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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo estudar o material polimero inorganico, formado pela
ativacdo de aluminossilicatos (Al203.Si02) amorfos que reagem em um meio
fortemente alcalino chamado geopolimero, e explorar a capacidade de se comporta
com uma peneira molecular, adsovendo metais em meio aquoso. Esse geopolimero
foi produzido através da combinacéo de filito rosa e metacaulim calcinado, ativados
por uma base forte, hidroxido de sédio (NaOH) 14M. Obteve-se 0 metacaulim através
da calcinacdo do caulim ha 600 °C por 4 horas. Apos a ativacdo do filito e do
metacaulim, para que o geopolimero tomasse a forma desejado, extrudou o material
ainda pastoso em forma de cilindros de comprimento igual ao seu diametro. Apés esse
processo foi levado ao forno ha 50 °C por 28 dias para ocorrer a cura. Posterior a cura
foi dado inicio aos testes de adsorcédo, para tal, escolheu-se as solu¢des de cobre
(Cu*? e niquel (Ni*?). Através da varredura do espectro de absor¢cdo na regido do
visivel de solucdo aquosa do Cu*? e do Ni*? que determinou o comprimento de onda
de absorgdo maxima (Amax). A primeiro cinética foi feita para solugdo de Cu*2 com o
tempo maximo de 48 horas. Observou-se que, partir de 24 horas ndo havia melhoras
expressivas nos resultados. Assim, para o Ni*? a cinética teve o tempo maximo de 24
horas, mas com intervalos menores entre uma coleta de dados e outra. Sendo assim
determinou-se que o geopolimero teve uma eficiéncia de 98% para o Cu*? em 7 horas,

e 96% para o Ni*? em 8 horas.

Palavras-chave: Geopolimero, filito, cobre, niquel, adsorcéo.



ABSTRACT

This work aimed to study the inorganic polymer material, formed by the activation of
amorphous aluminosilicates (Al203.SiO2) that react in a strongly alkaline medium
called geopolymer, and to explore the ability to behave with a molecular sieve, by
subjecting metals to aqueous media. This geopolymer was produced by the
combination of pink phyllite and calcined metakaolin, activated by a strong base, 14M
sodium hydroxide (NaOH). The metakaolin was obtained by kaolin calcination at 600
°C for 4 hours. After activation of the phyllite and metakaolin, for the geopolymer to
take the desired shape, it extruded the still pasty material in the form of cylinders of
length equal to its diameter. After this process was taken to the oven 50 °C for 28 days
to cure. After the curing, the adsorption tests were started. For this purpose, copper
(Cu + 2) and nickel (Ni + 2) solutions were chosen. By scanning the absorption
spectrum in the region of the visible aqueous solution of Cu + 2 and Ni + 2 that
determined the maximum absorption wavelength (Amax). The first kinetics were made
for Cu + 2 solution with a maximum time of 48 hours. It was observed that, after 24
hours there were no significant improvements in the results. Thus, for Ni + 2 the kinetics
had the maximum time of 24 hours, but with smaller intervals between one data
collection and another. Thus, the geopolymer was determined to have an efficiency of
98% for Cu + 2 in 7 hours, and 96% for Ni + 2 in 8 hours.

Keywords: Geopolymer, phyllite, copper, nickel, adsorption.
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1. INTRODUCAO

Os geopolimeros tém em comum algumas propriedades consideradas Unicas
como: alta resisténcia inicial, durabilidade, elevada resisténcia a ataques quimicos de
acidos e sulfatos, habilidade de imobilizar compostos toxicos e radioativos, baixas
porosidade e permeabilidade, e resisténcia a altas temperaturas. Somando essas
propriedades especiais com seus beneficios para 0 meio ambiente, como baixo
consumo de energia e baixa emissdo de gas carbdnico na sua producéo
(DAVIDOVITS 1988a; 1988b; 1988c; 1991; 1994; MAJIDI, 2009).

Dessa forma, os geopolimeros séo constituidos pela mistura de uma fonte de
aluminio, uma fonte de silicio (solucao de silicato alcalino), e finalmente uma fonte de
oxido de sddio e/ou potassio, proveniente de uma solucdo que seja concentrada nos
seus hidréxidos respectivos e da solucéo de silicato alcalina. Assim, o que diferencia
entre as estruturas formadas é basicamente a razdo molar dos 6xidos envolvidos na
reacdo (BARBOSA, 1999). Os ligantes geopoliméricos sdo considerados
aluminossilicatos alcali-ativados que consistem de um componente solido que contém
SiO2 e AI203 de forma reativa e uma solucéo alcalina ativadora de agua, hidroxidos
alcalinos, silicatos, aluminatos, carbonatos ou sulfatos ou mistura destes
(BUCHWALD, 2011).

Um dos métodos mais efetivos e economicamente viavel para remocéao de
contaminantes em efluentes liquidos é a adsorcéo, efetivo processo de separacao,
tendo uma ampla variedade de aplicacdes.

Este fendbmeno depende muito do material que sera usado como adsorvente.
Um bom adsorvente deve ter uma area especifica alta (como os geopolimeros) e isso
s6 pode ser encontrado em sélidos altamente porosos.

Os estudos de adsorcao voltado para o método dindmico estdo relacionados
com a possibilidade de utilizagdo do adsorvente em sistemas de fluxo continuo. Os
sistemas de fluxo sdo os preferidos quando se projeta empregar um adsorvente em
sistemas de purificacdo de agua ou efluentes (Fagundes, 2002).

