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RESUMO

Nesse trabalho foram sintetizados geopolimeros a partir de 3 diferentes precursores:
caulinita, metacaulinita e espoduménio. Para a caulinita e metacaulinita, a sintese dos
geopolimeros se deu a partir da utilizagao de solugédo de hidréxido de sédio 11,75 M
e do agente direcionador de estrutura brometo de hexadeciltrimetilaménio (CTAB) nas
porcentagens de 0, 10, 20 e 30% m/m. O tempo de cura foi de 5 dias e posteriormente
os materiais foram secos em estufa a 80 °C por 3 horas. Para o espoduménio,
realizou-se a sintese hidrotérmica com solugado de hidréxido de sodio 19,58 M em
temperatura de 200 °C por 24 horas. Apos esse periodo, o material foi seco em estufa
por 17 horas. No caso do espoduménio, verificou-se que esse material ndo é
adequado para a produgao de geopolimero sem tratamento prévio, uma vez que, por
conta da sua estabilidade, ndo foi possivel promover a quebra de sua estrutura
utilizando apenas a solugéo basica, e a utilizacdo do tratamento hidrotérmico
favoreceu a formacgao de outros produtos que ndo o geopolimero. No caso da caulinita
e da metacaulinita, ambas possuiam uma grande quantidade de quartzo, como péde
ser comprovado pelas analises de termogravimetria, fluorescéncia de raios X e
difragdo de raios X realizadas, o que impediu que a reagdo de geopolimerizagao
acontecesse em grande extensédo, como péde ser observado pela permanéncia dos
picos relativos ao quartzo nos difratogramas dos materiais geopoliméricos. Esses
sistemas também apresentaram a formacéao de sodalita. Os geopolimeros sintetizados
apresentaram valores pequenos de area superficial — entre 4 e 12 m? g, mas foi
possivel verificar que a presenca de CTAB influenciou no didmetro dos poros
formados, deslocando-os para valores um pouco maiores e provocando maior
uniformizagdo em torno desses didametros. De forma geral, verificou-se que, mesmo
sendo bastante heterogéneos, os materiais sintetizados a partir da caulinita e da
metacaulinita apresentam resultados bastante promissores como agentes
adsorventes para a amoxicilina, com destaque para o Geo20 (geopolimero de caulinita

com 20% m/m de CTAB) que apresentou gmax = 199 mg g™".

Palavras-chave: geopolimero; CTAB; espoduménio; amoxicilina; adsorgao; caulinita.
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ABSTRACT

In this work, geopolymers were synthesized from 3 different precursors: kaolinite,
metakaolinite and spodumene. For kaolinite and metakaolinite, the synthesis of the
geopolymers took place using a 11.75 M sodium hydroxide solution and the structure-
directing agent hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB) in percentages of 0, 10,
20 and 30 wt%. Curing time was 5 days and then the materials were dried in an oven
at 80 °C for 24 hours. For spodumene, a hydrothermal synthesis was carried out with
a 19.58 M sodium hydroxide solution at a temperature of 200 °C for 3 hours. After this
period, the material was dried in an oven for 17 hours. In the case of spodumene, it
was found that this material is not suitable to produce geopolymer without previous
treatment, since, due to its stability, it was not possible to promote the breakdown of
its structure using only the basic solution, and the use of hydrothermal treatment
favored the formation of products other than geopolymer. In the case of kaolinite and
metakaolinite, both had a large amount of quartz, as evidenced by the thermogravietry,
X-ray fluorescence and X-ray diffraction analyses carried out, which prevented the
geopolymerization reaction from happening to a great extent, as could be seen by the
permanence of peaks related to quartz in the diffractograms of geopolymeric materials.
These systems also presented sodalite formation. The geopolymers synthesized
showed small values of superficial area — between 4 and 12 m? g™, but it was possible
to verify that the presence of CTAB influenced the diameter of the pores formed,
moving them to slightly larger values and also causing greater uniformity around the
diameters. In general, it was found that despite being quite heterogeneous, the
materials synthesized from kaolinite and metakaolinite show very promising results as
adsorbent agents for amoxicillin, with emphasis on Geo20 (kaolinite geopolymer with
20 wt% CTAB), which presented gmax = 199 mg g™'.

Keywords: geopolymer; CTAB; spodumene; amoxicillin; adsorption, kaolinite.
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CAPITULO 1

1. INTRODUGAO

1.1 Justificativa

Geopolimeros sdao materiais poliméricos inorganicos sintetizados a partir da
ativacao de precursores aluminossilicatos em solugdes basicas. Esse material ganhou
destaque no cenario mundial devido as suas boas propriedades mecéanicas, o que 0
torna um potencial substituto para outros materiais da industria civil como cimentos e
concretos.! Esse tipo de material tem como grande vantagem o fato de sua produgéo
nao envolver grandes emissdes de gas carbdnico, tornando-o um material mais
sustentavel em comparagcdo aos cimentos convencionais que sao comumente
comercializados.’

Para a produg¢do do geopolimero, o material comercial mais utilizado como
precursor € a metacaulinita, um aluminossilicato originado a partir da desidroxilagao
da caulinita em temperaturas entre 400 e 700 °C.? A preferéncia pela metacaulinita se
da pelo fato dessa possuir estrutura amorfa bastante reativa frente a solucao basica —
normalmente uma mistura de hidroxido e silicato de sédio ou potassio — o que favorece
a ocorréncia da geopolimerizagdo."” QOutros precursores, entretanto, estdo sendo
estudados, entre eles residuos industriais como cinzas volantes e lama vermelha.’
Nesse sentido, a sintese de geopolimeros se mostra também um potencial destino
para rejeitos da industria de mineragdo, o que solucionaria em parte um problema
atual do Brasil.

Apesar do foco na aplicagdo dos geopolimeros como materiais para a
construgéo civil, outras aplicagbes tém sido investigadas, entre elas o0 emprego desse
material como agente adsorvente. Tem-se explorado bastante sua acédo para a
adsorcdo de metais pesados e na captura de CO2. Uma aplicagao ainda ndo muito
explorada é sua agdo como agente adsorvente para contaminantes emergentes.
Dentre esses contaminantes estdo antibidticos, como a amoxicilina, composto
largamente utilizado no Brasil, o que o torna um poluente cada vez mais presente nos
sistemas aquosos, criando a necessidade de buscar uma tecnologia de prego

acessivel que remova esse componente de forma eficiente.?



Dessa forma, esse trabalho tem sua importédncia na avaliacdo de novos
precursores e novas possibilidades sintéticas para geopolimeros, de forma a obter
materiais que possuam outras caracteristicas e sejam adequados a aplicagbes como
adsorventes para contaminantes emergentes, problema crescente e que ainda carece
de solugdes de custo acessivel que possam ser escalonadas e utilizadas como parte

do tratamento de agua e esgoto.

1.2. Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral
Esse trabalho estudou a sintese de geopolimeros utilizando os precursores
caulinita, metacaulinita e espoduménio, e sua aplicagdo como material adsorvente

para o antibiotico amoxicilina.

1.2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar e caracterizar geopolimeros a partir de caulinita e
metacaulinita utilizando o agente direcionador de estrutura brometo de
hexadeciltrimetilaménio (CTAB) nas porcentagens de 0, 10, 20 e 30 %
m/m;

e Sintetizar e caracterizar geopolimeros a partir do espoduménio;

e Aplicar e avaliar a eficiéncia dos materiais sintetizados como agentes
adsorventes de amoxicilina;

e Estudar as curvas de equilibrio de adsorcéo e cinética de adsorgcao para

esses materiais.



CAPITULO 2

2. CONCEITOS GERAIS E REVISAO DA LITERATURA

2.1 Geopolimeros

Geopolimeros sao definidos como materiais poliméricos inorganicos,
produzidos geralmente a baixas temperaturas — entre 25 - 100 °C. Sdo materiais que
possuem aplicagao potencial em diversas areas, sendo utilizados tanto na industria
civil, como cimentos e concretos, como em industrias de alta tecnologia, como
componentes de aeronaves.*

Descritos pela primeira vez por Joseph Davidovits em 1972, os geopolimeros
possuem uma rede tridimensional de moléculas ligadas por ligagdes covalentes,
sendo essas unidades moleculares dependentes dos elementos presentes nos
precursores utilizados na reagdo.* O arranjo mais comum envolve precursores
baseados puramente em aluminossilicatos, originando as unidades moleculares
observadas na Figura 1. A unidade denominada sialato (Si-O-Al-O) — abreviagao para
silico-oxo-aluminato — consiste em estruturas tetraédricas de SiO4 e AlO4 ligadas de
maneira alternada pelo compartiihamento dos oxigénios. Ao sialato podem se ligar
ainda unidades siloxo (-Si-O-), e a propor¢ao dessas esta diretamente relacionada a
razao Si/Al existente no geopolimero. Nas cavidades dessa estrutura tridimensional
estdo presentes cations que balanceiam a carga negativa proveniente do Al*?

tetracoordenado.®
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Figura 1: Rede geopolimérica e suas unidades repetidoras. Adaptado de Davidovits, 1994.

