CAPITULO 2

MODIFICACAQO DE ZEOLITAS NATURAIS PARA
APLICACAO NA ADSORCAQ DE PESTICIDAS DE
AGUAS CONTAMINADAS

Matheus de Godoy Souza

Universidade Estadual de Maringa, Centro
de Tecnologia, Maringa, PR
http://lattes.cnpq.br/6825787339049728

Gessica Wernke

Universidade Estadual de Maringa, Centro
de Tecnologia, Maringa, PR
http://lattes.cnpq.br/952426578537336

Quelen Leticia Shimabuku-Biadola
Universidade Estadual de Maringa, Centro
de Tecnologia, Maringa, PR
http://lattes.cnpq.br/6684113960760964

Rosangela Bergamasco

Universidade Estadual de Maringa, Centro
de Tecnologia, Maringa, PR
http://lattes.cnpq.br/2031806059477046

RESUMO: A presenga de contaminantes
emergentes em aguas destinadas ao
tratamento e consumo é bastante recorrente
no Brasil. No que tange aos defensivos
agricolas, esse cenario pode se agravar
devido a recente autorizagéo da entrada e
uso de agrotoxicos no mercado brasileiro.
Dentre as tecnologias de tratamento de
agua comumente utilizadas, pode-se
citar o processo de adsor¢do, o interesse
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das zeodlitas se destaca devido as suas
propriedades, as quais estdo intimamente
relacionadas com a composi¢cdo quimica
e estrutural do material, o presente estudo
visou a modificacédo de zedlitas naturais (ZN)
de forma a aumentar sua capacidade de
adsorcao e assim o seu interesse industrial.
A modificacdo proposta com permanganato
de potassio e 6xido de manganés aumentou
a capacidade de adsorcao do material (0,20
mg.L"), a cinética de adsor¢cdo entrou em
equilibrio com 6 h de ensaio, o pH natural
da solugéo mostrou os melhores resultados
(pH 7), a temperatura ndo apresentou
influéncia na capacidade de adsorcao.
PALAVRAS-CHAVE: Adsorcao; Zeolita;
Diuron.

MODIFICATION OF NATURAL
ZEOLITES FOR APPLICATION IN
THE ADSORPTION OF PESTICIDES
FROM CONTAMINATED WATER

ABSTRACT: The presence of emerging
contaminants in water intended for
treatment and consumption is quite
common in Brazil. As far as pesticides are
concerned, this scenario may worsen due
to the recent authorization of the entry and
use of pesticides in the Brazilian market.
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Among the commonly used water treatment technologies is the adsorption process. Zeolites
stand out due to their properties, which are closely related to the chemical and structural
composition of the material. This study aimed to modify natural zeolites (ZN) in order to
increase their adsorption capacity and thus their industrial interest. The proposed modification
with potassium permanganate and manganese oxide increased the material’s adsorption
capacity (0.20 mg.L"), the adsorption kinetics reached equilibrium after 6 h of testing, the
natural pH of the solution showed the best results (pH 7), and temperature had no influence
on the adsorption capacity.

KEYWORDS: Adsorption; Zeolite; Diuron.

INTRODUCAO

O visivel crescimento populacional e seu consequente aumento quanto a demanda
e busca crescente de alimentos sdo os principais fatores que tém motivado o intenso uso
de grandes quantidades de pesticidas nas plantagbes. A fim de garantir a prevencgéo e
combate de pragas, bem como garantir maior produtividade, tem-se que muitas substancias
séo utilizadas para eliminar formas de vida vegetal ou animal indesejaveis nas culturas
agricolas e na pecuaria (Caldas, 2000).

Em funcédo da constante presenca de pesticidas de diversas classificacoes em
ambientes, nota-se a iminente necessidade pela busca e desenvolvimento de novas
tecnologias ligadas a inovagéo, visando melhorias dos sistemas de tratamento de agua
em decorréncia do consumo de agua cada vez maior pelos mesmos motivos apresentados
anteriormente e pelo comprometimento da qualidade quanto aos recursos hidricos
disponiveis a comunidade socioambiental (Pereira, 2012).

