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RESUMO

O desenvolvimento de novos produtos quimicos tem melhorado significativamente a
qualidade de vida da populacdo. Entretanto esses novos produtos podem ser danosos ao
meio ambiente necessitando de meios para sua eliminacdo ou neutralizacdo. As zedlitas
sdo aluminossilicatos cristalinos que podem atuar como o0s catalisadores de
oxidacdo/reducdo (redox) necessédrios para a formacdo dos radicais hidroxilas
empregadas nos Processos de Oxidagdo Avangada (POA’s), especialmente se algum
metal for inserido em sua estrutura cristalina Neste contexto, os POA’s tém atraido
grande interesse tanto da comunidade cientifica como industrial por promover a
completa mineralizacdo dos contaminantes organicos em meio aquoso. Também é
apreciavel que esses materiais tenho baixo custo para aplicacdo em grande escala.
Dentre os materiais precursores de zedlitas a caulinita apresenta grande poténcial por ser
um argilomineral com proporcao Si/Al ~ 1 e ter ampla ocorréncia natural em todo o
territorio brasileiro. Nesse sentido o presente projeto visa a sintese de zedlita tipo A
dopada com ferro, a partir de caulinita amazonica para aplicagdo em POA’s. Foram
coletadas duas amostras minerais ricos em caulinita. As amostras foram tratadas
quimica e termicamente antes da sintese zeolitica. Os materiais coletados foram
degomados manualmente, passados em peneira de 0,05 mm de malha e seco ao ar. Em
seguida os materiais foram misturados a uma solucdo acida de HCI 50 % (v/v) na
proporcdo de 1/4 (m/v) por 4 horas. Os produtos foram lavados e filtrados até pH 7.
Apos o tratamento &cido, os materiais foram aquecidos até 700 °C por 4 horas em forno
mufla. A conversdo da caulinita em zeolita foi conduzida por trés diferentes
metodologias e dopada 3 e 5 % (mol/mol) de ferro em relagdo ao aluminio. A analise
quimica revelou uma razdo SiO2/AI203 de 2,32 e 1,41 para as amostras A1P e A2P,
respectivamente. Também foi verificado um teor de ferro de 7,33 % para A1P e 1,06 %
para A2P, esse resultado sugere a presenca de outras fases minerais nos materiais
coletados. A analise por DRX diagnosticou o argilomineral caulinita como mineral
principal e a presenca de hematita, quartzo e tracos de goethita. Os processos de sintese
levaram a formacdo de cinco fases zeoliticas (FAU, LTA, SOD, CAN e GIS). A fase
LTA foi obtida como produto majoritario apds a realizacdo da etapa de fusdo alcalina
(proporcéo 5/6 (m/m) de matéria-prima/NaOH) seguida de fusdo hidrotérmica. A adicdo
de Fe(NO,); como fonte de Fe** provocou grande perturbacdo no meio reacional
levando a formacdo majoritéaria da zedlita cancrinita. Formou-se grande quantidade de
Oxido de ferro precipitado e misturado a fase zeolitica. Ao final das caracterizagdes o
produto se mostrou um composito de 6xido de ferro nanoestruturado finamente disperso
em zedlita. A atividade catalitica dos produtos sintéticos sem dopagem e dopados com
3 % e 5 % frente a degradagdo do corante orgénico azul de metileno foi avaliada através
dos processos Fenton heterogéneo, Fotocatalise e Foto-Fenton heterogéneo. Foi visto
que o produto com 5 % de ferro apresentou melhor desempenho em todos 0s processos,
atingindo a remocao de 99 % do corante a 40 ppm em 60 minutos de reacdo no processo
foto-Fenton heterogéneo. O produto com 3 % de ferro apresentou desempenho superior
ao do material sem dopagem.



ABSTRACT

The development of new chemicals has significantly improved the quality of life of the
population. However, these new products can be harmful to the environment requiring
means for their removal or neutralization. Zeolites are crystalline aluminosilicate that
can act as catalysts for oxidation/reduction (redox) required for the formation of
hydroxyl radicals employed in Advanced Oxidation Processes (AOP's), especially if any
metal is inserted in its crystal lattice. In this context, the AOP's have attracted
considerable interest in both the scientific and industrial community for promoting the
complete mineralization of organic contaminants in aqueous medium. It is also sensible
that these materials have low cost for use in large scale. Among the materials precursors
of zeolites, kaolinite has great potential for being a clay mineral with ratio Si / Al ~ 1
and have ample natural occurrence throughout the Brazilian territory. In this sense the
present project aims to synthesis of type A zeolite doped iron from amazonian kaolinite
for application in AOP’s. Two samples rich in mineral kaolinite were collected in
differents regions. The samples were chemically and thermally treated prior to synthesis
zeolitic. The collected materials were degummed manually and passed through a sieve
of 0.05 mm mesh and air dried. Then the materials were mixed with an acidic solution
of HCI 50% (v/v) at a ratio of 1/4 (w/v) for 4 hours. The products were washed to pH 7
and filtered. After the acid treatment, the materials were heated to 700 ° C for 4 hours in
a muffle furnace. The conversion of kaolinite in zeolite was conducted by three different
methodologies and doped 3 and 5% (mol/mol) of iron in relation to aluminum.
Chemical analysis revealed a SiO2/Al203 ratio of 2.32 and 1.41 for samples A1P and
AZ2P, respectively. They also found an iron content of 7.33 % to 1.06 % for A1P and
A2P. This result suggests the presence of other mineral phases in the materials
collected. The analysis by XRD diagnosed as the main mineral kaolinite and the
presence of hematite, quartz and traces of goethite. The synthesis processes led to the
formation of four phases zeolite (FAU, LTA, SOD and GIS). The phase LTA was
obtained as the major product after execution of alkaline fusion step on the ratio 5/6
(w/w) kaolinite /NaOH followed by hydrothermal fusion. The addition of Fe(NO;); as a
source of Fe>* caused a great disturbance in the reaction medium. Lots of iron oxide was
generated as precipitate and mixed to zeolitic phase. At the end of the characterizations,
the product proved to be a composite of iron oxide finely dispersed in zeolite
nanostructured. The catalytic activity of synthetic undoped and doped with 3% and 5%
of iron was tested against the degradation of organic dye methylene blue. It was
evaluated by the Fenton heterogeneous, photocatalysis and photo-Fenton
heterogeneous. It was seen that the product with 5% of iron showed the best
performance in all cases, reaching 99% removal of the dye at 40 ppm in 60 minutes of
reaction in heterogeneous photo-Fenton process. The product with 3% iron showed
better performance than the undoped material.
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1. Introducéao

O desenvolvimento de novos produtos quimicos tem melhorado
significativamente a qualidade de vida da populacdo. A importancia de seu papel em
muitos setores, como agricultura, inddstria, transportes e salde, é inquestiondvel. No
entanto, tem contribuido drasticamente para a contaminagdo ambiental, principalmente
devido ao descarte inadequado de substdncias toxicas como gases, metais pesados,

compostos organicos entre outros (MAGALHAES, 2008; NOGUEIRA, 2007).

Desde a década de 1950, pesquisas vém sendo desenvolvidas buscando
alternativas mais eficientes e de menor custo para o tratamento dos efluentes aquosos
contaminados por substancias organicas. Estes contaminantes sdo na maioria das vezes
substancias como: fendis, aminas, alcanos, alquenos, acidos carboxilicos, aromaticos,

corantes, surfactantes, pesticidas, dentre outros (MAGALHAES, 2008).

A maior conscientizacdo dos riscos iminentes a sade humana e a necessidade
de conservacdo dos recursos naturais tém concentrado esforgos para minimizar o
problema da contaminacdo. Também € de suma importancia a utilizacdo de métodos de
tratamento de efluentes e de recuperacdo de ambientes ja contaminados, que satisfacam

as restricdes impostas (NOGUEIRA, 2007).

Os principais processos utilizados no tratamento de efluentes séo: tratamento
bioldgico, reducdo (tratamento bioldgico anaerdbico e reducdo quimica), adsorcdo em
solidos porosos tais como carvdo ativo, zeolitas, argilas, bioadsorventes, floculagdo
quimica (inorganicos e polimeros organicos) e outros como eletrolise e filtragdo por
membrana. Mais recentemente, uma nova classe de processos especiais, conhecida
como POA (Processos Oxidativos Avangados) tem sido desenvolvida para o tratamento
de efluentes contaminados (CAILLOL, 2011; MAGALHAES, 2008; NOGUEIRA,

2007).
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Neste contexto, os POA’s tém atraido grande interesse tanto da comunidade
cientifica como do setor industrial. Sdo definidos como 0s processos baseados na
formacéo de radical hidroxila (HO-), altamente oxidante. Devido ao seu alto potencial
padrdo de reducdo (E°=2,730 V vs Eletrodo Padrdo de Hidrogénio), este radical é
capaz de oxidar uma ampla variedade de compostos organicos a CO,, H,O e ions

inorganicos provenientes de heteroatomos.

O radical hidroxila é geralmente formado em reacGes que resultam da
combinacdo de oxidantes como ozbdnio e peroxido de hidrogénio com irradiacdo
ultravioleta (UV) ou visivel (Vis) e catalisadores, como ions metalicos ou

semicondutores (NOGUEIRA, 2007).

As zedlitas podem atuar como os catalisadores de oxidacdo/reducdo (redox)
necessarios para a formacdo dos radicais hidroxilas nos POA’s, especialmente se algum
metal for inserido em sua estrutura cristalina. A estrutura porosa com tamanho de poro
bem definido confere as zedlitas grande poder adsorvente. A combinacdo de
propriedades adsorvente e peneira redox, tornam as zeo6litas materiais bifuncionais nas

aplicacdes em POA (KOPRIVANAC, 2004).

Nesse sentido, 0 presente projeto tem como objetivo sintetizar 6xidos de ferro
suportado em zeolitas sintetizadas a partir de caulinita amazoénica, como fonte de silicio
e aluminio, e estudar sua aplicagdo em processos oxidativos avancados para

descontaminacdo de poluentes organicos.
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2. Revisdo Bibliografica
2.1.Processos Oxidativos Avancados (POA)

Os POA’s vém recebendo atencdo especial da comunidade cientifica para
tratamento de aguas residuais por causa do seu grande poder oxidativo promovido pelos
radicais HO« e HOO- gerados in situ (Figura 1) por processos como Fenton, Fenton-
heterogéneo, Fotocatalise, Foto-Fenton e ozondlise em sistemas reacionais simples

(Tabelal) (PEREIRA, 2012).

[He+0,

HOO- M* HO- + -OH |

U

Molécula Organica

U

CO, + H,0 + Sais minerais

Figura 1. Ciclo catalitico genérico para reagdes de oxidacao utilizando H,0,, onde M representa o metal

catalisador.

Se tratando de contaminantes organicos, o objetivo dos POA’s (Tabela 1) é a
completa mineralizagdo do substrato. Dependendo da estrutura do contaminante
organico, podem ocorrer diferentes reac6es envolvendo o radical hidroxila, tais como
abstracdo de atomo de hidrogénio, adicdo eletrofilica a substancias contendo

insaturagdes e anéis aromaticos, transferéncia eletronica e reagoes radical-radical.
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Tabela 1. Processos oxidativos avangados e composi¢do do sistema reacional em meio aquoso.

POA Sistema reacional

Fenton Fe**/H,0,

Fotolise H,0,/Radiacéo UV
Foto-Fenton Fe?*/Radiagdo UV/H,0,
Fotocatalise Semicondutor/Radiacdo UV/O,

Ozondlise Os/Radiacdo UV ou Visivel

2.2.Processo Fenton
O processo Fenton, foi descrito e utilizado pela primeira vez em 1894 por Henry
J. H. Fenton. Consistia na mistura de um sal de ferro com H,0,, posteriormente

chamado de reagente Fenton, para degradacédo de acido malico (PEREIRAI, 2012).

Atualmente, esse tipo de reacdo € chamado de Fenton-classico ou Fenton-
homogéneo porque a espécie de ferro esta em solucdo. Entretanto, o processo Fenton-
classico possui algumas desvantagens por causa do pH étimo de operacdo do sistema
(proximo de 3), isso gera a necessidade de neutralizacdo da solucdo para descarte
apropriado, gerando também grande quantidade de precipitado (lodo) (PEREIRA,

2012).

Com o objetivo de minimizar os problemas encontrados no sistema Fenton
homogéneio, foram desenvolvidos novos sistemas em que o Fe encontra-se em uma
matriz sélida como silica, alumina, carvBes, 6xidos etc. Estre processo é conhecido
como sistemas do tipo-Fenton heterogéneo e tém a vantagem em relagdo aos sistemas

homogéneos de:

0] possibilidade de reutilizagdo do catalisador;

(i) facilidade na separacédo do catalisador;



[

N

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

(iii)  estabilidade em ampla faixa de pH;

(iv)  baixo custo de operacéo.

Pode-se também substituir total ou parcialmente o ferro por outros metais como
Co, Cr, Ti, Cu, Al, Ni e outros. O mecanismo de geracdo de radicais € praticamente o
mesmo quando utilizado o Fe, essas reacbes se dd o nome de tipo-Fenton (PINTO,

2012).
De maneira geral, a geracdo dos radicais HO- se da pela reacdo de decomposicéo
de H,O, — %Oz + H,0O, que age como agente redutor/oxidante nos sitios ativos

Fe**/Fe®*. O processo Fenton é amplamente utilizado como gerador de radicais peroxila

e hidroxila. O mecanismo simplificado € apresentado pelas reacfes de 1 a 4, abaixo:

Fe?* + H,0, — Fe** + OH +HO- (1)
Fe** + H,0;, — Fe?* + H +HOO- (2)
Fe** + HOO» — Fe?* + H* +0, 3)
HO-* + H,0, — H,0 + HOO- (4)

Nas reacOes tipo Fenton diversos compostos a base de ferro podem ser
utilizados, como 6xidos de ferro mistos (ferritas), complexos organicos de ferro ou

espécies de ferro imobilizadas em suportes sélidos.

Atualmente, a espécie oxidante ativa (HO¢) nos processos Fenton e tipo-Fenton
vem sendo questionada. Pois, se aceita a possibilidade de dois caminhos de reacdo: (i) o
primeiro sendo via radical (HO¢) e (ii) pela formacdo de espécies Fe(IV) conforme a
reacao a seguir (GONZALEZ-OLMOS, 2011):

Fe?* +H,0, — (FeO)*" + H,0 (5)

(FeO)** +H,0, — Fe** + H,0 + O, (6)
A aplicagdo de Fe-zeolita nos processos Fenton e tipo-Fenton vem sendo

estudada intensivamente nos ultimos anos, entretanto, a natureza do sitio ativo (radicalar

ou ndo) em Fe-zeolitas é desconhecida. Aceita-se 0 mecanismo via radical, mas a
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existéncia desses radicais ainda ndo foi experimentalmente comprovada (GONZALEZ-

OLMOS, 2011).