A reacgao de geopolimerizagao ocorre pela ativagado alcalina de um precursor
aluminossilicato reativo em condi¢des brandas de temperatura, sendo normalmente
realizada em temperatura ambiente. O ativador alcalino pode ser constituido de uma
solugdo de um hidréxido alcalino — geralmente NaOH e KOH — ou uma mistura de
hidroxido com um silicato soltvel do mesmo metal. O mecanismo de reagéo consiste
em uma primeira etapa de dissolucido-hidrélise da alumina e da silica advindos do
precursor solido, formando as espécies Al(OH)s e SiO(OH)s/SiO2(OH)2*, como
descrito nas Equagdées 1-3. A etapa seguinte envolve a condensagao desses
mondmeros em oligbmeros que posteriormente se condensam para formar ligagoes
cruzadas, que conferem ao geopolimero a estrutura tridimensional caracteristica. As

etapas ocorrem de maneira quase simultanea e est&o apresentadas na Figura 2.5

Al,05; 4+ 3H,0 + 20H™ —= 2[Al(OH),]” Equacgéao 1
Si0, + H,0 + OH™ - [SiO(OH)3]~ Equacgao 2
2Si0, + 40H™ - 2[Si0,(0H),]*~ Equacao 3
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Figura 2: Desenho esquematico do processo de geopolimerizacdo. Elaborada pela autora.

Levando em consideragdo apenas a estrutura quimica, qualquer material
composto por silica (SiO2) e alumina (Al2O3) pode ser um possivel precursor para a
producdo de geopolimeros. Assim, € possivel analisar e avaliar a reatividade de
diferentes aluminossilicatos em meio alcalino para verificar se esses sao adequados
a utilizagdo como materiais precursores. Dentre esses, destaca-se a caulinita, mineral
argiloso extensivamente investigado como precursor para a produgdo de
geopolimeros.’

As propriedades mecéanicas e quimicas do geopolimero formado sao
dependentes de uma série de variaveis que podem ser modificadas na sintese, como
a utilizacdo de diferentes materiais de partida, conteudo amorfo dos reagentes,
composicado da solugao alcalina utilizada e condi¢des de cura, entre outros. O fator
mais amplamente estudado na literatura € a razao Si/Al. Variando a proporcéo desses
elementos, pode-se obter maior resisténcia ou maior elasticidade; tornar o material
mais homogéneo ou mais poroso; e assim adequa-lo a aplicagao de interesse.’

He e colaboradores (2016) observaram que um aumento na razdo Si/Al
favorecia as propriedades mecanicas do material, devido a maior quantidade de
ligacbes Si-O-Si, porém o tornava menos estavel quimicamente. Ja a reatividade dos
materiais de partida esta diretamente relacionada com a composi¢cao e a propor¢ao

de fase amorfa existente.



Elimbi e colaboradores (2011) estudaram os efeitos de diferentes temperaturas
de calcinagdo de caulinitas nas propriedades de cimentos geopoliméricos, e
concluiram que a desidroxilagdo proveniente da calcinagdo provoca um “estado de
desordem” — amorfizacdo — da estrutura da caulinita, cuja extensao varia com a
temperatura de calcinagédo, alcangando um maximo a 700 °C. Essa desordem
favorece areatividade do material e caracteristicas do produto sintetizado como tempo

de cura e resisténcia a compressao.

2.2 Caulim

O caulim é um minério argiloso, constituido predominantemente por caulinita.
Por conta de suas propriedades fisicas e quimicas, € um material utilizado na
fabricagao de diversos produtos como ceramicas, refratarios e papéis. O Brasil detém
a sexta maior produgdo mundial desse mineral, concentrada principalmente nos
estados do Amazonas, Amapa e Para, cujas reservas sao do tipo sedimentar. Em
outros estados, como Minas Gerais, Sao Paulo, Goias e Parana, predomina o caulim
primario, originado da alteragdo de pegmatitos e do intemperismo de granitos.™

A caulinita, principal componente do caulim, € um aluminossilicato hidratado de
férmula Al2Si2Os(OH)s, classificado como um filossilicato dioctaédro 1:1. Possui uma
estrutura cristalina composta por folhas octaédricas de AlOg e folhas tetraédricas de
SiO4 alternadas, conectadas pelos oxigénios paralelos ao eixo ¢ observado na Figura
3. As camadas de aluminossilicatos se mantém unidas por ligagdes de hidrogénio.
Além da caulinita, o caulim também pode conter outros minerais como quartzo (SiO2),
alunita (KAI3(SO4)2(OH)es) e hematita (Fe2O3s), entre outros. A presenca desses

componentes pode afetar propriedades como viscosidade e abrasividade.?1%-11



Figura 3: Estrutura cristalina da caulinita. Elaborada pela autora.

Em seu estado natural, a caulinita apresenta uma baixa reatividade frente a
solugéo alcalina, levando a formagao de geopolimeros de menor resisténcia.! Por
essa razao, antes de ser utilizada como precursor, a caulinita € geralmente
transformada em metacaulinita por meio de tratamento térmico em temperaturas entre
600 e 900 °C. A metacaulinita (Al203.2SiO) é formada a partir da desidroxilacéo da
caulinita que pode ser observada na Figura 4. Esse processo, além de causar uma
transicao de coordenacéo dos atomos de aluminio, resultando em uma estrutura com
Al tetra e pentacoordenados, resulta também na perda do comportamento cristalino,
como pode ser observado em analises de difragdo de raios X realizadas para a

metacaulinita, que possuem formato caracteristico de materiais amorfos.??

Figura 4: Desidroxilagao da caulinita para formagédo da metacaulinita. Elaborada pela autora.



2.3 Espoduménio

Uma fonte de aluminossilicatos ainda nao avaliada como precursor para a
sintese geopolimérica € o mineral espoduménio. De composi¢ao LiAISi>O3, cujo
conteudo de litio varia geralmente de 1,35 a 3,56%, esse mineral pertence ao grupo
dos piroxénios, com sistema cristalino monoclinico, formando cristais prismaticos
tipicamente atenuados. Sua estrutura cristalina € composta de ligacbes alternadas
entre cadeias de AlOg e SiO4 tetraédrico, com sitios ocupados pelo Li hexacoordenado
(Figura 5). Comumente encontrado como componente de pegmatitos graniticos —
rochas igneas de graos grosseiros, o interesse comercial pelo espoduménio tem
crescido, uma vez que a extragao de litio vem aumentando mundialmente devido ao
uso desse metal em baterias para carros e para tecnologias portateis como

smartphones e laptops.'314

Figura 5: Estrutura cristalina do espoduménio, LiAlSi2Oe: tetraedros Si em azul, Al em cinza, Li em
verde e O em vermelho.™

Alguns autores estudaram a utilizagdo desse mineral e dos rejeitos
provenientes da extracdo do litio para a sintese de zedlitas. As zedlitas sao
aluminossilicatos cristalinos cuja sintese se assemelha ao geopolimero, em certa
extensdo, dada a utilizagdo dos mesmos precursores aluminossilicatos e de solugao
aquosa basica como meio reacional.’ Assim, considerando algumas caracteristicas
estruturais, geopolimeros podem ser vistos também como os correspondentes
amorfos das zedlitas.'® Bieseki e colaboradores (2013) estudaram a formagao de

zeodlitas a partir do residuo de extragao de litio do B-espoduménio, fase mais reativa



do espoduménio, obtida apds o tratamento desse em temperaturas acima de 1050
°C."® A sintese foi realizada com solucdo de NaOH, como ativador alcalino, em
diversas condi¢des, com variagdes na temperatura e no tempo de envelhecimento, e
observou-se que as modificagcdes nessas condigdes provocaram mudangas nos
produtos obtidos. Quando os precursores foram colocados em agitagao por 2 horas a
80 °C obteve-se como fases a zedlita A e a sodalita. Ja para o experimento realizado
em modo estatico a 100 °C por 4 horas, formou-se sodalita e zedlita NaP. Oliveira e
Pergher (2018), por sua vez, obtiveram a zedlita LPM-12 a partir do mesmo material
de partida do estudo anterior. Nesse caso, a sintese se deu com solugao alcalina de
hidroxido de potassio e triisopropilato de aluminio, que foram misturados ao residuo
de espoduménio e cristalizados em estatico a 95 °C, por diferentes tempos de
cristalizagao que variaram de 68 a 76 horas. Xing e colaboradores (2019) investigaram
uma rota simultdnea de extracdo de litio e sintese de zedlitas a partir do o-
espoduménio. Nas condi¢des 6timas de tratamento alcalino hidrotérmico com NaOH,
em temperatura de 250 °C e agitacdo de 500 rpm por 2 horas, os autores obtiveram

extracao de litio de 95,8% e a formagao de hidroxisodalita como fase zeolitica.

