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RESUMO

Metais pesados sdo frequentemente lancados nos ambientes aquaticos através de varias fontes de
processos industriais. Contudo, as tecnologias de tratamento convencionais demandam alto custo e/ou sdo
ineficientes para a recuperacdo desses recursos. Nesse contexto, a aplicacdo técnica de adsorcdo tem
ganhado destaque pela sua simplicidade e praticidade, principalmente, quando zeélitas sdo empregadas como
adsorventes, devido a suas excelentes propriedades fisico-quimicas e texturais, dentre elas: sua grande
disponibilidade, elevada seletividade e custo reduzido. O presente trabalho caracterizou e avaliou o
desempenho das zedlitas Na-ZSM-5, Na-ZSM-12, NH4-ZSM-5 e NH;-ZSM-12 na adsorcdo de bério, como
alternativa para o tratamento de agua produzida. As zedlitas Na-ZSM-5 e Na-ZSM-12 foram sintetizadas
através do método hidrotérmico e submetidas a troca ibnica para obter a forma amoniacal (NH4-ZSM-5 e NHy4-
ZSM-12). A caracterizacé@o fisico-quimica foi executada por: DRX, MEV, FRX e Adsorcdo/Dessor¢éo de
Nitrogénio, assim como a concentracao de bério foi medida por Espectroscopia de Absor¢do Atdmica (EAA).
Os estudos de adsorcao foram conduzidos sob agitagdo nos tempos de 1, 6, 12 e 24 h. Os resultados foram
promissores para esta aplicacéo, pois a zedlita Na-ZSM-5 foi a que apresentou maior capacidade de adsorgéo,
fato relacionado as suas propriedades texturais (volume e a area de microporos).

Palavras-chave: Adsorventes; Nanomateriais; Troca idnica.
ABSTRACT

Heavy metals are often released into aquatic environments through various sources of industrial
processes. However, conventional treatment technologies demand high cost and/or are inefficient for the
recovery of these resources. In this context, the technical application of adsorption has been highlighted by its
simplicity and practicality, especially when zeolites are used as adsorbents due to their excellent physical-
chemical and textural properties, among them: their high availability, high selectivity and low cost. The present
work characterized and evaluated the performance of Na-ZSM-5, Na-ZSM-12, NH;-ZSM-5 and NH4;-ZSM-12
zeolites on barium adsorption as an alternative for the treatment of produced water. The Na-ZSM-5 and Na-
ZSM-12 zeolites were synthesized by the hydrothermal method and subjected to ion exchange to obtain the
ammoniacal form (NH4-ZSM-5 and NH4-ZSM-12). The characterization was done by: DRX, SEM, FRX and
Adsorption / Desorption of Nitrogen, and barium concentration was measured by Atomic Absorption
Spectroscopy (AAS). The adsorption studies were conducted under agitation at the times of 1, 6, 12 and 24 h.
The results were promising for this application, because the Na-ZSM-5 zeolite presented the highest adsorption
capacity, a fact related to its textural properties (volume and area of micropores).

Keywords: Adsorbents; Nanomaterials; lonic exchange.
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INTRODUCAO

O crescimento populacional aliado a
expansao industrial e a falta de planejamento
ambiental provocaram o comprometimento dos
recursos hidricos (KUMAR et al., 2014). Metais
pesados sao frequentemente lancados nos
ambientes aqudticos através de varias fontes,
como as industrias de fundicdo, téxteis,
curtumes, microeletrénica, fertilizantes,
pesticidas e industria da mineracdo, embora
possam, também, existir nas aguas naturais em
baixas concentracdes (ALPATOVA et al., 2004;
AL-QAHTANI, 2016; IBRAHIM et al., 2016).

A poluicdo ambiental por metais pesados
oriundas de pocos petroliferos tem se tornado
importante fonte de contaminagfes para o solo e
adgua (YUSTA-GARCIA et al.,, 2017). A &agua
produzida (AP) é um dos residuos de maior
preocupacgdo por ser uma mistura complexa de
elementos quimicos, compostos organicos e
inorganicos e ions em solugcdo, 0s quais sao
muitas vezes prejudiciais ao ecossistema como
um todo (BAKKE et al., 2013; LI et al., 2016).
Segundo Neff (2002), varios metais pesados
encontrados na agua produzida estdo presentes
em concentracbes substancialmente  mais
elevadas (1000 vezes ou mais) do que na agua
do mar circundante. Os metais frequentemente
detectados em concentracbes elevadas sao
bério, ferro, calcio, estrdbncio, magnésio, sédio e
potassio (NEFF, 2002; BARBOSA et al., 2011; LI
et al., 2016).

