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RESUMO

As zedlitas constituem uma classe especial de materiais microporosos com uma estrutura
composta por sistemas de poros bem definidos que apresenta elevada estabilidade quimica e
alta capacidade de troca catidonica. Essas propriedades as tornam materiais com elevado
potencial para processos de abrandamento de agua, nos quais ¢ feita a remogao de ions Ca?" e
Mg?*. Contudo, devido & natureza policristalina desses materiais, isto é, sua forma em po, a
maioria de suas aplicacdes demanda compactacdo na forma de, por exemplo, pellets, o que
acarreta em restricOes de transferéncias de massa que comprometem seu desempenho. Dentre
as estratégias que despontam como alternativas para vencer essas barreiras, merece destaque a
hierarquizacao de estruturas zeoliticas, que pode ocorrer a partir do crescimento destas sobre
estruturas pré-formadas. Neste trabalho, foi realizada a cristalizacdo da zedlita 4A sobre a
superficie da fibra de rocha, um tipo de fibra ceramica, gerando um material microporoso com
caracteristicas hierarquicas. A caracterizacdo foi conduzida por meio das técnicas de
espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (IV) e microscopia eletrénica de
varredura (MEV). A avaliacdo do desempenho do material quanto a sua capacidade de
abrandamento foi realizada por meio de ensaios em coluna utilizando soluc@es de Ca?" e/ou
Mg?*. Os resultados obtidos indicaram que a sintese do material foi bem-sucedida, com as
caracteristicas da zeolita 4A preservadas e com cristais bem distribuidos sobre a estrutura da
fibra. A zeodlita hierdrquica foi eficiente nos processos de abrandamento e apresentou

capacidade de regeneracao significativa.

Palavras-chave: Zedlita. Fibra cerdmica. Hierarquizacdo. Abrandamento de agua.



ABSTRACT

Zeolites constitute a special class of microporous materials with a structure composed of well-
defined pore systems, which have high chemical stability and high cation exchange capacity.
These properties make them materials with high potential for water softening processes, in
which Ca*" and Mg?* ions are removed. However, due to the polycrystalline nature of these
materials, i.e., their powdered form, most of their applications demand compaction in the form
of, for example, pellets, which leads to restrictions on mass transfers that compromise their
performance. Among the strategies that emerge as alternatives to overcome these barriers, it is
worth mentioning the hierarchy of zeolitic structures, which can occur from their growth on
preformed structures. In this work, 4A zeolite was crystallized on the rock fiber surface,
generating a microporous material with hierarchical characteristics. The characterization was
carried out using Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) and scanning electron
microscopy (SEM) techniques. The evaluation of the performance of the material in terms of
its softening capacity was carried out through column tests using Ca** and/or Mg** solutions.
The results obtained indicated that the synthesis of the material was successful, with the
characteristics of zeolite 4A preserved and crystals well distributed over the fiber structure. The
hierarchical zeolite was efficient in the softening processes and showed significant regeneration

capacity.

Keywords: Zeolite. Ceramic fiber. Hierarchization. Water softening.
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1 INTRODUCAO

Embora a agua esteja presente na Terra em quantidade consideravel, cobrindo cerca
de 73% de sua superficie, apenas em torno de 3% desta é de dgua doce e, dessa parcela, 70%
esta localizada em geleiras, 29% em reservas hidricas subterraneas e somente 1% em rios, lagos
e zonas pantanosas [1,2]. Os diversos setores de nossa sociedade como o industrial, energético,
agricola e urbano, sdo direta e altamente dependentes da agua [3].

Apesar de ser um recurso natural renovavel, o fornecimento de agua engloba
sistemas complexos de captura, tratamento e distribuicdo. Somado a isso, varias mudancas
ambientais antropogénicas como altos indicadores de polui¢cdo, longos periodos de estiagem ao
redor do globo, crescimento populacional e devastacdo de florestas transformaram a demanda
por 4gua de qualidade em um dos maiores desafios da sociedade moderna [4-9]. Dessa forma,
acdes voltadas para a gestao sustentavel desse recurso tornaram-se de extrema importancia.

A dureza, propriedade que se relaciona com a alta concentracdo de ions calcio
(Ca?*) e magnésio (Mg?") [10-12], é uma questdo ambiental em diferentes paises ao redor do
mundo [13,14]. Aguas subterraneas provenientes de localidades onde ha o predominio de
rochas calcérias, sedimentares ou minerais ricos em calcio e magnésio costumam apresentar
altas quantidades destes cations [15]. A elevada concentracao desses ions dissolvidos em agua
acarreta em Vvarios problemas como corrosdo e entupimentos de tubulagdes [16,17]. O
tratamento da agua dura consiste na captura ou troca dos ions Ca*" e Mg?', e é chamado de
abrandamento [18].

A Tabela 1 apresenta a classificacdo da agua de acordo com sua dureza total, isto

é, em funcdo da concentragdo equivalente de carbonato de célcio (CaCO:s) presente.
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Tabela 1 — Classificacdo da agua de acordo com sua dureza total em funcdo da concentragdo
equivalente de CaCOs.