2.4 Agentes direcionadores de estrutura

Agentes direcionadores de estrutura sao compostos utilizados para controlar a
estrutura de poros e a tipologia que se deseja obter na sintese de materiais
estruturados.?’ Algumas moléculas organicas podem funcionar como agentes
direcionadores, mas para isso devem atender a alguns requisitos, como possuir
polaridade, tamanho, carga, rigidez e formato adequados. Além disso, a molécula
deve ser soluvel em agua, mas nao deve formar complexos com esse solvente em
grande extensdo. Nesse sentido, compostos surfactantes quaternarios de amoénio
apresentam caracteristicas adequadas para serem utilizadas com esse fim. Acredita-
se que essas moléculas agem de forma a ocupar buracos dentro da estrutura, sendo
que poucas funcionam verdadeiramente como um template. Entre as moléculas
comumente utilizadas estdo o sal de trimetilamobnio e mais recentemente cations
fosfonio. 1°

A utilizagdo desses agentes é pratica corrente, por exemplo, na sintese de
zedlitas. Sem a utilizagdo desses templates, a sintese desses materiais geralmente

origina estruturas microporosas, o que poderia limitar suas aplicagbes como agentes



adsorventes e catalisadores. Assim, parte do desenvolvimento da quimica das zedlitas
envolveu também a busca por tecnologias de alargamento de poros e diferentes
agentes direcionadores que pudessem levar o material a estrutura desejada.?? Na
sintese de zedlitas, essas moléculas nado sado tdo especificas como esperado,
podendo o mesmo agente estruturante levar a diferentes estruturas zeoliticas
dependendo das condigdes de sintese.’

A utilizagcao de moléculas organicas surfactantes como templates também tem
aplicagao na obtengao de outros materiais silicatos mesoporosos, como a MCM-41, o
primeiro solido mesoporoso sintetizado que apresentou regularidade no arranjo de
poros com pequena distribuicdo de tamanho. Sua sintese pode ocorrer de maneira
similar as zedlitas, e os surfactantes sao posteriormente removidos por calcinagao do
produto, deixando entdo “buracos” na rede de silicato.??

No que diz respeito aos geopolimeros, sua aplicagdo como isolante térmico e
acustico e como adsorvente favoreceu a busca por rotas alternativas para sintetizar
geopolimeros menos densos € mais porosos, o que foi obtido quando moléculas
direcionadoras de estrutura foram incorporadas na sintese dos geopolimeros. Dentre
os compostos mais utilizados estao o perdxido de hidrogénio, pés metalicos e silica
pirogénica, cuja agao se da pela reacao desses materiais em meio alcalino, levando

a formacgédo de gas oxigénio ou hidrogénio, conforme as Equagodes 4 e 5.23

H,0, - H,0 + % 0, Equacgéao 4

xH,0 +Y - 0,5xH, + Y(OH), Equacao 5
(Y = Si,AlouZn)

Apesar da utilizacdo desse tipo de composto dispensar o tratamento térmico
apos a sintese, os geopolimeros formados ndo exibem bom comportamento mecéanico
dada a grande distribuicdo no tamanho dos poros formados (entre 0,5 e 3,0 mm).?* A
utilizagcdo de outro tipo de direcionador, como os surfactantes, pode favorecer a
homogeneidade dos poros, otimizando as propriedades mecéanicas e adsorventes.
MASI e colaboradores (2014) realizaram um estudo comparativo entre a utilizagao de

aluminio metalico, peroxido de hidrogénio e o surfactante comercial Sika® Lightcrete

02 como agentes direcionadores. A utilizagdo do aluminio e do perdxido de hidrogénio
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resultaram na formacg&o de poros maiores e nao-uniformes (entre 500-3500 .«m para
o aluminio e entre 200-1500 ;«m para o H20>). Ja a utilizacdo do surfactante resultou
em poros com distribuicdo mais homogénea, entre 30-60 ,:m. Além disso, a

combinacgao do surfactante com os outros agentes otimizou a agao desses, criando
maior homogeneidade de poros e evitando o colapso dos mesmos, como sugerem 0s
autores. Cilla e colaboradores (2014) utilizaram os surfactantes comerciais Tween 80
(monooleato de polioietileno 20 sorbitano - CesH124026) € Triton X-100 (polietilenoglicol
tert-octil-fenil éter) para a produgéo de geopolimeros porosos, por meio do método de
gelcasting, e obtiveram geopolimeros com boa quantidade de macroporos
homogéneos, que corresponderam a até 80% do volume do material no caso do
geopolimero sintetizado com 4%m/m de Triton e agitagao de 1500 rpm.

O brometo de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) € um sal quaternario de aménio
de cadeia longa (C+e) cuja estrutura pode ser visualizada na Figura 6. Foi utilizado
como agente formador de mesoporos de maneira bem-sucedida na sintese de
diversos materiais, dentre eles destaca-se a silica mesoporosa MCM-48, 6xidos de
manganés de estruturas hexagonais e cubicas e sulfeto de estanho (IV)
mesoestruturado.?>?’2° Em trabalhos recentes, Wang e colaboradores (2017)
relataram a utilizagcdo de CTAB na sintese de zedlitas e observaram a formacao de
um composito zeolitico do tipo ZSM-11/5, que apresentou maiores valores de area
superficial e volume de mesoporos quando comparado as zedlitas formadas a partir
da utilizacdo de ions de tetrabutilambnio como template, que sdo comumente
utilizados para a sintese desse material. Bouna e colaboradores (2020) avaliaram
geopolimeros preparados sem a adigdo de CTAB, com a adi¢ao de CTAB e com a
mistura de CTAB e agua oxigenada, e observaram que os geopolimeros em que foram
adicionados os agentes direcionadores apresentaram aumento de area superficial e
aumento do volume de mesoporos na estrutura, quando comparados com O
geopolimero produzido sem esses. O mesmo efeito de aumento de area superficial e
porosidade em geopolimeros foi observado no trabalho de Singhal e colaboradores

(2017), onde apenas o CTAB é utilizado como surfactante.
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Figura 6: Estrutura quimica do CTAB. Elaborada pela autora

2.5 Aplicagoes na industria civil

Caracteristicas como endurecimento rapido, alta resisténcia a compresséo ja
nos primeiros dias de cura, estabilidade quimica, resisténcia a altas temperaturas e
baixa permeabilidade, além de sua produgéo nao envolver grandes emissdes de COo,
tornam os geopolimeros materiais promissores para diversas aplica¢des, desde
construgdo civil a adsorgéo." Diversos trabalhos estudaram o geopolimero como um
potencial substituto para componentes como tijolos, cimentos, concretos e agregados,
e obtiveram diversos materiais com resisténcia compressiva adequada e por vezes
superior aos utilizados convencionalmente.3*3¢ Eles também apresentaram
resultados promissores para aplicagdo como isolante térmico.3’

Grande parte dos trabalhos envolvendo geopolimeros tem como foco o
reaproveitamento de rejeitos industriais. As cinzas volantes sao os precursores mais
estudados e os geopolimeros obtidos possuem boas propriedades mecéanicas no
geral.®638-40 Qutros residuos cujas composigdes os tornaram promissores para a
utilizacdo na sintese de geopolimeros sdo o rejeito proveniente da extragdo de
aluminio;®34142 Jodo de estagdo de tratamento de agua;**** e rejeitos de mineragéo
de diversos minérios.*“# A vantagem da transformagido desses rejeitos em
geopolimeros reside principalmente na grande quantidade de material que pode ser
utilizada na fabricacdo sem que o produto final perca suas qualidades, o que poderia
significar um destino adequado e ambientalmente correto para grande parte dos

rejeitos produzidos na industria de mineragao hoje em dia.