2.3.Fotocatalise
Os processos fotocataliticos ocorrem quando um semicondutor é irradiado com
energia eletromagnética com comprimento de onda adequado, ou seja, luz com uma
energia suficiente para vencer o espacamento entre as bandas de valéncia e conducéo,
também chamado de band gap (Figura 2). O processo de irradiagdo gera pares de
elétrons livre e buracos (e/h™), os quais, promovem a oxidacao ou reducio de moléculas
alvo (Figura 2). Esses pares (e/h™) também podem gerar radicais HOs que sdo

poderosos agentes oxidantes (NEZAMZADEH-EJHIEH e BANAN, 2011).

Banda de
Conducéo

Reducéo

e-e-e-o-e-e-e
Banda de

Oxidacao
Valéncia

€-e-e-e-e-e-e
€-e-e-e-e-e-e

Figura 2. Representacdo simplificada dos processos de oxidag&o e redugdo em fotocatalisadores

A nova geracdo de fotocatalisadores esta sendo projetada para ter magnitude de
espacamento entre bandas (band gap) na regido da radiacdo ultravioleta-visivel (UV-
Vis). A escolha dessa faixa de radiagdo é importante devido a possibilidade de usar a luz
solar como fonte de irradiacdo, gerando aplicacdo economicamente viavel em escala

industrial.

O interesse em processos fotocataliticos vem aumentando desde a década de
1970, quando foram publicados os primeiros artigos cientificos na area. Esses processos

vém sendo aplicados com sucesso na geracdo de H,, célula combustivel e remediacéo
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ambiental (de poluentes organicos e inorganicos) (PAOLA et al., 2012). O
fotocatalisador mais utilizado é o TiO, (anatasio, rutilo ou brooquita) por causa da sua
estabilidade quimica, superhidrofilicidade, grande poder oxidativo frente a poluentes
organicos, baixa toxicidade, baixo custo, e taxa de recombinacio (e/h") comparada a
outros fotocatalisadores como CdS, SnO,;, WOg3, SiO,, ZrO,, ZnO, Nb,Os, Fe,0s3,

SrTiOs, CeOy, ShyO4e V2,05 (FUJISHIMA, 2012).

Nos altimos 25 anos, 0 aumento das pesquisas na area de fotocatalise permitiu
ampliar a faixa de utilizacdo do espectro solar para 40 — 50 % ao invés dos iniciais 4 —
5% e desenvolver uma gama de novos catalisadores. Apesar do grande potencial de
aplicacdo ambiental, a fotocatalise ainda sofre com a baixa eficiéncia fotocatalitica
devido a rapida recombinacdo életron-buraco no semicondutor, maior aproveitamento
do espectro solar, forma e tipo do catalisador e 0s aspectos econémicos da técnica (DE

RICHTER, 2011).

Uma das maneiras de melhorar a eficiéncia dos processos fotocataliticos é
utilizar materiais com dupla funcdo, nesse sentido surge a ideia de catalisadores

bifuncionais adsorventes com atividade fotocatalitica.

Nesse sentindo, as zedlitas possuem algumas vantagens como materiais de
suporte para fotocatalisadores. Os materiais zedliticos sdo estaveis fotoquimicamente,
transparentes a radiacdo UV e possuem alta capacidade de adsorcdo. A combinacdo das
propriedades zeoliticas, aliado ao acimulo de densidade de carga negativa sobre o
aluminio juntamente com a fotoatividade catalitica dos semicondutores pode gerar um
material hibrido que age tanto como adsorvente como oxidante/redutor de poluentes
aquaticos ou gasosos como CO e NOyx (NEZAMZADEH-EJHIEH, 2011; ZHANG,

2011).



N

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

2.4.Foto-Fenton heterogéneo
O processo Foto-Fenton € a combinacdo dos processos de fotocatalise e Fenton-
heterogéneo. Nesse novo processo o sistema é composto pelo material contendo ferro

(catalisador), peroxido de hidrogénio e radiacao ultravioleta.

Nesse sistema as espécies Fe?*/Fe®* sdo mais estéaveis em uma maior faixa de pH
e podem ser dispersas de maneira mais eficiente em suportes como silica, alumina,

carvoes e zedlitas.

Deve-se levar em consideracdo que as espécies de ferro estdo solvatadas pela
agua (baixos valores de pH) ou OH™ (altos valores de pH). Nesse processo, 0
mecanismo de geracao de radicais HOe ocorre devido a transferéncia de carga ligante-
metal. Ao ser irradiado, o elétron do ligante é excitado e promovido de seu orbital para

o orbital do metal, gerando assim o par Fe**/Fe*".

2.5. Zedlitas em Processos Oxidativos Avancados (POA)
Zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos, microporosos e hidratados formados
por uma rede tridimensional de tetraedros de silicio (SiO,4) e aluminio (JAIO4]). Esses
tetraedros podem se combinar de diversas formas, dando origem a diversos tipos de

estruturas cristalinas (Figura 3). As zedlitas tem formula quimica geral:

(M) [(AlO2)x(SiO2)y].nH-0,

onde M representa o cation de metal alcalino e Z a valéncia do cation. De acordo com a
Associacdo Internacional de Zedlitas (traducdo de Internacional Zeolite Association,
sigla em inglés 1ZA), aproximadamente 200 tipos de estruturas diferentes de zeolitas

foram identificadas, desse total somente 40 ocorrem naturalmente.
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Figura 3. Representagdo dos tetraedros de aluminio e siilicio como unidades bésicas de construcdo das

zeolitas (a esquerda). Estrutura final de algumas zeolitas

Esses materiais sdo utilizados como trocadores catidnicos, adsorventes, suportes
e catalisadores. Essas aplicacBes sdo possiveis por causa dos pardmetros estruturais
(tamanho e volume de poro), e também por causa do acumulo de carga negativa sobre o
tetraedro de aluminio. Esse acimulo de densidade eletrdnica confere as zedlitas sua
capacidade de troca catibnica e da origem aos sitios &cidos tanto de Bronsted quanto de

Lewis (Figura 4).

Como regra geral, a acidez zeolitica aumenta com a diminuicdo da razdo Si/Al e
para menores cations de compensacdo. Um exemplo é a zedlita Li-Y que é mais acida

que a Cs-X.

_S|i_ —8Si—
[
OH O H
| .
—Si—O—Fr.l—D—Si— _— —Si—D—JTnI—D—Si—
? ?
Sitio de Lewis Sitio de Bronsted

Figura 4. Sitios acidos de Bronsted e de Lewis em zeo6lita (LUNA e SCHUCHARDT, 2001)
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A combinacdo de canais e/ou cavidades tridimensionais com poros definidos,
juntamente com a existéncia de fortes campos elétricos produzindo sitios ativos e
modificando positivamente a energia de ativacdo dos reagentes, formara um tipo Unico

de catalisador que pode ser considerado um reator em escala molecular.

Demorou mais de 200 anos até que as zeoOlitas atraissem o interesse dos
fotoquimicos, uma vez que a sua descoberta se deu em 1756. A partir da década de 1990
houve um aumento no interesse em utilizar as propriedades fisicas e quimicas singulares

das zeolitas em sistemas fotoquimicos (HASHIMOTO, 2003).

As zeolitas mais empregadas em pesquisa fotoquimica sédo X e Y (FAU), A
(LTA), mordenita, L (LTL), ZSM-5 (MFI) e MCM-41. O codigo de classificacdo de
trés letras maiusculas foi elaborado pela Associacdo Internacional de Zedlitas (1ZA)

com respeito ao habito cristalografico.

Dentre os mais de 200 tipos de zeodlitas, o tipo LTA se destaca por sua rede de
canais tridimensioanais e por ter a razdo Si/Al ~ 1, ou seja, € rica em aluminio. Em sua
forma hidratada, a zeolita A possui formula ideal Naj,[Al12Si1204g].nH,0 e se cristaliza
em forma cubica (a=1,1919 nm) no sistema Pm-3m (IZA, 2012). Suas unidades de
construcdo podem ser separadas em dois elementos basicos: quatro unidades sodalitas,
cada uma com com 0,66 nm de diametro conectadas entre si por quatro unidades D4R
(Figura 5). A unido das quatro unidades sodalitas com as unidades D4R fomam uma
cavidade maior, denominada de supercavidade-o com 1,1 nm de didmetro e abertura de

poro de 0,41 nm.



11

/ |
0 o1 0 0
S ool
~Al=—gi— gi=t= aj
3 Yo | | %
ol -
[ OngrO~8-0  w ON§-0 0 0
AN FA' £ P
8] O 0 0 0
. o e —
‘|I' /?1 &jl"" \
\ND,0 0.
—Ar M ““?{"'
I
0 0 0
g s
N I\

- =,

L

Cavidade sodalita (cavidade-p)

| D4R — D6R

Cavidade-a Supercavidade

Zedlita A (NaA) Faujasita (NaX, NaY)

Figura 5 Unidades de construcdo das zedlitas A e faujasita (HASHIMOTO, 2003)

Pode-se encontrar em varios artigos cientificos resultados significativos para
atividade fotocatalitica utilizando materiais semicondutores (TiO,, Fe;03, V205 € entre
outros) suportados em diferentes zeolitas (ZSM-5, HZSM-5, LTA, MCM41, FAU,
zedlita —B, USY, MOR e entre outras). Entretanto, o custo de producdo das zeolitas
compromete economicamente o processo de producéo e comercializagdo para aplicagédo

em escala industrial.
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2.6. Sintese zeolitica e substituicédo isomorfica
A vantagem de sintetizar zedlitas para aplica¢fes industriais € a possibilidade de
“projetar” o tamanho de poro e canais e manipular a atividade catalitica por processo de
dopagem ou substituicdes isomorficas. A partir dessas mudancas formam-se as peneiras

redox (ANTONIC, 2011).

Entretanto, fatores como composicdo molar do gel, fontes de silicio e aluminio,
temperatura de cristalizacdo, quantidade de agua, intensidade da agitacdo, tempo de
envelhecimento do hidrogel e alcalinidade da mistura reacional devem ser observados e

controlados para a obtencao do produto final desejado (ANTONIC, 2011).

A sintese zeolitica ocorre sob condig¢fes hidrotermais pelo agquecimento da
matéria-prima (fonte de silicio e aluminio) e mais um agente precipitante (HO). O
sistema de sintese pode esta pressurizado ou ndo, por um periodo de tempo que pode

variar de algumas horas a alguns dias dependendo da zedlita que se deseja obter.

Durante a cristalizacdo ocorrem varios processos competitivos que cooperam
para 0 alto grau de complexidade do processo. Reacdes de polimerizacdo e
despolimerizagdo, agitacdo, tempo de envelhecimento, nucleacdo de outras estruturas e
dissolucédo de fases metaestaveis, tornando o processo de alta complexidade (Figura 6).

Durante o processo de sintese deve-se considerar pelo menos quatro subsistemas:

Q) formacéo e polimerizagéo de aluminossilicatos;

(i)  agregacdo destes complexos para formar embrides;

(iii))  nucleagcdo com formacdo de agregados com particulas bem ordenadas
(particulas primarias);

(iv)  agregacdo das particulas primarias por meio de agregacgéo orientada;
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Figura 6. Representacéo do processo de cristalizagdo zeolitica (PETKOWICZ, 2009).

Durante o processo de sintese pode-se inserir sais de metais de transicdo no gel
de sintese. Desde que o raio ibnico do metal tenha tamanho adequado, este, pode
substituir isomorficamente alguns &omos de aluminio e/ou silicio na rede cristalina,
originando as peneiras redox. Espera-se que durante a etapa de polimerizagao parte dos

heterodtomos sejam capturados e inseridos na rede cristalina.

Considerando a geometria de um tetraedro pode-se dizer que a substituicdo
isomorfica ocorrera se o raio do metal dopante (r) for de até 0,414r. Entretanto,
experimentalmente ja foram sintetizadas zedlitas dopadas com metais como Ti, Ga, V,
Cu e Fe que superavam esse limite. Em geral, as zedlitas conseguem suportar uma
substituicdo isomorfica de até 5% mol/mol sem ter a sua estrutura cristalina

comprometida ou formar outras fases cristalinas secundarias.

Nas ultimas decédas a substituicdo isomorfica (incorporagéo de ions como B, Fe,
Ti, V, Ge, entre outros.) em aluminossilitacos vem se tornando um topico emergente na

area de catalise. O processo de dopagem ¢ atrativo basicamente por duas razdes:

Q) possibilidade de modificagdo das propriedades fisico-quimicas da zeolita

como acidez e sitios redox, gerando catalisadores de grande importancia
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para degradacdo compostos organicos na presenca de H,O, em escala

industrial,

sem alterar significativamente suas propriedades texturais

como o sistema de canais e poros;

(i) criacdo de

novas tipologias, por exemplo, a introdugdo de germanio com

espécies de fluoreto estabilizou o anel duplo D4R (sistema de unidade de

construcdo secundaria em zedlitas), produzindo novos tipos de zeolitas

(ZANARDI, 2013)

A substituicdo de

alguns atomos dos sitios tetraédricos (Figura 7) podem gerar

novos materiais com novas aplicacGes e propriedades cataliticas. Essa substituicdo

isomérfica pode ser alcangada por duas rotas distintas:

Q) incorporacdo da espécie desejada durante o processo hidrotermal de
sintese zeolitica;
(i) modificacdo da estrutura zeolitica cristalizada por tratamentos

secundarios, como a desaluminacdo por acidificacdo (HAN, 1994).

N A

I
\S_/O AI/O\Si/O\X(O\S_/O\ﬁiyo\s_/
N N N e NI A A NN
Zeolita ndo substituida/dopada
[
Substituicdo Isomorfica
V
H
I
\_© /O\ /O\ O\ OO

N / \ /M\ /S\ /AK /S\

Zeolita substituida/dopada

Figura 7. Representacdo do processo de dopagem em zedlitas. O atomo de aluminio foi substituido por

um metal (M) na rede cristalina que permanece virtualmente a mesma.
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Em zedlitas ricas em aluminio, a substituicdo isomorfica tende a ser favoravel
devido ao principio de Lowenstein, que ndo permite a existéncia das ligacdes Al-O-Al.
(NEUHOFF, 2002). Vale ressaltar que deve ser observada a razéo dos raios iénicos do
atomo dopante em relacdo ao silicio e/ou aluminio para um processo de substituicdo

efetiva.

Dentre as espécies candidatas a substituicdo isomérfica em zeélitas, o Fe**
apresenta grande potencial como metal dopante em ze6litas devido o seu raio idnico ser
similar ao raio i6nico do AI** e se destaca por sua atividade catalitica em reacdes de

oxidacdo seletiva.