Inserido dentro desta grave situagdo, observa-se que a presencga de residuos de
inimeros contaminantes emergentes, como pesticidas, no meio ambiente tem provocado
enorme preocupacao para todos dos ecossistemas terrestre e aquatico, causando diversos
problemas de ordem ambiental e corroborando para o surgimento de doengas aos animais
e seres humanos (Montagner, 2017).

Sendo assim, é valido ressaltar a importancia em monitorar as aguas subterraneas,
especialmente em areas proximas as regides agricolas e locais que constituem fontes
primarias de 5 agua potavel. Muitos programas de monitoramento séo efetuados com
dezenas de compostos, 0 que aumenta o tempo e o custo das analises, dificultando sua
operacéo (Fernandez, 1998).

O Diuron® [3 - (3,4-diclorofenil) -1,1- dimetiluréia] € um herbicida da familia quimica
feniluréia, utilizado em culturas de cana-de-agucar e plantas como pré ou pés-emergéncia
(Xu et al., 2013). Esse herbicida esta associado a diversos problemas ambientais como
contaminacgéo de aguas superficiais e subterraneas principalmente através de escoamento
agricola (Deng et al., 2012). O principal produto gerado é a 3,4-dicloroanilina (3,4 DCA),
de efeito acumulativo no ambiente (Salvestrini et al., 2002), ndo biodegradavel (Romero et
al., 2010).
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Métodos convencionais e nao convencionais s@o encontrados na literatura
para a remogéo desses contaminantes de aguas de abastecimento. Embora diferentes
abordagens tenham suas vantagens inerentes, a mais reconhecida é a adsorcao, devido
ao seu baixo custo e facilidade de operacdo, onde ha diversos materiais disponiveis para
serem utilizados como adsorventes (Moreira et al., 2018).

Dessa forma, considerando que a adsorcdo é uma alternativa extremamente
interessante quanto a problematica, tem-se que tal operacéao tem sido objeto de estudo dos
pesquisadores para proporem alternativas eficientes e viaveis no tratamento das aguas
contaminadas com pesticidas (Fonséca, 2020). A eficiéncia do processo de adsorgéo esta
diretamente ligada a escolha do material adsorvente. Sendo assim, pesquisas tém sido
direcionadas para o desenvolvimento e aplicagdo de adsorventes alternativos que sejam
mais eficientes.

Os ultimos anos foram marcados pelo crescente interesse no uso das zeolitas
naturais, como a clinoptilolita, nos mais variados processos. As zeélitas naturais foram
vastamente aplicadas em sistemas gasosos para a remediacao da poluicdo atmosférica,
remocdo de compostos organicos volateis e purificacdo e separacdo de gases. Ja nos
sistemas liquidos, as zeolitas sdo comumente aplicadas em processos de tratamento de
agua envolvendo a remocéo de metais e materiais inorganicos de corpos hidricos e em
conversao catalitica, como o craqueamento (Alonso et al., 2017). Em sistemas voltados
para o tratamento de &aguas, as zedlitas sdo utilizadas como filtros para retirada de
contaminantes solidos e como agentes de reducao da dureza e remogéao de nitrato, fosfato,
amoénia e metais, auxiliando também na reducdo da demanda quimica de oxigénio da 4gua
tratada (Li; Li; Yu, 2017).