Classificacdo da 4gua CaCOs (mg L?)
Macia 0-50
Moderadamente macia 50 -100
Ligeiramente dura 100 — 150
Moderadamente dura 150 — 200
Dura 200 — 300
Muito dura > 300

Fonte: Al-Hadidi; Al Kharabsheh; Ta’any (2013, p. 370) [19].

Considerando a importancia de se assegurar a distribuicdo sustentavel de agua
potavel [20], varias tecnologias de abrandamento de dgua estdo disponiveis e variam em termos
de reducdo de dureza, consumo de agua, requisitos de manutencdo, producao de residuos e
custos [21]. Métodos comuns de abrandamento incluem a osmose reversa (OR), precipitacdo,
processos termoquimicos e sistemas de troca i6nica [18].

Uma das principais técnicas de abrandamento de a4gua é a OR, que é adotada em
cerca de 80% das usinas de dessalinizacdo por sua alta seletividade [22,23]. No entanto, a
tecnologia de OR, quando aplicada na dessalinizacdo de &guas salobras, é limitada pela
precipitacdo dos ions Ca?" e Mg?" na forma de carbonatos na superficie da membrana, causando
fendmenos de incrustacdo e, consequentemente, reducdo da capacidade de permeacao da &gua,
diminuindo a vida Gtil da membrana e aumentando os custos de tratamento da dgua [22,24-26].
A fim de solucionar esse problema, processos auxiliares que podem melhorar o desempenho da
dessalinizacéo estéo sendo explorados [20,27].

Nesse sentido, a troca i6nica aparece como um método interessante, visto que
oferece varias vantagens, como alta eficiéncia, elevada seletividade, baixos teores de residuos
gerados, baixo custo e, sobretudo, a possibilidade de regeneracdo do agente ativo [28]. Definir
0 material que vira a ser utilizado em processos de abrandamento por meio da troca iénica é
uma etapa fundamental, pois ele estara diretamente ligado ao desempenho da técnica.
Diferentes tipos de materiais tém sido estudados para essa aplicacao, dentre os quais destacam-
se 0s materiais porosos [29,30].

Os materiais porosos desempenham papeéis significativos em nossas atividades
diérias, sendo empregados em &reas importantes como catalise, separacdo, biomedicina,
energia, isolamento e sensores [31-33]. Essa versatilidade € resultado da presenca de vazios,

chamados de poros, em sua estrutura conferindo diversas propriedades [34—-36]. O desempenho



15

desses materiais pode ser afetado pelas caracteristicas de seus poros [32], como tamanho e
distribuicdo. Deste modo, o desenvolvimento de materiais porosos avancados com estruturas
bem definidas tem atraido a atencdo da comunidade cientifica [37,38].

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) categoriza 0s
materiais porosos em trés grupos com base no didmetro dos poros: macroporo, com tamanho
de poro maior que 50 nm, mesoporos, com tamanho de poro entre 2 — 50 nm e microporo, que
apresenta tamanho de poro inferior que 2nm [39,40]. Este ultimo apresenta uma
subclassificacdo, ultramicroporos, para definir materiais com tamanho de poro menor que
0,7 nm, e supermicroporos para materiais com tamanho de poro entre 0,7 — 2,0 nm.

Atualmente, uma vasta gama de estratégias quimicas e fisico-quimicas podem ser
adotadas a fim de sintetizar materiais microporosos com caracteristicas bem definidas, tais
como porosidade regular, acidez e elevada area superficial [41]. Dentre 0s numerosos materiais
microporosos, destacam-se as zeolitas, que sdo aluminossilicatos porosos e cristalinos que
podem ser naturais e sintéticos [42,43]. Esses materiais tém grande potencial nos processos de
abrandamento de agua, dadas algumas de suas propriedades, tais como porosidade elevada, alta
seletividade, alta area superficial especifica, resisténcia mecanica e térmica e capacidade de
troca ionica [44].

As zeolitas sdo polimeros inorganicos cristalinos hidratados constituidos por
tetraedros TO4 (T = Si ou Al) ligados entre si por &tomos de oxigénio, formando uma estrutura
tridimensional [45,46]. Devido a natureza de trivaléncia do ion aluminio (Al*") cada tetraedro
AlO.™ presente na estrutura zeolitica gera uma carga negativa na estrutura que é equilibrada por
um céation de compensacéo [47,48,49].

Sua eficiéncia em processos como abrandamento estd sujeita, essencialmente, a
capacidade de troca ibnica, sendo esta superior para zedlitas que possuem uma baixa razdo
Si/Al. A zeolita 4A, ou NaA, possui razdo Si/Al préxima a 1 e, desta forma, apresenta-se como
uma alternativa interessante [50,51].