O bério (Ba*") é um dos elementos que
mais chama atencdo porque € prejudicial para
animais, plantas e seres humanos (MEDEIROS
et al.,, 2012). A exposicado cronica humana ao
excesso de bario est4 associada a problemas de
insuficiéncia cardiaca e/ou renal, edema
pulmonar, paralisia respiratéria e hemorragias
gastricas e respiratorias (KRAVCHENKO et al.,
2014; PODDALGODA et al., 2017). Apesar do
bario ser toxico, a barita (BaSO,;) ¢é
frequentemente adicionada como um agente de
auxilio as lamas de perfuragdo, visando
neutralizar a pressdo nas formacdes geoldgicas
gque estdo a ser perfuradas, evitando uma
explosdo. Assim, quando o bério presente na
agua produzida entra em contato com agua a
injetada (que muitas vezes € rica em ions
sulfatos), formam precipitados de baixa
solubilidade denominados incrustacdes, que
podem reduzir substancialmente a producédo de
petréleo e causar enormes prejuizos ao processo

extrativo (NEFF, 2002; BARBOSA et al., 2011;
BAKKE et al., 2013; LI et al., 2016).

Os processos convencionais de
tratamento de efluente s&o financeiramente
inviaveis, ou ineficientes na separacdo dos
contaminantes. Assim o emprego de técnicas de
adsorcdo tem sido amplamente utilizado e
caracteriza-se por ser um processo propicio para
a remocdo de metais de efluentes (PADILLA-
ORTEGA et al., 2013).

O grande interesse na produgdo de
materiais adsorventes de grande disponibilidade,
elevada seletividade e custo reduzido, se
intensificou nos ultimos anos direcionando-se 0s
estudos para materiais ndo convencionais que
atendam aos requisitos para aplicagbes em
processos baratos de remocdo em substituicdo
aos adsorventes convencionais onerosos (LV et
al., 2014; AKPOMIE et al., 2015).

Dentro deste contexto, as zedlitas,
materiais cristalinos microporosos surgem como
uma alternativa promissora, por possuirem
elevada capacidade de adsorgdo, podendo ser
recuperadas e reutilizadas, tornando o processo
economicamente viavel e ambientalmente
correto (MUNTHALI et al., 2015; FANG et al.,
2016). A regeneracdo das zedlitas e sua
posterior reutilizacdo é um fator importante do
ponto de vista econémico (industrial) e ambiental,
pois possibilita a redugdo dos custos do
tratamento e minimiza a geracdo de residuos
(LOPEZ et al.,, 2011; SHAHBAZI et al., 2014;
PINCHUKOVA et al., 2015; SUN et al.,, 2015;
ZHANG et al., 2017). Ja a troca ibnica ocorre
qgquando as zedlitas sdo colocadas em contato
com uma solucdo aquosa das espécies de
interesse numa  temperatura  selecionada
(GAFFER et al., 2017). Os cétions presentes na
solugéo difundem-se para o interior da estrutura

da zedlita e substiiuem os cations de
compensacao, até se atingir o equilibrio.
Algumas zedlitas sintéticas ja foram

aplicadas com sucesso na remogdo de metais
pesados, tais como Cr**, Fe*, Co* e zn*
(BARROS et al., 2004; OSTROSKI et al., 2011;
GAFFER et al., 2017).

Entre a grande diversidade de zedlitas
encontram-se as zeolitas ZSM-5 e ZSM-12. A
zeodlita ZSM-5 tem uma estrutura com poros
tridimensionais formados pela interseccdo de
canais retos com canais em zigue-zague, ambos
contendo anéis de 10 tetraedros TO, As
aberturas destes canais séo elipticas, possuindo
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dimensdes de 51 x 55 A na direcédo
cristalografica [100] e de 5,3 x 5,6 A na direcédo
[010] (PACE et al., 2000), como representado ha
Figura 1.
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Figura 1. a) anel de 10 TO, visto no plano [100],
b) anel de 10 TO, visto no plano [010], c)
estrutura MFI vista na direcéo [010] e d) estrutura
MFI vista na direcao [100] (IZA, 2018)