Assim, nesse trabalho a capacidade adsortiva do geopolimero sera avaliada

em relacéo a solugdes de Cu*? e Ni*2.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Producdo do geopolimero a base de metacaulim e filito e analisar a sua
capacidade em adsorver metais em solucdo aquosa.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar o comprimento de onda maximo de absor¢cdo dos metais Cobre e
Niquel em espectrofotometro de UV-VIS;

¢ Analisar a cinética de adsorcédo do geopolimero com os cations metélicos
de cobre e niquel,

e Realizar avaliacao preliminar da capacidade adsortiva do geopolimero para

0s cations metalicos de cobre e niquel.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. GEOPOLIMERO:  UMA  NOVA CLASSE DE MATERIAIS
INORGANICOS

Procurando por novos materiais resistentes ao fogo, na forma de plasticos
inflamaveis e ndo-combustiveis, Davidovits (1988a; 1991) notou-se que as condi¢cbes
hidrotérmicas utilizadas nas sinteses das resinas organicas eram semelhantes as das
sinteses dos feldspatos e das zeolitas. Ambas requeriam meios altamente alcalinos,
alcalis concentrados, pressdo atmosférica e temperaturas menores do que 150 °C.
Até este momento, a juncao desses minerais nunca tinha sido utilizada para sintetizar
ligantes ou polimeros inorganicos.

Dessa forma, Davidovits aplicou essas condicdes para gerar uma nova classe
de minerais ligantes, os geopolimeros, que exibem estruturas e propriedades
semelhantes aos ceramicos. Todavia, a sintese daqueles ndo € necesséario as
temperaturas elevadas utilizadas na sintese dos mesmos. Similar a sintese dos
plasticos poliméricos, consiste em uma policondensacdo a baixas temperaturas.
Apesar das suas semelhanca com os ceramicos, 0s geopolimeros sdo polimeros
inorganicos com estruturas tridimensionais de aluminossilicatos reticulados contendo
ions metalicos alcalinos. Esta, resulta em produtos amorfos ou cristalinos dependendo
da razdo entre silicio e aluminio e outros fatores. A designacdo quimica destes
materiais € polissialato, onde sialato € uma abreviacao para silicio-oxo-aluminato.

Para a obtencdo dos geopolimeros da primeira geracdo eram necessario o
processo chamado SILIFACE. Eles foram feitos a partir de misturas de
polialuminossilicatos tridimensionais naturais (argilas, micas, mulita, e todos os que
contenham em sua composicao silicio, aluminio e oxigénio) ou sintéticos, polissialatos
ou silica, com caulinita. Foram formados polimeros em bloco com propriedades
interessantes, como resisténcia a altas temperaturas. O primeiro geopolimero
patenteado por esse processo foi 0 SILIFACE Q. Uma mistura de caulinita, quartzo e
NaOH prensados a frio produziu um disco, que posteriormente foi prensado a quente
(150 °C) a 1,5 MPa por sete minutos e resultou num produto cristalino (DAVIDOVITS,
1988h).

A temperatura as reacdes quimicas de 6xidos de aluminossilicatos, como por
exemplo, a caulinita calcinada (Si205,Al202) com silicatos, resultaram no ligante
GEOPOLYMITE ®. As ligagbes poliméricas do tipo Si-O-Al-O-Si- nesses
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geopolimeros geravam polissiloxossialatos de potassio, KPSS, ou de sodio e potéssio,
(Na,K) PSS, amorfos aos raios X (DAVIDOVITS, 1988c; 1991). A Figura 1 representa
as reacdes de formacdes do geopolimero.

Os geopolimeros tém em comum algumas propriedades consideradas Unicas
como: alta resisténcia inicial, durabilidade, elevada resisténcia a ataques quimicos de
acidos e sulfatos, habilidade de imobilizar compostos toxicos e radioativos, baixas
porosidade e permeabilidade, e resisténcia a altas temperaturas. Somando essas
propriedades especiais com seus beneficios para o meio ambiente, como baixo
consumo de energia e baixa emissdo de gas carbdnico na sua producdo, estes
polimeros inorganicos tornam-se materiais estratégicos para o desenvolvimento
sustentavel e uma séria alternativa para o cimento Portland (DAVIDOVITS 1988a;
1988b; 1988c; 1991; 1994; MAJIDI, 2009).

Figural - Reacdes de geopolimerizacdo dos polissialatos

KOH.NaOH O
(S1205.A1202)n + nH20 — n(OH)3 -S1-O-Al-(OH)3

) KOH.NaOH | lo
n(OH)3-Si -0-Al-(OH)3 — (Na.K)( -Sli-O-.—\ll-O-)n + 3nH20

O O

ortossialato (Na,K) polissialato

KOH.NaOH ©
(S1205.A1202)n +nSi02 + nH20 — 11(OH)3-Si-O-;—\|l-O-Si-(OH)3

(OH)2

0 - KOHNaOH | ol |
n(OH)s-Sl-O-All-O-Sl-(OH)3 - (Na.K)(-.lSl-O-‘]\l-O-.ISl-O-)11 +nH20

(OH)2 O O O
ortossiloxossialato

(Na,K) polissiloxossialato

Fonte: (DAVIDOVITS 1988a; 1991).

Dessa forma, os geopolimeros séo constituidos pela mistura de uma fonte de
aluminio (que deve conter atomos em coordenagéo 1V, V e/ou VI), uma fonte de silicio
(solucéo de silicato alcalino), e finalmente uma fonte de 6xido de sodio e/ou potéssio,
proveniente de uma solugé@o que seja concentrada nos seus hidroxidos respectivos e
da solucéo de silicato alcalina. Assim, o que diferencia entre as estruturas formadas &
basicamente a razdo molar dos oxidos envolvidos na reagédo (BARBOSA, 1999). Os

ligantes geopoliméricos sdo considerados aluminossilicatos alcali-ativados que
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consistem de um componente sélido que contém SiO2 e Al203 de forma reativa e
uma solucdo alcalina ativadora de agua, hidroxidos alcalinos, silicatos, aluminatos,
carbonatos ou sulfatos ou mistura destes (BUCHWALD, 2011).