As zedlitas, ainda que possuam um sistema de microporos bem definidos em sua
estrutura cristalina, apresentam limitacdes difusionais consideraveis, principalmente por se
tratar de um material policristalino, ja que seu aspecto fisico da-se na forma de po [13,45,52].
Dessa maneira, para a maioria das aplicacOes, faz-se necessaria a compactacdo das zeolitas,
normalmente no formato de pellets. Entretanto, como o contato das espécies de interesse se
restringe apenas a superficie da zedlita compactada, esse processo limita seu acesso aos sitios
ativos do material zeolitico. A modificacdo do material pela adicdo de uma segunda classe de

poros pode resultar em uma estrutura distinta, adequada para superar o acesso limitado aos
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sitios ativos, que favorece a difusdo do material de interesse [53,54]. Assim, a combinagdo de
diferentes graus de porosidade originando um material poroso hierarquico é desejavel para a
otimizacdo de seu desempenho [55].

O conceito de hierarquizacdo vem sendo amplamente explorado [56], pois esse
método, além de promover a facilitacdo do processo de difusdo do agente de interesse, devido
a baixa aglomeracdo de particulas, ainda diminui a perda de massa verificada nas etapas de
regeneracdo do material [57,58]. Ha diferentes rotas sintéticas que dao base para a introducdo
de porosidade secundaria junto a ze6litas [55,59]. Uma estratégia consiste em incorporar cristais
de zedlita em um suporte, que pode ser organico, como quitosana [60-63] e celulose [64-66],
ou inorganico, como é o caso das fibras minerais [51,67].

A fibra de rocha, ou 1& de rocha, é a principal fibra mineral utilizada no mundo,
sendo constituida de fibras finas e entrelagcadas, produzidas pela fiacdo de rochas derretidas em
alta velocidade, semelhante ao algodao doce [68]. Este material possui baixa densidade, o que
o0 torna um excelente isolante acustico e térmico [69], além de ser altamente resistente ao fogo
[70,71].

Devido as suas propriedades, a fibra de rocha comecou a ser rapidamente
desenvolvida e aplicada industrialmente como material isolante no século XX [72]. Atualmente,
essa fibra mineral é amplamente utilizada como material de construcédo [73] e de isolamento de
tubos [74], representando mais de 50% da parcela de materiais isolantes do mundo [75,76].

A composicdo quimica da fibra de rocha é altamente dependente do seu processo
de fabricacdo. Cada fabrica utiliza diferentes matérias-primas com base em sua preferéncia e
uso pretendido. Dessa forma, uma categorizacdo geral das propriedades da fibra de rocha pode
parecer muito dificil. Entretanto, apds uma analise minuciosa, determinou-se que a maioria das
fibras de rocha sdo constituidas de trés principais componentes: dioxido de silicio (SiO-), 6xido
de aluminio (Al.0:s), e oxido de calcio (CaO) [68,77,78].

Nesse contexto, este trabalho visa a preparacdo de um material poroso
hierarquicamente estruturado, desenvolvido a partir do crescimento de cristais da zeolita 4A
sobre a superficie da fibra de rocha, e a analise de seu potencial no processo de abrandamento

de aguas.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Sintetizar zedlita do tipo 4A suportada sobre fibras ceramicas por meio de processo

de crescimento in situ e avaliar seu desempenho no processo de abrandamento de agua dura.
2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar a zedlita 4A a partir da dissolucdo parcial de fibra de rocha, por rota
hidrotérmica;

e Promover o recobrimento de fibras cerdmicas com cristais de ze6lita 4A,;

e Realizar caracterizagdo morfologica e espectroscépica dos materiais obtidos, valendo-
se das técnicas de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (IV) e
microscopia eletronica de varredura (MEV);

e Avaliar o desempenho do material zeolitico no abrandamento de solucdes que simulam

a agua dura.



18

3 METODOLOGIA

A zedlita 4A foi sintetizada via rota hidrotérmica a partir da dissolucdo parcial da
fibra de rocha e o material preparado foi caracterizado utilizando diferentes técnicas para avaliar
suas propriedades morfoldgicas e espectroscopicas. A zedlita hierarquica obtida foi aplicada
em processos de abrandamento de d4gua, em que seu desempenho foi avaliado considerado a
massa de zeolita, capacidade de regeneracdo, pH e influéncia da seletividade. Nas sec¢Ges

seguintes, os procedimentos experimentais sdo descritos em detalhes.
3.1 Sintese da zeolita 4A

Foram dissolvidos 3,561 g de aluminato de sédio (NaAlOz) em 25,0 mL de solucéo
de hidréxido de sodio (NaOH) 0,21 mol L. Logo apds, 5,107 g de metassilicato de sddio
(Na2SiOs) foram dissolvidos em 25,0 mL de solu¢do de NaOH 0,21 mol L. Adicionou-se
entdo a solug¢do de Na.SiO:s a solugao de NaAlO-, observando-se a formagédo de um precipitado
branco e viscoso. Em seguida, agitou-se a mistura formada por dez minutos, até completar a
homogeneizagéo e, entdo, transferiu-se o gel obtido para um reator de Teflon acoplado a uma
autoclave de aco inoxidavel de capacidade de 72 mL. Levou-se a solucéo a estufa para aquecer
a 100 °C por 4 h e, em seguida, resfriou-se o sistema até a temperatura ambiente (28 °C). Por
fim, lavou-se o material obtido até pH = 8,0 e secou-se em estufaa 100 °C por 18 h. A sequéncia

experimental é representada no fluxograma mostrado na Figura 1.