Diante do exposto, o desenvolvimento de uma rota de modificacéo e funcionaliza¢ao
de zedlitas naturais contribui para o avancgo da ciéncia e inovagéo tecnolégica no que tange
aos novos materiais para serem empregados em sistemas de tratamento de agua. Essas
modificagdes e funcionalizagbes podem ser realizadas por processos de troca ibnica,
impregnacéo de nanoparticulas, tratamento quimico &cido e alcalino, tratamento térmico
e hidrotérmico e funcionalizacdo com moléculas organicas. No entanto, as condigcbes
operacionais do processo de 6 modificacao e funcionalizagdo devem ser avaliadas de forma
a adequar as propriedades do material as propriedades desejadas para a sua aplicagéo.
Na presente pesquisa, as zedlitas naturais e modificadas foram testadas para adsor¢éo de

pesticidas da agua.
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OBJETIVOS

Objetivo Geral

- Avaliar o processo de adsorcdo de pesticidas da agua utilizando zedlitas
modificadas.

Objetivos especificos
- Promover a modificacdo da superficie zedlita.
- Caracterizar os materiais obtidos.

- Avaliar a capacidade de remogéao das zedlitas modificadas e comparar a eficiéncia
de adsorcao entre o zedlita natural e o zedlita modificada.

- Determinar a vida Gtil do material adsorvente.

MATERIAIS E METODOS

Material Adsorvente

Durante as etapas feitas para este projeto de pesquisa, foram utilizadas amostras de
zeolitas naturais do tipo ZN 600/425 fornecidas pela empresa Celta Brasil.

Preparacéao das Zedlitas

Ajuste granulomeétrico

O processo de preparacgéo das ze6litas se inicia pela granulometria, ato de medir o
tamanho das particulas que compdem a mistura (Zanotto; Bellaver, 1996). Sendo assim,
a partir da determinagéo adequada das dimensdes das particulas, cria-se uma condi¢cédo
extremamente positiva e favoravel, a partir de suas condicbes de eficiéncia para a
realizagdo do processo de adsorgéo por parte do material. Para a realizacao desta etapa de
preparagdo das zeolitas, contou-se com peneiras de diferentes granulometrias dispostas
em um formato de coluna, onde as peneiras superiores foram as de maiores valores de
granulometria e utilizou-se um agitador eletromagnético de peneiras. Por fim, em fungéo de
uma analise sobre granulometria, definiu-se que particulas com dimensdes entre 600 e 425

Um seriam as mais convenientes aos nossos estudos.
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Lavagem

Todo o material adsorvente passou por um processo de lavagem a partir do mesmo
procedimento experimental realizado por inUmeras repeticbes para a remog¢ao de todas
as impurezas possiveis. Para isso, a principio, adicionaram-se as zeolitas junto com agua
destilada aquecida em um béquer numa propor¢céo de 1 g de adsorvente para 20 mL de
agua destilada para a razéao sélido/liquido (Narin, 2010).

Na sequéncia, esta mistura foi colocada em um agitador eletromagnético a
temperatura ambiente com auxilio de um “peixinho”, um pequeno instrumento com
propriedades magnéticas com o intuito de auxiliar no processo de homogeneizagcéo e
retirada das impurezas. Conforme ocorreu a agitagéo da mistura, pode-se notar que a agua
apresentou um aspecto visual sujo em funcao do acimulo de impureza. Desse modo, para
facilitar esta retirada de impurezas, a agua foi trocada constantemente até que as zeélitas

estivessem completamente limpas, ou seja, nao liberando mais nenhuma sujeira.

Secagem

Para finalizar a etapa de preparacédo das zedlitas para os proximos testes de
ensaios adsorgdo, estes materiais foram submetidos a um simples processo de secagem.
Toda a quantidade de zedlitas lavadas foi colocada em um béquer e levada a estufa com
circulacao de ar sob condicdes de tempo e temperatura de 24h e 70 °C, respectivamente.

Modificacao das Zedlitas Naturais

Modificagdo 1

Para a producéo das zedlitas modificadas, foram colocadas em dois recipientes a
massa de 5,0 g de zeolitas ndo modificadas. Foram preparadas duas solugdes de brometo
de cetiltrimetilaménio, uma de concentragéo 0,002 mol.L-1 e outra de 0,02 mol. L -1 . Os
dois frascos com as misturas de adsorvente e adsorvato foram colocados no Banho Dubnoff
da marca QUIMIS® por 7h, a 150 rpm na temperatura de 25 °C (Fungaro e Borrely, 2012).