3.2. GEOPOLIMERIZACAO

O mecanismo exato responsavel pelas reacdes de dissolucdo e formacéo de
gel dos sistemas geopoliméricos ainda sdo desconhecidos. No entanto, acredita-se
que sua formacdo é similar com a zedlita, no qual a formacdo acontece em
basicamente trés etapas. Inicialmente, ocorre dissolugdo com formacédo de
precursores moéveis. Posteriormente, acontece a orientacdo desses precursores e
reestruturacao interna parcial dos polissilicatos alcalinos. Finalmente, a solidificacao
forma uma estrutura inorgénica polimérica.

Os geopolimeros sédo considerados nanocompositos que consistem de uma
matriz gel aluminossilicato amorfo, com nanoparticulas residuais/parcialmente
dissolvidas da fonte cristalina e agregados.

Dessa maneira, a fase gel como ligante, as particulas ndo dissolvidas, os
agregados como carga, e a razao entre fase gel e carga sao responsaveis pela
resisténcia mecéanica destes materiais. Na crescente do nimero de matérias primas
utilizadas na geopolimerizacdo tem dado um significado mais amplo ao geopolimero,
indicando uma mistura composta de gel geopolimérico e materiais provindos de uma
fonte sdlida. O produto geopolimérico é obtido quando outros metais ou matérias estao
incorporados no sistema, como agregado ou refor¢co do tipo areia, carbeto de silicio e
fibras de aco, polipropileno ou carbono (XU, 2002; XU et.al., 2002a; SILVA, 2010;
PEREIRA, 2006; OLIVEIRA, 2005). |

A geopolimerizagdo consiste nas etapas de lixiviagcao, difusdo, condensagéo
e endurecimento. Quando os materiais de origem Al-Si (aluminossilicato) entram em
contato com a solucao alcalina, ocorre lixiviagdo de ambas as espécies Al e Si da
superficie das particulas, liberandoas em solucdo, como ilustra a FIG. 2 Em seguida,
as espeécies aluminato e silicato comecam a difundir para a fase aquosa, que pode
conter silicato na solucdo de ativacdo, e formam espécies aquosas atraves da acao
dos ions hidroxidos, completando o processo de dissolucdo. A extensdo com que essa
etapa ocorre depende de alguns fatores como a concentragdo da solugao alcalina,

cation metalico alcalino usado na solucéo alcalina, velocidade de mistura, tempo de
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lixiviagdo e na estrutura, tamanho das particulas, area especifica superficial e
composicdo das fontes de Al-Si (aluminossilicato). A dissolu¢cdo de Si e Al das

matérias primas pode ser descrita pela equacédo 01:
(SiO2, Al203) + 2 MOH + 5H20 — Si(OH)4 + 2AI(OH)s- + 2M* (01)

Onde M denota Na ou K (GIANNOPOULOU, 2007). Quanto maior o tempo de
lixiviagdo e mais intensa for a mistura, maior serd a dissolucdo dos complexos de Al e
Si da superficie das particulas Al-Si (aluminossilicato). A barreira de energia entre a
superficie da particula Al-Si e a fase gel é rompida, acelerando a difusdo dos
complexos (Xu 2002; Xu et.al. 2002a).

Uma mistura complexa de espécies aluminato, silicato e aluminossilicato é
formada, ocorrendo equilibrio apds um tempo finito. O Al apresenta maior solubilidade
gue o Si em condi¢des alcalinas, mas a solubilidade do Si é elevada em condi¢des
altamente alcalinas. Dessa forma, a adicdo do silicato de sddio permite a condensacao
mais rapida entre as espécies, e controla a polimerizacdo da silica e daalumina, que
lixiviam das particulas sélidas, influenciando profundamente o desenvolvimento da
microestrutura (SAGOE-CRENTSIL, 2007). Essa etapa sera rapida em condicdes
altamente alcalinas, criando uma solucéo aluminossilicato supersaturada, que resulta
na formacao de um gel, onde os oligdbmeros da fase aquosa formam grandes redes
de ligacéo por reacéo de policondensagéo.

Como a energia de ativacéo para formar uma ligacdo Al-O-Si é menor do que
para formar uma ligacdo Si-O-Si, a polimeriza¢do entre os complexos de Al e Si é
preferencial do que entre os complexos Si. Esse processo de difusao libera agua. Esta
agua marca presenca nos poros do gel e ajuda a formar a estrutura bifasica do
geopolimero, que consiste de agua e gel. A Figura 2 demonstra de forma
esquematizada a reacdo de geopolimerizacdo. (DUXSON et.al., 2005b; DUXSON
et.al., 2007; XU, 2002; XU et.al., 2002a; LLOYD, 2009).
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Figura 2 - Modelo conceitual de geopolimerizagédo, indicando as varias etapas

| Fonte aluminossilicato |
- + G H,0
OHaq) Maq) ‘

OSi(OH)y Al(OH),

Dissolucao

ol
HO = ‘ Equilibrio das
especies

AR, D

AT ATXR

hoe— | Gelificagao e
Organizacao

|« ST U N

{0 ‘ Pol_lmerlza?ao E
solidificacao
%iff‘ ’_'&f‘
“ | “, h" h 4
L R T Py
:.".A' 5 P -‘.’ :
i S S

Fonte: (modificado a partir de DUXSON et.al., 2007 e YAO, 2009).