O &tomo de ferro apresenta mais de um estado de oxidagdo (Fe*" e Fe?*) e possuli
ampla ocorréncia natural. E 0 metal mais abundante da crosta terrestre e é comumente
encontrado na forma de dxidos (hematita, goethita, magnetita e entre outros). Pode-se
encontrar Al-goethitas com grau de substituicdo de até 17 % mol/mol e Al-hematitas

com 15 % mol/mol (Schwertman, 1991).

A substituicdo isomoérfica de Fe** na rede cristalina zeolitica pode induzir
mudancas na acidez e na morfologia da ze6lita como a expansdo do poro por causa da
introducdo da ligacdo Fe-O (1,84 A) ao invés da Si-O (1,60 A). O ferro pode ocupar 0s
sitios tetraédricos das zedlitas, contudo a quantidade de Fe** depende das condicdes de

sintese e das fontes de silicio e aluminio.

Alguns reagentes de maior complexidade quimica e estrutural sdo utilizados, na
sintese de zedlitas, como fontes de silicio e aluminio como aluminato de sodio NaAlO,,
silicato de sodio (Na,SiO3) (DEPLA et al., 2011), alumatrano e silatrano
(SATHUPUNYA et al., 2003), metacassilitaco de sodio (IKEDA et al., 1998),

tetraetilortossilicato (ZHU, et al., 1998) sdo utilizados na sintese zeoliticas. A vantagem



10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

16

de se utilizar esse tipo de matéria-prima é a formacdo de um material com maior

tamanho médio de cristalitos em menores tempos.

Contudo, faz-se necessario buscar uma matéria-prima economicamente viavel
para producdo em larga escala de zedlitas. Nesse sentido, cinzas de materiais organicos,
escoria de fornos de exploséo e o argilomineral caulinita surgem como potenciais fontes
de silicio e aluminio de baixo custo. Dentre os materiais citados anteriormente, o caulim
se destaca por ter ampla ocorréncia natural de caulinita e ser rejeito das industria de

papel e cimenteira.

2.7.Caulinita
Nos solos desenvolvidos sob condigBes tropicais Umidas, a caulinita,
normalmente é o principal mineral da fracdo argila. A formacdo desse mineral é
favorecida por condigdes de intenso intemperismo quimico e lixiviacdo dos produtos da
dissolugdo dos minerais feldspaticos (reacdo 7), principalmente cétions de carater basico

(Ca?*, Mg?*, K* e Na*) e silica (MELO, 2009).

2KAISi30g + 3H,0 — A128i205(OH)4 + 4Si0, + 2KOH (7)

A caulinita é um argilomineral (tipo 1:1) formado pela unido de duas unidades
bésicas: tetraedros de silicio (Figura 8a) e octaedros de aluminio (Figura 8b). A lamina
tetraédrica consiste de tetraedros arranjados de tal maneira que trés oxigénios de cada
tetraedro sdo compartilhados com o Si de trés tetraedros vizinhos. Os octaédricos
compartilham dois atomos de oxigénio entre si, formando uma camada octaédrica. A
unido das duas camadas é feita pelo oxigénio apical do tetraedro, que se volta para

dentro da estrutura, ligando-se diretamente ao aluminio octaédrico (Figura 8c e d).
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Figura 8 Empilhamento das camadas 1:1 da caulinita. Representacdo em esferas vermelhas (oxigénio),

cinzas (silico), amarelas (aluminio) e brancas (hidrogénio) (GARDOLINSKI et al., 2003)

Uma caulinita tipica possui formula estrutural ideal Al,;Si,Os(OH),4, ou seja, em
termos de teores de Oxidos tem-se 46,54 % SiO,, 39,50 % Al,O3 e 13,96 % H,O. A
caulinita possui sistema cristalino triclinico, grupo espacial P1 e parametros de rede
a=0,51554 nm, b=0,89448 nm, c¢=0,74048 nm, «=91,700°, B =104,862° e
y = 89,822° A distancia basal de uma camada para outra é de ~0,720 nm (001). Mas,
comumente as caulinitas apresentam estruturas altamente desordenadas ao longo do

eixo cristalografico c, levando a diferentes graus de cristalinidade (MELO, 2009)).

O clima tropical-quente-umido caracteristico da regido amazonica favorece a
substituicdo isomorfica da caulinita. As caracteristicas pedobioclimaticas contribuem
para a existéncia de um solo acido. Esse ambiente de baixo pH é extremamente
favoravel para solubilizacdo das espécies Fe**, de acordo com a reagéo 8.

Fe** + H,0 — Fe(OH)*" + H* pKa=2,8 (8)

O ferro € o elemento substituinte mais comumente encontrado na estrutura dos
minerais 1:1. A espécie idnica Fe** com raio aproximado de 0,63 A pode substituir os

I3

fons octaédricos AI°* (raio ~0,53 A), favorecendo a substituicdo isomorfica em sitios

octaédricos, onde 0,414 <~ < 0,732 (LEE, 2000).
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O clima tropical umido, além de contribuir para o maior grau de substituicao
isomérfica, também favorece a formacédo de caulinita com baixo grau de cristalinidade.
A desordem estrutural da caulinita ocorre durante o empilhamento das camadas do
mineral (crescimento na dire¢do do eixo c). A cristalinidade da caulinita ira influenciar
nas suas propriedades fisico-quimicas (capacidade de troca catidnica, area superficial,

plasticidade e outras) e também na sua temperatura de desidroxilacao.

. .. Si .
A razdo Si e Al da caulinita (%~1) a torna excelente candidata como

material precursor de baixo custo de zeolitas. Entretanto a caulinita necessita ser
primeiro convertida a metacaulinita antes de iniciar o processo de sintese. A perda da
cristalinidade da caulinita conduz a uma maior acessibilidade dos sitios de Si e Al,

facilitando o ataque por bases fortes (YOUSSEF et al., 2008).

2.7.1. Metacaulinizacéo

A metacaulinizacdo (reacdo 9) consiste na ativacdo térmica da caulinita entre
450 — 700°C. Ptacek e colaboradores (2010a) estudaram detalhadamente a
transformacéo da caulinita em metacaulinita. O processo de transformacdo ocorre em
duas etapas. A primeira € a remocao da agua estrutural, causando o colapso da estrutura
da caulinita. A segunda é recombinacdo da alumina e da silica para formar a estrutura
amorfa da metacaulinita (PTACEK et al., 2010a). Esse Gltimo, é uma forma mais
reativa e propensa em se transformar em zedlita, sob condi¢Ges adequadas do que a

caulinita (PTACEK et al., 2010a, 2010b; YOUSSEF et al., 2008).

Al,0;3.2S5i0,.2H,0 —  Al0328i0;  + 2H,0 9)
Caulinita Metacaulinita
A conversdo da metacaulinita em zeolita depende da adicdo de uma solucéo

basica. Uma das opcdes é a realizagdo da fusdo hidrotérmica, onde uma solucdo de
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hidréxido de sodio € adicionada a metacaulinita. De acordo com Zhao e colaboradores

(2004) ha basicamente duas etapas descritas pelas equacdes 10 e 11
Al,05.25i0, + NOH" + Hy0 —> 2AI(0H)* + 2H,Si0% (10)

4- - 2- + - - (ll)
6A|(OH) + 6H,Si0,“ + 6Na” — NagSigAlgO,4 + NOH
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3. Objetivos

3.1.Geral
Sintetizar, caracterizar e aplicar as zeo6litas dopada com Fe a partir de caulinita

amazonica para aplicacdo em POA’s frente ao corante organico azul de metileno.

3.2.Especificos
Sintetizar zedlita tipo A dopada com Fe a partir de amostra de solo amazonico,

rico em caulinita como fonte de Si e Al;

Determinar as propriedades fisico-quimicas: pardmetros estruturais e tamanho de
particula mediante analise de difracdo de raios-X (DRX) e estabilidade térmica pela

andlise termogravimétrica (TGA/DTA);

Caracterizar quimicamente as zedlitas sintetizadas mediante as técnicas
analiticas de espectroscopia de absorcdo da regido do infravermelho com transformada
de Fourrier (FT-IR), fluorescéncia de raios X (FRX), distribuicdo de sitios acidos por

DTP-NHj3, perfil de reducédo por RTP-H, e espectroscopia Mossbauer;

Aplicar os produtos obtidos em processos de fotocatélise, Fenton-heterogéneo e

foto-Fenton na degradacdo do corante azul de metileno em diferentes concentragdes;
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4. Materiais e Métodos

4.1.Coleta e pré-tratamento das amostras
As amostras de solo, rica em caulinita (matéria-prima), foram coletadas em dois

locais distintos:

(i) nas proximidades da Estrada do Turismo, em um corte de estrada
(horizonte) dentro do perimetro urbano da cidade de Manaus/AM, de
coordenadas geograficas: 3° 5’ 38’> Se 60°2” 9" O.

(if) nas proximidades do lgarapé Cabeca Branca, no km 45 da BR-174, no
sentido Manaus/AM - Boa Vista/RR, de coordenadas geograficas:

2°35°8,37Se60°1° 51,4 O.

As amostras coletadas foram condicionadas em sacos plasticos e identificadas,

na ordem de local de coleta, como Al e A2, respectivamente.

No laboratério, ambas amostras foram desagregadas manualmente e deixadas
em repouso por 48 h a temperatura do ambiente, denominadas como Terra Fina Seca ao

Ar (TFSA).

4.1.1. Separacdo Granulométrica

Cada amostra de TFSA foi peneirada em peneira de malha de 0,065 mm de
didametro. A fracdo contendo particulas de maior dimensdo, ¢ >0,065 mm, foi
descartada e a fragdo de particulas de menor dimenséo (fracdo fina), ¢ < 0,065 mm, foi
utilizada como matéria-prima deste trabalho. Essas fragdes finas foram denominadas de

A1P e A2P, respectivamente,

4.1.2. Tratamentos Quimico e Térmico
Ambas amostras da fracdo fina foram tratadas quimicamente com HCI visando

remover impurezas como oxihidréxidos de ferro e aluminio. O procedimento consiste
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em misturar a amostra com uma solucdo de HCI a 50% (V/V) na proporcdo 1:4 (m/V)
sob aquecimento a 80 °C por 4 h. Em seguida, a mistura foi filtrada e fracdo retida
(residuo sdlido) foi lavada repetidas vezes com agua destilada até pH ~7. Enfim o
residuo foi seco em estufa a 80 °C por 24 h. As amostras tratadas quimicamente foram

denominadas de A1PQ e A2PQ, respectivamente.

Apols o tratamento quimico, cada amostra foi aquecida em forno mufla até
700 °C por 2 h, para ativagdo térmica, seguida de arrefecimento em dessecador. As

amostras receberam nova denominacéao ficando A1IPQT e A2PQT, respectivamente.

4.2.Sintese da zedlita A
A conversao da caulinita, previamente ativada por processo térmico, em zeoélita
baseia-se na dissolucdo total da matéria-prima em meio fortemente alcalino e posterior

etapa de cristalizagdo sob aquecimento brando entre 60 e 90 °C.

Aparentemente a sintese da zeolita demonstra ser muito simples, mas requer um
rigor no controle de diversos fatores como na alcalinidade na dissolugdo da amostra,
tempo de homogenizagdo (envelhecimento), cristalizacdo, lavagem até pH neutro e

calcinagéo.

Com base nesses fatores foram selecionadas trés metodologias para aplicagédo

das amostras A1PQT e A2PQT na sintese da zeolita tipo A.

4.3.Método adaptado de Maia e colaboradores (2007)

O procedimento consistiu da mistura de 1 g (precisdo analitica) de amostra com
7mL de solucdo de NaOH a 1 mol L. Repetiu-se o procedimento anterior com
solugBes de NaOH 2, 3, 4 e 5mol L™, respectivamente. Cada mistura reacional foi
agitada magneticamente por 1 h (temperatura do ambiente), aquecida em forno mufla a

80 °C por 12 h e lavada repetidamente com agua destilada até pH ~ 7 em sistema de
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filtracdo a vacuo, e seguida de secagem em estufa a 100 °C por 12 h. A Figura 9

apresenta a marcha analitica geral para o processo utilizado.

SRR T i eeeioion
? | Temperatura ! ' p o ! i gua HEEYI ada |
I ambiente gy |___E.‘____|
Solugéo de NaOH |
A2 .
Agitacdo Magnética > Aquecimento 1 Lavagem
— - (forno mufla)
Matéria-prima
(A1PQT) \
Produto

A

Caracterizacéo

Figura 9 Marcha analitica simplificada para o processo de obtengdo de zedlitas utilizando a metodologia

descrita por Maia e colaboradores (2007).

4.4.Método adaptado de Heller-Kallai e Lapides (2007)

Foi preparada mistura de 1g (precisdo analitica) de amostra com 5 mL de

solucdo de NaOH a 2,2 mol L™. A mistura reacional foi agitada por 1 h em temperatura

do ambiente, e em seguida, colocada em sistema de autoclave a 90 °C por 24 h. Repetiu-

se 0 procedimento para outros periodos, 48 e 72 h. Para o processo de lavagem do

produto final adotou-se o procedimento descrito no item anterior. A Figura 10 apresenta

a marcha analitica geral para o processo utilizado.
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Figura 10 Marcha analitica simplificada para a obtengao de zedlitas pelo método Heller-Kallai e Lapides.

4.5.Metodo adaptado de Rios e colaboradores, 2009

Esse método foi realizado em etapas, na seguinte ordem:

Q) Fusdo alcalina — mistura da amostra com NaOH (forma de lentilhas), na

propor¢do 6:5 (m/m). A mistura foi macerada e homogeneizada, em

almofariz de agata, seguida de aquecimento a 600 °C por 2 h, em forno

mufla. Apds resfriamento, o produto foi novamente macerado e

homogeneizado;

(i) Fusdo hidrotérmica - a partir do produto obtido na etapa anterior

adicionou-se 10,5 g de H,O sob moderada agitacdo magnética por 6 h, a

temperatura do ambiente. Ap6s a agitacdo, a mistura reacional foi

transferida para um sistema de autoclave a 85 °C por 12 h, para se obter a

cristalizacdo da zedlita.

Repetiu-se o procedimento das etapas anteriores alterando apenas o tempo de

agitacdo para 24 h. Também, repetiu-se o procedimento com 24 h de agitacdo em

diferentes tempos de cristalizacdo de 24, 48, 72 e 90 h, respectivamente, em sistema de

autoclave.
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Os produtos obtidos foram lavados conforme descrito no item 4.2

4.6.Sintese de zedlita A dopada com Fe
Para este proposito foi empregado o procedimento do item 4.5 por apresentar

melhor resultado qualitativo.