2.6 Adsorgao de ions e moléculas organicas
Geopolimeros tem encontrado aplicagdo em processos envolvendo adsorcéo,
especialmente em sistemas em que o adsorvato sao ions de metais pesados. Cheng

e colaboradores (2012) sintetizaram geopolimero a partir do caulim em solugao de
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NaOH e silicato de sddio e o testaram para a adsorgdo de ions Pb*?, Cu*?, Cr*3 e Cd*2.
Em seus experimentos, os autores verificaram uma boa eficiéncia do material para a
remocgao desses ions, com destaque para o Pb*?, para o qual a capacidade adsortiva
do geopolimero foi de 100 mg g' em pH 4. Destacam ainda o aumento da adsorgao
com a temperatura, evidenciando que a adsorgao nesse caso pode ter ocorrido pelo
mecanismo de troca idnica. Rasaki e colaboradores (2019) comentam os bons
resultados obtidos para a remogdo de Ca*?, o que torna o geopolimero um agente
promissor para ser utilizado em abrandamento de agua dura. Além disso, Waijarean
e colaboradores (2017) realizaram testes de lixiviagdo para geopolimeros produzidos
a partir de rejeitos de tratamento de agua, compostos majoritariamente de quartzo
(SiO2), hematita (Fe203), muscovita ((K, Ba, Na)o75(Al, Mg, Cr, V)2(Si, Al, V)4010(OH,
0)2) e haloisita (Al2Si20s5(OH)4), aos quais foram incorporados Fe, Cr e Zn. Obtiveram-
se capacidades de retencdo acima de 99% para o melhor material sintetizado,
destacando a possibilidade da utilizagdo dos geopolimeros para imobilizagédo e
armazenamento de metais pesados.

Ha também estudos promissores que tratam da adsor¢do de compostos
organicos como o azul de metileno. El Alouani e colaboradores (2019), utilizando
geopolimeros sintetizados a partir da metacaulinita, obtiveram capacidade adsortiva
maxima de 43,48 mg g™' para esse composto. Verificaram também que as condigbes
otimas de adsorcdo ocorreram em meio basico, o que esta relacionado ao carater
catiénico do azul de metileno e ao ponto de carga zero do geopolimero, que foi obtido
em pH 9. Novais e colaboradores (2019) testaram a adsorgéo de azul de metileno em
esferas de geopolimeros de cinzas volantes e obtiveram capacidade adsortiva de 30,1
mg g”'. Andlises de potencial zeta identificaram carga superficial negativa para os
geopolimeros formados por toda a faixa de pH estudado — de 3 a 12 — 0 que explica

a boa remoc¢ao desse contaminante que tem carater catiénico.

2.7 Contaminantes Emergentes

Os contaminantes emergentes sao substancias que tem gerado preocupagao
por conta dos riscos potenciais aos humanos e aos sistemas ecoldgicos. O termo se
refere ndo apenas a certos tipos de compostos quimicos, mas esta intimamente
relacionado as suas propriedades, fontes e efeitos continuos no ambiente, de forma

que a definicdo € ampla e inclui diversos tipos de compostos.®®°* Bhandari e
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colaboradores  (2009) os definram como quimicos antropogénicos
predominantemente sintéticos, ndo-regulados, que ocorrem em quantidades traco em
diversos ambientes como no solo, nas aguas e no ar, sendo substancias que
persistem no ambiente e podem ser capazes de alterar caracteristicas fisiolégicas.

A ocorréncia generalizada desses contaminantes na natureza € derivada de
processos antropogénicos e inclui substancias como drogas ilicitas, produtos de
higiene, nanoparticulas, pesticidas, farmacéuticos, entre outros. Alguns desses
produtos tem comportamento similar a poluentes organicos persistentes, sendo
altamente resistentes a degradacgéao e bioacumulativos. Esses compostos tém sido
detectados ndo apenas em ambientes externos como corpos d’agua, mas também em
sangue e tecidos animais.>* Em 2011, aproximadamente 40.000 compostos organicos
ja haviam sido identificados como contaminantes emergentes, sendo que alguns
desses quimicos sao comprovadamente danosos para peixes e outros animais.
Diversas agéncias ambientais como a NOAA (National Ocean and Atmospheric
Administration) estao gastando recursos e esfor¢gos para monitorar as concentragoes
desses compostos em aguas superficiais, sedimentos e animais aquaticos.>®

Um dos maiores desafios de lidar com contaminantes emergentes é a avaliagao
dos riscos a saude a curto e a longo prazo, dado o pouco conhecimento sobre a
toxicidade e comportamento ambiental desses compostos. Além disso, ainda é
necessario desenvolver técnicas analiticas capazes de separar e quantificar de
maneira mais precisa esses contaminantes, dadas as quantidades traco em que
normalmente se encontram nos ambientes. Outras questdes importantes sdo a falta
de regulamentagcdo ambiental aplicada ao descarte e a ineficiéncia dos tratamentos
de agua e esgoto na retirada desses compostos.>

Starling e colaboradores (2019), em seu trabalho revisional, estudaram o
panorama geral dos contaminantes emergentes no Brasil e concluiram que os estudos
ainda sao escassos no tema e envolvem predominantemente Rio de Janeiro e Sao
Paulo, de forma que se faz necessario um estudo mais amplo de outras regides para
um melhor diagnostico, uma vez que os polos agricultores encontram-se em sua
maioria em outras partes do pais, onde pode haver a ocorréncia maior de pesticidas
e agrotoxicos. Os valores de diversos contaminantes estudados, entretanto, sao
comparaveis aos encontrados mundialmente, alguns maiores ou menores a depender

da frequéncia de utilizagdo do composto no Brasil. Além disso, diferentemente dos
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Estados Unidos e da Europa, o Brasil ainda ndo possui legislagdo ambiental especifica
que regule o monitoramento e as concentragdes limites dessas substancias. Apesar
de algumas delas ja possuirem regulamentacdao da ANVISA em suas concentragdes
limites para agua potavel, essa medida ainda é insuficiente para proteger a
biodiversidade brasileira, uma vez que essas substancias ainda estdo sendo langadas
nos corpos d’agua. Os autores destacam também que, no Brasil, sdo utilizadas
tecnologias de tratamento bioldgico, como sistemas de lodo ativado e UASB (reator
anaerobico de fluxo ascendente) para tratamento de matéria organica.

O tratamento de contaminantes emergentes exigiria a inclusao de estagios de
tratamento avangado como radiagdo UV-C (ondas ultravioletas de 100 a 280 nm),
ozonizagao e cloragdo, que se mostraram adequados para remover alguns dos
compostos considerados contaminantes emergentes. Ainda assim, apenas 54% do
esgoto gerado é coletado no Brasil, e desse montante apenas 70% passam por
tratamento, de forma que ainda haveria grande parte dos contaminantes chegando
aos corpos d’agua.

Dentre os contaminantes emergentes estdo alguns antibiéticos bastante
utilizados pela populacdo mundial, como a amoxicilina. A amoxicilina € um antibiético
de amplo espectro, derivado da penicilina, cuja estrutura esta apresentada na Figura
7.5 Em 2018, a Organizagdo Mundial de Saude (OMS) publicou um estudo com 65
paises e regides acerca do consumo de antibidticos, e concluiu que a amoxicilina
estava entre os antibiéticos mais consumidos do mundo. Especificamente no Brasil,
que apresentou um consumo de 2225,47 toneladas de antibiéticos em 2016, 53,4%
corresponderam a antimicrobianos B-lactdmicos do grupo das penicilinas, grupo no

qual esta inserida a amoxicilina.%®
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Figura 7: Estrutura molecular da amoxicilina. Elaborada pela autora
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Sendo um antibidtico, & constante a preocupacédo com a possibilidade de que
a presenga desse composto no ambiente possa favorecer o surgimento e aumento de
bactérias resistentes. Além disso, ha também a preocupagdo em entender os efeitos
adversos que esse composto pode causar em outros organismos, mesmo ocorrendo
em quantidades tragco. Chowdhury e colaboradores (2020) identificaram, na india,
residuos de amoxicilina presentes em amostras de leite cru e pasteurizado em
quantidades de 2299,56 e 1003 pg/ml, respectivamente, valores muito acima do
indicado para consumo pela Comissao Europeia, que € de 4 pg/ml. Os residuos
extraidos do leite foram utilizados para estudos em embrides de peixes-zebra, e os
autores observaram que a presencga do contaminante afetou o desenvolvimento do
corpo dos embrides e provocou danos ao DNA desses. Assim, € de extrema
importancia o estudo de tecnologias capazes de remover esse contaminante dos
sistemas aquosos.