A distribuicdo de agua no gel é influenciada pela razdo de Si/Al e o tipo de
cation metalico alcalino. Mudancas na distribuicdo da agua afetam a microestrutura
do geopolimero. Ocorre melhoria significativa nas propriedades mecéanicas quando a
agua é distribuida em pequenos poros, possivel com maiores teores de Si. Ao
observar esses poros, foi constatado que eles chegam a ser tdo pequenos que fazem
parte da rede tridimensional do material, reduzindo sua massa especifica real
(DUXSON et.al., 2005b; DUXSON et.al., 2007; LLOYD, 2009).

Acredita-se que a geopolimerizagdo também é afetada pelos trés maiores
fatores que influenciam a sintese das zedlitas, temperatura, pH e cations. Maiores
temperaturas, pH e tamanho atdomico do cation metalico alcalino estimulam a etapa
de condensacdo, promovendo assim a geopolimerizacdo ao estagio final. A

solidificagdo do geopolimero difere das etapas de secagem e de endurecimento da
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zedlita, em que nado ocorre rea¢do quimica, apenas evaporagdo de agua. Por outro
lado, no geopolimero, ainda pode ocorrer lixiviagcao e difusdo entre as superficies das
particulas e a fase gel (DUXSON et.al., 2005b).

Como na maioria dos materiais, a composi¢cao quimica do geopolimero tem
grande influéncia nas propriedades e consequentemente nas suas aplicacoes.
Variagbes minimas nas concentracbes de Si e Al afetam drasticamente as
propriedades (DE SILVA, 2007). Baixas razdes molares Si/Al geram materiais com
estrutura tridimensional rigida com aplicac6es voltadas para producdo de tijolos e
ceramicas. Razbes molares altas geram materiais com caracteristicas poliméricas e
sao ideais para resisténcia ao fogo e ao calor, chegando a resistir a temperaturas de
até 1200 °C (DAVIDOVITS, 1991; DAVIDOVITS, 1994; BARBOSA, 2003).

3.3. ZEOLITAS

As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos largamente empregados nas
indastrias, principalmente a petrolifera. Desde a década de 40, elas tém recebido
bastante atencéo por causa das propriedades que favorecem o seuuso como peneiras
moleculares, trocadores ibnicos, catalisadores e adsorventes (BRECK, 1984; BRAGA,
2007).

A sintese envolve as espécies SiO2, Al203, Na20 e H20 em solugéo, pH 12 ou
maior, e temperaturas (T) na faixa de 50 °C até 150 °C. A proporcao de cada espécie
determinam a estrutura final, resultando nos diversos tipos de zedlitas. A estrutura
mais compacta das zeodlitas é representada pelo mineral sodalita (Figura 3), que
corresponde ao sintético, hidrosodalita. Na terminologia dos polissialatos, a
hidrosodalita corresponde a policiclodissialato de sodio, ou Na-PCDS e a sintese
consiste numa reacédo entre caulinita e hidroxido de sédio a temperatura entre 100 e
150 °C, essa reacao quimica € mostra a equacao 02 (DAVIDOVITS, 1988b):

Si,05.Al,(OH), 100°C<T<150°C (§i,0,.Al,0,.2Na).3H,0
Caulinita Na — PCDS

(02)
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Figura 3 - Estrutura da sodalita

Fonte: (DATABASE OF ZEOLITE STRUCTURES, 2009).

Para sintetizar a zedlita A, Moraes et.al. (2004) utilizou uma combinacéo de
metacaulim e silicato de sédio com razbes molares de 2,52 (SiO2/Al203), 1,00
(Na20/SiOz2), e 50 (H20/Na20). A mistura foi curada por 10 horas a temperatura
ambiente e cristalizada em banho térmico a 100 °C por 5 horas.

Ao utilizar meios reacionais de metacaulim e silicato de sddio, com
quantidades limitadas de &gua, e razdes molares de 4 (SiO2/Al203), 0,25-0,3
(M20/SiO2) e 10 (H20/M20), onde M = Na ou K, e um curto tempo de cura, sdo
formados os geopolimeros. A comparacao entre as razes molares utilizadas nas
sinteses da zedlita e do geopolimero sugerem que geopolimero amorfo e metaestavel
é formado devido a limitada quantidade de &gua disponivel no meio reacional. Se
houvesse agua presente em quantidade suficiente no meio reacional, as espécies
ibnicas seriam capazes de difundir, formando as zedlitas. Assim, 0s geopolimeros
podem ser considerados zedlitas metaestaveis produzidos com agua em quantidade
insuficiente, como demonstrado pelo grafico da energia livre em funcdo da
cristalizacdo na Figura. 4 (KRIVEN, 2004).
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Figura 4 - Diagrama de energia livre que ilustra a relagdo entre as fases estavel e metaestavel entre

aluminossilicatos relacionados quimicamente.
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Fonte: (KRIVEN, 2004).

Ao fornecer condicBes propicio para estabilizacdo dos geopolimeros
(metaestaveis), como tempo de cura prolongado a temperatura de 40°C e maiores
razdes de Na20/SiOz, foi demonstrado por De Silva (2009) que a transformacao
amorfa — cristalina foi favorecida. Foram detectadas algumas fases bem
desenvolvidas de zedlitas ap6s 53 dias de cura a 40 °C nos geopolimeros, conforme
as analises por DRX. Com a utilizacdo de microscopia eletrénica de varredura (MEV),
foi vista uma associacdo entre a formacdo das fases cristalinas zeoliticas e a
microestrutura porosa dos geopolimeros. Os baixos valores de resisténcia a
compressao desses geopolimeros podem ser explicados pela presenca dos poros na
matriz (DE SILVA, 2009).