Assim sendo, considerando a massa da amostra de partida para a sintese da
zedlita, foi adicionado, na etapa da fus&o hidrotérmica, 3 % mol/mol de Fe** (na forma
do composto, Fe(NO3)3.9H,0) em relacdo ao aluminio. O mesmo procedimento foi

repetido para o teor de 5 % mol/mol de Fe.

4.7.Caracaterizacao

4.7.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FT-IR)

Os espectros na regido de absorgédo no infravermelho das amostras foram obtidos
em um equipamento da Thermo Scientific, modelo IR200, na faixa de 4.000 a 400 cm™,
com resolugdo de 2 cm™ e 64 scans. Cada amostra previamente secafoi misturada com
KBr na proporgdo aproximada 1:100 (m/m) e prensada em forma de pastilha

translucida.

4.7.2. Medidas de reflectancia difusa na regido do ultravioleta
(UV-DRYS)
Os espectros na regido do UV-Vis foram obtidos em um equipamento UV-
2700 da Shimadzu, com acessorio para reflectancia difusa de solidos. Os

espectros foram em uma faixa de 200 a 800 nm com o intervalo de 1 nm.
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4.7.3. Analise Termogravimétrica/Analise Termogravimétrica
Diferencial - TGA/DTA

As curvas de TGA/DTA foram obtidas no equipamento DTG-60 da Shimazu sob
fluxo de N, de 50 mL min™, com razdo de aquecimento de 10 °C min™ e na faixa de
aquecimento de 25 a 900 °C. Foi utilizada panela de alumina e aproximadamente

10 mg de amostra devidamente seca.

4.7.4. Difratometria de Raios X (método do pd)

Os difratogramas das amostras foram obtidos em um equipamento LabX
Shimadzu, modelo XRD-6000, equipado com um monocromador de grafite e tudo de
cobre usando fonte CuKa, corrente e tenséo?. Os dados foram registrados na faixa entre
5 a 50 °/20, com velocidade de varredura de 2 (°/26) min™*. O silicio (Si) foi utilizado

como padréo interno.

4.7.5. Espectroscopia Méssbauer do *'Fe a 298 K

Os espectros Mdossbauer das amostras a temperatura do ambiente (~298 K)
foram obtidos um espectrémetro equipado com um transdutor CMTE (modelo MA250)
controlado por uma unidade geradora de fungdo linear CMTE (modelo MR351), com

constante de aceleracdo com uma fonte °’Co/Rh, cm faixa aproximada de +10 mms™,

Os dados foram registrados em 1024 canais e ajustados utilizando curvas
lorentzianas no método do ajuste dos minimos quadrados com o software NORMOS™,

Os descolamentos isoméricos foram calculados com base no deslocamento do a-Fe.

4.7.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
As amostras foram armazenadas em dessecador por 24 h e posteriormente

revestidas com uma fina camada de ouro para melhor condutividade.



10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

27

As imagens por MEV foram obtidas utilizando o microscépio Fei-company -
Quanta 250 do laboratorio de analises mineraldgicas no Departamento de Geociéncias,
UFAM. As amostras foram avaliadas em 20 kV. Variando a faixa de magnificacdo até

10.000 vezes.

4.7.7. Reducéo a Temperatura Programada (RTP-H,)
O ensaio RTP é muito utilizado na caracterizacdo quimica de catalisadores
porosos. Os perfis de reducdo sdo gerados pela passagem de um gas redutor, como o

hidrogénio, através do material de estudo em um gradiente crescente de temperatura.

O gréfico de consumo de Hy(g) versus Temperatura fornece os estados de

oxidacdo dos ions metalicos presentes no material.

Os dados de RTP-H, das amostras foram registrados em um equipamento
Quantachrome, modelo CHembet-3000, com detector TCD, corrente de 50 mA e
atenuacdo de 32. Aproximadamente 100 mg da amostra foram pré-aquecidas a 50 °C
por 30 min, sob fluxo continuo de He. Apbs o pré-tratamento, a amostra foi aquecida

até 900 °C, sob fluxo de 80 mL min™ da mistura gasosa de 5 % de H, e 95 % de N,.

4.7.8. Dessorcao a Temperatura Programada (DTP-NH3)

O ensaio de DTP utiliza a adsorcdo de uma molécula sonda em um solido e sua
posterior dessorcdo através de um gradiente crescente de temperatura. Essa técnica
permite realizar analises qualitativas da distribuicdo dos sitios acido ou basico em

materiais slidos dependendo da molécula sonda (COSTA et al., 1999a, 1999b).

O uso da NHj; gasosa como molécula sonda permite estimar a distribuicdo de
sitios acidos na superficie do material. O aumento da temperatura causa a dessor¢éo de
NH; previamente adsorvido. Logo, quanto maior a temperatura de dessor¢do, mais forte

sera o sitio acido (COSTA et al., 1999a, 1999b).
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Os dados de DTP-NH3; das amostras foram registrados em um equipamento
Quantachrome, modelo Chembet-3000, com detector TCD, corrente de 150 mA e
atenuacdo de 32. Aproximadamente 200 mg de amostra foi previamente aquecida a
400 °C por 50 min, sob fluxo continuo de 80 mL min™ de He antes da adsorcdo da
molécula sonda de NHs; a 50 °C. Apos retirada do excesso de NHsz, a amostra foi

aquecida até 900 °C em uma taxa de aquecimento de 10 °C min™.

4.7.9. Analise por Espectrometria de Massas (ESI-IT)

As anélises foram realizadas no espectrometro de massas LQC Finnegan lon
Trap da Thermo Scientific utilizando fonte eletrospray (ESI) em modo positivo. As
amostras das reagdes foram analisadas pela injetadas de aliquotas na fonte ESI em um
fluxo de 15 L.min-1.

As condicOes operacionais foram: (i) temperatura do capilar foi de 275 °C; (ii)
taxa de fluxo do gés auxiliar igual a 15 unidades; (iii) voltagem do capilar igual a 25 V

e (iv) voltagem do spray igal a 2 kV

4.8.Processos de Oxidagcdo Avancada
A atividade catalitica dos materiais sintetizados foi testada frente ao corante
organico azul de metileno nos processos de fotocatalise, Fenton heterogéneo e foto-

Fenton.heterogéneo

4.8.1. Fotocatalise

Para os ensaios de fotocatalise foi construido uma cémara fotocatalitica
rudimentar, conforme croqui mostrado na Figura 11. As paredes internas foram
revestidas de folha fina de aluminio e na parte superior fixado o conjunto reator de

110 V e lampada UV de 15 W com comprimento de onda aproximado de 255 nm como
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fonte de radiacdo. No interior da camara foi colocado um agitador magnético com a

finalidade de homogeneizar a mistura durante o processo fotocalitico.

> LLampada UV

l

Vaso Reacional

> Agitador Magnético

Figura 11. Croqui da camara fotocatalitica utilizada no presente trabalho

O teste fotocalitico foi monitorado a partir do sistema heteregbneo que consistiu
da adicdo de 60 mg do catalisador (amostra de zedlita sintética) em 80 mL da solucédo
do corante azul de metileno a 10 ppm.. Primeiramente, esse sistema permaneceu sob
agitacdo por 1 h na auséncia de luz para atingir o equilibrio. Logo apds, o sistema foi
submetido a radiacdo UV e a cada 30 min continuos foi realizado a leitura em
espectofotdmetro UV-Vis da Thermo Scientific, modelo Genesys 106 , no comprimento

de onda de 655 nm (intensidade méaxima de absorc¢éo).

O mesmo procedimento foi repetido para as concentracdes de azul de metileno

de 20, 30, 40 e 50 ppm, respectivamente.

4.8.2. Fenton heterogéneo
O teste Fenton foi monitorado a partir do sistema heteregdneo que consistiu da

adicdo de 10 mg do catalisador (amostra de zedlita sintética) em 9,9 mL da solucdo do
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corante azul de metileno a 10 ppm e 0,1 mL de H,O, a 35 %V/V. A etapa seguinte foi

semelhante ao descrito no processo de fotocatalise na auséncia de luz.

4.8.3. Foto-Fenton heterogéneo
O sistema reacional para o procedimento do teste de foto-Fenton foi similar ao
do Fenton-heterogéneo. E a etapa seguinte procedeu de acordo com o procedimento

realizado no processo de Fotocatalise (item 4.9).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1.Coleta e pré-tratamento da matéria-prima
A amostra Al foi coletada em um perfil de estrada a aproximadamente 16 m da
da superficie (Figura 12). A coloracdo avermelhada evidencia a presenca de 6xidos de
ferro. Ap0s tratamento acido por 4 horas a amostra apresentou coloracdo branca (Figura

13-c)

— 0
Solo
e
=
(@]
S,
o WW 5
Esferolitico - =
. o 9 g
Ferruginoso =3
: ~
Argiloso 3
Transicional
—18

Figura 12. Se¢do colunar de perfil lateritico situada na proximidade da Estrada do Turismo, na area
urbana da cidade de Manaus (capital do Amazonas). A matéria-prima foi coletada em uma profundidade

de aproximadamente 16 m (ponto vermelho).
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A1P A1PQ A1PQT

Figura 13 Fracao fina da amostra Al (a), ap6s o tratamento quimico (b) e apds o tratamento quimico

seguido do tratamento térmico (c).

A amostra A2 foi coletada proximo a superficie do solo (Figura 14) e ja
apresentava uma coloracdo branca caracteristica de caulim. A amostra foi passada em
peneira de 0,065 mm de malha para separacdo do silte e areia (fracdo grossa) e

submetida ao tratamento quimico.

Pela analise da composicdo quimica (Tabela 2) verifica-se que a amostra A2P ja
apresenta um baixo teor de 6xido de ferro. O tratamento acido ndo alterou de maneira

significativa a composicdo quimica anterior.
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Figura 14. Local de coleta da amostra P2 as margens do igarapé Cabeca-Branca no km 45, da BR 174, no

sentido Manaus-Presidente Figueredo. Amazonas - Brasil

5.2.Caracterizacao
5.3.Composicdo Quimica
A composi¢cdo quimica das amostras esta apresentada na Tabela 2. A amostra
A1P apresenta uma razdo silicio/aluminio de 1,16, 6xido de titanio (1,38 %) e alto teor
de oxido de ferro (7,33 %). Os Oxidos de metais alcalinos e alcalinos terrosos estdo em
pouca quantidade e muitas vezes abaixo do limite de deteccdo da técnica. Ap6s o
tratamento 4cido o teor de 0xido de ferro diminuiu de 7,33 % para 1,1 %, mostrando
que foi a remoc¢do de 6xido de ferro foi eficiente. Houve um aumento de 9,49 para
12,22 % no ensaio de PAF, evidenciando um aumento de pureza da matéria-prima, uma

vez que a perda de massa teorica para a caulinita pura é de ~14 % em massa.

Pela analise da composicdo quimica (Tabela 2) verifica-se que a amostra A2P ja
apresenta um baixo teor de Oxido de ferro. O tratamento &cido ndo alterou

significativamente a composic¢do quimica anterior.
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Tabela 2 Composi¢do quimica em teores de 6xidos

Amostra  SiO, Al,0O3 Fe;03 CaO MgO TiO, Na,O KO MnO PAF*

% (m/m)

AlP 569 245 7,33 <0,01 <01 1,38 <0,1 0,02 0,03 949

AlPQ 50,6 335 1,10 <0,01 <0,1 153 <01 0,35 <0,01 12,22

A2P 494 349 1,06 <0,01 <0,1 142 <01 0,33 <0,01 12,37

A2PQ 48,2 36,7 1,03 <0,01 <0,1 140 <01 0,29 <0,01 1286
*Perda Ao Fogo

5.3.1. Espectroscopia de Absorcéo no Infravermelho (IV-TF)

O perfil dos espectros IV-TF das amostras A1PQ e A2PQ (Figura 15) mostrou
vibracBes caracteristicas do argilomineral caulinita, pelas bandas de absorcao
apresentadas na Tabela 3. As quatro bandas estreitas em 3694, 3668, 3652, e 3619 cm™
sdo provenientes do estiramento das ligagdes O-H, tanto interna quanto externas a rede
cristalina. A existéncia dessas quatro bandas bem definidas é um indicativo de uma
caulinita de elevado grau de cristalinidade (CHENG et al., 2010; QTAITAT; AL-
TRAWNEH, 2005). Essas bandas se mantem apds o tratamento quimico e desaparecem
completamente apds o tratamento térmico (Figura 15), mostrando que os tratamentos

foram eficientes.

NEAL E WORRAL (1997) propuseram um método para quantificacdo do teor
de cristalinidade de caulinitas por IV-FT. Utilizando a razdo das intensidades das
bandas em torno de 3700 cm™ (I3700) € 910 cm™ (lg10) chegou-se a um valor de 1,02 para
A1PQ e de 0,78 para A2PQ. Esses valores sugerem que a caulinita da amostra A1PQ é

mais cristalina que a caulinita A2PQ.

O perfil espectral da caulinita tende a mascarar outras espécies minerais
presentes, por essa razdo ndo se pode observar as vibracdes dos minerais de ferro e

titanio presentes, como indicado pela composi¢do quimica das amostras.
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O perfil espectral da amostra A1PQT (Figura 15) sofreu consideraveis mudancas
qguando comparado ao da amostra A1PQ. Essa mudanca é devido ao colapso estrutural
da caulinita resultando em uma acentuada perda de cristalinidade. Antes as posicdes
atdbmicas bem definidas geravam bandas de absor¢des estreitas e bem definidas devido
ao numero de graus de liberdade vibracionais limitados pela rede cristalina. Pode-se
dizer que a caulinita foi convertida em sua fase amorfa, a metacaulinita. O perfil da
amostra A2PQT é similar ao da amostra A1PQT pelas mesmas consequéncias do

tratamento térmico e colapso estrutural (GOMES, 1988; PTACEK et al., 2010b).

1100 429
1113 1033 792 |

%1007 37;50 539
w 936 %695 Lo

3668

3652

Absorbancia

0’0_-"'1"'1"'1"'1"
3800 3750 3700 3650 3600

/
w7/

1200 1000 800 600 400
NUmero de onda/cm™
Figura 15. Espectro IV-TF das amostras A1PQ, A2PQ e A1PQT.

Tabela 3. Vibracg6es no 1V-TF da amostra A1P e AIPQT

Numero de Onda/cm™

Grupo -
Estiramento Dobramento
O-H 3695, 3668, 3653 e 3620
-Si-O 1115-1018 471 - 429

Al-OH 938 -914
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Si-O-Si 793 — 693
Al-O-Si 541
1
2 As inflexdes discretas nas bandas de absorcdo em 3668 e 876 cm™ (Figura 16)

3 indicam a presenca de ferro na rede cristalina da caulinita. Essas vibracfes sdo de
4  dobramento OH do grupamento Al-Fe**-OH, resultante da substituicdo de AI** por Fe**
5 no sitio octaedrico da caulinita. Esse dado corrobora com a analise quimica das
6 amostras ALIPQ e A2PQ, que mesmo ap6s o tratamento acido foi possivel observar a

7 ocorréncia de ferro em suas respectivas composicoes.