Ja a zedlita ZSM-12 possui uma estrutura
com poros unidimensionais de abertura eliptica
formadas por anéis de 12 tetraedros TO, com
diametro de 5,6 x 6,0 A (MEIER et al., 1996;
KAMIMURA et al., 2012). De acordo com a
Figura 2.
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Figura 2. a) anel de 12 membros visto no plano
[010] e b) estrutura da ZSM-12 em 3D (IZA,
2018)

Apesar da utilizacdo de ambas como
catalisador é&cido em diversas reacdes
(SARSHAR et al., 2009; GIL et al., 2010; IYOKI
et al., 2010; ZHANG et al., 2012), elas podem ser
utiizadas na adsorcdo de metais devido a
caracteristicas peculiares, tais como: alta area
especifica, elevada capacidade de adsorcao,
capacidade de troca i6nica e estabilidade térmica
e hidrotérmica. Tais zeolitas possuem em sua
estrutura o cation sodio (Na’) que aumenta a
capacidade de troca i6nica, uma vez que o Na* é
mais facil de ser removido dos canais da zedlita
que outros cations, aumentando o potencial de
adsorcao do metal em solugéo.

A capacidade de trocar seus cations por
outros cétions é de extrema importancia como
propriedade fundamental das zedlitas, pois a sua
estrutura ndo ¢é alterada. No entanto, a
substituicdo isomorfica dos cations proporciona
modificacBes pertinentes das suas propriedades.
Essas zedlitas podem ser submetidas, por
exemplo, ao processo de troca ibnica que
consiste na substituicdo dos cations Na+, ions

gue equilibram a carga da estrutura de rede da
zedlita, por cations NH," que continuam a
compensar a mesma carga.

Desse modo o presente trabalho teve
como foco caracterizar e avaliar o desempenho
das zedlitas Na-ZSM-5, Na-ZSM-12, NH4-ZSM-5
e NH4;-ZSM-12 na adsor¢do de bério, como
alternativa para o tratamento de agua produzida
(AP).

MATERIAL E METODOS
2.1 Obtencéo das zedlitas ZSM-5 e ZSM-12

A zedlita do tipo ZSM-5 foi sintetizada
através de método hidrotérmico, com razéo
molar de Si/Al igual a 25. O procedimento de
sintese da zeolita ZSM-5 foi de acordo com o
proposto por Silva et al. (2004), com a seguinte
proporcao estequiométrica molar: 10,6 TPABr :
14,3 Na,0 : 2,0 AlL,O3z : 100 SiO, : 2000 H,O.
Apos a obtencéo do gel de sintese, 0 mesmo foi
transferido para uma autoclave de teflon
revestida com aco inoxidavel e aquecida em
estufa a 150 °C por 168 h (7 dias), sob pressao
autégena e condicbes estaticas. Apoés a
cristalizagdo, a autoclave foi retirada da estufa e
resfriada até temperatura ambiente de 25 °C. O
sélido resultante do processo de cristalizagéo foi
separado do liquido sobrenadante por filtracdo a
vacuo, lavado com &gua destilada (até o pH
atingir valor neutro) e seco em estufa a 100 °C
por 12 h.

A sintese da zedlita ZSM-12 seguiu o
procedimento proposto por Araudjo et al. (2005)
com adaptagbes. O gel de sintese teve a
seguinte propor¢cdo estequiométrica molar: 20
MTEA : 10 Na,O : 2 Al,O3 : 100 SiO, : 2000 H,0.
Com razdo molar de Si/Al igual a 25, semelhante
a da ZSM-5 devido a comparacdo entre as
zeolitas. Apos a obtencédo do gel de sintese, este
foi transferido para uma autoclave de teflon
revestida com aco inoxidavel e aquecida em
estufa a 160 °C por 144 h (6 dias), sob pressao
autbgena e  condicbes  estéticas. Os
procedimentos posteriores foram semelhantes
aos citados anteriormente para sintese da zedlita
ZSM-5.

Para eliminar as moléculas de agente
organico direcionador de estrutura do interior dos
poros das zedlitas foi executado um
procedimento de calcinacdo, em que as
amostras foram submetidas a uma rampa de
aquecimento de 10 °C min® da temperatura
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ambiente até atingir 550 °C e permaneceram por
10 h, em atmosfera estatica de ar sintético. Ao
fim deste tratamento térmico, as zeolitas
encontram-se na forma sédica (Na-ZSM-5 e Na-
ZSM-12).