Alguns estudos observaram a presenca de zedlitas com a utilizacdo de varias
técnicas em sistemas geopoliméricos, indicando a existéncia de uma relacdo entre as
zellitas e os geopolimeros. Zedlitas do tipo A, X e Y foram observadas por difracéo
de radiacéo sincrotron em geopolimeros com razao Si/Al por volta de 2,5 e Na/Al =
1,25 curados a temperatura de 90 ‘C ou abaixo (ROWLES, 2004). Cristais das
zellitasfaujasita e sodalita foram observados por DRX, Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR) e RMN-MAS em sistemas geopoliméricos de
metacaulim, onde a concentragcdo de Na era maior que 15 M (GRANIZO, 2007). A
faujasita também foi observada por DRX e analise térmica diferencial (DTA) em
geopolimeros de metacaulim com razédo de Si/Al = 1,15 (DUXSON et.al., 2006). Foi
visto por difragdo sincrotron de raios X que a composi¢ao 2SiO2:Al203:Na20 para o

geopolimero de metacaulim continha cristais de zedlita A. A Microscopia Eletrénica de
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Transmisséo (MET) confirmou a presenca dos cristais de tamanho de 6 a 10 nm (BELL
et.al., 2006b).

Diferentemente das zedlitas, os produtos geopoliméricos ndo possuem uma
relacdo estequiométrica em que se conheca sua formula estrutural. O processo da
sintese da zedlita € conhecido, e consiste na formagédo de um gel aluminossilicato,
nucleacéo e crescimento dos cristais (CUNDY, 2005). Por outro lado, as etapas de

formacao do geopolimero ndo sdo completamente conhecidas.

3.4. FILITO

Um provavel substituto parcial da metacaulinita na geopolimerizacédo € o filito,
devido ser uma fonte de aluminossilicatos. O filito é uma rocha metamoérfica de
granulacao fina constituida de caulinita, sericita e quartzo. Constituem-se em um bem
mineral com varias aplica¢fes ido industriais.(Silva, 2014 e Luz, 2005)

O filito é encontrado principalmente no Brasil e sua utilizacdo na industria
ceramica tem sido amplamente empregada principalmente na forma bruta, pois este
promove melhoria nas propriedades fisicas, quimicas e dimensionais. Seu preco é
bem mais baixo que o de outras fontes de potassio como os feldspatos. Apds passar
por algumas etapas de beneficiamento pode adquirir propriedades que podem tornar
possivel seu uso como carga mineral.( MOREIRA, 2013)

Cerca de 70% das reservas de filito se encontram no estado de S&ao Paulo,
80% do estado e 50% do Brasil, as quais séo registradas na Regiao de ltapeva. Parte
dessa producdo tem como destino as industrias ceramicas de S&do Paulo e Santa

Catarina.

3.5. ADSORCAO

Adsorcao € uma operacao de transladacdo de massa do tipo solido fluido na
qual requer a habilidade de certos materiais em concentrar na sua superficie
determinadas substancias existentes em solucdes liquidas ou gasosas, 0 que permite

separa-las dos demais componentes dessas solu¢des (GOMIDE, 1987).
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Este fendbmeno depende muito do material que sera usado como adsorvente.
Um bom adsorvente deve ter uma area especifica alta (como, por exemplo, silica gel
que pode ter de 340 m?/g a 800 m?/g (RUTHVEN, 1984)) e isso s6 pode ser
encontrado em sdlidos altamente porosos.

Um dos métodos mais efetivos e economicamente viavel para remocao de
contaminantes em efluentes liquidos € a adsorc¢éo, efetivo processo de separacéao,
tendo uma ampla variedade de aplicacdes,

Os estudos de adsorcao voltado para o método dinamico estéo relacionados
com a possibilidade de utilizacdo do adsorvente em sistemas de fluxo continuo. Os
sistemas de fluxo séo os preferidos quando se projeta empregar um adsorvente em
sistemas de purificacdo de agua ou efluentes. (Fagundes, 2002)

De acordo com a IUPAC, a adsorcéo pode ser definida como o enriquecimento
de um ou mais componentes numa camada interfacial, através da fisissor¢cédo (onde
ndo ha formacdo da ligacdo quimica) ou da quimissor¢cdo (onde ha formacdo da
ligacdo quimica), isto pode ocorrer de acordo com as for¢cas que unem as espécies
envolvidas nessa camada. Assim esse processo ocorre quando os cations metalicos
se fixa a uma superficie com funcéo adsorvente. Diferentes tipos de interacdes séo
responsaveis pelas ligacbes que mantém juntos o adsorvente e o0s cations metalicos.

Na fisissorcéo, os cétions metalicos sdo adsorvidos sem haver mudangas em
sua natureza quimica, ou seja, ndo ocorre a formacéo e nem o rompimento de ligacées
qguimicas. Esse tipo de adsorcao ocorre quando um atomo ou uma molécula é ligado
a superficie de um sélido adsorvente por forcas de Van der Waals e ligacbes de
‘hidrogénio. Ja no caso da quimissorgao ou adsor¢ado quimica os cations metalicos
sofrem mudancas quimicas, pois ha formacéo de ligacdo ibnica ou covalente. Neste
caso, 0 adsorvente e 0s cations metalicos devem ser vistos juntos como uma nova
entidade Unica. Este tipo de adsorcédo ocorre quando um atomo ou molécula é ligado
a superficie de um solido adsorvente através de recobrimento, envolvendo a
transferéncia ou emparelhamento de elétrons com formacdo de fortes ligacbes
guimicas. (DE OLIVEIRA, 2008)

Para se descrever um fend6meno adsortivo, deve-se obter informagdes sobre:
a) relacao entre a quantidade adsorvida e a concentracdo da solucéo em contato com
0 adsorvente, no equilibrio (isotermas de adsorgdo); b) energias que caracterizam o

equilibrio entre a superficie sélida e a fase liquida (tratamentos termodinamicos da
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adsorcao); c) a velocidade em que o equilibrio é atingido e a magnitude das energias
envolvidas - estudo cinético (CALVET, 1989).