8 A substituicdo de AI** por Fe** é comum em solos de clima tropical quente-
9  humido, caracteristico da regido amazonica. Esse ferro substituido na estrutura cristalina
10  da caulinita ndo solubiliza facilmente em valores baixos de pH como o ferro das fases

11 minerais de ferro (hematita e goethita, por exemplo).

Absorbancia

0,0 L — — : — fr

3700 3600 900 800

" -1
. Numero de onda/cm

13 Figura 16 Espectro IV-FT das amostras A1PQ e A2PQ evidenciando as inflexGes das bandas em 3668 e

14 876 cm?
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5.3.2. Termogravimetria TGA/DTA

A anélise termogravimétrica da amostra A1PQ (Figura 17 a — linha continua)
apresentou dois eventos de perda de massa. O primeiro iniciando em 60 °C e
terminando em 200 °C totalizando uma perda de 2,15 % em massa. Esse primeiro

evento é a evaporacao da dgua de umidade atmosférica adsorvida sobre o material.

O segundo evento de perda de massa, e de maior importancia, inicia em 495 °C e
termina em 558 °C, totalizando a perda de 11,37 % em massa. Este € tipico de perda das
aguas estruturais da rede cristalina, ou simplesmente a desidroxilacdo. Nessa
temperatura as hidroxilas da estrutura absorvem energia e s&o liberadas da rede
cristalina, causando o colapso estrutural. Esse comportamento de acentuada perda de
massa em torno de 500 °C é atribuida ao argilomineral caulinita. Considerando a
estequiometria da reacdo de desidroxilagdo para uma caulinita pura, espera-se uma a

perda de massa igual a 13,90 %.

A curva DTA da amostra A1PQ (Figura 17.a — linha tracejada) mostra dois
eventos endortérmicos e um exotérmico. O primeiro pico endortérmico com o minimo
em 50 °C é a liberagdo de agua fisiossorvida. O segundo pico endortérmico mostra o
evento de desidroxilagdo e apresenta um minimo em 513 °C (reacdo 12). Pode-se
perceber que a curva da desidroxilacdo do DTA apresenta uma acentuada assimetria,
caracteristico de caulinita com defeitos estruturais na rede cristalina. O ltimo pico
observado na Figura 15 é exotérmico com um maximo em 912 °C (reacdo 13). Essa
temperatura caracteriza a transicao cristalina do SiO, amorfo, liberado em temperaturas
posteriores a de desidroxilacdo, em uma estrutura de espinélio ctbico (PTACEK et al.,
2010b).

ALLSi,05(OH)s — ALSi,0; + 2H,01 (450 — 700 °C) (12)
A|28i207 — SlAlZOS(egpmeho) + SiOZ(amorfo) (950 — 1050 OC) (13)
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O perfil da curva termogravimétrica da amostra A2PQ (Figura 17.b — linha
continua) foi semelhante da amostra A1PQ (Figura 17.a). Pode ser observados os
mesmos eventos nas mesmas faixas de temperatura. A eliminacao de agua fisiossorvida
em torno de 90 °C totalizando uma perda de massa igual a 3,09 %, e a desidroxilagdo

em 526 °C com perda de massa igual a 12,19 %.

AN / JoeD ap oxn|4

II"II|||-8
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura / °C

Figura 17. analise termogravimétrica da caulinita coleta no ponto P1. TGA (linha continua) e DTA (linha
tracejada).

5.3.3. Difracao de Raios X

As reflexdes observadas no difratograma de raios X para as amostras A1P
(Figura 18.a) e AL1PQ (Figura 18.b) mostram que a fase mineral presente
majoritariamente é caulinita (cartdo 2290, Mincryst) com tragos de hematita (Fe,Os,
cartdo 1919, Mincryst), goethita (FEOOH, cartdo 1774, Mincryst) e quartzo (SiOy,

cartdo 3895, Mincryst) com suas respectivas reflexdes mostrados na Tabela 4.
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Figura 18. Difratograma de raios X do material coletado (a), ap6s digestdo acida (b) e ap6s tratamento

térmico (c). Ct — caulinita, Gt — goethita, Ht — hematita, Qz — quartzo.

Tabela 4 Lista dos minerais presente na amostra coletada no ponto P1 e suas respectivas reflexdes e

planos cristalograficos

Fase

. Férmula Quimica 20/° hkl
Mineral
o _ 12,61, 19,97, 25,15¢ 001, 020, 002, 220 e
Caulinita Al,Si,0s5.2H,0 _
38,64° 202
Quartzo a-SiO, 20,85¢e 26,63° 100 e 101
Hematita a-Fe,03 24,01, 35,63 49,41 ° 012, 110 e 202
_ 21,18, 33,22, 36,73, 110, 301, 111, 211 e
Goethita o-FeOOH
40,05 e 41,18° 401
Oxido de _
o TiO, 25,30 e 37,79° 101 e 004
Titanio

Apos a digestdo &cida observa-se a diminuicdo das reflexfes referentes a

hematita (35,63 e 49,41°) e goethita (21,18, 33,22 e 36,73°) sem alteragcéo no perfil de

difracdo da caulinita (Figura 18.b). A mesma interpretacdo pode ser feita para a amostra
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A2PQ (Figura 18.c). Apds o tratamento térmico as amostras A1PQ e A2PQ
apresentaram perda das reflexdes dos planos da caulinita cristalina (Figura 18.d),

somente sendo possivel observar uma reflexdo em 26,63° referente a tracos de quartzo.

A técnica de DRX permite estimar o grau de desordem estrutural de materiais
cristalinos. E possivel encontrar diversas metodologias para o calculo de
ordem/desordem estrutural da caulinita utilizando como o DRX como ferramenta
analitica. Dentre as metodologias utilizadas, se destacam a de HINCLEY (1963) e

HUGHES E BROWN (1979).

O indice de Hincley (ICy) consiste no valor da razdo entre a soma das
intensidades das reflexdes dos planos 110 e 111 e intensidade da reflexdo do plano 110
em relagdo a linha de base ocorrida entre 20 — 23 °20. O ICy com valor de até 0,60
indica caulinita baixa cristalinidade, e valor maior que 1,01, caulinita de alta
cristalinidade. Caulinita com meédia cristalinidade resulta em valor intermediério,

0,60<I1Cy <1,01.

Entretanto, em muitos casos, as medidas das intensidades das reflexdes dos
planos 110 e 111 s&o dificeis de serem obtidas. Logo, 0 uso do método de Hinckley é
impraticavel por causa da baixa resolucdo das reflexdes dos planos em 110 e 111.
Hughes e Brown (1979) desenvolveram outro método considerando o valor da razdo da
intensidade da reflexdo do plano 020 e a linha de base entre as reflexdes dos planos 131,
200 e 003. Assim, as caulinitas de alta cristalinidade resultam em valores maiores que

40, enquanto as de baixa cristalinidade em valores menores 10 (Aparicio et al. 1999).

Além do DRX foi possivel estimar o grau de ordem/desordem estrutural da
caulinita por espectroscopia de absor¢do no infravermelho pela metodologia proposta

por Neal e Worral (1977).
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Com base nos diferentes indices de cristalinidade obtidos por DRX (Tabela 5) é
possivel notar que a amostra A2P possui maior ordenamento que a amostra A1P, e esse
comportamento se repete para suas respectivas amostras derivadas do tratamento
quimico. Entretanto o comportamento do indice de cristalinidade obtido por IV (ICy)

contradiz o resultado gerado por DRX.

Tabela 5 Estimativa do grau de desordem estrutural das caulinitas

Fracgéo de

Amostra caulinita / % ICH IChB ICv
AlP 62,0 0,95 44,93 -
A1PQ 84,8 0,89 86,33 0,83
A2P 88,4 1,01 31,61 -
A2PQ 93,0 1,18 93,59 0,69

Nesse ponto, deve-se levar alguns fatores experimentais em consideracdo. A
literatura constata que o indice de cristalinidade de caulinita tende a diminuir no sentido
base para o topo em um perfil geoldgico. Ou seja, o material coletado préximo a

superficie do perfil é mais desordenado.

A obtencéo do IC,y confirma a tendéncia inicial, onde a amostra A2P possui um
maior grau de desordem estrutural. Entretanto os resultados gerados por DRX mostram
comportamento oposto. Esse comportamento pode ser justificado pelos diferentes
difratrometros onde foram coletados os resultados. A configuracdo do equipamento
utilizado para as amostras A2P e A2PQ resultou em um maior poder de resolugcdo em
comparacgdo ao equipamento utilizado para o registro das amostras A1P e A1PQ. E
possivel perceber que, ap6s o tratamento quimico, o indice de cristalinidade das duas

amostras aumentou (Tabela 5). Esse resultado confirma os métodos de calculos
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utilizados por Hinckley e Hughes e Brown, mas ndo se pode comparar amostras

registradas em equipamentos com grande diferenca de resolucéo.

Com base nos resultados obtidos nas andlises térmicas e quimicas foi possivel
estimar a quantidade de caulinita nas amostras, considerando o 6xido de aluminio
(Al,0O3) como o limitante para a formacdo da caulinita e a perda de massa teorica de
13,9 % para uma caulinita pura. A amostra A1P apresentou 62 % de caulinita apds o
tratamento quimico o percentual aumentou para 85 %. A amostra A2P apresentou 88 %
de caulinita, e ap6s o tratamento quimico esse percentual aumentou para 93 %

(Tabela 5).

5.4.Sintese zeolitica

5.4.1. Método adaptado de Maia e colaboradores (2007)
A matéria-prima empregada nessa etapa foi a amostra ALPQT. Os parametros
controlados no processo de sintese foram tempo, temperatura e alcalinidade. Os

produtos obtidos foram caracterizados por DRX.

Na Figura 19 observa-se que o aumento da alcalinidade do meio reacional
favoreceu o processo de cristalizacdo. Os produtos obtidos com solu¢do de 1,0 e
1,5 mol.L™* de NaOH resultaram materiais amorfos (Figura 19.a e b), respectivamente.
Somente a partir da concentracdo de 2,0 mol.L™ de NaOH (Figura 19.c) que houve
surgimento de material cristalino, entretanto o produto obtido foi uma mistura de zedlita
hidroxissodalita (reflexdes em 7,86, 14,17, 24,59, 31,91, 34,83 e 43,08°). A baixa
intensidade observada em todos os difratogramas, a reflexdo muito alargada entre 17 a
40° e juntamente com grande quantidade de ruidos observados no perfil dos

difratogramas evidenciam gue grande parte do material ainda esta amorfo.
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Figura 19. Produtos de reacdes de metacaulinita com NaOH em diferentes concentracdes (a) 1 molL™,

(b) 1,5 molL™, (c) 2 molL™ e (d) 5 molL™. ZS - Hidroxissodalita

A hidroxissodalita é considerada uma fase cristalina estavel da zedlita A.

Segundo Maia (2007) o aumento de tempo e da temperatura no processo de sintese

tende a converter a ze6lita A recém-cristalizada em hidroxissodalita pela perda da

unidade D4R (Figura 20).

Zedlita A

Hidroxissodalita

Figura 20. Estrutura da célula unitaria da zedlita tipo A (a) e hidroxissodalita (b).
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A variacédo de tempo (4, 6 e 24 h) e temperatura (85, 90 e 95 °C) no processo de
sintese e cristalizagdo ndo resultou em produtos diferentes. Somente hidroxissodalita e
material amorfo resultaram como produtos finais. Os resultados até aqui obtidos
indicam a necessidade de otimizar a metodologia empregada. Assim sendo, mudou-se

para a metodologia proposta por Heller-Kallai e Lapides (2007).

5.4.2. Método adaptado de Heller-Kallai e Lapides (2007)

Nessa etapa do trabalho, o produto obtido (a partir da amostra A1PQT) foi
separado em duas fragfes. A primeira foi levada diretamente para estufa e a segunda
lavada com agua destilada até pH proximo de 7 e entdo seca ema estufa a 80 °C por

12 h.

Os perfis de difracdo de raios X dos produtos finais sem lavagem e com lavagem
sdo apresentados na Figura 21. Pode-se observar grande diferenca entre os perfis de

difracdo.

Os dois produtos apresentaram grande quantidade de material amorfo.
Entretanto, o produto sem lavagem mostrou a presenca de um material cristalino
(Figura 21.a), enquanto que apds a lavagem o produto retornou ao estado amorfo

(Figura 21.b).
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Figura 21 Difratograma de raios-X do produtos obtidos ap6s a sintese baseada na metodologia descrita

por de Heller-Kallai e Lapides (2007)

As reflexdes apresentadas a partir de 29 a 50° na Figura 21.a sugerem a presenca
de zedlita A no produto obtido, mas ndo sdo suficientes para afirmar a formacéo de tal
material. Analisando o perfil de difracdo pode-se sugerir que ha uma mistura de
zedlita A pouco cristalizada e hidroxissodalita, também, pouco cristalizada. Entretanto
apos a lavagem ndo foi observado material cristalino, indicando fortemente que houve

lixiviacdo durante o processo, ocasionando perda do material cristalino (Figura 21.b).

A partir desse resultado repetiu-se a metodologia utilizando uma autoclave
durante o processo de cristalizacdo por 24 h. O difratograma do produto obtido apés
lavagem (Figura 22) mostra a mistura de trés fases, uma amorfa e duas cristalinas. O
produto majoritario obtido ainda foi hidroxissodalita, mas dessa vez observou-se o

surgimento de reflexes em 7,17, 10,15 e 12,44° caracteristicos da zeélita A.
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Figura 22 Difratograma de raios-X do produto apds adaptacdo da metodologia adaptada de Heller-Kallai

(2007)

A ocorréncia, mesmo que discreta, da zeolita A ap6s a sintese utilizando
autoclave apontam para fator importante na cristalizacao desse tipo de zeo6lita. Deve-se
levar em consideracdo o controle da pressao no sistema e seu efeito de direcionamento
dos germes cristalinos. No caso da ultima sintese realizada, a pressdo autégena da agua

favoreceu diretamente na cristalizacédo e estabilizacdo da fase zeolitica de interesse.

Nesse sentindo, aumentar o tempo de cristalizacdo pareceu ser um caminho
satisfatorio para a obtencdo da zedlita A. Entretanto, os resultados obtidos com um
tempo de cristalizacdo de 48 e 72 h ndo foram muito diferentes dos resultados
mostrados no difratograma anterior (Figura 22). Ainda nessa etapa do trabalho observa-
se a necessidade de um rigor no controle dos parametros reacionais (tempo, temperatura

e pressdo) para se obter a zedlita de interesse.