Figura 1 — Fluxograma do procedimento de sintese da zeo6lita 4A convencional.

Homogeneizagdo (t = 10 min., T = 30 °C);
Cristalizagdo (t =4 h, T = 100 °C);
Lavagem com agua destilada (pH = 8,0);
Secagem em estufa (t = 18 h, T = 100 °C);
Maceragdo e peneiragdo

Fonte: A autora (2022).
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3.2 Tratamento da fibra de rocha

A amostra de fibra de rocha utilizada neste trabalho foi fornecida pela empresa
Biold, compactada no formato de folhas com dimensées de 1200 mm x 600 mm x 2,5 mm,
aproximadamente.

Submergiram-se 20,000 g de fibra de rocha em solucéo de &cido nitrico (HNOs) e
acido cloridrico (HCI) na proporgdo de 1:3 (v/v) por um periodo de 18 h, a temperatura
ambiente, para a remocao de impurezas metalicas [79]. Em seguida, lavou-se a fibra com agua
destilada até pH = 7,0 e secou-se a mesma em estufa a 100 °C durante 24 h. Por fim, objetivando
a remocdo de material orgénico presente na fibra [79], calcinou-se a amostra a 500 °C por 2 h.

O procedimento experimental esta descrito na Figura 2.

Figura 2 — Fluxograma do procedimento de tratamento da fibra de rocha.

Imersdo em solugdo 3:1 (v/v) de HCl + HNOs (t = 18 h, T = 30 °C);
Lavagem com dgua destilada até pH = 7,0

lSecagem em estufa (t = 24 h, T = 100 °C)
l Calcinagdo (t = 2 h, T = 500 °C)

Fonte: A autora (2022).

3.3 Crescimento in situ da zeodlita 4A sobre fibra de rocha

Deixou-se a fibra de rocha tratada e calcinada em contato com solu¢do de NaOH
3,0 mol L™ na proporgdo de 1:12 (m/v) em um reator de Teflon, acoplado a uma autoclave de
aco inoxidavel, por 4 h, a 95 °C. Utilizando-se de um sistema de filtracdo a vacuo composto
por kitassato, bomba de vacuo e funil de Buichner, lavou-se o material obtido com agua destilada
até alcancar pH = 7,0. Finalmente, levou-se a amostra para secagem em estufa a 100 °C por
18 h. A representagdo esquematica da sintese da zeolita 4A a partir da fibra de rocha esta
descrita na Figura 3.
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Figura 3 — Representacdo esquematica do procedimento de sintese da zedlita hierarquica a partir
da fibra de rocha.

— —> & =3 —
)
Fibra de rocha Cristalizagdo Lavagem Secagem Zeolita hierarquica
calcinada ¢ . g e

Fonte: A autora (2022).

3.4 Caracterizacao

O material obtido foi caracterizado por espectroscopia de absor¢do na regido do

infravermelho e microscopia eletronica de varredura.
3.4.1 Espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho (V)

As analises de 1V foram realizadas em um equipamento Shidmadzu IRTracer-100
da Central Analitica do Programa de Pds-Graduacdo em Quimica da Universidade Federal do
Ceard (PGQuim — UFC). As amostras foram dispersas em pastilhas de KBr e analisadas na

faixa de varredura entre 4000 e 400 cm™.
3.4.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As andlises de MEV foram realizadas em microscopio Quanta 450 FEG-FEI, com
tensdo de aceleracdo de feixe eletrénico de 20,0 kV e detectores de elétrons secundarios e de
energia dispersiva de raios-X. As amostras foram previamente preparadas em fita de carbono
em suportes de aluminio, revestidos com uma camada de ouro de 1 — 5 nm em atmosfera de
argonio e sob vacuo, utilizando equipamento Quorum Q150T ES. As andlises foram realizadas

na Central Analitica da Universidade Federal do Ceara — UFC.
3.5 Ensaios de abrandamento

Realizou-se a analise do desempenho dos materiais obtidos em processos de
abrandamento de dgua por meio de ensaios em leito fixo, seguindo a metodologia de Oliveira
et al. (2022, p. 18) [51], com pequenas modificacdes. Os materiais obtidos foram acomodados
em colunas de vidro de 150 mm de altura x 10 mm de didmetro com orientacdo vertical e, em
seguida, com o auxilio de uma bomba peristaltica, introduziu-se na parte superior da coluna

solugdo de Ca*" 102,9mg L™ sob fluxo continuo de 3,0 mL min!, facilitando assim sua
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percolagéo por efeito gravitacional. Repetiu-se 0 mesmo estudo com amostras de 1000 mg da
fibra de rocha tratada e calcinada, para avaliar o efeito de retencdo de célcio na estrutura das

fibras. O sistema de abrandamento em fluxo pode ser observado na Figura 4.