3.5.1. Tipos de Isotermas de Adsorgéo

Isotermas de adsorcdo s&o curvas obtidas a partir da quantidade de
soluto adsorvido como fungéo da concentracéo desse soluto na solugdo em equilibrio.
Giles et AL. 1960, dividiram todas as isotermas de adsor¢gdo em 4 principais classes,
de acordo com sua inclinacao inicial, e cada classe, por sua vez, em varios
subgrupos, baseados na forma das partes superiores da curva. As quatro classes
foram nomeadas de isotermas do tipo S (Spherical), L (“Langmuir”), H (“highaffinity”)

e C (“Constant partition”), e estao apresentados na Figura

Figura 5. Classificagédo das isotermas segundo v Isotermas do tipo S (de forma sigmoidal) —
Gilles apresenta caracteristicas cbncavas,

seguidas freqientemente por um ponto de

Fonte: adaptado de Gilles et al 1960.

Isotermas do tipo S

" inflexdo, com forma aparente da letra S;
= S L v' Isotermas do tipo L (do tipo Langmuir) —
= = . . .
» 5 apresenta concavidade para baixo é
B> B=10 considerada como a mais comum entre as
Ce Ce classes com adsor¢do em monocamadas;
4+ Isotermas do tipo H (alta afinidade) — essa
H ~
classe representa adsorcdes
= s| C i e
P P extremamente fortes em regido de baixa
B < E=1 ~
concentragao;
Ce * Ce Isotermas do tipo C (particao constante) — &

a classe comum em adsorvente
microporoso, possuindo inicialmente uma
porcdo linear e com indicacdo de
participacdo constante do soluto entre a
solucdo e a superficie do adsorvente.

A adsorcado torna-se maior quando a concentracdo do soluto na fase

liguida aumenta. Sado encontradas quando a molécula é monofuncional (possui uma
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gande parte hidrofébica) com moderada atracdo intermolecular. Com algumas

excecdes, as curvas tipo S ocorrem em adsorcao de moléculas organicas em argilas.

Isotermas do tipo L

Neste caso, h4 uma diminui¢céo da disponibilidade dos sitios de adsorcao
quando a concentracgéo da solugdo aumenta. E observado nas adsorcdes de solutos
muito polares ou substancias ibnicas monofuncionais apresentado forte interacdes

intermoleculares.

Isotermas do tipo H

Trata-se de um caso especial da isoterma L, observada quando o

adsorvente possui uma alta afinidade pelo soluto adsorvido.

Isotermas do tipo C

Corresponde a uma particdo constante do soluto entre a solucéo e o
adsorvente, dando a curva um aspecto linear. Sdo mais comuns quando o substrato
€ poroso com moléculas flexiveis, e quando o soluto possui maior afinidade para o

substrato que para o solvente.

3.6. METACAULIM

7

Para o processo de geopolimerizacdo é necessario se ter uma fonte
aluminossilicato, de acordo com a literatura uma das pricipais matérias primas € o
metacaulim.

O metacaulim € um material aluminossilicato que tem origem no tratamento

térmico do caulim, o qual sofre um processo de perda da agua estrutural, como exibe
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a equacgao 03, tornando o material mais reativo e apropriado para sofrer ativagao
alcalina (CASCAES, 2016).

Al,04.5i0,.2H,0 R Al,05.5i0, + 2H,0
Caulinita Metacaulinita

(03)

O caulim é composto por um grupo de silicatos hidratados de aluminio,
principalmente caulinita e haloisita, mas também pode conter os minerais do grupo da
caulinita, como a diquita, nacrita, folerita, anauxita, colirita e tuesita. Apresenta cor
branca, ou quase branca, devido ao baixo teor de ferro. Retirado de profundidades
rasas, de até 10 metros, € um dos seis minerais mais abundantes da Terra, sendo
considerado um dos mais importantes (SILVA, 2001).

A producdo mineral é, indubitavelmente, a principal atividade econdémica do
Estado do Pard, tanto que o Banco Mundial qualificou sua economia como
essencialmente mineira. O caulim € um mineral amplamente utilizado por diversos
setores industriais, cabendo destacar o de papel, que consome cerca de 47% da
producéo mundial, sendo 33% para revestimento ou cobertura (“coating”) e 14% para
carga (“filler”). (BARATA, 2012)

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS

Neste trabalho foram utilizado como fonte de aluminossilicatos para sintese
do geopolimero, o filito da regido de Maraba-PA, e o metacaulim gerado a partir do
caulim da empresa Hydro, em Paragaminas-PA. Utilizou-se como ativador alcalino
uma solucéo de hidréxido de sédio a 14 mol.L. As solucdes dos cations metalicos
para o ensaio de adsorcédo, foram feitas a partir do cloreto de niquel hexahidratado
(NIiCl2 . 6H20) e do sulfato de cobre pentahidratado (CuSOs4 . 5H20). Todas as

solugdes utilizadas foram em grau analitico.

4.2. METODOLOGIA
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Inicialmente ambas as matérias primas, filito e caulim, foram secas em estufas
e desaglomeradas por meio de almofariz e posteriormente foram peneiradas
utilizando-se peneiras de 80 mesh Tyler de malha.