Apds o processo, a agua contida nos frascos foi removida deixando apenas as
zeollitas modificadas. Em seguida, as zedlitas foram colocadas em cadinhos de porcelana
devidamente rotulados e colocadas na estufa da marca Nova Etica a 50 °C por 18h.

Modificagdo 2

Para o processo de modificagéo 2, optou-se pela produgéo de 6xido de grafeno e sua
incorporacao em zedlitas naturais. A sintese do 6xido de grafeno foi realizada utilizando-se
0 método de Hummers modificado (Hummers, Offeman 1958; Kovtyukhova et al., 1999;
Wernke et al., 2020). Este método € dividido em duas etapas, a pré-oxidagéo e a oxidagéo,
descritas detalhadamente a seguir.
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1° Etapa — Pré oxidagéo do grafeno

No processo da pré oxidagdo do grafeno foram utilizados pentdxido de fésforo
(P4010), grafite (C) e acido sulfarico (PA) (H2S0O4). Inicialmente, foram adicionados 10 g
de grafite e 36 mL de &cido sulfurico em um balédo de vidro. A solugédo foi homogeneizada
com auxilio de um agitador magnético, utilizando uma rotacao de 140-150 rpm por 15 min.
Apds a homogeneizagéo, adicionou-se 5 g de pentdxido de fosforo a mistura. Em seguida,
0 baléo com a solugao foi colocado no interior de um béquer com 400 mL de agua e mantido
sob agitagdo de 30-150 rpm, lentamente foi adicionando 5 g de persulfato de potassio
(K25208).

Apos esta etapa, o baldo foi acoplado a um condensador e deixado sob agitagédo
por um periodo de 5h, no banho com agua destilada a temperatura de 80 °C. Apds as 5h,
retirou-se o baldo do banho e despejou-se a solugdo do baldo em um béquer com 4 L de
agua destilada, decantando a solugéo por um periodo de 12h. Na sequéncia, o material
decantado foi filtrado com auxilio de uma bomba a vacuo, utilizando papel filtro qualitativo
14 pm e, posteriormente seco em estufa com circulagéo e renovacao de ar (Sterilifer) por
12h, a 60 °C, obtendo-se entédo o grafeno pré-oxidado.

2° Etapa — Oxidagéo do grafeno

Na etapa da oxidagé@o do grafeno utilizou-se 1 g de grafeno pré oxidado e 18 mL
de acido sulfurico P.A., homogeneizados a 160 rpm em um agitador (GOstirrer/ MS-H-
Pro). Apéds a estabilizagéo da temperatura a 35 °C, adicionou- se 3 g de permanganato de
potassio (KMnO4) mantendo a agitacao por 2h.

Apds 2h sob agitacdo o ernlenmeyer foi disposto em um banho de gelo e, em
seguida, adicionou-se 46 mL de agua deionizada utilizando um conta-gotas para que a
temperatura néo ultrapassasse 50 °C. A solugdo permaneceu em agitacdo por 2h a 180
rpm. Na sequéncia adicionou-se 140 mL de agua deionizada e 2,5 mL de peroxido de
hidrogénio (H202) (30%). Homogeneizou-se a mistura e verteu-se a solugéo de 250 mL
de acido cloridrico (HCI) (10%). A solucédo foi mantida em repouso por 24h para que as
particulas soélidas decantassem.

Apds a decantacdo o sobrenadante foi descartado e iniciou-se a centrifugacédo
a 4000 rpm, por um periodo de 20 min. O processo de centrifugacao foi realizado por
seis vezes, sendo que, apOs cada etapa, o sobrenadante era descartado e adicionava-se
novamente agua deionizada. Este processo foi repetido até se atingir pH proximo a 7.