2.2 Obtencéo das zedlitas na forma amoniacal

A partir das zedlitas em sua forma sédica
foi realizada a troca ibnica em sistema de refluxo,
a 80 °C por 2 h, em que os céations sodio (Na*)
foram substituidos por cations aménio (NH,"), a
partir de solucdo aquosa 1 mol L™ de cloreto de
amonio (NH,CI). Para garantir um processo de
troca idnica eficiente, faz-se necessario a
repeticdo de tal procedimento por 3 vezes. Apés
a troca ibnica, as zeolitas encontram-se em seu
estado amoniacal (NH;-ZSM-5 e NH;-ZSM-12).

2.3 Técnicas de caracterizac6es das zeolitas

As propriedades fisico-quimicas, texturais e
estruturais foram determinadas por:

(@) DRX - A difracdo de raios-X (DRX) é uma
técnica muito Util na caracterizagdo de materiais
zeoliticos, ja que permite identificar as fases
cristalinas e determinar o grau de cristalinidade
dos materiais. Foi empregado o método do po,
em um equipamento modelo Mini Flex I, marca
RIGAKU aplicando radiagdes de CuKa, em uma
voltagem de 30 kV e corrente de tubo de 15 mA.
A abertura da fenda foi de 0,15° e o feixe foi
defasado em relagdo a amostra com velocidade
de 2° min® e passo de 0,02°, os dados foram
coletados em alto angulo em uma faixa de graus
20 de 5 a 50°.

(b) FRX- A técnica de fluorescéncia de Raios-X
(FRX) foi realizada para quantificar os elementos;
Silicio (Si), Aluminio (Al) e Bario (Ba) presente
nas zeodlitas. O equipamento utilizado foi o EDX-
7000 da Shimadzu, equipado com tubo de Rh,
feixe de 10 mm de diametro, as amostras foram
colocadas num suporte de polipropileno,
realizando as medidas em atmosfera de ar, com
tempo de aquisicéo de 100 s por canal analitico.

(c) MEV- A microscopia eletronica de varredura
(MEV) foi aplicada com o intuito de observar
morfologicamente a agregacdo dos materiais
sintetizados, bem como o tamanho das
particulas. Para isto, foi utilizado o equipamento
da empresa TESCAN modelo MIRA3 FEG-SEM.
Antes das andlises as amostras foram
submetidas a um banho de ultrassom em
acetona por 15 minutos para desaglomeracao

das particulas. Em seguida as amostras foram
gotejadas em uma fina fita de carbono fixada ao
stub. Por fim, um procedimento de metalizacdo
por uma fina camada de filme de ouro foi
executado, com o objetivo de tornar a amostra
boa condutora de elétrons e assim produzir boa
gualidade e resolucdo de imagem, o
equipamento utilizador foi o0 metalizador
QUORUM modelo Q150R ES.

(d) Adsorcao/dessor¢cdo de N,- A técnica de
adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio (Ny) a

temperatura constante de 77 K permite
determinar as propriedades texturais dos
catalisadores. O adequado tratamento da

isoterma resultante permite calcular diferentes
parametros dos catalisadores, tais como: area
especifica, area externa, area de microporos,
volume de microporos e distribuicdo do diametro
de poros. O equipamento utilizado para tal
andlise foi MICROMERITICS modelo ASAP
2020, dotado com bomba turbomolecular e
aplicacdo dos métodos: B.E.T.; t-plot e Non-Local
Density Functional Theory (NL-DFT). As
amostras foram desgaseificadas previamente
sob vacuo a 300 °C durante 10 h. Em seguida,
guantidades adequadas de nitrogénio foram
dosificadas para obter as isotermas de adsor¢cao
e dessorcdo de nitrogénio em funcéo da pressao
relativa.

2.4 Ensaios de Adsorc¢ao de Bério

Os estudos de adsorgdo do ion metalico
Bario (Ba*") foram conduzidos sob agitacdo a
temperatura ambiente, utilizando 100 mL de uma
solucédo de cloreto de béario contendo 55 ppm de
bario para 100 mg das zedlitas nos periodos de
1,6,12e 24 h.