5.4.3. Método adaptado de Rios e colaboradores (2009)
A diferenca da terceira metodologia € a insercdo de uma nova etapa antes do

processo de fusdo hidrotérmica. Rios e colaboradores (2009) realizaram o processo de
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fusdo alcalina antes de prosseguir a sintese. A fusdo alcalina consiste em misturar o
NaOH sélido e a metacaulinita seguida de aquecimento até a fusdo do NaOH a 600 °C
por 2 h. Esse procedimento cria uma espécie de complexo ativado. Somente apds a
fusdo alcalina € iniciada a fusdo hidrotérmica com a adicdo de agua, agitando-se a
mistura reacional a temperatura do ambiente por 5 h. Em seguida, o produto da fusdo
hidrotérmica, com as proporcdes molares aproximadas
6,67NaOH:Al,03.2Si0,:131H,0, é levado a cristalizacdo em autoclave por 24 h. O
produto final obtido foi separado em duas fracdes e analisados por DRX. A primeira foi

lavada até pH 7 engquanto a segunda néo foi lavada.

O difratograma do produto da sintese sem lavagem, mais uma vez levou a
formacdo de hidroxissodalita e material amorfo. Entretanto, uma pequena reflexdo
surgiu em 6,32 °. Considerando as espécies presentes do gel reacional (etapa de fuséo
hidrotérmica), a reflexdo foi relacionada ao inicio da cristalizacdo da zedlita X. Essa

reflexdo desapareceu quando o produto foi lavado com agua destilada (Figura 21.b).

Esse resultado sugere duas situa¢fes de impedimento para a ndo cristalizacdo do

material:

Q) as espécies de silicio [H»SiOs]* e aluminio [AI(OH)s]  ndo estio
completamente acessiveis, portanto gerando um produto pobremente
cristalino e grande quantidade de material amorfo (Figura 20).

(i) o processo de nucleagdo e posterior crescimento do cristal esta sendo

interrompido precipitadamente.

Tendo isso em vista foi feita algumas adaptacGes na metodologia. A primeira foi
aumentar o tempo de agitacdo (envelhecimento do sol-gel) de 5 h para 12 h. Um maior

envelhecimento do sol-gel garante que as espécies de silicio e aluminio estardo soluveis



10

11

12

13

14

48

e acessiveis ao processo de cristalizacdo. Apos essas modificagdes, o difratograma do
produto sem lavagem (Figura 23.c) apresentou cinco fases cristalinas: zeoOlita X,
hidroxissodalita, zedlita A, tracos de gibsita e tragos de silica. Com a lavagem o produto
perdeu as outras fases cristalinas ficando somente a hidroxissodalita, apresentando perfil

de difracdo muito similar ao da Figura 23.b.

zZX 7% ZA
ZA e
SoD
HS ZX  |Hs ZA
ZA A ZA ZAZX ZA c
: ZA
b

Intensidade/ 10° Contagens

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
206/° (CuKa)

Figura 23. Produtos de sintese obtidos utilizando a metodologia 3 com (2) 5 horas de envelhecimento do
solgel sem lavagem, (b) 5 horas de envelhecimento do solgel apds lavagem e (c) 24 horas de
envelhecimento do solgel. Todos os produtos foram deixados por 24 horas na fusdo

hidrotérmica/cristalizagdo
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Tabela 6 Lista das fases cristalinas e suas respectivas reflexfes e planos cristalinos, presentes nos

produtos obtidos pela metodologia adaptada de Heller-Kallai (2007)

Fase Cristalina 20/° hkl
6,11, 9,99, 11,71, 15,42, 20,05, 111, 220, 311, 331, 440,
Zeoblita X
23,28 € 30,91 533 e 555
7,17, 10,15, 12,45, 16,09, 23,96, 200, 220, 222, 420, 622,
Zeblita A
27,10e 29,91 642 e 644
Hidroxissodalita 14,14, 20,05,24,62, 31,96 e 35,10, 110, 200, 211, 310 e 222
Gibsita 18,26, 20,25, 26,84, 36,55 e 37,61 300, 511, 112), 021 e 311
Quartzo 26,63 101

O surgimento de novas fases cristalinas mostra que o aumento de tempo no
envelhecimento do sol-gel favorece a acessibilidade das espécies de silicio e aluminio
para a etapa de fusdo hidrotérmica. Contudo, o produto obtido ainda ndo é estavel o
suficiente e/ou estd em dimensfes nanométricas sendo lixiviado com a lavagem. Com
base nisso, buscando otimizar a nucleacdo e crescimento do cristal aumentou-se o
tempo da fusdo hidrotérmica para 48, 72 e 96 h, respectivamente, apds o sol-gel ter sido

previamente envelhecido por 24 h.

O produto obtido apds 48 h de fusdo hidrotérmica resultou em um perfil muito
similar ao da Figura 24.c. Ap6s 72 h o produto, tanto com e sem lavagem (Figura 24.a e
b), resultou em somente trés fases cristalinas: zeo6lita A, tracos de zedlitas X e de
hidroxissodalita. O perfil de difracdo da amostra apos 96 h ndo foi muito diferente ao

apresentado pela Figura 24.a.
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Figura 24. Produtos da sintese utilizando a metodologia adaptada de Rios e colaboradores (2009) com

24 h de envelhecimento do solgel e 72 horas de fusdo hidrotérmica/cristalizacéo.

O aumento do tempo de envelhecimento do sol-gel e do tempo de fusdo
hidrotérmica conduziu a formacéo de um produto rico em zedlita A. Esse resultado vai
contra a literatura presente. Varios autores (ANTONIC et al., 2011; LOIOLA et al.,
2012; ROCHA et al., 1991; UGAL et al., 2010; YOUSSEF et al., 2008) obtiveram a
fase zeolita A em menores tempos de fusdo hidrotérmica. Aumentando o tempo, as
reflexdes referentes a zeolita A diminuiram enquanto que as reflexdes referentes a fase

da hidroxissodalita aumentaram.

E possivel também verificar a conversio da metacaulinita em ze6lita A por
espectroscopia IV-FT (Figura 25.a e b). A banda de absorcio em 465 cm™ é
proveninente do dobramento das ligacbes T-O (onde T = Si ou Al). A banda de
absorcéo em 555 cm™ é caracteristica da vibracdo da unidade D4R presente na ze6lita A

(Figura 25-b).
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Figura 25 Espectro IV-FT da (a) metacaulinita e (b) e o produto de sintese obtido apés as adaptacdes na

3 metodologia Rios e colaboradores (2009).

I

O processo de sintese da zedlita A a partir da caulinita, realizada neste trabalho

5  conforme esquema analitico ilustrado na Figura 26.

Caulinita | Metacaulinita NaOH, A Metacaulinita:NaOH
H,0, A
[AI(OH)]* + [H,SiO,]*
+ OH-+ Na*
Zedlita A Cor_npet_lgao Polimerizacéo
cristalina

7 Figura 26. Etapas de conversdo da caulinita em zeolita A baseada no método descrito por Rios e

8  colaboradores (2009)

9 O processo de cristalizagdo de zeolitas é dependente da acessibilidade das
10  espécies de silicio e aluminio em solucdo. Utilizando caulinita como fonte desses
11 elementos é necessario desestabilizar toda a sua estrutura cristalina (tetraedros de silicio

12 ligados a octaedros de aluminio). A primeira sistematizacdo é elevar a temperatura até
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600 °C, fazendo a caulinita sofrer o processo de desidroxilagdo. Como Vvisto

anteriormente somente isso ndo é o suficiente.

A segunda sistematizacao € realizar a fusdo alcalina. Apds a desidroxilacdo tanto
os tetraedros de silicio quanto os octaedros de aluminio estdo desestabilizados quando
se adiciona NaOH essas as espécies de silicio e aluminio se tormais mais sollveis. Ao
adicionar agua, somente, ap6s a fusdo alcalina torna mais facil a formacao das espécies

[AI(OH)4] e [H2Si04]*.

A terceira sistematizacdo é garantir que as espécies [AI(OH)s] ~ e [H,SiOs]*
comecem a polimerizar de forma ordenada. Ermoshin e colaboradores (1997), com o
auxilio de célculos computacionais mostraram que 0 processo de polimerizacdo é
competitivo entre as préprias espécies de silicio e aluminio (Figura 27). Eles
demonstraram que as espécies Al(OH); e Si(OH)s sdo termodinamicamente mais
estaveis em presenca de excesso de hidréxido que seus andlogos AI(OH); + OH e
Si(OH), + OH". Isso justifica por que a alcalinidade do meio reacional é um dos fatores
determinantes para obtencdo de produtos zeoliticos e, somente foi obtido algum produto
cristalino a partir de maiores concentracdes de NaOH no método descrito por Maia e

colaboradores (2007).
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Figura 27 Espécies anionicas de Si e seus diméros com Al para polimerizacdo e formacao de fases

zeoliticas (ERMOSHIN et al., 1997)

A cristalizacdo envolve a assimilacdo das espécies da solugdo pelo processo de
polimerizacdo iniciando a partir das espécies anibnicas de Al e Si formando os
primeiros dimeros e eliminando 4gua. Os dimeros reagem entre si progressivamente
aumentando a cadeia polimérica originando o germe cristalino e progredindo com o

crescimento do cristal (reagéo 14).

AI(OH)” + Si(OH)s — (OH)sAI-O-Si(OH)s + H,0 (14)

Contudo esse processo ndo é uniforme no préprio meio reacional e pode variar
localmente, dependendo da distribuicdo do tamanho de particula, existéncia de
particulas de metacaulinita ndo atacadas pelo NaOH, ambiente quimico (pH e
concentracdo das espécies). O resultado final é a existéncia de diferentes morfologias

durante o processo de cristalizacao.
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5.5.Substituicdo Isomorfica
A metodologia descrita por Rios e colaboradores (2009), por ter tido o melhor
resultado de sintese, foi escolhida para conduzir o processo de substituicdo isomorfica.

A diferenca nesse novo processo é a adi¢cdo de Fe(NO3)3.9H,0.

Visando um produto final com 3 % de ferro, e partindo, teoricamente, de 1 g de
caulinita, foi solubilizado 0,2169 g de Fe(NO;)3.9H,0 em 10,5 g de &gua adicionados
ao produto da fuséo alcalina. O mesmo procedimento foi repetido para um teor de 5 %

de ferro aumento a massa de nitrato de ferro para 0,3637 g.
Espectroscopia de absor¢éo no infravermelho (IV-FT)

Nas amostras Zeo3Fe e Zeo5Fe (Figura 28) observou-se em 622 e 574 cm™,
considerando a composicdo do sistema reacional, pode-se atribuir essas vibragcfes a
deformacéo da ligacdo Fe-O e as vibragdes em torno de 3400 cm™ provenientes do

estiramento das ligagdes Fe—OH da hematita (SCHWERTMANN; CORNELL, 1991).

Nesses perfis espectrais ndo é possivel atribuir a vibracdo nas proximidades de
555 cm™ a unidade D4R da zedlita A porque as vibracdes das ligacdes Fe-O so ativas
no infravermelho e sobrepdem as vibracOes de outras fases cristalinas na mesma regiao

(MUSIC et al., 2012).
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Figura 28 Espectro IV-FT das zedlitas sintetizadas com 3 % (mol/mol) de Fe (a) e 5% (mol/mol) de Fe

(b) em relagdo ao aluminio.
Difratometria de raios X

A adicdo de ferro desestabilizar o sistema reacional. Apesar dos parametros
reacionais de tempo e temperatura terem sido mantidos constantes houve mudanga

significativa no perfil de difragéo dos produtos obtidos.

A Figura 29 apresenta o perfil de difracdo das amostras sintéticas. E possivel
constantar a formacdo de uma mistura policristalina no produto obtido antes da etapa de
lavagem (Figura 27.c). E possivel diagnosticar além das fases ze6liticas FAU, LTA e
SOD uma nova fase, a zeo6lita P1 (GIS) pelas reflexdes em 12,45, 17,64, 21,65, 28,07,

33,35 e 37,98°

Em todas as amostras pode-se verificar a existéncia de hematita e goethita.
Entretanto as reflexdes da hematita estdo deslocadas para a direita quando comparadas
com os valores de referéncia. Essa observacdo é um forte indicio de que houve

substituicdo isomorfica na hematita. Considerando a composi¢do quimica da mistura
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reacional, pode-se inferir que a espécie AI** substituiu alguns atomos de Fe** nos sitios

octaédricos da hematita.

As reflexdes caracteristicas das fases LTA e GIS desapareceram apds lavagem e
secagem dos produtos Zeo3Fe (Figura 29.a) e Zeo5Fe (Figura 29.b). As Unicas fases
zeoliticas observadas ap6s a lavagem foram a SOD e uma nova fase zeolitica cancrinita
(ZC). Ainda foi possivel diagnosticar hematita e goethita no produto final de todas as

amostras.

O deslocamento da maioria das reflexdes € um forte indicativo que esta havendo
- -~ - , - 3+ - - ~ A
a substituicdo isomorfica de Fe® na rede cristalina. Contudo ndo se pdde mensurar o

grau de substituicdo somente pela técnica de DRX com a metodologia empregada.
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Figura 29 Perfil de difracdo das amotras (a) Zeo3Fe, (b) Zeo5Fe e (c) Zeo3Fe antes da lavagem. ZC -
Cancrinita

Barnes e colaboradores (1999) estudaram detalhadamente a transformacéo de

fases em aluminossilicatos. A formacgdo desses aluminossilitacos € indesejavel no
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processo de Bayer para beneficiamento da bauxita. O processo Bayer consiste da
digestdo do minério em NaOH e em gradiente de temperatura, ou seja, pode-se fazer
analogia ao processo de fusdo hidrotérmica utilizada neste trabalho (BARNES et al.,

1999).

Foi observado que ocorre a formacdo de quatro fases cristalinas: Zedlita A,
Zeolita P, Hidroxissodalita e Cancrinita. Também se observou que ha uma correlagéo de

conversao entre as quatro fases (Figura 30).

A zeolita tipo A € a fase mais instavel dentre as outras fases zeoliticas. Quando
em meio aquoso e alcalino, ocorre sua solubilizacéo e transformacéo nas fases zedlita P
(a baixas concentracfes de NaOH), hidroxissodalita (meio alcalino sob aquecimento >
100 °C) e cancrinita (meio alcalino sob agquecimento em atmosfera aberta ou presenca

de impurezas como carbonatos, nitratos e cloretos) (BARNES et al., 1999).