Ao final do processo de centrifugacao, o sélido obtido foi acomodado em placas de
petri de forma homogénea e secas em estufa com circulagéo e renovacgao de ar (Sterilifer)
por um periodo de 12h, a 60 °C, obtendo-se assim o 6xido de grafeno.
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Modificagao 3

Para o processo de modificagdo 3, optou-se pela utilizagdo da zeolita comercial
modificada com ferro enviada pela empresa Celta Brasil.

Modificagcéo 4

Para a modificagdo da ZN foi utilizado permanganato de potassio (KMnO4) e
sulfato de manganés (MnSO4). Colocou-se 1 g de ZN em contato com 50 mL de solugéo
de permanganato de potassio (100 mg.L -1 ), em shaker orbital sob agitacdo em 100
rpm, por 24h, na sequéncia, 0,7 pyL da solugéo de sulfato de manganés (2,4 mg.L -1 )
foi acrescentado, permanecendo sob agitagdo por 24h, ap6s esse periodo o material foi
lavado e seco em estufa em 80 °C, por 24h.

Caracterizacao dos Materiais

Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A fluorescéncia de raios-X (FRX) é utilizada como uma andlise de caracterizagcéo a
fim de caracterizar a composicao quimica de materiais de interesse, como: sélidos, liquidos,
pastas e p0s soltos. Tal técnica possui diversas aplicagdes praticas, porém todas voltadas a
um aspecto mais analitico das proprias espécies quimicas envolvidas, tais como: (KRAAY,
1958), vidros (BANKS et al, 1963), jade (HALL, 1964) e pigmentos (Gettens; Fitzhugh,
1966).

Difratometria de Raios-X (DRX)

A Difratometria de Raios-X (DRX) é uma técnica diretamente ligada a descoberta
dos raiosX (Souza; Bittencourt, 2008). Tal préatica junto com estudos e interpretagbes
auxiliares da a possibilidade de qualificar e verificar a composi¢ao natural das particulas
que compdem toda a estrutura porosa do material a ser analisado, tudo isso com altas
precisoes.

Potencial Zeta

Tal caracterizagdo tem a capacidade de medir as intera¢des atrativas e repulsivas
entre as cargas das particulas que estdo em suspensdo, dessa forma, tem-se que o
potencial zeta esta relacionado com a estabilidade eletrostatica das moléculas (Becker;
Santos, 2020). Sendo assim, pode-se realizar, a partir dos resultados obtidos, uma analise
interessante sobre as interacdes entre materiais adsorvente e adsorvato.
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Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O processo de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) pode ser entendo
andlise microestrutural e uma metodologia que demonstra um grande avang¢o quanto
ao desenvolvimento técnico-cientifico, isso pelo seu objetivo em estabelecer a conexao
necessaria entre as propriedades que as substancias apresentam em suas aplica¢des
praticas com suas imperfeicoes, formas, dimensbes e diversos outros aspectos ligados a
superficie das particulas que compdem este material, tudo feito com uma enorme resolugcéo
e qualidade (Da Costa, 2016).

Ensaios de Adsorcao

Testes preliminares

Foram realizados testes preliminares com diferentes contaminantes (2,4-D, atrazina
e diuron) para testar a capacidade de adsorcdo dos adsorventes produzidos. Amostras dos
adsorventes (0,03 g), foram colocados em contato com 25 mL de solu¢éo dos contaminantes
(2,4-D, atrazina e diuron, separadamente), em uma concentragdo aproximada de 100 mg.L
-1 cada, permanecendo sob agitacdo em shaker orbital, em 150 rpm, a 25 °C por 24h.

Com o adsorvente que apresentou a maior capacidade de adsorgdo em relagéo a
um dos contaminantes testados, foi realizado o estudo de adsorg¢ao.