Dentre as técnicas de remocao existentes, as mais aplicadas a contaminantes
emergentes s&0 0s processos oxidativos avangados e a adsorgdo. Jiménez-
Tototzintle e colaboradores (2018) estudaram a fotocatalise heterogénea aplicada aos
contaminantes bisfenol A (BPA), acetamiprida (ACP) e imazalil (IMZ), e as bactérias
resistentes Pseudomonas aeruginosa e Bacillus subtilis, em matriz composta por
amostras retiradas do esgoto tratado do Rio de Janeiro, e obtiveram remoc¢ao de 62%,
21% e pouco mais de 5% para BPA, IMZ e ACT, além da inativagdo da bactéria
Pseudomonas aeruginosa, utiizando a combinagdo de Iluz UVA/TIO2
imobilizado/H202. Os autores destacam que a complexidade da matriz estaria
provocando a desativacao de varios sitios do catalisador imobilizado, diminuindo sua
eficiéncia e justificando a introdugdo do agente aceptor de elétrons H20,. Kidak e
colaboradores (2018) estudaram a remog¢ao de amoxicilina por meio da utilizagéo de
frequéncias ultrassbénicas e ozonizagao, e obtiveram a maior eficiéncia de remocéao
(>99%) em menor tempo (10 min) com a combinac&o das duas técnicas em pH 10. E
necessario pontuar, entretanto, que a mineralizagao do composto foi de apenas 45%,
o0 que significa que parte do composto degradado gerou derivados orgéanicos que
também podem ser danosos ao ambiente.

A remogéao por adsorgao para contaminantes emergentes tem sido bastante
estudada dada sua relativa simplicidade e a possibilidade de nao haver degradacgao

do contaminante. Assim, diferentes tipos de materiais tém sido testados como
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adsorventes em funcédo da sua area superficial e das interagdes fisico-quimicas que
esses podem realizar com os compostos a serem adsorvidos. Bhadra e colaboradores
(2017) sintetizaram carbonos porosos por meio da utilizagdo de estruturas metal-
azolato e obtiveram, para o material mais eficiente, valores de adsorgao entre 200 e
300 mg g’ para os contaminantes acido salicilico, acido clofibrico, diclofenaco de
sodio e bisfenol A, e quase 400 mg g™! para o oxobenzeno, apds 12 horas de contato.
Estudando especificamente a adsorcdo de amoxicilina, Mohammadi e
colaboradores (2015) utilizaram nanotubos de carbono de paredes multiplas para
adsorgdo de amoxicilina e obtiveram uma capacidade de adsorgao de 22,9 mg g’ nas
condi¢gdes de pH entre 4 e 8. O material apresentou melhores resultados que carvao
ativado e fulereno testados nas mesmas condi¢gées. Zha e colaboradores (2013)
realizaram experimentos com bentonita modificada com surfactantes organicos para
adsorgdo de amoxicilina e obtiveram 26,18 mg g’ de capacidade de adsorgao para o
melhor material sintetizado. Além disso, em testes com amostras de esgoto industrial
contendo concentragbes de amoxicilina de 105,7 mg L' e 16,5 mg L', constataram a
eficiéncia de 81,9 e 87,5%, respectivamente, na remogado de amoxicilina desses
sistemas, com uma razado de adsorvente/amostra de 1g/250mL, destacando a
possibilidade de aplicacdo desses adsorventes em matrizes mais complexas.
Ribeiro-Santos e colaboradores (2019) estudaram a adsor¢gdo de amoxicilina
em composito de silica mesoporosa MCM-41/CTAB e, apesar de o material possuir
area superficial baixa — 5m? g', apresentou capacidade adsortiva de 55 mg g' em
temperatura de 10 °C, capacidade comparavel a carvao ativado de grande area
superficial. Salviano e colaboradores (2018), por sua vez, investigaram a utilizagcédo de
nanoparticulas de ferro suportadas em MCM-41 e obtiveram capacidade de adsorcao
de 25 mg g™! para o material sintetizado com 20% de ferro e calcinado a 150 °C. Os
autores pontuam ainda que os materiais sdo mais eficientes em pH 5, apesar de nesse
meio tanto o adsorvente como o adsorvato possuirem cargas superficiais positivas, e

atribuem esse fato a possivel complexacdo da amoxicilina com os ions de Fe*3.
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CAPITULO 3

3. METODOLOGIA

3.1 Materiais e Reagentes

O a-espoduménio investigado foi cedido pela empresa AMG Mineragao,
localizada em Nazareno — Minas Gerais. A caulinita do tipo amarelo ouro, utilizada
para a sintese dos geopolimeros, foi adquirida da empresa Minas Silicio, localizada
na base operadora Jequitibd em Jequitiba — Minas Gerais. O brometo de
hexadeciltrimetilamoénio (CTAB) com pureza = 98% foi obtido da Sigma-Aldrich e o

hidroxido de sddio micropérola P.A. foi adquirido da Vetec Quimica Fina.

3.2 Sintese dos geopolimeros de caulinita e metacaulinita ouro

Inicialmente, amostras de caulinita foram submetidas a tratamento térmico em
temperaturas de 350, 450, 550, 650 e 800 °C, a fim de verificar a melhor temperatura
para a realizacdo da calcinagcdo desse material e obtencdo da metacaulinita. Apds
essa etapa, parte da caulinita foi entdo calcinada a 600 °C por 3 horas, para a
formacao da metacaulinita. A calcinagao foi feita em forno tubular Thermo Scientific,
Lindberg Blue M, com taxa de aquecimento de 5 °C min"' em atmosfera ambiente.
Tanto a caulinita quanto a metacaulinita foram utilizadas como precursores para a
producéo do geopolimero, originando dois grupos de amostras nomeados como Geo
e MGeo, respectivamente.

O método de sintese adotado para os geopolimeros foi adaptado do trabalho
de Milagre (2019). 3 g do precursor foram misturados a uma quantidade adequada de
solugdo de 11,75 M de NaOH, indicada na Tabela 1, de forma que a mistura
alcangasse a consisténcia desejada. Nas amostras em que o surfactante CTAB estava
presente, esse foi dissolvido antes na solugdo de NaOH, seguido da adi¢do do
precursor. A mistura foi entdo colocada em um recipiente de plastico e deixada
destampada conforme apresentado na Figura 8, em condi¢des ambientes, até que se
apresentasse mais seca e endurecida. Ao alcangar o aspecto desejado, a amostra foi
entdo aquecida a 80 °C por 3 horas em estufa Fanem, modelo 315 SE. Por fim, a
amostra foi pesada, macerada e guardada em recipiente plastico. O nome das
amostras indica, entdo, o precursor utilizado e a porcentagem de CTAB colocado em
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relacdo a massa do precursor. Os geopolimeros sintetizados com CTAB foram
posteriormente calcinados a 300 °C por 2 horas, com rampa de aquecimento de 5 °C

min-!, para a decomposigédo desse composto.

Tabela 1: Materiais geopoliméricos sintetizados e condigbes de sintese.

Identificagcao Quantidade | Quantidade | Tempo em

do material p de CTAB de solugao condicoes

recursor (Y%om/m) de NaOH ambiente

(mL) (dias)

Geo Caulinita 0 1,5 5
Geo10 Caulinita 10 1,5 5
Geo20 Caulinita 20 1,5 5
Geo30 Caulinita 30 1,5 5
MGeo Metacaulinita 0 1,5 5
MGeo10 Metacaulinita 10 1,5 5
MGeo20 Metacaulinita 20 1,5 5
MGeo30 Metacaulinita 30 1,5 5

Figura 8: Geopolimeros de caulinita e metacaulinita apds adicao da solugéo ativadora basica.
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3.3 Sintese hidrotérmica com o a-espoduménio

3 g de a-espoduménio foram misturados a 2,35 gramas de NaOH e a uma
quantidade variavel de agua indicada na Tabela 2. A mistura, entao, foi despejada em
um reator, que foi fechado e colocado em uma mufla por 24 horas, em temperatura
variavel para cada amostra. O material foi entao retirado da mufla, separado do liquido
e seco em estufa a 80 °C por 17 horas. O material foi macerado e guardado em

recipiente plastico.