Mediu-se a concentracao residual de bario
na solugdo nesses tempos com a técnica de
espectroscopia de absorcdo atbmica (EAA).
Usou-se um equipamento VARIAN modelo AA50.
Os ajustes instrumentais foram os recomendados
no manual do fabricante e as andlises
executadas em duplicata. Utilizou-se como
mistura gasosa Oxido nitroso/ar acetileno. A
linearidade do método para determinacdo de
bério foi verificada dentro da faixa recomendada
para 0 equipamento. Tanto nas amostras quanto
no padréo adicionou-se uma solugdo supressora
de KCI (MERCK) de maneira que sua
concentracdo das solucdes fosse de 2000 mg L™.

A capacidade de adsor¢cdo do material
adsorvente Q (mg do Ba*/g do adsorvente) foi
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determinada com base na diferenca da
concentracdo dos ions metélicos, usando-se a
Equacéao 1:

_ (Co-cp)sv
- m

Q (Eq. 1)

Onde C, é a concentracéo inicial (mg L™);
C: concentracdo final (mg L™); V, volume da
solucédo (L); m, massa do adsorvente (g).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na  Figura 3  encontram-se  0s
difratogramas das zedlitas Na-ZSM-5 e Na-ZSM-
12. Pode-se observar que ambas as zedlitas
apresentaram cristalinidade significativa referente

aos seus padrdes do banco de dados
internacional de zedlitas (IZA- International
Zeolite Association) (IZA, 2018), com picos

estreitos e de elevada intensidade a alto angulo.
A elevada cristalinidade é definida por uma linha
base retilinea, a qual indica auséncia de material
amorfo. A Na-ZSM-5 apresentou estrutura
cristalina tipo MFI com cinco picos caracteristicos
referentes aos indices de Miller [(0 1 1), (2 0 0),
(O 5 1) (0O 3 3)], de elevada intensidade
semelhante ao padrdo proposto pela IZA. A Na-
ZSM-12 expds estrutura cristalina do tipo MTW
com picos caracteristicos referentes aos indices
de Miller [(200), (002),(-202),(310), (006),
(-4 0 6)], de elevada intensidade similar ao
padrdo proposto pela IZA. Estes resultados
encontram-se de acordo com o0s apresentados
na literatura (SILVA, 2004; KAMIMURA et al.,
2012; CALDEIRA et al.,, 2016), indicando que
foram produzidas as duas zedlitas na forma pura.

(310)

Na-ZSM-12

051)

Intensidade (u.a.)

(033)
(011)

200) Na-ZSM-5

10 20 30 40 50
20 (graus)

Figura 3. Difratogramas das zedlitas Na-ZSM-5 e
Na-ZSM-12

A micrografia eletrbnica de varredura
(MEV) demonstrada nha Figura 4 indica que a
ZSM-12 é formada por um aglomerado de
cristais na forma de bastdes prisméticos bem
definidos. Entretanto, a ZSM-5 demonstra uma
morfologia de particulas esféricas formadas por
aglomerados de pequenos cristais de bastbes
prisméticos, de acordo com a literatura (SILVA,
2004; LI et al., 2014). Esse resultado confirma
que essas zeollitas possuem alto grau de
cristalinidade e s&o isentos de fase amorfa,
corroborando com a cristalinidade apresentada
na analise de DRX.

Com o objetivo de avaliar as propriedades
texturais das zedlitas sintetizadas fez-se uso da
técnica de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio
(N2) a 77 K. As isotermas obtidas nesta técnica
permitem determinar propriedades de area e
volume, tais como: superficie especifica,
superficie externa aos microporos, superficie
microporosa, volume total, volume microporoso e
distribuicdo do volume de poros em funcdo do
didmetro dos poros. A Figura 5 representa as
isotermas de adsor¢éo e dessorcdo de N, a 77 K
em escala linear das zedlitas. As zedlitas
demonstraram isotermas do tipo I, conforme a
IUPAC (GE et al.,, 2015), caracteristico para
sélidos microporosos (com diametro inferior a 2
nm), onde a maior parte do volume adsorvido
encontra-se a baixas pressdes relativas (p/p0 <
0,2) respectivo ao preenchimento da
monocamada. Essas zedlitas apresentaram
perfis de isoterma semelhante aos relatados na
literatura (SILVA, 2004; THOMMES et al., 2015)
para solidos microporosos com cristalinidade
bem definida, corroborando com as andlises de
DRX e MEV. Para a Na-ZSM-12 percebe-se um
acentuado volume adsorvido a pressao relativa
entre 0,75-0,97 que pode ser explicado devido a
presenca de espacos intersticiais presentes no
material.
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Figura 5. Isotermas de adsorcgéo e dessorcdo de
N, da Na-ZSM-5 e Na-ZSM-12