Teste da Influéncia do pH

Para este teste foi preparada uma solugdo de concentracdo de 100 mg.L-1 , em
cada frasco foram adicionados 25 mL da solu¢do do herbicida Diuron. Para o ajuste do
pH em 4, 7 e 10, foram adicionadas solu¢des de HCI 0,5 mol.L-1 e NaOH 0,1 mol.L-1 . Os
valores de pH foram aferidos com um medidor de pH da marca Thermo Scientific modelo
Orion VersaStar.

Os frascos com as solugdes de pH controlado e com zedlitas foram colocados
em shaker orbital por 6 horas a 150 rpm e 25 °C. Apds a agitagdo, a concentracdo de
cada solucdo foi medida pelo espectrofotdbmetro da marca HACH modelo DR5000, no
comprimento de 247 nm.

Cinética de adsorgcao

Para os ensaios cinéticos, uma solugéo de diuron de 100 mg.L -1 foi preparada, em
cada frasco foram colocados 25 mL da solugéo e 0,03 g do material adsorvente e mantidos
sob agitacdo em shaker orbital, com 150 rpm e 25 °C, as amostras foram retiradas em

intervalos de tempos pré-determinados, até atingir o equilibrio.
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Dessa forma, com os resultados obtidos pelas leituras do espectrofotobmetro da
marca HACH modelo DR5000 operando no comprimento de onda de 247 nm, para as
concentracgOes finais para os diferentes intervalos de tempo, foram calculados os parametros
de capacidade adsortiva (qe) e porcentagem de remocéo para cada amostra.

_ (ci=ce)v
m

qe (Equacgéo 1)

Onde, ge = capacidade de adsorgéo (mg/g); Ci = concentragéo inicial (mg/L); Ce =
concentracéo final, apés o processo de adsorcdo (mg/L); V = volume da solugédo (L); m =
massa de adsorvente (g).

Isoterma de adsorgéao

Foram preparadas solugbes de diuron® de concentragdes iniciais de 10-100 mg.L
7. Em cada frasco adicionou-se 0,03 g de zedlita modificada (ZM) e as solucdes foram
colocadas no shaker para agitar por 6h a 25 °C e 150 rpm. Apés a agitacdo, as amostras
foram coletadas e as suas concentracdes foram analisadas no espectrofotdmetro UV-Vis.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdao dos materiais

Fluorescéncia de raios-X (FRX)

De acordo com o tipo de zeodlita ZN 600/425 estudado e escolhido como material
adsorvente durante todo o projeto de pesquisa, tem-se, que tal analise pode ser feita
seguindo a metodologia de caracterizagcéo de fluorescéncia de raios-X, em fungdo de uma
faixa de granulometria de 400 a 1.000 nm. As composigfes quimicas para cada substancia
para este material estao apresentadas abaixo, na Tabela 1.
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Ensaio Valor obtido

Perda ao fogo 10,76%
Sio, 68,47%
Al,O, 10,98%
Fe,O, 1,77%
TiO, 0,23%
CaO 2,78%
MgO 0,78%
Na,0 1,79%

K,O 1,80%
MnO 0,07%
PO, 0,07%
ZnO <0,01%
CuO <0,01%

Tabela 1 — Porcentagens para as substancias quimicas na analise FRX para ZN 600/425.

Fonte: Celta Brasil.

Dessa forma, pdde-se analisar valores interessantes para o 6xido de aluminio
(Al203) em funcédo da presenca de alcunha de Aluminossilicatos, porém, nitidamente, a
substancia que mais se destaca é o 6xido de silicio (SiO2).

Difratometria de Raios-X (DRX)

A partir dos objetivos e metodologia deste teste de caracterizagéo, foram anotados
e analisados os parametros quanto a estrutura cristalina das zeolitas ZN 600/425, sendo
possivel comentar que em uma particula unitaria do material, o angulo é formado pela
difracdo de um raio incidente, observado graficamente na Figura 1.
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Figura 1 — Gréfico da relacdo entre a Intensidade (u.a) e 26 (graus) para a zedlita ZN 600/425.