Figura 4 — Sistema de abrandamento em fluxo. Em (a), observa-se o béquer contendo a solucao
de Ca? e/ou Mg**. Em (b), vé-se a bomba peristaltica e, em (c), a coluna contendo a zedlita
hierarquica.

As concentragdes de Ca?" e Mg?* nas solugdes foram determinadas por meio da
volumetria de complexacdo, em triplicata. Para a realiza¢do dos ensaios de titulacdo utilizou-se
acido etilenodiaminatetracético, EDTA, 0,0107 mol L™, como agente titulante, murexida como
indicador de Ca" e negro de eriocromo T como indicador de Ca?* e Mg?" em meio tamponado
com solugdo de NH.CI/NH.OH (pH = 10,0). Para determinar apenas a quantidade de ions Ca?*
em solugdes contendo Ca?* e Mg**, utilizou-se a murexida como indicador em meio alcalinizado
com solucdo de NaOH 1,0 mol L (pH > 12,0).

3.5.1 Influéncia da massa

Para o estudo da influéncia da massa de zedlita hierarquizada no abrandamento de
agua, aliquotas de 20,0 mL da solu¢do de Ca?* 102,9 mg L' foram passadas em colunas com
diferentes massas do material hierarquico, em triplicata. As massas utilizadas foram de 25, 50,
75, 100, 200, 300, 400, 500, 750 e 1000 mg de material.
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3.5.2 Capacidade de regeneracao

Os testes de capacidade de regeneracdo do material foram realizados por meio da
passagem de aliquotas de 20,0 mL da solugdo de Ca>" 102,9 mg L' em 1000 mg da zedlita
hierarquizada. Apés cada passagem, realizou-se o processo de regeneracao do material, no qual
100,0 mL de solucdo 1000 mg L™ de cloreto de sddio (NaCl) e 50,0 mL de dgua milli-Q foram

passados pela coluna. A sequéncia experimental esta descrita na Figura 5.

Figura 5 — Fluxograma da etapa de regeneracdo da zeolita hierarquica.

Passagem de 20,0 mL de solugdo de Ca2* 102,9 mg L1

l l

Titulagdio com EDTA 0,0107 mol L‘{ {Passagem de 100,0 mL de solugdo de NaCl 1000 mg L™1;

Passagem de 50,0 mL de agua milli-Q

Fonte: A autora (2022).

3.5.3 Influéncia do pH

A avaliagdo do efeito do pH na troca ionica de Ca*" foi realizada ao passar aliquotas
de 100,0 mL de solugdo de Ca?" 102,9 mg L ! em 1000 mg de material, com o valor do pH

ajustado para 3,0, 5,0, 7,0 e 9,0, coletando-se a solu¢édo abrandada a cada 5,0 mL.
3.5.4 Influéncia da seletividade

Para avaliar a seletividade da zedlita obtida quanto aos ions Ca?* e Mg?", aliquotas
de 20,0 mL de solucGes contendo Ca?* e Mg?* em diferentes proporgdes (1:1, 3:1, 1:3 e somente

Mg?*) foram passadas em colunas contendo 1000 mg do material.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os materiais obtidos foram caracterizados de acordo com seus aspectos fisicos,
propriedades espectroscopicas e morfoldgicas e, posteriormente, aplicados no abrandamento de

agua, onde o desempenho da zedlita hierarquica foi avaliado.
4.1 Caracteristicas fisicas dos materiais

Na Figura 6, observam-se 0s aspectos fisicos dos materiais.

Figura 6 — Aspectos fisicos dos materiais. Em (a), observa-se a fibra de rocha ndo tratada. Ja
em (b), vé-se a fibra de rocha apds tratamento e calcinagdo. Em (c), tem-se a zeolita
hierarquizada e, em (d), a zedlita 4A convencional.

Fonte: A autora (2022).
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Como observado na Figura 6a, a fibra de rocha ndo tratada é um material de baixa
densidade e, por consequéncia, volumoso. Possui aspecto fibroso, homogéneo e com cor
branca. Apds o tratamento da fibra (Figura 6b), a fim de remover quaisquer interferentes
presentes na amostra, ndo se observaram alteracBes macroscopicas, mantendo a coloracéo
branca e o aspecto fibroso, homogéneo e volumoso. Quanto a zedlita hierarquizada (Figura 6c),
0 material apresenta menor resisténcia mecénica, portanto, ela possui aspecto quebradico,
opaco e tem presenca em particulas em pd. Por fim, a zedlita 4A convencional (Figura 6d) se

apresenta na cor branca, em formato de pé fino e homogéneo.
4.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (1V)

Na Figura 7, observam-se 0s espectros de absorcdo na regido do infravermelho para
as amostras FRC, FRE e FR (fibra de rocha calcinada, fibra de rocha seca em estufa e fibra de

rocha ndo tratada, respectivamente).