Tabela 2: Materiais sintetizados a partir do a-espoduménio e condi¢des de sintese.

Identificagdo | Quantidade | Temperatura
do material | de agua (mL) | de sintese
(°C)
HespGeo 1 5,0 100
HespGeo 2 3,0 100
HespGeo 3 3,0 200

3.4 Técnicas de caracterizagao dos materiais obtidos

Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Os materiais precursores do geopolimero — caulinita e espoduménio — foram
submetidos a analise por fluorescéncia de raios X para avaliacdo de sua composicao
quimica. As analises foram realizadas no laboratoério 157 do departamento de quimica
da UFMG, em espectrémetro portatil de fluorescéncia de raios X por reflexao total, S2
PICOFOX™ TXRF (Bruker Nano GmbH, Alemanha), equipado com tubo de Mo Ka
17,5 keV operando nas condi¢cdes de 600 pA, 50 kV, 50 W.

Analise Térmica

Os precursores e materiais sintetizados a partir da caulinita foram submetidos
a analises de termogravimetria (TG) feitas em equipamento de analise térmica da
Shimadzu, modelo 60H, com porta amostra de alumina. Cerca de 1 a 2 mg de material
foram colocados no porta-amostra, e as analises ocorreram da temperatura ambiente
a 900 °C, com taxa de aquecimento de 10°C min-!, sob atmosfera de ar sintético com

fluxo de 50 mL min-".
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Os precursores e materiais sintetizados a partir do espoduménio foram
submetidos a analises de TG feitas em termobalanca da NETZSCH modelo STA 449
F3, acoplada a um espectrometro de massas NETZSCH Aéolos modelo QMS 403C.
Massas entre 10-15 mg de amostra foram aquecidas até 1000 °C, com taxa de

aquecimento de 5°C min" e um fluxo de ar sintético a 20 mL min™'.

Difragdao de Raios X (DRX)

Todos os precursores e materiais sintetizados foram caracterizados por
difragao de raios X. As medidas foram realizadas na infraestrutura do Departamento
de Quimica, em equipamento da Shimadzu modelo XRD-7000, utilizando um tubo de
cobre no intervalo de 26 entre 10-70°, com velocidade de 4 ° min' e porta amostra de

aluminio.

Espectroscopia de Absorg¢ao na Regiao do Infravermelho (IV-ATR)

As analises de espectroscopia na regiao do infravermelho foram realizadas
para os geopolimeros sintetizados a partir da caulinita e da metacaulinita, no
laboratério 157/173 do Departamento de Quimica da UFMG, em espectrofotdmetro
da marca PerkinElmer, Frontier Single Range — MIR, no médulo de ATR, com faixa de
analise de 4000 a 550 cm™.

Analise de Adsorcao-Dessorcgao de N,

Para a determinacdo da area superficial especifica dos precursores e dos
materiais sintetizados, medidas de adsorcdao e dessorcdo de N2 a 77K foram
realizadas em equipamento Autosorb iQ da Quantachrome Instruments. As amostras
passaram primeiro por uma etapa de desgaseificagcdo a 200 °C durante 6 horas,
seguida da adsorgéo e dessorcédo e utilizagdo do método BET (Brunauer, Emmett e

Teller) para o célculo da area superficial especifica.

3.5 Testes de adsorgao de Amoxicilina
Os testes de adsorgdo de amoxicilina foram realizados apenas com o0s
geopolimeros sintetizados a partir da caulinita e da metacaulinita. Para as solugdes

de amoxicilina preparadas com concentracao de 50 ppm, foram realizadas medidas
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do pH do meio antes da introdugcdo dos geopolimeros e apos a introdugao dos

geopolimeros e realizagao dos experimentos de adsorgao.

3.5.1 Curva de calibragao

Amoxicilina pura foi dissolvida em agua destilada em diversas concentragoes
entre 0 e 300 ppm. As solugdes foram analisadas por espectroscopia de absorgao
molecular no ultravioleta-visivel (UV-Vis), em espectrémetro da Shimadzu, modelo
2550, de caminho 6tico de 1 cm com faixa de varredura entre 800 — 200 nm, utilizando
cubeta de quartzo. As medidas foram realizadas em duplicata. Com os valores de
intensidade correspondentes a cada concentragao, para A = 273 nm, foi construida a

curva de calibracao.

3.5.2 Isotermas de adsorcao

Em um tubo Falcon, 10 mg de amostra foram adicionados a 10 mL de solugao
de amoxicilina com concentragdes de 25, 50, 100, 150, 200, 250 e 300 ppm. Os tubos
foram fechados e agitados em shaker Ovan OL30-HE a 200 rpm, por 24 horas. Apos
esse tempo, o material foi filtrado com o auxilio de um filtro de seringa hidrofilico com
tamanho de poro de 0,45 ym da Millipore, modelo Millex-HV. O liquido filtrado foi
analisado por espectroscopia de UV-Vis e as intensidades de absor¢ao obtidas pra A
= 273 nm foram ajustadas a curva de calibragéo, obtendo-se, assim, as concentragoes
de amoxicilina apds o contato com o material por 24 horas. Os dados experimentais
obtidos foram ajustados aos modelos de isoterma de Langmuir (Equagao 6),
Freundlich (Equagéao 7) e Sips (Equagao 8) para verificar qual se ajusta melhor aos

materiais estudados.

_ QmKLCe ~
e = 1+K.C, Equacao 6
e = KFCel/n Equagédo 7
_ KsCZ <
de = Qsm 1+ KCP Equagao 8

Onde:

Ce (mg L") é a concentragéo de adsorvato no equilibrio;
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ge (Mg g') é a quantidade adsorvida;

Qm (mg g') é a quantidade maxima adsorvida;

K. (L mg™) é a constante de Langmuir no equilibrio;

Kr (g') é a constante de Freundlich;

n € um parametro empirico referente a eficiéncia do processo;
Qsm (mg g™') é a quantidade maxima adsorvida no modelo Sips;

Ks (L g') é a constante de Sips.

3.5.3 Estudo cinético

Para o estudo cinético, foi utilizada uma solugcdo de amoxicilina com
concentracao de 100 ppm, e o experimento foi realizado em duplicata. 100 mg de
material foram misturados a 100 mL de solugdo de amoxicilina em um béquer, sob
agitacao magnética de 200 rpm, tampados com filme plastico. Com o auxilio de uma
seringa e o filtro hidrofilico, aliquotas foram retiradas do béquer e lidas no
espectrometro de UV-Vis, nos tempos de 0, 15, 30, 45, 60, 120, 240, 360 e 480
minutos. A determinacdo da concentragcdo de equilibrio foi realizada pelo
acompanhamento da banda em A = 273 nm. Os dados experimentais obtidos foram
ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (Equagao 9) e pseudo-

segunda ordem (Equagao 10).

G = qe(1— e ) Equagéo 9
aékyt <
qe = #j{zt Equagéo 10

Onde:

t (min) = tempo de adsor¢ao

k1 (min"') é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem;
g: (mg g') é a quantidade adsorvida em um determinado tempo t;
ge (Mg g™") é a quantidade adsorvida no equilibrio;

k2 (min') é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizagao dos materiais precursores
4.1.1 Caulinita e metacaulinita

A caulinita foi analisada por fluorescéncia de raios X para esclarecimento de
seus principais componentes. Como esperado, os maiores componentes sao aluminio
e silicio, conforme pode ser verificado na Tabela 3. Além disso, essa caulinita possui
também um conteudo de ferro superior ao que seria comum para outras caulinitas.
Essa caracteristica ja era esperada dada a cor amarelo ouro do material e a
informagdo dada pelo fornecedor sobre a presenga desse componente. Potassio e
titdnio também estao presentes, porém em menores porcentagens. Como comentado
por Papa e colaboradores (2015), a presenca de outros metais na composi¢cao do
geopolimero pode provocar alteragdes na rede geopolimérica, além da formacéao de
fases externas ao geopolimero que provocam mudangas nas caracteristicas
microestruturais e nas propriedades fisico-quimicas do material, sendo necessaria a
investigacdo desses, principalmente considerando a aplicacdo desse produto na
imobilizacdo de metais pesados. No caso especifico de precursores contendo ferro, o
geopolimero pode ter o aluminio de sua estrutura parcialmente substituido pelo metal,
formando em sua composicao unidades conhecidas como ferro-sialatos — Fe-O-Si-O-
Al-Si-O.* Em estudo utilizando cinzas volantes com diferentes contetdos de ferro,
Rickard e colaboradores (2011) perceberam que uma quantidade maior de ferro no
precursor incorria em uma diminuicado maior da resisténcia dos geopolimeros apos
exposicao a altas temperaturas (1000°C), fato atribuido a oxidagao do ferro, que
provocou a mudanga de coloragéo de cinza para avermelhado e também o surgimento
de rachaduras na superficie do material. Ja Hairi e colaboradores (2015), estudando
a sintese de geopolimeros a partir da lama vermelha, identificaram a presenca de
hematita na formulagao final do geopolimero, concluindo que nao houve participagéo
do material da reagdo geopolimérica, mantendo inalterada sua estrutura e pouco
influenciando nas suas caracteristicas estruturais.