O modelo NL-DFT (Non Localized Density
Functional Theory) foi aplicado para obter o
volume acumulado e a distribuicdo do diametro
de poro (dV/dlog(Dp)). A Figura 6 evidencia uma
porosidade caracteristica de fase microporosa
com os diametros de poros de 5,2 A para Na-
ZSM-5 e de 6 A para Na-ZSM-12, esses
resultados estdo de acordo com a faixa de
didmetro de poro encontrado no banco de dados
da IZA para essas zedlitas, onde a Na-ZSM-5
tem um didmetro de poro menor devido ser uma
zedlita de poros médios, contudo a Na-ZSM-12 é
considerada uma zedlita de poros grandes. Os
valores de volume e area, dos microporos,
obtidos a partir das curvas de distribuicdo de
poros e volume acumulado estdo expressos na
Tabela 1. De acordo com este resultado,
percebe-se que a zedlita Na-ZSM-5 apresentou
maior superficie especifica (Sger), volume de
microporos (Vwc), area externa aos microporos
(Sextmic) € a area de microporos (Swc). Este
resultado pode ser explicado analisando-se a
geometria das particulas obtidas por MEV
(Figura 4). Enquanto que a zedlita Na-ZSM-12 é
formada por um aglomerado de cristais na forma
de bastdes prisméticos bem definidos, a Na-
ZSM-5 é formada por particulas, esféricas de
grandes dimensdes, porém, essas sao formadas
por aglomerados de pequenos cristalitos
contendo espacgos vazios, que proporcionam
maior relagdo entre a area externa e o volume da
particula.

35 0,28
304 10,24
25 | |m— 020

0,16

——Na-ZSM-5 [ 0.12

—— Na-ZSM-12

dV/dLog(D) (cm3/g-1)

0,08

0,04

(6/81113) oAle|NWINoe 0lod ap awnjoA

e f— 0,00

} —

T
10 100
Diametro de poro &

Figura 6. Distribuicdo do diametro e volume de
poros acumulados das zedlitas

Tabela 1. Dados das propriedades texturais das

zeodlitas
. Amostra

Propriedade  —- 7505 Na-ZSM-12
Sger(m?g™) 391 239
Vuic (cm®g™) 0,123 0,068
Sexrmic (M? g™) 123 90
Smic (M? g™ 269 149
Vior (cm® g™ 0,240 0,296

O processo de troca idnica nas zedlitas é
influenciado por diversos fatores, tais como a
concentracdo e a natureza dos cations e dos
anions e da estrutura cristalina da zedlita
(SPRYNSKYY et al.,, 2006; CASTALDI et al.,
2008). Pode-se observar o efeito da capacidade
de adsorcdo dos adsorventes na Figura 7.
Percebe-se que a capacidade de adsorcédo (Q)
atinge o ponto maximo em 6 h com excec¢édo da
Na-ZSM-12, que tem o maximo em 12 h, o que
pode ser explicado em funcdo das limitacdes
difusionais de sua estrutura. Esses resultados
mostram que a adsorcdo de bario pelas zedlitas
ocorre de forma progressiva, e tende a se tornar
constante num ponto maximo. Esse efeito pode
ser mais bem compreendido se considerarmos o
seguinte equilibrio de adsorgéo:

Adsorventeg) + ion metalicog) + HoO(aq) =
(adsorvente — jon metalico))+ H2O(aq)

Quando o tempo aumenta, as moléculas ou
ions ocupam, progressivamente, 0s sitios
preferenciais do adsorvente e desse modo o
equilibrio é deslocado favorecendo a retencéo do
ion no adsorvente e, portanto, o valor de Q
aumenta até atingir o valor maximo. Em
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determinado valor de concentragdo, no entanto,
ndo haverd sitios ativos suficientes no
adsorvente para a adsor¢cdo de mais ions ou
moléculas; atingida essa condi¢ao, o adsorvente
torna-se o reagente limitante e os valores de Q
tendem a permanecerem inalterados com o
tempo (AMUDA et al., 2007). Como 0 processo
de adsorcdo é dindmico, quando Q permanece
constante, as moléculas que estdo em solucdo
se chocam com a superficie do adsorvente,
enquanto outras migram da superficie do
adsorvente em direcdo a solucdo podendo
causar ligeiras diferencas proximas do valor de
maéaximo obtido (AMUDA et al., 2007).