Figura 7 — Espectros de absorcao na regido do infravermelho para as amostras FRC, FRE e FR.
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Fonte: A autora (2022).

Os espectros de 1V observados na Figura 7 apresentam comportamentos similares,
indicando que os tratamentos aos quais a fibra de rocha foi submetida ndo alteram as interagdes

quimicas do material. Em 3433 cm2, observam-se bandas referentes ao estiramento assimétrico
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da ligagdo O-H, oriundas das moléculas de agua e grupos silanois [79]. As bandas largas
observadas na regido de 1105 cm™ indicam o estiramento assimétrico da ligacdo Si-O-T
(T = Si ou Al), caracteristico da silica amorfa que compde a estrutura da fibra de rocha [80]. Ja
na regido de 660-800 cm™, as bandas observadas se referem ao estiramento simétrico da
ligacdo Si—O-T (T =Si ou Al) [80,81]. A deformacédo da ligacdo Si—O-T (T =Si ou Al) €
observada nas bandas em 438 cm [81].

As tentativas de atribuicdo do nimero de onda das bandas de absorcao na regido do

infravermelho para as amostras FR, FRE e FRC estdo disponiveis na Tabela 2.

Tabela 2 — Tentativa de atribuicdo do nimero de onda das bandas de absor¢do na regido do
infravermelho para as amostras FR, FRE e FRC.

_ L Ndamero de onda (cm™)
Tentativa de atribuicao

FR FRE FRC Referéncias
Vass (O—H) 3433 3433 3460 [79]
vass Si-O-T (T = Si ou Al) 1115 1105 1101 [80]
vs Si-O-T (T = Si ou Al) 806, 669 800, 669 804, 677 [80,81]
§ Si-O-T (T = Si ou Al 446 438 422 [81]

Fonte: A autora (2022).

Na Figura 8, observam-se 0s espectros de absorcéo na regido do infravermelho para
as amostras ZA, ZH e FRC (zeolita 4A convencional, zeolita hierarquica e fibra de rocha

calcinada, respectivamente).



26

Figura 8 — Espectros de absorcao na regido do infravermelho para as amostras ZA, ZH e FRC.
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Fonte: A autora (2022).

As bandas observadas em 3439 e 1651 cm™ estdo associadas ao estiramento
assimétrico da ligacdo O—H [79]. Apds o tratamento com NaOH, a banda larga da amostra FRC
observadaem 1101 cm ! tem sua intensidade reduzida, sendo percebida apenas como um ombro
no espectro da amostra ZH, préximo a nova banda formada em 1009 cm2, que esté relacionada
ao estiramento assimétrico da ligagdo T-O e pode ser percebido como um indicador da
conversao parcial da fibra de rocha em zeolita [79,80,82]. O aparecimento de trés bandas
caracteristicas da zedlita 4A na faixa de 450-670 cm™ no espectro da amostra ZH é um forte
indicativo da formagdo deste tipo de zedlita. A banda em 662 cm™ indica o estiramento
simétrico da ligacdo T—O [80,81]. Ja as vibracdes de alongamento e deformacao do anel duplo
de quatro membros (4DR) sdo representadas pelas bandas em 557 e 467 cm™, respectivamente
[82-84].

As tentativas de atribui¢do do numero de onda das bandas de absor¢do na regido do

infravermelho para as amostras ZA, ZH e FRC estdo disponiveis na Tabela 3.
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Tabela 3 — Tentativa de atribuicdo do nimero de onda das bandas de absor¢do na regido do

infravermelho para as amostras ZA, ZH e FRC.

Numero de onda (cm™)

Tentativa de atribuicao

ZA ZH FRC Referéncias
Vass (O—H) 3039 3437 3460 [79]
8 (O-H) 1651 1661 - [79]
vass Si-O-T (T = Si ou Al) - - 1101 [80]
vass T-O (T = Si or Al) 1009 1007 - [79,82]
vs Si-O-T (T = Si ou Al) - - 804 [80,81]
vs T-O (T = Si ou Al) 669 662 677 [80,81]
v 4DR (vibragdo externa) 559 557 - [82,83]
0 (TO.4) 4DR (vibragdo interna) 467 451 - [84]
3 (T-0) (T = Si ou Al) - 420 422 [81]

Fonte: A autora (2022).

Embora as bandas caracteristicas da zeolita 4A estejam presentes no espectro da

amostra ZH, sua menor intensidade e a presenca de outras bandas, como aquelas observadas

em 706 e 617 cm™, apontam para a existéncia de mais de uma espécie presente na amostra

[51,79].

4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Na Figura 9, observam-se as micrografias eletronicas da amostra ZH.
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Figura 9 — Micrografias eletrénicas da amostra de zedlita 4A hierarquizada (ZH). Em (a), é
possivel observar cristais de habito cristalino cubico; em (b), observa-se o recobrimento de
zeOlita 4A sobre as fibras ceramicas. Em (c), tem-se a cobertura homogénea das fibras e, em
(d), vé-se os vazios existentes entre as fibras.