E importante ressaltar que, pela formula estrutural da caulinita - Al2Si2Os(OH)4
— esperava-se uma razao molar Si/Al proxima de 1, entretanto foi observada uma
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razao de 2,25. Essa observagao sugere que, no caulim utilizado, estdo presentes em
grandes quantidades outras estruturas que contém silicio e que ndo sao caulinita. A
existéncia dessas estruturas pode afetar a formacgao do geopolimero dado que podem
existir estruturas cristalinas n3o reativas frente a solugéo alcalina. E possivel observar
também que a soma dos elementos existentes na composi¢ao néo atinge 100%. Essa
situacdo é esperada uma vez que a técnica de fluorescéncia de raios X nao é
adequada para avaliar a presenca de elementos quimicos mais leves (Z <11), que
possuem menor rendimento de fluorescéncia, devido as limitagdes técnicas dos
equipamentos.’® Além disso, o equipamento nao teria energia suficiente para analisar
elementos com transi¢des cujos valores energéticos estdo acima da energia fornecida
pela fonte, que é de molibdénio. Assim, para se conhecer a composi¢cdo desse
material por inteiro, seria necessaria a aplicagao de outras técnicas analiticas, como

a espectrometria de absorgao atémica.

Tabela 3: Composigcéo quimica em %m/m da caulinita utilizada obtida por FRX e
razao molar Si/Al.

Si/Al
(molar)
Caulinita | 8,99 21,05 2,08 0,53 3,75 2,25

Al Si K Ti Fe

A caulinita foi submetida a tratamentos térmicos de 350, 450, 550, 650 e 800
°C, por 3 horas, a fim de verificar qual a temperatura ideal para a desidroxilagao e
obtencdo da metacaulinita. As amostras foram entdo submetidas a analise por
difracdo de raios X para verificacdo das fases cristalinas presentes. Como pode ser
observado na Figura 9, os difratogramas obtidos possuem picos predominantemente
pertencentes ao quartzo (SiO2) (JCPDS-4610-45) e a caulinita (JCPDS-14-164),
sendo que muitos deles sdo pertencentes aos dois sistemas cristalinos. Como o pico
mais intenso da caulinita esta localizado em 12,16°, e n&o possui correspondente com
0 quartzo, esse foi o pico escolhido para avaliagdo do comportamento da caulinita

frente aos tratamentos térmicos.
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Figura 9: Analise de difracdo de raios X para caulinita calcinada em diferentes temperaturas.

Como pode ser verificado, o pico mais proeminente da caulinita ainda esta
presente quando essa é tratada a 350 °C, porém desaparece nas temperaturas acima
de 450 °C. Essas observagbes indicam que a desidroxilagdo da caulinita ja esta
ocorrendo a temperaturas abaixo de 600 °C, em concordancia com o que afirmam
Sperinck e colaboradores (2011). Os autores destacam ainda que essa mudanga de
fase para a metacaulinita ocorreria até 700 °C, e entre 700 e 950 °C se iniciaria a
cristalizagao da metacaulinita para estrutura de espinélio cubico, atribuindo ao sistema
uma cristalinidade que nao € de interesse para sua utilizacdo como precursor da
sintese de geopolimeros.

No caso dos picos relativos ao quartzo, nao houve mudanca visivel nas alturas
relativas desses, indicando que a estrutura cristalina desse material se manteve
intacta mesmo com o tratamento térmico. Esse resultado era esperado dado que o
quartzo € um mineral bastante estavel. Segundo Guzzo (2008), em temperatura
ambiente, s6 é possivel ataca-lo utilizando acido fluoridrico. Além disso, apesar de ser
prevista uma mudanca de fase para beta-quartzo em temperatura de 573 °C, o tempo

de tratamento térmico empregado pode nao ter sido suficiente para provocar essa
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mudanga de fase. Assim, com base nos dados de DRX, foi escolhida a temperatura
de 600 °C para obtencdo de metacaulinita e posterior uso dessa como precursor para
sintese de geopolimero.

Cabe ressaltar que a metacaulinita possui estrutura tipicamente amorfa e,
portanto, esperava-se observar um alargamento dos picos na regiao entre 20° e 40°,
formando uma regido alargada sem a possibilidade de distingdo de picos, conforme
foi observado em diversos trabalhos.?7%73 Nos difratogramas obtidos, entretanto, esse
alargamento tipico nao foi observado, muito provavelmente em fungao da quantidade
elevada de quartzo no sistema, cuja cristalinidade predominou e impediu a verificagao
de qualquer evidéncia de amorfizagdo. Essa observacédo é corroborada pelos
resultados de FRX ja comentados, onde foi verificada a presenca de mais que o dobro
de silicio do que era esperado apenas para a caulinita. Deve-se ressaltar, entretanto,
que as observagdes feitas a partir dos difratogramas analisados sao qualitativas,
sendo inadequado utiliza-las para afirmar a composigdo percentual de caulinita e
quartzo existente na amostra apenas pela diferenca de intensidade entre os picos
correspondentes a cada material.

A caulinita e a metacaulinita obtida pelo tratamento a 600 °C por 3 horas foram
analisadas por termogravimetria para observar a variagao de massa de acordo com o
aumento da temperatura. Como pode ser visto na Figura 10, a caulinita apresenta
uma pequena perda de massa constante até a temperatura de 480 °C, quando ha
uma brusca queda de massa até aproximadamente 700 °C. Essa perda de massa é
relativa a desidroxilagao da caulinita, e representa aproximadamente 5% do material.
A analise estda em acordo com os dados obtidos pelo DRX, que mostrou a perda dos
picos de caulinita em temperaturas a partir de 450 °C. Considerando a férmula da
caulinita (Al2Si2Os5(OH)4) e da metacaulinita (Al203.2Si0>), se a desidroxilagdo ocorre
em sua totalidade, a perda desses grupos representa uma perda aproximada de 14%
em massa da caulinita para a metacaulinita. Assumindo que a desidroxilacdo ocorreu
em sua totalidade na analise realizada, pode-se estimar entdo que apenas 36% do
material analisado sofreu desidroxilagéo, de forma que essa seria a porcentagem de
caulinita presente no precursor. Essa porcentagem nao representa, de maneira
precisa, a real quantidade de caulinita presente, uma vez que nao se tem informagdes
sobre a homogeneidade do caulim estudado. Apesar disso, € uma estimativa que,

além de estar em acordo com os resultados de FRX, explica a predominancia dos
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picos correspondentes ao quartzo em comparagao aos da caulinita observados no
DRX.

No caso da curva de TG da metacaulinita, ndo esta mais presente a perda de
massa observada em 480 °C, o que indica que o tratamento térmico realizado a 600
°C foi suficiente para provocar a desidroxilagdo da caulinita. E possivel apontar no
grafico alguns eventos menores de perda de massa, que totalizam aproximadamente
5% do total da amostra. O evento mais proeminente que ocorre em 75 °C muito

provavelmente corresponde a perda de moléculas de agua superficiais.
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Figura 10: Analise termogravimétrica para a caulinita e a metacaulinita.