Em seguida o caulim foi transformado em metacaulim por meio de uma
calcinacéo realizada a 600°C por 4 horas, em um forno mufla da marca MARCONI.
Com isso ocorre quase toda perda da agua estrutural contida no caulim, tornando sua

estrutura amorfa, deixando o material mais reativo em meios alcalinos. (LOTA, 2015)

4.2.1. Sintese do geopolimero.

Primeiramente foi preparada a solucéo do ativador alcalino (NaOH) com uma
concentracdo de 14 mol. L'1. Depois, foram pesados as massa dos pés de metacaulim
e filito, numa proporcdo de 50% em peso. Os po6s foram misturados até ficarem
homogéneos, seguidamente, foi adicionado o ativador alcalino, a uma proporcao de
50% do volume da massa total, e misturados por cinco minutos até obtencéo da pasta
geopolimérica. Assim, foi utilizado 400g de metacaulim, 4009 de filito e 400 de NaOH.
A formulacéo da geopolimero e mostrada na Tabela 1. (SILVA, 2014)

Tabela 1 - Formula¢&o do geopolimero.

Matéria-prima Filito Metacaulim NaOH 14M

50% em peso 50% em peso 50% em volume da massa total

Fonte: Autor.

Apés a produgcdo da pasta geopolimerica, a mesma foi extrudada em
extrusora manual, com uma matriz circular de 5 mm de didmetro. O material extrudado
foi cortado em comprimento de 5 mm, formando corpo de prova de formato cilindrico
(5 mm x5 mm). Posteriormente os corpos de prova foram submetidos a cura em estufa

laboratorial, a uma temperatura de 50 °C por 28 dias.
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4.2.2. Ensaio de adsorcao

4.2.2.1. Determinacdo do comprimento de onda de absorcdo maxima (Amax)
dos metais

O comprimento de onda de absor¢gao maxima (Amax) foi obtido através da

varredura do espectro de absor¢éo na regido do visivel de solugcdo aquosa de 5,0x10"

2mol. L* de Cu*? e 5,0x102 mol. L* de Ni*? efetuando-se varredura de 300nm a 1000

nm com intervalo de 5,0 nm para os dois metais estudados.

4.2.2.2. Cinéticade adsorcéo
Adicionou-se aproximadamente 1,0 g de geopolimero em varios
erlenmeyer’s de 150 mL. A estes frascos foram adicionados 10 mL de solucdo de 5,0
X 102 mol. L't de Cu?* e de Ni** (separadamente). Os frascos foram vedados,
enrolados em papel aluminio e mantidos em agitacéo orbital (mesa agitadora orbital
modelo TE141-tecnal) com velocidade média de 1800 rpm e temperatura em torno de
25°,

Retirou-se um erlenmeyer de 4 em 4 horas nas 24 primeiras horas, apés
isso, a coleta procedeu-se de 24 em 24 horas até 216 horas ( 9 dias ). As amostras
foram centrifugadas e analisadas com espectrofotbmetro SP-220 — Biopectro. Com
base nos resultados das cinéticas de adsorcao pode-se determinar os tempos ideais

para a adsor¢cédo dos metais pelo geopolimero.

4.2.2.3. Curvade calibracao
Foram obtidas solucdes de Cu?* com diferentes concentragdes, a partir de
uma solucdo padrdo de 1,0 mol.L* do metal (Vetec). As amostras foram utilizadas
para a construcdo da curva analitica do cobre. As concentracbes das amostras
variaram de 5,0 x 102mol.L'* a 5,0 x 10 mol.L"1. O mesmo procedimento foi adotado
para o Ni**. A quantificacdo dos metais em solucdo aquosa foi feita por

espectrofotometro SP-220 — Biopectro.
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4.2.2.4. Adsorcao
A adsorcéo dos cétions foi obtida a partir do método de batelada, onde uma

série de erlenmeyer, contendo o geopolimero ja curado, imerso nas solu¢gdes dos

. . . +2 42 ~ .
respectivos céations metalicos (Cu e Ni ) de concentracdes conhecidas, com forme

a tabela apresenta,

Tabela 2 — Concentracdes utilizadas na adsorcéo.

Concentragées (M) | 51072 51072 5.10° 510"
mol.L?

Fonte: Autor

A adsorcdo com variacdo da concentracdo da solucdo metdlica foi obtida
utilizando-se uma relagéo de 10 ml de solucéo para 1g de geopolimero. As solugdes
foram agitadas em mesa agitadora, a temperatura ambiente por tempo variado com o

intuito de avaliar a modificacdo da rea¢do com o tempo, para o solucao de céations de

cu'? foram utilizados 7, 24 e 48 horas, e para solucdes de céations Ni " foram 2,8,18
e 24 horas (De Oliveira, 2008).

Em seguida, as amostras dos geopolimeros foram retiradas da solucdes nos
tempos determinados, por meio de filtracdo e/ou centrifugacédo. A quantificacdo dos

ions remanescentes em solucao foi realizada em um espectrofotometro.em A=810,4

nm para solucéo de cu”e = 390,2 nm para a solugao de Ni*2.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Comprimento de onda de absor¢do maxima (Amax) dos metais

Através da varredura do espectro de absorc¢do na regiao do visivel de solucéo
aquosa do Cu*? e do Ni*?, determinou-se o comprimento de onda de absor¢cédo maxima

(Amax) em 810nm para o Cu*?, e de 390nm para Ni*? ( Figura 5 e 6).



Figura 5 - Espectro de absorcao na regido do visivel do CuSO4 1 mol/L.
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Figura 6 - Espectro de absor¢&o na regido do visivel NiCl2 1 mol/L.
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5.2. Curva de Calibracéao
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As Figuras 7 e 8 apresentam os graficos obtidos do estudo da curva de

calibracédo dos céations de cobre e niquel com concentracdes variando de 5 x 10 a

5x10° mol. L? de cada cétion.
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A equacdo da reta gerada pela curva de calibracdo é mostrada na equacéo

04 para a solugdo de Cu*?, e na equacéo 05 para a solucdo de Ni*2,

A = 1,53547.107* + 13,8323C (04)
A = 0,0083 + 5,03684C (05)

Onde, A representa a absorbancia e C representa a concentracao de equilibrio
(mol/L).