Fonte: A autora (2022).

Pelas micrografias da amostra ZH observadas na Figura 9, nota-se a formacéo de
cristais de habito cubico, caracteristicos da zedlita 4A, recobrindo os fios da fibra de rocha
indicando uma dissolucdo parcial da fibra. No entanto, apesar dos cristais de habito cubico,
também é possivel observar na amostra a presenca de diferentes morfologias, o que reforca a
possivel existéncia de mais de uma espécie, assim como observado na anélise dos espectros de
IV. Ainda que diferentes caracteristicas superficiais sejam percebidas, a disposicao dos cristais
de zedlita 4A, organizados no formato de tubos ligados ao suporte, favorece as propriedades
adsortivas do material, diminuindo as restricdes da zedlita 4A convencional quanto aos
processos de transferéncia de massa. No processo de abrandamento de agua dura, essas
caracteristicas se mostram interessantes pois o contato dos ions Ca?* e Mg?" presentes na agua

com os cristais de zeélita é maximizado.
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4.4 Ensaios de abrandamento
4.4.1 Teste de variacdo das massas

Na Figura 10, pode-se observar o efeito da variacdo de massa da zeolita hierarquica

no processo de abrandamento de Ca*".

Figura 10 — Efeito da variagdo da massa da amostra ZH nos ensaios de abrandamento.
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Fonte: A autora (2022).

Percebe-se que o material obtido foi eficiente na remogao dos ions Ca** e que, como
esperado, sua capacidade de abrandamento € proporcional ao aumento da massa de zeolita
hierarquizada. Ainda, pode-se observar a completa remogao dos ions Ca?* a partir dos 500 mg
de material utilizados. A capacidade de abrandamento do material estudado é inferior aos
valores obtidos em outros trabalhos utilizando a ze6lita A no formato de p6 [82,85], o que ja
era esperado pois, enquanto a zedlita 4A pura possui mais sitios ativos disponiveis para a troca
ibnica devido a sua maior area superficial, os cristais de zeolita hierarquica formados estdo
integrados a superficie da fibra, como observado nos resultados de MEV, o que torna parte de
sua superficie inacessivel. Entretanto, a possibilidade de utilizacdo do sistema em fluxo

continuo pode equilibrar essa diferenca.
4.4.2 Teste de regeneracao

Na Figura 11, pode-se observar a capacidade de regeneracdo e reutilizacdo da
coluna contendo 1000 mg de zedlita hierarquizada em sucessivas passagens de aliquotas de
20,0 mL da solugao de Ca?* 102,9 mg L.
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Figura 11 — Desempenho da amostra ZH nos ensaios de abrandamento em sucessivos ciclos de
regeneracao.
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Fonte: A autora (2022).

Nos trés primeiros ciclos pode-se observar a remocdo completa dos ions Ca?*, o que
esta de acordo com estudos que indicam que solucdes de Na* dez vezes mais concentradas que
a solucdo de Ca*" tém capacidade de substituir os ions Ca*" retidos na estrutura da zeodlita
[51,86], o que torna o material novamente aplicavel em processos de abrandamento. A partir
do quarto ciclo, percebe-se uma pequena queda na remocdo de Ca?* para 94,4%. Esta
porcentagem decresce continuamente até o décimo ciclo, onde a eficiéncia obtida é de 80,6%.
Estes valores estdo de acordo com o esperado, considerando que pode ter ocorrido lixiviagdo
de cristais zeoliticos durante a passagem da solucao em fluxo. Ainda assim, essa diminuicdo da

capacidade de remocéo de Ca?* ¢ aceitavel devido a quantidade de ciclos avaliados.
4.4.3 Teste de variacao do pH

Na Figura 12, observa-se a concentragdo remanescente de Ca?" apds passagem de
100,0 mL de solugdo de Ca?" 102,9 mg L1, sob fluxo continuo, na coluna contendo 1000 mg
do material zeolitico, coletando aliquotas de 5,0 mL
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Figura 12 — Concentracdo de Ca?" ap6s passagem de 100,0 mL de solugdo 102,9 mg L de Ca?*
por coluna de 1000 mg de zedlita hierarquica.
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Fonte: A autora (2022).

Percebe-se que a medida que a solucdo de Ca?" passa pela coluna, a concentracdo
de ions Ca?" aumenta, 0 que indica 0 aumento da saturacdo do material hierarquico. A
concentracdo remanescente de Ca?" observada foi de 60,04 mg L%, 0 que corresponde a uma
capacidade de abrandamento de 41,65% para o tratamento de 100,0 mL de solucgéo.

A andlise do efeito do pH na capacidade de abrandamento do material é pertinente
ao levar em conta as diferentes condigfes em que s&o encontradas as amostras reais, em especial
as aguas de poco, que sdo encontradas numa extensa faixa de pH [51,87]. Desta forma, a
influéncia do pH sobre a capacidade de abrandamento da amostra ZH foi avaliada em valores
de pH iguaisa 3,0,5,0. 7,0 e 9,0.

