvdo ativado, silica gel, zeoélitas e argila, pois
possuem altas &reas superficiais. Dentre estes, as zeolitas com caracteristicas de alta area
superficial, propriedade de troca ibnica, seletividade de forma, rede de carga nativa, boa
estabilidade térmica e quimica sdo candidatas promissoras para adsorcdo de poluentes
(BENKHAYA et al., 2020; ELOMARI et al., 2022).

Zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos porosos que apresenta estruturas formadas por
SiO4 e AlO;4 tetraedros ligados por atomos de oxigénio. Esta estrutura cristalina confere as
zedlitas um tamanho de poro uniforme, com canais e cavidades ordenados, tornando as zedlitas
diferentes de outros adsorventes microporosos (BELKHIRI et al., 2012; QIAN et al., 2022). Os
tamanhos dos poros estdo na faixa de alguns A, permitindo que moléculas pequenas entrem na
estrutura solida e excluindo moléculas grandes (especialmente matéria organica natural),
tornando assim as zedlitas adsorventes seletivos (JIANG et al., 2018, FU et al., 2021).

As zedlitas sintéticas tém despertado grande interesse entre 0s pesquisadores e cientistas
devido a sua alta flexibilidade e boa adaptabilidade, oferecendo mais beneficios do que as
zellitas naturais. Por serem obtidos de forma sintética, elas possuem tamanhos de poros
definidos e uniformes, sendo visadas em aplicacdes em adsorventes, catalisadores ou peneiras
moleculares e catalisadores de refinarias de petroleo (MINACHEV & GARANIN 1966),
removendo contaminantes radioativos (MALEKPOUR et al., 2008) e lavanderia (FRUIJTIER-
POLLOTH 2009). Outras vantagens desse material seria sua elevada capacidade de troca iénica
(AUERBACH et al., 2004; YILMAZ & MULLER 2009). Elas apresentam alta pureza, cristais
bem desenvolvidos, uniformidade dos tamanhos das particulas, por essa razdo sdo mais
utilizadas comercialmente que as zedlitas naturais (BRECK 1984).

Existem varios tipos de zedlitas sendo sintetizadas e seu foco esta em certas
propriedades ou em suas aplicagdes no campo especifico. A zeolita NaA tem sido estudada por
muitos pesquisadores nos Ultimos anos devido a sua estrutura cristalina bem definida e suas
propriedades para aplicagdes de adsorcdo (MADHU et al., 2022).

Esse material tem atraido grande atencdo para a remocdo de poluentes orgénicos e
inorganicos, contaminantes (por exemplo, anilina, surfactantes cationicos, fenol e antibidticos

sulfonamidas) devido a sua alta capacidade de sor¢do, maior area de superficie especifica e alta
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seletividade (AMIN et al., 2010; PENG et al., 2015). A zeodlita A possui morfologia cibica bem
caracteristica e tem uma razao Si/Al minima em relacao a outras zedlitas.

Vaérios fatores influenciam nas propriedades caracteristicas das zeoOlitas durante seu
processo de sintese, desde o material de partida, fontes de aluminio, silicio e cétions, até as
condigdes do processo como temperatura, pressdo, concentracdo, tempo e pH. Entretanto,
mesmo apos a sintese, é possivel realizar um tratamento nas zedlitas, alterando-se sua
composicado quimica e, consequentemente, suas propriedades. Entres 0s principais processos
citam-se, entre outros, os tratamentos térmicos e hidrotérmicos, troca idnica e a extragdo de
aluminio (MAIA et al., 2008).

Apds a exaustdo do adsorvente, ele deve ser regenerado ou substituido para recuperar a
capacidade de adsorcdo. A reativacdo térmica € comumente usada para regenerar adsorventes
saturados, recuperando assim sua capacidade de adsorcao (FU et al., 2021).

Este estudo, assim como outros trabalhos que vem sendo desenvolvidos no Laboratorio
de Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV) na remocao de corantes, foi realizado
para sintetizar e caracterizar a Zeolita NaA e avaliar o desempenho do tratamento térmico

visando sua regeneracdo em futuros processos de adsorcao de corantes.

METODOLOGIA

Este trabalho vem sendo desenvolvido no Laboratorio de Desenvolvimento de Novos
Materiais (LABNOV), pertencente & Unidade Académica de Engenharia Quimica, localizado
no Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande
(UAEQ/CCT/UFCG).

e Sintese da Zeolita NaA

A sintese da zedlita NaA foi realizada utilizando-se 0 método de sintese adotado pela
IZA (International Zeolite Association).

Inicialmente prepara-se uma solucdo de NaOH: 80 ml de &gua + 0,723 g de hidrdxido
de sddio, sendo misturada até que NaOH seja completamente dissolvido. A solugdo de
hidroxido de sédio foi dividida em dois volumes iguais (V1 e VV2) em frascos de polipropileno.
Na primeira fracdo V1 foram adicionados 8,258 g aluminato de sddio, sendo misturado em
frasco fechado até obter uma solucdo transparente em um periodo de 10 minutos a 20 minutos.