Figura 7 - Curva de calibracdo para a solucdo de Cu*2.
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Figura 8 - Curva de calibragdo para a solucédo de Ni*2,
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5.3. Cinética de adsorcao

As Figuras 9 e 10 apresentam os graficos obtidos do estudo da cinética de
adsorcdo dos céations de cobre e niquel com concentracdes variando de 5 x 102 a
5x10° mol. L de cada cation.

A partir da equacéao da reta da curva de calibracao calculou-se a concentracao
de equilibrio para os tempos de agitacdo da adsorcéao, utilizando a concentracao de

5.102 mol/L. Os resultados estdo expostos nas Tabelas 3 e 4.

Tabela 3 - Resultado da concentracédo de equilibrio do Cu*2,

Tempo (hora) Absorbancia  Concentracédo de equilibrio (mol/L)

0 0,661 0,05

7 0,679 0,04907
24 0,681 0,04922
48 0,685 0,04951

Fonte: Autor.

Tabela 4 - Resultado da concentracéo de equilibrio do Ni*2.

Tempo (hora) Absorbéncia  Concentracéo de equilibrio (mol/L)

0 0,31 0,05

2 0,239 0,04580
8 0,203 0,03866
18 0,187 0,03548
24 0,184 0,03488

Fonte: Autor.

Com base nas tabelas, plotou-se os graficos de concentracdo de equilibrio
versus tempo de agitacdo, mostrando assim a cinética de adsorcdo do Cu*? e Ni*o
com concentracdes iniciais de 5.102 mol/L? pelo geopolimero, apresentadas nas

Figuras 9 e 10.
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Figura 9 - Cinética de adsorcdo para a concentracao inicial de 5.102 mol/L de Cu*2.
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Figura 10 - Cinética de adsorgdo para a concentracao inicial de 5.102 mol/L de Ni*2.

0,050
0,048 |
0,046 |
0,044 |
0,042 |
0,040 ]
0,038 ]

0,036

Concentragao de equilibrio (mol/L)

0,034 o

0,032 T T T T T
0 5 10 15 20 25

Tempo (horas)

Fonte: Autor.

Na cinética de adsorcao dos cations metélicos, observa-se uma diminuicéo
parcial da concentracdo dos cations metalico, mostrando que ocorreu uma interacéo
entre o geopolimero e a solu¢do dos céations metalicos. O tempo de equilibrio para a
adsorcao dos cations metalicos obtido através do ensaio de adsorcéo, é de 7 horas
para a solucdo de Cu*? e de 8 horas para o Ni*2.

A cinética de adsorcdo para o geopolimero seguem a equacédo de pseudo
primeira ordem, segundo a equacao 06.

~In (i) = kt (06)
Onde,

Co é a concentracéo inicial,
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C concentragdo no tempo t;
k constante de velocidade;

et é otempo.

As Figuras 11 e 12 mostram as cinéticas de adsorcao do geopolimero com as
solugGes de Cu*? e Ni*2. A constante de velocidade foi calculada a partir dos gréficos
e segundo a equacdo 06, obtendo-se um valor de -2,16572.10 h'! para a solucéo de
Cu*?, e de 0,01173 h'! para a solucdo de Ni*2. Com base nos resultado, verifica-se
que, para o cobre, a adsorcédo teve uma velocidade negativa a partir de 7 horas,
ocorrendo uma reducdo na adsorcdo, ja4 para a solucdo de Ni*2 observou uma
velocidade positiva indicando que, hd o aumento da adsor¢cao com o passar do tempo,

observou-se com base nos resultados das cinéticas o tempo de 7 horas para o Cu*?

e 8 para Ni*2.

Figura 11 - Cinética de adsorcdo do geopolimero com solugdo de Cu*?.
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Figura 12 -Cinética de adsorcdo do geopolimero com solucdo de Ni*2,
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5.4 Adsorcéao

Como podemos observar nas Tabelas 5 e 6, adsorvendo 98% para Cu*? e 96
para Ni*2,0 geopolimero provou-se bastante eficaz, podendo ser utilizado como
material descontaminante em efluentes e lagos.

Tabela 5 - Adsorcéo de Ni*2no melhor tempo demonstrado em porcentagem.

Concentracao inicial Quant. Adsorvida

(mol/L) (mol/L) Adsorcao(%)
5.107 4,8.102 96
5.10°% 4,7.10°3 94
5.104 4,7.10% 94
5.10° 4,7.10° 94

Fonte: Autor.



Tabela 6 — Adsorcdo de Cu*2no melhor tempo demonstrado em porcentagem.

Concentragao inicial
(mol/L)

Quant. Adsorvida (mol/L) Adsor¢cao(%)

5.10
5.103
5.10%
5.10°

4,9.102
4,9.10°3
4,9.10%
4,9.10°

98
98
98
98

Fonte: Autor.
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6. CONCLUSOES

Os estudos cinéticos da adsorcdo do geopolimero mostraram que o tempo de
equilibrio de adsor¢éo do cations metalicos sobre o geopolimero foi de 7 horas para o
cu*? e de 8 horas para a solucéo de Ni*2.

A eficiéncia de adsorgcédo apresentou um crescimento com o0 aumento da
concentracdo das solucdes.

O estudo preliminar da capacidade adsortiva de metais pelo geopolimero
apresentou uma capacidade de retencdo de 98% para cobre e 96 % para o niquel,
podendo assim ser utilizado para remocao de contaminantes em efluentes liquidos.
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6.1. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar estudo de Adsorcdo e dessorcdo do geopolimero por cations

metalicos.
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