Zeblita A —  ZedlitaP —  Hidroxissodalita — Cancrinita

Figura 30. Evolucéo da estrutura da célula unitéria das fases zeoliticas a partir da zedlita A.

A adicdo de ferro na forma de nitrato Fe(NO;); possibilitou a formacdo e
estabilizacdo da cancrinita. Observa-se que em todas as outras reacdes conduzidas até
aqui ndo houve o surgimento dessa fase cristalina, mesmo em tempos prolongados de
reacdo (120 h). Nesse sentido a obtencdo de zeolita A dopada com Fe utilizando
caulinita como material precursor em condig¢des hidrotermais utilizando fontes de ferro

como Fe(NOy)s, Fex(COs3)3 e FeCls se torna uma tarefa extremamente ardua e morosa.
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Espectroscopia Mdssbauer de *'Fe

A Figura 31 apresenta os espectros Mdssbauer a 298 K ajustados, das amostras
Zeo3Fe e Zeo5Fe e a Tabela 7 os seus respectivos valores de parametros hiperfinos
resultantes dos ajustes.

O perfil espectral consiste somente de dubleto central, com valores de
deslocamento isomérico (relativo ao a-Fe) de 0,32 e 0,38 mms™ para as amostras
Zeo3Fe e Zeo5Fe, respectivamente, e de desdobramento quadrupolar de 0,67 para amas
as amostras. Esses valores sdo tipicos de Fe** de alto spin, paramagnéticos e de
coordenacao octaédrica (COEY, 1980).

Esses dados de parametros hiperfinos sugerem que o Fe** coordenado
octaedricamente pode ser proveniente de fase cristalina com pequeno tamanho de
particulas, inferiores a 10 nm e/ou de baixa cristalinidade em que ndo apresenta
ordenamento magnético suficiente para indicar a natureza da fase de Fe®, se esta é
proveniente de o6xidos de ferro ou de ferro substituindo aluminio na estrutura das fases
zeoliticas.

Nesse caso, faz-se necessario a andlise Mossbauer das amostras a baixas

temperaturas, por exemplo a temperatura do nitrogénio liquido a 77 K.
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Figura 31 Espectros Mdssbauer obtidos a 298 K das amostras sintéticas Zeo5Fe e Zeo3Fe

Tabela 7 Pardmetros Mdssbauer das amostras Zeo3Fe e Zeo5Fe.

Parametos hiperfinos

Amostra Deslocamento Desdobramento
1somérico () quadrupolar (A)
Zeo3Fe 0,3248 0,6791
Ze5Fe 0,3828 0,6791

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens de MEV da amostra A2PQ (Figura 32.a) mostraram estruturas
organizadas de forma lamelar e em placas pseudo-hexagonais. Uma caulinita bem
cristalizada assume a forma de placas hexagonais, quanto maior o desvio de um
hexagono perfeito, maior o defeito cristalino da caulinita estudada. Todas as técnicas
utilizadas IV-FT, TGA/DTA e DRX juntamente com o0 MEV asseguram que a amostra

A2PQ possui maior desordem estrutural em relacdo a amostra A1PQ.
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O produto de sintese apds as modificacdes da metodologia proposta por Rios e
colaboradores (2009) mostrou cristais cubicos caracteristicos da zeolita tipo A (Figura

29-b, seta 3). O tamanho médio de particula foi de ~1 pum.

Na Figura 32.c observa-se a formacéo de estruturas finas em forma de agulhas
cristalizadas em torno de outra estrutura semelhante a cubos de arestas truncadas. Esse
tipo de formacdo é caracteristico de 6xidos de ferro (hematita e goethita). Ao aumentar
a concentracdo de ferro no gel de sintese observa-se um grande aumento dessas

estruturas (Figura 32.d).

O resultado das técnicas analiticas analises (IV, DRX e MEV) apontam que o
processo de dopagem ndo foi satisfatério. As reacGes levaram a formacdo de um
composito entre zedlitas e oxidos de ferro. Através do DRX foi possivel calcular os
parametros cristalinos (Tabela 8) das zeo0litas sintetizadas. Percebe-se que praticamente
ndo ha variacdo nos parametos da célula unitaria das zeolitas sintéticas quando

comparados aos dados da literatura (1ZA, 2012).



61

¥
Oy

4 4 & -
€ v, e \ -

HV | det WD spot mag ) HV  det| WD spot mag
20.00 kV/ETD 10.0 mm 2.5 10 000 x 25.00 kV ETD/10.2 mm 2.5 10 000 x

HV | det| WD spot mag e - 5 - HV |det WD spot mag =
20.00 kV ETD 10.3 mm 3.0 10 000 x 25.00 kV ETD 9.8 mm 3.0 110 000 x

Figura 32. Microscopia Eletronica de Varredura da (a) A2PQ , (b) ze6lita LTA, (c) Zeo3Fe e (d) Zeo5Fe

Tabela 8. Pardmetros cristalinos calculados para as amostras LTA, Zeo3Fe e Zeo5Fe.

Amostra
Parametro ; .
LTA Zeo3Fe Zeo5Fe Zeollita A* Cancrinita*
Sistema - -

Cristalino Cubico Hexagonal Hexagonal Clubico Hexagonal
a (A 24,60 12,66 12,64 24,61 12,63
c(A) 24,60 5,10 5,05 24,61 5,15

Tamanho de 40,06 35,42 35,05 ; i

cristalino (nm)

*Padréo obtido da Associacdo Internacional de Zedlitas
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Reducéo a temperatura programada (TPR-H,)

A Figura 33 apresenta os perfis de redugdo a temperatura programa em
atmosfera de hidrogénio (TPR-H;). A caulinita (Figura 33.a) se mantém estavel até uma
temperatura de 565 °C, onde apresenta um pico negativo devido a liberacdo de agua
pela desidroxilagdo, e mais duas inflexdes em 706 e 780°C. A metacaulinita
(Figura 33.b) ndo apresenta nenhum pico de desidroxilacdo, mas apresenta duas
inflexdes em 625 e 927 °C. A zedlita LTA (Figura 33.c) se manteve estavel até 460 °C
quando iniciou o consumo de H,, apresentando trés regibes de maximo consumo em
629, 752 e 922 °C. Por fim, uma amostra de alumina padrdo foi analisada para efeito de
comparacao dos mecanismos de reducdo por H, (Figura 33-d) apresentando maximos

em 700 e 928 °C.

Braaten e colaboradores (2000) (BRAATEN et al., 2000) mostram que ndo se
deve ignorar a formagdo de aluminio metélico a partir da alumina. Apesar de
consideragBes tedricas baseadas em dados termodindmicos afirmarem que aluminio
metalico ndo deve ser formado a partir de reacdo direta entre hidrogénio e alumina,
dados experimentais evidenciam a formacdo de aluminio metalico a partir da reducédo da

alumina com hidrogénio em altas temperaturas (700 — 1700 °C).

A andlise TPR-H, da alumina (Figura 33.d) mostra, qualitativamente, a
formacdo de aluminio metalico pela mudanca de cor da amostra, antes branca e apds o
experimento cinza-claro. O primeiro fendmeno pode ser observado em 441 °C que de
acordo com Braaten e colaboradores (2000) é a transformacdo de Al,O3 em AlO de

acordo com a reagéo 15

AlLOssuperficialy + Ha(g) = AlOsuperficialy ¥ H20 (15)
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O evento de reducdo em 700 °C antecedendo outro evento de reducdo com um
maximo em 931 °C sugere a formagdo de AIO(OH) — boemita como um intermediario
entre Al,O; e AI°. Assim sendo, seugere-se a seguinte sequencia de redugdo da alumina

a aluminio metélico.

A|203(superficial) + H2 - 2lA\IO(s‘.uperficial) + HZO (450 OC) (16)
2A1,0;3 + Hy — 4AIO(OH) + H,0 (700 °C) (17)
2AI0(OH) + 3H, — 2AI° + 4H,0 (925 °C) (18)

Com base na sequéncia de reducdo descrita para a alumina e considerando a
composicdo da caulinita como composta de uma camada de silica e gibsita [AI(OH)3]
pode-se inferir que o consumo de hidrogénio é proveniente dos sitios de aluminio
(Figura 33.a). Apos a desidroxilacdo os sitios ficam mais acessiveis e susceptiveis a
transformacdes de reducdo. Assim sendo, sugere-se a seguinte sequéncia de reducdo
para AI(OH);. A metacaulinita se comporta de maneira analoga a caulinita, exceto pela
auséncia do pico de desidroxilacdo (Figura 33.b).

AI(OH); + H, — AIO(OH) + H,0 (560 — 710 °C) (19)
2AI0(OH) + 3H, — 4AI° + 4H,0 (780 - 960 °C) (20)

A zedlita tipo A mostra a mesma tendéncia de reducdo com fenémenos
ocorrendo em 625, 752 e 886 °C. A aparente diferenca entre os perfis TPR-H, da zedlita
para caulinita e metacaulinita pode ser atribuido a tamanho de cristalitos e

acessibilidade a sitio de aluminio.
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Figura 33 Perfis de Reducdo a Temperatura Programa em atmosfera de hidrogénio (TPR-H,) de (a)

A2PQ, (b) A2PQT, (c) Zedlita LTA e padrdo de alumina (d)
Dessorcao a temperatura programa de aménia (TPD- NHz3)

A dessorcdo a temperatura programa de amoénia é uma técnica relativamente
simples para caracterizacdo dos sitios acidos globais em s6lidos, em especial as zedlitas.
A quantidade de amoénia dessorvida a uma dada faixa de temperatura € considerado
como uma medida da concentracdo do sitio &cido presente. Se considerar uma
temperatura especifica pode-se inferir sobre a distribuicdo da forca dos &cidos

(BENALIOUCHE; BOUCHEFFA, 2008).
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O grupo hidroxil [Si(OH)AI)] que liga Si ao Al, ambos coordenados
tetraedricamente, € o sitio acido de Bronsted, em solidos acidos, mais estudado. Suas
propriedades &acidas dependem de fatores como estrutura zeolitica, quantidade e
distribuicdo de aluminio, acessibilidade aos canais e a geometria dos poros (PINTO, R.

R. et al., 2005).

A obtencdo da distribuicdo gaussiana dos sitios acidos pela técnica TPD-NH;
passa pela deconvolucdo da curva de dessor¢do gerado. Assumindo que ndo ocorra
interacdo entre moléculas adsorvidas, a dessor¢do é irreversivel e apresenta uma cinética

de primeira-ordem(COSTA et al., 1999a).

As amostras de A1PQ e A2PQT ndo apresentaram adsor¢do-dessorcdo de
amonia, ou seja, ndo possuem sitios &cidos em quantidade apreciaveis, uma vez que

suas estruturas se encontram balanceadas eletricamente.

A zeodlita sintética sem dopagem apresentou um bom perfil de adsorcéo-
dessorcdo de amonia (Figura 34). Por deconvolucgédo foi obtido 5 curvas de dessorcao.
As curvas com temperaturas inferiores a 400 °C s&o consideradas como pertencentes aos
sitios acidos de Lewis, enquanto as curvas superiores a 400 °C sdo pertencentes aos

sitios acidos de Bronsted.

As curvas a, b e ¢ da Figura 34 apresentam maximo de taxa de dessor¢do em
246, 288 e 351 °C, respectivamente. A soma dessas trés areas da um valor de 2,49 x 10*.
As outras duas curvas d e e (Figura 34) com maximo de taxa de dessor¢do em 458 °C e
610 °C, respectivamente, resultam em uma &rea com valor 7,28 x 10°, ou seja, o

material possui 77 % de sitios de Lewis enquanto que 23 % sédo de Bronsted.
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Sinal TPD-NH,
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Figura 34 Perfil de TPD-NH3 da ze6lita sem dopagem (linha preta) e sua decovolugdo para caracterizacdo

dos sitios acidos (linhas verdes e vermelha)
Ultravioleta por Reflectancia Difusa (UV-DRS)

A analise espectroscdpica de ultravioleta por reflectancia difusa é uma 6tima
ténica para estudar as transicdes de materiais solidos em p6. A Figura 35 mostra o perfil

espectral para as amostras de A2PQ, A2PQT e zeo6lita LTA sintética.

A caulinita (Figura 35 - linha vermelha) possui basicamente dois eventos de
absorcdo em 362 nm e outro em 278 nm. Essas transi¢cdes sdo provenientes da transigdo
2pO — 2pSi e 2pO — 2pAl, respectivamente. Essas transi¢des ndo possuem efeito e
aplicacdes significativas. A amostra A2PQT (Figura 35 - linha verde) segue 0 mesmo

comportamento.

A zedlita sem dopagem (Figura 35 linha preta) apresenta absor¢cdo em 512, 437,

387, 337 € 281 nm.
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Figura 35. Espectro UV-Vis-DRS obtido por reflectancia difusa das amostras de caulinita (linha

vermelha), metacaulinita (linha verde) e zeélita sem dopagem (linha preta).

A excitacdo eletronica, que corresponde a promocao de elétrons da camada de
valéncia para a de conducdo, pode ser utilizada para determinar a natureza e o valor do
espacamento entre as bandas (band gap - Eg). A relagdo entre coeficiente de absorgéo
(n) e a energia do foton incidente (hv) pode ser expresso pela expressio (MURPHY,

2007; WANG et al., 2010):
(ahv)™ = A(hv — Eg) @

onde A é uma constante que depende da probabilidade de transi¢do e n é o fator
que caracteriza 0 processo de absorcdo éptica e pode assumir os valores 1/2, 2, 1/3 ou
2/3 para transicdo indireta permitida, direta permitida, indireta proibida e direta

proibida, respectivamente(WANG et al., 2010).

Portanto, através de um gréafico do (ahv)" versus. Energia do foton (hv) pode-se
calcular o espagamento entre as bandas e encontrar um valor de n que resulte na melhor

relagdo linear (MURPHY, 2007; WANG et al., 2010).
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Para materiais em péd coeficiente de absorcdo pode ser substituido pelo
coeficiente de absorcdo difusa F(R), pelo tratamento matematico Kubelka-Munk em

termos de reflectancia (R)(OHTANI, 2010).

(1-R)?

onde R é a reflectancia difusa do material. Combinando a equacdo 1 e 2, tem-se:
(F(R).h)" = A(hv — E,) (3)

O gréfico [F(R).hv]™ versus hv ou funcdo Kubelka-Muck versus hv fornece
uma excelente aproximacdo da magnitude do espagamento entre as bandas obtida por

extrapolacdo gréfica.

A melhor aproximagdo utilizando a fungdo Kubelka-Muck foi estimada
considerando o modelo de transicdo indireta permitida (n = %2). Esse modelo atende as
condigdes reais, uma vez que, a existéncia de defeitos cristalinos e impurezas séo
capazes de produzir niveis energéticos de transicdo permitidos com energias localizadas
no espacamento entre bandas (centros de recombinacdo). No modelo de transicdo
indireta, a energia liberada nos eventos de recombinagdo é transferida a estrutura do

material em forma de fénons (WANG et al., 2010).