Na segunda fracdo V2 foi adicionadol15,48 g de silicato de sodio, também misturado em frasco
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fechadoemum periodo-de 10 minutos a 20 minutos. Ap6s a homogeneizacdo de ambas as \
fracOes, foi despejado rapidamente a solugdo de silicato de sodio na solucdo de aluminato de
sodio e o sistema foi mantido sob agitacdo por aproximadamente 15 minutos, até formar um
gel. O gel formado é transferido para autoclaves de aco inox revestidos de Teflon de capacidade
de 60 mL. A cristalizacdo ocorreu em modo estatico, na temperatura de 100 °C e pressao
autogena. Os tempos de cristalizacdo para formar a fase da zedlita A foram de 4 horas.

Finalizado o tratamento hidrotérmico, a autoclave foi retirada da estufa e resfriada até
temperatura ambiente. Posteriormente, o material obtido foi lavado com agua destilada até
atingir pH 9 e seco a uma temperatura de 60 °C por um periodo de 24 horas. Apds esse processo
a amostra obtida foi desagregada em um almofariz e passada em peneira ABNT no 200
(abertura de 0,074 mm) para posterior caracterizacao.

As etapas a serem seguidas na sintese da zeolita NaA estdo apresentadas no diagrama

da Figura 1.
Figura 1 - Obtencéo da zeo6lita NaA.
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CARACTERIZACAO

Difragédo de Raios X (DRX)

A amostra foi passada em peneira ABNT n° 200 (0,074mm) e acondicionadas em porta
amostra de Aluminio para analise por difragdo de raios X, em equipamento XRD 6000 da
Shimadzu. A radiacado utilizada foi a Ka do Cu (40kV/30mA); a velocidade do gonidmetro foi
de 2°/min e passo de 0,02°; na faixa de 5° a 50°.

Analise quimica por fluorescéncia de raios X (FRX)

A amostra foi passada em peneira ABNT N° 200 (0,074mm) e submetidas & analise
quimica por fluorescéncia de raios X. O espectrdmetro de fluorescéncia de raios-X determina
semi quantitativamente, os elementos presentes em uma determinada amostra, atraves da
aplicacdo de raios X na superficie da amostra e a posterior analise dos fluorescentes emitidos
em equipamento EDX 720 da Shimadzu. A geracao de raios-X é feita por meio de um tubo com
alvo de Rh.

Estabilidade térmica da zeolita

Um estudo sobre a estabilidade térmica da zeolita NaA foi realizado, visando obter
temperatura adequada para realizacdo de futuro processo de regeneracdo da zellita apds
processo de adsorcdo de corantes. Cerca de 2 g da zedlita foi pesada em balanca analitica e
colocadas em cadinhos de porcelana para serem submetidas a tratamentos térmicos a uma
temperatura de 200, 300, 400, 500 e 600 °C, em forno mufla, com taxa de aquecimento de 5
°C/mim por 1 h. Posteriormente os cadinhos foram retirados da mufla e levados ao dessecador
até equilibrio térmico na temperatura ambiente. Estes materiais foram submetidos a

caracterizacdo por difracdo de raios X.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Na Figura 2 estdo apresentados os resultados das andlises de difracdo de raios X, com

varredura de 26 de 3 a 50°, referente a zedlita NaA, obtidas pelo método de sintese hidrotérmica.
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Figura 2 - Difratograma da ze6lita NaA, obtida através da sintese hidrotérmica.
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Fonte: Os autores (2022)

A partir do difratograma apresentado na Figura 2, observa-se que o material obtido
possui picos caracteristicos da zedlita NaA, com picos correspondentes aos valores de 20 em
7,2,10,1,12,5,16,1, 21,7, 24, 27,1, 29,9 e 34,2, identificados por (A), que estdo de acordo com
0 padrdo 1ZA (International Zeolite Association), e com JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards) da carta n° 39-222, que sdo picos tipicos da zeo6lita A sddica (NaA). O
resultado obtido no difratograma esta de acordo com a literatura (ACHIOU et al., 2018), cujas
caracteristicas sdo correspondentes a materiais cristalinos e sem a presenca de fases
secundarias, a mesma possui picos intensos e bem definidos indicando uma boa cristalinidade
do produto formado (TREACY AND HIGGINS, 2001).

Atraves da Tabela 1 podemos observar as posigdes angulares (20) e distancias
interplanares d(A) da zedlita NaA, obtida neste trabalho comparados as obtidas na literatura
(TREACY E HIGGINS, 2001), pelo método de sintese hidrotérmica.
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Tabela 1 - Comparacdo de picos de raios X entre a ze6lita NaA e a obtida na literatura (TREACY E
HIGGINS, 2001).