Na Figura 13, observam-se as concentragdes remanescentes de Ca?" ap0s passagem
de 20,0 mL de solucdo de Ca?" 102,9 mg Lt em 1000 mg de material zeolitico para cada valor

de pH estudado.
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Figura 13 — Efeito do pH da solucéo na capacidade de abrandamento da amostra ZH.
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Fonte: A autora (2022).

De acordo com a Figura 13, apesar de pequenas variacdes para cada valor de pH
estudado, percebe-se uma remogdo quase completa dos ions Ca?* para o volume de solucao
tratado (20,0 mL) em todas as condi¢des. Ou seja, nenhum efeito consideravel foi observado, o
que indica uma alta eficiéncia da zeolita hierarquica em uma ampla faixa de valores de pH,
caracteristica também observada em outros estudos com materiais zeoliticos [51,82].

Para confirmar que a capacidade de abrandamento do material hierarquico é oriunda
da formacgdo de zedlita na superficie da fibra, montaram-se trés colunas com 1000 mg da
amostra LRC passando 20,0 mL de solucdo de Ca** 102,9 mg L™t em cada uma. Os resultados
obtidos ndo indicaram qualquer remocao de ions Ca** do meio, ou seja, a fibra de rocha nao
possui capacidade de abrandamento, o que era esperado pois ela atua apenas como fonte de Si

e Al e suporte para o crescimento dos cristais de zeo6lita [79,88].
4.4.4 Teste de seletividade

Na Figura 14, observam-se os resultados de abrandamento de solucdes contendo

Ca?" e Mg*" em diferentes proporc¢des e uma solugdo contendo somente Mg>?".
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Figura 14 — Concentracdo de Ca*" e Mg?" em soluc¢des com razdo 1:1, 1:3, 3:1 e somente Mg?".
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Fonte: A autora (2022).

Os dados expostos na Figura 14 foram organizados em funcgédo da capacidade de

abrandamento de Ca?* e Mg?* na Tabela 4.

Tabela 4 — Capacidade de abrandamento de solugdes contendo Ca** e Mg*" em diferentes
proporcaes.

Proporc¢éo Capacidade de abrandamento  Capacidade de abrandamento

Ca*:Mg* de Ca?* (%) de Mg* (%)
1:1 88,33 23,00
31 93,33 54,49
1:3 100,00 28,00
0:1 Né&o se aplica 38,00

Fonte: A autora (2022).

Pela Tabela 4, observa-se que as capacidades de abrandamento de Ca?* e Mg?* na
solucdo com proporcdo 1:1 foram, respectivamente, 88,33 e 23,00%, o que indica uma maior
seletividade do material para os ions Ca?*. O efeito da seletividade é reforcado ao observar os
resultados do tratamento das solu¢es com propor¢des 3:1 e 1:3. J& para a solucdo contendo
apenas Mg?*, observa-se capacidade de abrandamento de 38%, valor inferior ao obtido para o
tratamento das solucdes contendo apenas Ca?*.

O tamanho da abertura de poros da zeolita 4A estd mais proximo do raio iénico
hidratado do Ca?* (0,412 nm) do que o do Mg** (0,428 nm), o que justifica a maior afinidade
entre a estrutura do material zeolitico e os ions Ca?" e est4 de acordo com os resultados obtidos

em outros estudos [51,89].
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5 CONCLUSAO

A zedlita do tipo 4A foi sintetizada com sucesso via rota hidrotérmica a partir da
dissolucao parcial da fibra de rocha como fonte de silicio e aluminio. O material obtido foi
caracterizado por IV e MEV.

Os resultados de 1V apontaram a conversdo parcial da fibra de rocha em zedlita 4A,
0 que indica o sucesso na realiza¢do da sintese, apesar da possivel existéncia de mais de uma
espécie presente na amostra. As analises de MEV mostraram cristais de habito cubico
caracteristicos da zedlita 4A, dispersos homogeneamente sobre a superficie das fibras de rocha,
0 que reforca o sucesso da sintese. Entretanto, também foi observada certa heterogeneidade no
habito dos cristais, corroborando a possibilidade da presenga de mais de uma espécie no
material.

O material obtido mostrou desempenho eficaz nos testes de abrandamento, alem de
apresentar boa capacidade de regeneracdo e possibilidade de utilizacdo numa ampla faixa de
pH. A remoc&o de ions Ca?* foi extremamente expressiva, chegando a 100% a partir dos 500 mg
de material utilizados nos testes de variacdo de massa. Também se observou uma boa
capacidade de regeneracdo da amostra que, ap0s dez ciclos, apresentou capacidade de remocéo
de Ca?* de 80,6%. Além disso, a zeolita obtida apresentou maior afinidade pelos ions Ca?* do
que pelo Mg?* durante o estudo da seletividade.

O material obtido é de fécil manuseio, baixo custo, elevada eficiéncia e o0s
resultados apresentados indicam que ele é adequado para uso em sistemas de abrandamento em

fluxo.
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