Com base no que foi descrito anteriormente, pode-se observar duas transi¢cdes no
grafico [F(R). hv]™ versus hv da amostra A2PQ (Figura 36.a). A primeira ocorre com
um band gap de 2,71 eV e a segunda com 3,37 eV. A amostra A2PQT (Figura 36.b)
apresenta uma transicdo unica com band gap de 2,85 eV., enquanto a zedlita LTA sem
dopagem (Figura 36.c) apresenta duas transi¢Oes distintas com energias de transicdo

3,07eVe25b5eV.
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A essa altura pode-se apontar a zeOlita sintetizada como um potencial
fotocatalisador, considerando os resultados dos ensaios anteriores (TPR-H,, TPD-NH3,
TG/DTA) juntamente com o valor de espagamento entre as bandas (Figura 36.c). Na
estrutura zeolitica, o0 acimulo de carga negativa sobre o aluminio desloca o nivel de

Fermi de maneira a facilitar as transi¢cdes eletronicas para os estados de conducdo.

Entretanto, deve-se levar em consideracdo centros de recombinagdo como a
presenca dos cations de compensacao. Entdo, ndo necessariamente um material que tem
um valor de band gap baixo (na faixa de materiais semicondutores) sera um

fotocatalisador eficiente, como no caso da caulinita e metacaulinita.
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Figura 36. Curva UV-Vis-DRS ap0s o tratamento matematico de Kulbeka-Much para as amostras de

caulinita (a), metacaul

hn/ev

inita (b) e ze6lita sem dopagem (c)

Aplicacdo das zeolitas em processos oxidativos avancados (POA)
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Os estudos dos POA foram conduzidos utilizando o corante cationico azul de
metileno (AM) (Figura 37). A estrutura do AM (nome IUPAC: 3,7-
bis(Dimethylamino)-phenothiazin-5-ium chloride) contem uma fenotiazina com uma

dimetil amina em cada lado com massa molar igual a 319,85 g.mol™.

N
/CE L\Q\
Ny . N
|

Crl

Figura 37 Estrutuma molecular do azul de metileno

5.6.Aplicacdo na Fotocatalise
Os dados apresentados foram considerando a caracteristica bifuncional do
catalisador, ou seja, a remocdo total é a contribuicdo tanto da adsorcdo quanto da

degradacéo do azul de metileno.

A eficiéncia de remogdo do corante azul de metileno foi estudada nas
concentragdes de 10, 20, 30, 40 e 50 ppm para os trés materiais sintetizados. O melhor
desempenho em todas as concentragdes de corante foi alcancado para a amostra Zeo5Fe
(Figura 38.c), seguido da amostra Zeo3Fe (Figura 38.b) e por ultimo a zeolita sem

dopagem (Figura 38.a).
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Figura 38. Desempenho dos catalisadores no processo de fotocatalise com diferentes concentragdes de

azul de metileno. (a) Zedlita sem dopagem, (b) Zeo3Fe e (c) Zeo5Fe
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O desempenho obtido pela amostra Zeo5Fe é atribuido a maior quantidade de
ferro no sistema. O ferro possui a habilidade de gerar os radicais, que oxidardo o
composto organico, no sistema de fotocatdlise por dois mecanismos: (i) 0 oxigénio
dissolvido na agua é reduzido a O,*", que reage com H* e forma HOO- seguida da
rpida decomposicdo para HO- e (ii) envolve a oxidacdo do OH(CASBEER et al.,

2012).

O fotocatalisador precisa ter um espacamento entre bandas de até 3,1 eV para
promover o elétron a banda de conducdo (elétron livre). Nesse valor, o material
conseguira utilizar tanto a energia na faixa do UV quanto do visivel, melhorando assim

seu desempenho (CASBEER et al., 2012).

A maior eficiéncia de remogéo alcancada pelo material com maior teor de ferro
pode ser atribuida a provavel diminuicdo do espacamento entre bandas (band gap). Os
Oxidos de ferro exibem um valor de band gap médio de 2,2 eV. Sendo assim, a adi¢do
de ferro na zedlita, provavelmente, contribui para a diminui¢do o espacamento entre as

bandas de 3,07 eV.

As Figuras 39 e 40 mostram que a fase de ferro desempenha um importante
papel no processo de degradacdo no sistema Fenton e Foto-Fenton. Pode-se dizer que a
geracdo das espécies radicalares se deve a interagdo do H,O, nos sitios de Fe*
finamente dispersas na zeolita, descritas nas reagdes 21 e 22.

Fe¥* + H,0, — Fe?* + HOO- + H* (21)
Fe?" + Hy,0, — Fe** + HO+ + OH (22)

Radicais também sdo gerados nos elétrons livres e buracos nas bandas de

conducéo e de valéncia, respectivamente, do catalisador.
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H,O, + elétron(-) —» OH™ + HO+ (23)
H,0, + buraco(+) — H" + HOe (24)

A contribuicdo global dos sitios de ferro e a existéncia de elétrons livres e

buracos faz com que o catalisador com maior teor de ferro seja mais eficiente.
Aplicacéo do processo Fenton

Com base nos resultados do estudo de adsorcédo e fotocatalise foi selecionada a
concentracdo de 40 ppm de azul de metileno para a reacdo tipo Fenton. O material sem
dopagem chegou em um méaximo de remocéo de aproximadamente 20 % (Figura 39). A
presenca de ferro aumentou a eficiéncia de remogdo chegando a um valor maximo de
40 % em cerca de 75 min. Entretanto, o aumento da quantidade de ferro no sistema
causou uma pertubagdo e influenciou desfavoralmente o resultado, alcangando um

maximo de remocdo de 28 % em cerca de 75 min.

m LTA @ Zeo3Fe ZeoS5Fe w Branco

Remocdo / %

30 60 90
Tempo / min

v
T
0

Figura 39. Percentual de remoc¢do do processo fenton heterogéneo para os catalisadores LTA, Zeo3Fe e

Zeo5Fe. Os testes foram conduzidos frente a uma concentracdo de 40 ppm de azul de metileno.
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Aplicacéo do processo Foto-Fenton

Os testes foram conduzidos com a concentragéo de 40 ppm de solucdo de azul

de metileno.

Os materiais Zeo3Fe e Zeo5Fe apresentaram desempenhos semelhantes na
aplicacdo foto-Fenton, alcancando uma remocdo de 98 % de azul de metileno apos
60 min de reacdo (Figura 40), enquanto que no mesmo periodo de tempo o material sem

dopagem removeu 95 % do corante.

Zeo5Fe @ Zeo3Fe m LTA w Branco

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Remocéo / %

0 30 60 90

Tempo / min

Figura 40 Percentual de remog&o do processo foto-fenton heterogéneo para os catalisadores LTA, Zeo3Fe

e Zeo5Fe. Os testes foram conduzidos frente a uma concentracdo de 40 ppm de azul de metileno

Os resultados dos processos Fenton e Foto-Fenton mostram que a presenca de
um metal condutor € muito importante para a eficiéncia do processo (Tabela 9).
Entretanto a eficiéncia ndo € um parametro diretamente proporcional a quantidade de
metal presente no meio. Deve-se levar em consideracdo fatores como dipersdo e

acessibilidade dos sitios.
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A capacidade e a forca de adsor¢do também é um fator que deve ser levado em
consideragdo como observado na conducdo do processo Fenton, onde o material Zeo5Fe
apresentou resultados poucos reprodutiveis. Os resultados obtidos mostram que a
mistura da fase de Oxido de ferro prejudica o processo de adsor¢do. Entretanto, o
material resultante é formado pela fase de 6xido de ferro finamente dispersa em matriz
zeolitica, aumentando assim a capacidade de geracdo de espécies radicalares para
degradacdo de moléculas organicas como visto no processo foto-Fenton (Tabela 9).

Tabela 9 Eficiéncia de remocéo de azul de metileno na concentragdo de 40 ppm em 150 minutos de

reacéo

Fotocatalise™ Fenton® Foto-Fenton®
Amostra .
Eficiéncia de Remo¢do/%m/m ———————
Controle 10,04 13,9 85,1
LTA 19,59 20,0 95,6
Zeo3Fe 36,59 41,0 98,1
ZeobFe 42,94 25,8 96,4

(1) 150 minutos de reacdo; (2) 60 minutos de reagdo

Espectroscopia de massas

A atividade catalitica da amostra Zeo3Fe foi comprovadamente superior as
demais amostras. Por essa razdo os produtos das suas reacdes nos processos de
fotocatalise e foto-Fenton heterogéneo foram selecionados para investigacdo, por

espectroscopia de massas, do mecanismo de degradacao do corante azul de metileno.

A Figura 41 mostra o espectro do produto da reacdo de fotocatalise ap6s 90 min
de reacdo. O cation azul de metileno é responsavel pelo pico em m/Z = 284. O pico em
m/Z = 385 é devido a sucessivas hidroxilagbes nos anéis aromaticos da molécula azul

de metileno. Essas hidroxilacbes devem-se a geracdo de radicais HOe pela acdo do
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oxido de ferro/zeolita + H,O, + hv. Entretanto mesmo ap6s 150 min de reagdo o pico

m/Z = 284 ainda é intenso, evidenciando que ainda ha muito corante no meio.
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Figura 41 Espectro de massas-ESI modo positivo para o produto da reacdo de fotocatalise de azul de
metileno a uma concentragdo de 40 ppm utilizando Zeo5Fe como catalisador

A Figura 42 mostra o espectro do produto da reagdo do processo foto-Fenton
heterogéneo do catalisador Zeo3Fe ap6s 60 min de reacdo. Nesse espectro ndo se
observa mais 0 pico m/Z = 284, caracteristico do cation azul de metileno. E possivel
observar varios outros picos de m/Z = 302, 318, 380 e 385. Isso sugere que 0 sistema

foto-Fenton heterogéneo tende a completa mineralizacdo do corante.
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Figura 42 Espectro de massas-ES| modo positivo para o produto da reagdo de foto-Fenton heterogéneo de
azul de metileno a uma concentracdo de 40 ppm utilizando Zeo5Fe como catalisador

A ndo deteccdo do pico m/Z = 284 ap6s 60 min indica que o material Zeo3Fe

possui uma boa atividade catalitica nessas condi¢cdes de reacdo. De fato, o processo

foto-Fenton tende a apresentar melhores resultados quando comparado aos outros

processos estudados.

Segundo Pinto e colaboradores (2012), o pico de m/Z = 391 é resultado da

reacao entre dois subprodutos da reacdo de degradacdo da molécula de azul de metileno.

Uma rota proposta é a reacdo entre o fragmento m/Z = 259 com fragmento m/Z = 148

com liberacdo de amonia (Figura 43).
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Figura 43 Mecanismo proposto para formagédo da espécie m/z =391 a partir dos intermediarios da reacéo
de degradacdo Adaptado de (PINTO, I. S. X. et al., 2012)
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6. Concluséo

Foram utilizadas duas fontes distintas de caulinita (amostras A1P e A2P),
observando-se que a obtecdo de fase zeolitica com um grau de cristalinidade apreciavel
¢ possivel somente com uma pureza > 90 % de caulinita no caulim. Também deve ser
observado o grau de desordem estrutural do material de partida.

A sintese e dopagem zeolitica sdo processos complexos que necessitam do
controle minucioso de seus parametros reacionais (tempo, temperatura, pH, pressao e
razdo molar). A mudanca de um desses parametros é capaz de conduzir a obtencdo de
diferentes fases cristalinas. A conversdo de caulinita em zedlita foi alcancada
realizando-se a fusdo alcalina previamente a fusdo hidrotérmica. O tempo de
envelhecimento do gel de sintese (> 24 h) se mostrou um fator determinante para a
obtencdo da zedlita tipo A. O processo de dopagem da zeolita tipo A apresentou
dificuldades na estabilizacdo do produto final. A insercdo do nitrato de ferro provocou
perturbacdo no sistema reacional levando a formacdo de outras fases zeoliticas. A
zedlita mais estavel ao fim do processo de dopagem foi a cancrinita (CAN), que pode
ser compreendida como uma fase resultante de sucessivas transformacdes da zeo6lita A.

No geral, foram obtidas cinco fases zeoliticas (LTA, SOD, FAU, GIS e CAN)
partindo da caulinita como matéria-prima. O presente trabalho deixa evidente a
necessidade de se adquirir um sistema reacional mais preciso para o controle dos
parametros reacionais.

Os resultados de 1V-FT, DRX e Mdssbauer apontam a evidéncia de substituicéo
isomoérfica de Fe** nos sitios octaédricos de Al na caulinita. Esse fato é apoiado pela
evolucdo pedogenética dos solos intensamente intemperizados da regido amazénica.

Entretanto néo foi possivel quantificar com precisdo o grau de substituicéo.
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Os produtos finais do processo de dopagem resultaram em um composito
Fe,Os/zedlita. A fase de ferro encontra-se finamente dispersa e em escala hanométrica.
Os compositos com 3 e 5 % de ferro mostram boa atividade catalitica em POA’s, em
especial o material com 3 % que removeu 99 % do corante azul de metileno em uma
concentracéo de 40 ppm em 60 minutos de reagdo no processo Foto-Fenton.

Os processos oxidativos avancados (POA) sdo uma opcdo eficiente para a
remocdo de poulentes organicos em meio aquoso. O processo Foto-Fenton mostrou
maior poder oxidativo pela combinacao da geracgdo in situ de raidicais HOe e HOOe® por
via fotocatalitica e decomposi¢édo de H,0..

Fotocatalisadores a base de ze6litas mostram grande potencial na aplicagdo nos
processos POA. A possibilidade de dopar esses materiais e gerar catalisadores eficientes
com a dupla funcdo de adsorver e degradar a molécula alvo abre portas para o

desenvolvimento de novos materiais.
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. Sugestao para trabalhos futuros

e Estudar o efeito da cristalinidade da caulinita na obtencéo de fases zeolitas

e Modificar o gel de sintese acrescentando fonte externa de silicio e/ou aluminio
para obtencédo de diferentes fases zeoliticas

e Estudar o efeito do pH, tempo, temperatura e pressdo na obtencdo de zedlitas
utilizando caulinita como material precursor.

e Utilizar agentes direcionadores e agentes complexantes durante a sintese
zeolitica.

e Dopar as zeo6litas com outros cations metalicos e estudar sua atividade catalitica
em processos de oxidacdo avancada

e Estudar a atividade catalitica dos materiais sintéticos frente a outras moléculas

organicas nos processos de oxidacao avancgada
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