Picos NaA (TREACY E HIGGINS, 2001) Zedlita NaA

hkl 20 (°) d (A) 20 (°) d (A)
(200) 7,18 12,312 7,14 12,381
(220) 10,17 8,698 10,1 8,758
(222) 12,46 7,104 12,4 7,138
(420) 16,11 5,502 16,02 5,532
(442) 21,67 4,101 21,6 4,218
(622) 23,99 3,709 23,92 3,720
(640) 26,11 3,413 26,04 3,422
(642) 27,11 3,289 27,02 3,300
(644) 29,94 2,984 29,86 2,992
(664) 34,18 2,623 34,1 2,629

Fonte: Os autores (2022)

De acordo com a Tabela 1 € possivel observar que a ze6lita NaA obtida pelo método
hidrotermico apresentou valores similares das posi¢des angulares (20) e distancias interplanares
d (A), quando comparados aos encontrados pela literatura, indicando a obtencdo de tais
materiais com caracteristicas estruturais bem proximas. A formacéo destes materiais foram
comprovadas por seus difratogramas de raios X apresentados na Figura 2 (TREACY E
HIGGINS, 2001).

A Tabela 2 mostra os parametros cristalogréaficos (parametros de rede e volume de cela
unitéria), obtidos por meio de difracdo de raios X, referente a zedlita NaA.

A partir dos dados da Tabela 2, é possivel verificar que os parametros cristalograficos
da zedlita NaA obtidas neste trabalho ndo apresentou modificagdes consideraveis quando
comparado as amostra obtida por (TREACY E HIGGINS, 2001).

A zeolita NaA apresenta uma estrutura porosa cubica. Esta simetria cubica caracteriza-
se por possuir 0s parametros de cela unitaria a = b = c. Este fato é confirmado pelos resultados

apresentados na Tabela 2, onde os valores para a zedlita NaA, sdo a = b=c = 24,67.
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As diferencas entre os valores dos parametros cristalograficos apresentados por
(TREACY E HIGGINS, 2001) e os apresentados neste trabalho sdo de 0,24 %, para o parametro
a =b = c para NaA. Este erro relativamente pequeno indica que os parametros da cela unitaria
para zeolita NaA, sdo praticamente similares aos apresentados na ficha padrao.

O valor do volume da cela unitéria apresentados da Tabela 2 foi calculado a partir da
Equacdo 1, que é especifica para materiais com simetria cubica:

v=a (Eq.1)

A diferenga entre os valores dos volumes da cela unitaria calculado neste trabalho com
0 obtido pela ficha padrdo é de 0,80 % para NaA (convencional) e de 0,85 % para NaA
(alternativa). Estes erros relativamente pequenos indicam que os valores dos volumes da cela
unitaria obtidos nas referidas amostras sdo praticamente similares aos apresentados na ficha
padrdo (TREACY E HIGGINS, 2001).

Tabela 2 - Resultado dos pardmetros cristalograficos obtidos por meio de difracéo de raios X da

zedlita NaA.
Amostras Parametros de rede (nm) Volume da cela
a b c unitaria (nm)3
NaA (TREACY E 24,61 24,61 24,61 14905,098
HIGGINS, 2001)
NaA 24,676 24,676 24,676 15025,339

Fonte: Treacy e Higgins, 2001.

Com finalidade em descobrir qual a temperatura apropriada para realizacdo da
regeneracdo térmica na zedlita apos processo de adsorc¢do foi realizado um tratamento térmico
com o objetivo de determinar a estabilidade termica da zeolita NaA. As temperaturas testadas
foram: 200 °C, 300 °C, 400°C, 500°C e 600 °C por 1 h.

Os difratogramas da zedlita NaA apds transformacdo térmica em diferentes
temperaturas (200, 300, 400, 500 e 600 °C) séo apresentados na Figura 3.
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Figura 3 - Difratograma de raios X da zeo6lita NaA, apds tratamentos térmicos.
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Fonte: Os autores (2022)

Observa-se na Figura 3, que em todas as temperaturas utilizadas no tratamento térmico
(200 a 600 °C), a zedlita NaA permaneceu como principal constituinte, sem a presenca de fases
secundarias. Em 200 °C a estrutura da zedlita inicia um processo de desordenamento com
discreta diminuicédo da intensidade e alargamento dos seus picos em ambas as amostras. A partir
de 300 °C, aparentemente, a estrutura volta a se ordenar, aumentando a intensidade de seus
picos com o aumento da temperatura (MAIA et al., 2008).

De acordo com a literatura (MAHMODI et al., 2020), resultados satisfatorios séo
obtidos durante a regeneracdo térmica da zedlita no patamar de 600 °C. Diante do resultado
obtido conclui-se que essa temperatura € adequada para realizacdo de futuros processos de
regeneracdo da zeolita apos futuros processo de adsorcdo de corantes.
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CONSIDERACOES FINAIS

A zeolita NaA foi sintetizada com exito. A temperatura de 600 °C € adequada para
realizacdo de futuros processo de regeneragdo da zedlita NaA apos processo de adsor¢do com
corantes, garantindo que nessa temperatura a estrutura da zedlita permanece inalterada,

mantendo sua cristalinidade.
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