A zedlita Na-ZSM-5 apresentou maior
capacidade de adsorcdo (21,45 mg de Ba?'/g), o
gue esta relacionado com as suas propriedades
texturais como o volume e a &rea de microporos.
Os resultados indicam que o cétion sodio é mais
facil de ser substituido quando comparado aos
ions aménio, podendo ser explicado devido & sua
fraca interagdo com a estrutura do solido, aliada
ao seu tamanho do raio idnico. Além disso,
guando os cétions sdo volumosos, como € o
caso dos cétions aménio, a troca ibnica também
€ limitada pela curta distancia entre sitios
trocaveis vizinhos, dificultando a acomodacao
dos cations (HUI et al., 2005; BARBOSA et al.,
2011). Através desse resultado também foi
possivel notar que 100 mg de catalisadores
podem reduzir em até 39 % o teor de bario na
agua analisada.

24

214

18 4

154

124

—8— Na-ZSM-5
—8— Na-ZSM-12
—A— NH;-ZSM-5

—¥— NH,-ZSM-12
0 T T T T T T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Q (mg do Baz*/g do adsorvente)

Tempo (h)

Figura 7. Capacidade de adsorcéo dos
adsorventes determinada via EAA em fungéo do
tempo de adsorcéo

Na Tabela 2 estdo apresentados os
resultados de FRX do adsorvente antes da
adsorcao e apos 24 h de adsorcdo. As amostras

antes da adsorcdo ndo apresentaram nenhum
percentual de bario, indicando que as zedlitas
nao tinham presenca do metal em sua estrutura.
Os resultados de FRX convergem com os da
adsorcdo, no qual a amostra Na-ZSM-5
apresentou maior percentual de bério. Apés
atingir o equilibrio em 12 h, com capacidade
méxima de adsor¢do, alguns ions bario migram
da superficie do adsorvente para a solu¢do. Com
24 h, apesar da capacidade de adsor¢ao
diminuir, a andlise de FRX demonstra que
guantidades significativas de ions bario
continuam adsorvidas nas zedlitas que
confrmam a existéncia desses fendémenos
causados pelas propriedades das zedlitas,
possibilitando a recuperacdo do adsorvente ao
final do processo tornando-o economicamente
vidvel e ambientalmente correto.

Tabela 2. Valores percentuais de Si, Al e Ba
presentes nas zedlitas

Amostra Si (%) Al (%) Ba (%)
Na-ZSM-5 93,64 6,36 0
______ Na-ZSM-12 9437 563 0
NH;-ZSM-5 93,25 6,75 0
____NH;ZSM-12 9429 571 . 0___
Na-ZSM-5 24 h 90,30 6,81 2,89
Na-ZSM-1224h 93,37 5,40 1,23
NH;-ZSM-524h 91,30 6,94 1,76
NH4-ZSM-12 24 h 92,73 5,97 1,30
CONCLUSOES
As zedlitas sintetizadas apresentaram

cristalinidade significativa, conforme resultados
de difracao de raios-X. A zedlita ZSM-5 na forma
sbédica apresentou maior percentual de bério
adsorvido, o que esta relacionado com o seu
volume e a area de microporos. A insercao de
amonio altera as propriedades dos catalisadores
e diminui a capacidade de adsor¢cdo das duas
zeollitas estudadas. Os ensaios de adsorcdo
apresentaram-se promissores para aplicacdo no
tratamento de 4gua produzida, j& que 100 mg de
catalisadores podem reduzir em até 39 % o teor
de bario na agua analisada.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 3.52 mm | MIRA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV 3.75 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 11.2 ym Det: InBeam 2um View field: 14.5 pm Det: SE 2um
SEM MAG: 24.7 kx  Date(m/dly): 05/23/16 Performance in nanospace SEM MAG: 19.0 kx | Date(m/d/y): 05/24/16 Performance in nanospace

Figura 4. Micrografia das zeolitas A) ZSM-5 com escala de 2 um, B) ZSM-5 com
escala de 500 nm e C) ZSM-12 com escala de 2 um
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