Fonte: autor.

Como resultado, observa-se que os maiores picos quanto a intensidade pertencem

ao intervalo de 20 a 30 graus.

Potencial Zeta

O teste para o potencial zeta do adsorvente ZN 600/425 é uma caracterizacéo feita
com auxilio do equipamento pHmetro (ORP 220V — Hanna). A partir dos resultados obtidos,
foi possivel organizar um grafico relacionando, no eixo das ordenadas, o potencial zeta, em
mV, e o pH, no eixo das abscissas, presente na Figura 2.
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Figura 2 — Gréfico para a relacéo entre o Potencial Zeta (mV) e o pH para a ze6lita ZN 600/425.

Fonte: autor.
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Em funcdo dos dados presentes no grafico, notou-se maiores variagdes quanto a
diferenca de potencial zeta em fungcdo dos maiores valores de pH, ou seja, quanto mais
alcalina a solugéo se apresentar, tal fato pdde ser comprovado graficamente por um declive
da curva para um aumento do pH. Concluindo esta caracterizagao, vé-se que devido a maior
diferenca negativa de potencial zeta para um elevado nivel de basicidade, as particulas
apresentaram maior atracé@o eletrostatica as cargas positivas.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A andlise de microscopia eletrdnica necessaria para discusséo e interpretacdo dos
resultados desta metodologia foi realizada pelo COMCAP — UEM para o material zeolitico
utilizado durante este projeto de pesquisa.

As analises superficiais foram feitas para as zedlitas naturais ZN 600/425, a seguir
seguem as Figuras 3, 4, 5, 6 e 7, as quais estdo apresentando microscopicamente toda a
estrutura superficial do adsorvente em questédo em diferentes niveis de ampliacéo.

Figura 3 — Microscopia Eletronica de Varredura realizada para a zeo6lita natural ZN 600/425 ampliada
em 200x.

Fonte: autor.
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Figura 4 — Microscopia Eletronica de Varredura realizada para a zeo6lita natural ZN 600/425 ampliada
em 500x.

Fonte: autor.

Figura 5 — Microscopia Eletronica de Varredura realizada para a zeo6lita natural ZN 600/425 ampliada
em 2.000x.

Fonte: autor.
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Figura 7 — Microscopia Eletronica de Varredura realizada para a zeo6lita natural ZN 600/425 ampliada
em 10.000x.

Fonte: autor.

Em relacdo a estrutura cristalina, pode-se, a partir das imagens capturadas, validar
toda a caracterizacdo sobre o adsorvente. E possivel notar que sua estrutura cristalina
porosa é caracterizada pela presenca de cavidades tridimensionais pequenas e irregulares,
com isso, hd uma grande facilidade para as trocas de céations entre os proprios sitios
intercristalinos e as solu¢cdes aquosas sobre as quais estes minerais estdo submetidos
(Magalhdes, 2022), convergindo para o grande potencial adsortivo caracteristicos destes
minerais.

Ensaios de Adsorcéao

Testes Preliminares - Zedlita natural

Os ensaios preliminares de adsorcgéo realizados com a ze6lita sem a modificagao
ndo apresentaram resultados satisfatérios, pois ndo houve adsorcdo dos contaminantes
(2,4-D, atrazina e diuron). Assim, tornou-se necessario a realizacdo de processos de
modificagdo, para melhorar a eficiéncia de adsorgéo.
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Testes Preliminares - Zedlita modificadas — Modificacdo 1, Modificagdo 2 e

Modificagao 3

Os ensaios preliminares de adsorgéo realizados com a Modificagdo 1, 2 e 3 nédo
apresentaram resultados satisfatérios, pois ndo houve adsor¢ao dos contaminantes (2,4-D,
atrazina e diuron).

Com a negativa de cada modificacdo (as modificacdes foram testadas
separadamente), tornou-se necessario retornar a pesquisa de referéncias bibliogréaficas,
com diferentes processos de modificagédo, para se alcancar o objetivo do projeto.

Zedlita modificadas — Modificagcao 4

Os ensaios preliminares de adsorgéo realizados com a Modificagdo 4 apresentaram
resultados de adsorg¢ao para o contaminante diuron. Dessa forma, o estudo de adsorcéo foi
realizado com as zedlitas naturais modificadas com permanganato de potassio (KMnO4) e
sulfato de manganés (MnSO4). Nas Figuras 8a e 8b sdo mostrados a cinética de adsorcéao
do herbicida Diuron.
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Figura 8 — Cinética adsorgéo a) em relagdo ao ge b) em relagéo a porcentagem de remogéo

O universo das ciéncias exatas e da terra e engenharias: Teoria e aplicagdes Capitulo 2

29



Na Figura 8, pode observar que a remogdo do herbicida Diuron® ocorreu mais
rapidamente no inicio do processo e depois diminuiu ao longo do tempo até alcancar
0 equilibrio aos 400 min, apresentando uma capacidade de adsor¢do de 0,20 mg g
correspondente a 7,63% de remocao do herbicida. Esse comportamento é justificado pelo
grande numero de sitios na superficie disponiveis na zedlita inicialmente.

Na Figura 9, observa-se a alteragdo do pH 4,7 e 10 da solu¢do do herbicida, ja a
Figura 10 apresenta os dados de equilibrio experimentais da isoterma obtidos pela zedlita
modificada na remocao do herbicida Diuron® nas temperaturas de 25, 35 e 45°C.
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Figura 9 — Efeito do pH 4,7 e 10

Em pH neutro ocorreu uma maior porcentagem de remogao do herbicida. O qual
contribui significativamente no processo de adsorg¢ao, por nao necessitar de acido ou base
para correcdo do mesmo em solucdo aquosa. Deng et al., (2012) obtiveram resultados
similares em pHs neutro e basico para remog¢éo do Diuron® em solugbes aquosas com pH
de 3 a 10 utilizando como adsorvente nanotubos de carbono, sendo que, a capacidade de
adsorcéo foi mais elevada a pH 7. Segundo Deng (2012) este fendmeno pode ser explicado
através da comparagao do pH da solugédo, quando a solucéo ocorre em condicdes basicas,
as espécies neutras do Diuron® sdo dominantes e a carga de superficie do adsorvente
se ligam, e quando o herbicida se polariza ele pode adquirir cargas que se atraem com o
adsorvente ocorrendo uma atracao eletrostatica.
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Figura 10 — Isoterma nas T. 25,35 e 45 oC.

A isoterma apresentada pela Figura 10 nota-se que nas temperaturas de 25 e 35
°C foi obtido comportamento similar de remogéo do herbicida, entretanto em 45°C houve
menor remoc¢éao do herbicida utilizando a ZM.

CONCLUSOES

Os ensaios de adsor¢éo iniciais ndo apresentaram resultados satisfatérios, sendo
necessario outros processos de modificacdo da superficie das zedlitas. Para entédo, dar
sequéncia ao estudo de determinacao do, pH, isoterma e cinética de adsor¢do. Amodificacéo
da zedlita natural proposta aumentou a capacidade de adsor¢do quando comparada a
zeolita natural (de 0 mgL-1 para 0,20 mgL-1), no entanto, os indices de remog¢ao néo foram
satisfatérios. Para pesquisas futuras, propdese investigar outros métodos de modificagéo.

Vale dizer que a dificuldade em encontrar uma modificacdo que apresentasse
eficiéncia na adsorgao atrasou a pesquisa, outro ponto foi os problemas com o funcionamento
do equipamento espectrofotdmetro, por um certo periodo passou por manutencéo e foi
necessario a compra de outro equipamento. Dessa forma, a caracterizacdo da zeodlita
modificada e os testes para a determinacao do tempo de vida util ndo foram realizados, em

tempo habil para inclusédo no relatorio final.
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