4.1.2 Espoduménio

O espoduménio foi analisado por DRX, como pode ser visto na Figura 11. O
difratograma evidencia a predominancia de picos relativos ao espoduménio (JCPDS-
33-786) e indica a presenga de quartzo (JCPDS-46-1045). A analise
termogravimétrica evidenciou a estabilidade do material dado que, como mostra a
Figura 12, ndo houve nenhum evento aprecidvel de perda ou ganho de massa,
apenas variacoes que estdo dentro do esperado pelo erro do préprio equipamento. A
estabilidade do espoduménio foi um obstaculo na utilizagdo desse como um precursor
para o geopolimero. Testes de dissolugado foram realizados utilizando solugéo de
NaOH 10 M em razdes de 1:10, 1:5 e 1:1 (massa de precursor: solugéo). Todas as

solucdes foram deixadas destampadas e se apresentaram secas apos 17 dias,
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entretanto, apenas a ultima, que continha menor quantidade de solugao e, portanto,
menor quantidade de agua, formou um material diferente do precursor, de
caracteristica cimenticia e bastante duro. O material foi raspado e analisado por DRX,
que pode ser visualizado na Figura 32 do apéndice A. O DRX apresentou uma
quantidade maior de picos, denotando o ganho de estruturas cristalinas provenientes
da formacado de carbonatos de sédio e litio, além de outras estruturas que nao
puderam ser identificadas. A amorfizagdo tipica de estruturas geopoliméricas,
entretanto, nao foi verificada. Optou-se, pois, pela tentativa da realizagao da sintese
hidrotérmica como forma de desestabilizar o precursor e assim possibilitar a formagao
do geopolimero.

5000 4 # Espoduménio
* Quartzo
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©
= 3000 -
[0}
©
©
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Figura 11: Analise de difragdo de raios X do espoduménio. No caso do quartzo, so foi indicado no
difratograma o pico mais proeminente do material.
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Figura 12: Analise termogravimétrica do espoduménio.

A composicao do espoduménio também foi analisada por FRX, entretanto as
porcentagens em massa de aluminio e silicio obtidos para esse material foram muito
aquém do esperado dado que o material, pelo que mostra seu DRX, é composto
majoritariamente por espoduménio — aluminossilicato de litio — e quartzo — SiO». Além
disso, a soma de todos os elementos presentes em maior quantidade nao chegou a
5% em massa. Especula-se que nesse caso possa ter ocorrido um problema de
preparo de amostra, de forma que nao é possivel avaliar com certeza os principais
componentes do espoduménio e seria necessaria a repeticdo da analise. Vale
destacar também que a técnica utilizada ndo permite a analise de litio, uma vez que
esse é um metal leve, e por isso possui um baixo rendimento de fluorescéncia, como
explicado anteriormente. Para verificar quantitativamente o litio presente, seria
necessario utilizar outras técnicas analiticas como a ja citada espectrometria de
absorcdo atbmica. Foi informado pelo fornecedor que o material possui uma

quantidade de litio inferior a 5% m/m.

30



4.2 Caracterizagao dos materiais sintetizados

4.2.1 Geopolimeros de caulinita e metacaulinita

Os geopolimeros sintetizados apresentaram-se endurecidos, porém foi
possivel pulveriza-los utilizando um almofariz de porcelana. Os materiais sintetizados
a partir da caulinita mantiveram sua cor amarelo-ouro, enquanto os materiais cujo
precursor foi a metacaulinita apresentaram o tom avermelhado, como pode ser visto

na Figura 13.

Figura 13: Geopolimeros sintetizados: a) Geo apds 5 dias de cura; b) Geo apds secagem na estufa;
¢) MGeo10 dia 0 de cura; d) MGeo10 apds secagem na estufa.

E importante salientar que, para todos os geopolimeros sintetizados com
CTAB, houve o surgimento de uma camada branca fina na superficie do material apés
alguns dias, como observado na Figura 14. Apds lavagem rapida desses materiais
com agua destilada, essa camada se desfez e o geopolimero manteve sua cor.

Essa camada branca é conhecida como eflorescéncia, e surge da migragao de
ions sddio para a superficie do geopolimero quando estdo presentes em excesso. O
sédio na superficie, na presencga de atmosfera ambiente, que contém CO2, reage para
formar carbonato de sodio, originando entdo o solido branco observado.” Nos
geopolimeros sem CTAB, ndo foi observada eflorescéncia, o que indica que a

quantidade de hidroxido adicionada foi adequada nesses casos. A presenca do CTAB,
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entretanto, pode ter atrapalhado a geopolimerizagao, o que provocaria a necessidade
de menos sodio na estrutura. Além disso, o CTAB € um composto iénico cuja parte
organica, que atua como agente direcionador, possui carga positiva, de forma que
essa molécula pode ter ocupado sitios que pertenciam ao sddio, justificando assim o
excesso desse ion e a formacao de eflorescéncia. Para evitar a ocorréncia desse
fendmeno, portanto, seria adequado ajustar a sintese para que fosse possivel utilizar
uma concentragao menor de NaOH do que foi utilizada, sem que houvesse perdas na
geopolimerizagao por conta da piora na dissolugéo dos precursores. Uma solugao ja
bastante aplicada na literatura nesse sentido € a utilizagdo de silicato de sodio. A
vantagem da utilizagdo desse material seria a existéncia de grupos SiO4 que se
dissolvem com maior facilidade em sistemas aquosos menos basicos, de forma que a
geopolimerizagdo ocorreria mesmo em meios com pH menor que o utilizado. A
escolha, neste trabalho, da nao-utilizacao do silicato teve motivos econémicos, dado
que € um reagente de preco elevado que poderia diminuir os beneficios da utilizagao

do geopolimero como produto comercial.

Figura 14: a) Geo10 dia 0 de cura; b) Geo10 dia 3 de cura, com camada branca correspondente a
fluorescéncia.

As analises termogravimétricas para os geopolimeros podem ser visualizadas
nas Figuras 15 e 16. Inicialmente, observa-se perdas de massa para todos os
geopolimeros naregiao de 75 a 100 °C, que correspondem a perda de agua superficial
dos materiais. Para todos os materiais onde foi adicionado o CTAB, as analises
mostraram a presenca de um evento de perda de massa entre 230 e 260 °C. Esse
evento corresponde a decomposicdo do CTAB, e esta em concordancia com a
temperatura de decomposic¢éo indicada pelo fornecedor do reagente — entre 237 e 243

°C. Os eventos que aconteceram a temperaturas um pouco maiores podem ser
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justificados pela ocorréncia de forgas intermoleculares atrativas entre o CTAB e a
estrutura geopolimérica. Cabe ressaltar que as porcentagens de perda de massa
correspondentes ao CTAB indicam que esse foi bem incorporado ao material, apesar
de estarem abaixo do que foi inicialmente colocado. Os valores apresentam boa
coeréncia entre os geopolimeros e as diferengas entre os valores iniciais de 10, 20 e
30% podem ser devido a adigdo dos outros reagentes como a agua e o hidréxido de
sédio, que influenciardo na porcentagem final de componentes, além das perdas

normais do processo de sintese, como na troca de vidrarias e recipientes.
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Figura 15: Analises termogravimétricas dos geopolimeros de caulinita.
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Figura 16: Analises termogravimétricas dos geopolimeros de metacaulinita.

Com relagao aos geopolimeros sintetizados a partir da caulinita, vale ressaltar
que nao se observa a presenca do evento de desidroxilagao a partir de 480 °C como
foi observado para o precursor. Isso € um indicativo de que a solugao alcalina utilizada
foi capaz de atacar a estrutura cristalina da caulinita e permitir a dissolugdo das
unidades estruturais necessarias a geopolimerizagao.

Se for desconsiderada a perda de massa relativa ao CTAB, a perda de massa
dos geopolimeros de caulinita ficou entre 17 e 20%. Esse valor é coerente com o que
se espera para sistemas geopoliméricos, em acordo com resultados obtidos por outros
autores.®”’® Cabe ressaltar, entretanto, que o Geo30 apresentou uma inclinacdo de
perda de massa menor do que foi observado para os outros sistemas, obtendo
inclusive uma perda de massa total menor do que o Geo20. Esse fenébmeno pode ter
sido provocado por uma heterogeneidade existente no produto sintetizado, de forma
que a amostra utilizada para a realizacao da TG pode ter maior conteudo de quartzo,
material mais estavel e que por isso poderia apresentar menor inclinacdo de perda de
massa. Desta forma, acredita-se que seja necessario analisar outras amostras desse
material a fim de verificar se esse comportamento se mantém ou se foi uma

caracteristica especifica da amostra utilizada.
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Comparado com os geopolimeros de caulinita, os geopolimeros de
metacaulinita sem CTAB e com 10% m/m de CTAB apresentaram uma perda de
massa menor. Para o MGeo20 e o MGeo30, entretanto, as inclinagbes apresentaram
perfis semelhantes aos apresentados pelos geopolimeros de caulinita, o que indica
que a presenga de maior quantidade de CTAB pode ter influenciado em uma
organizacao diferente da estrutura geopolimérica, que possuia maior quantidade de
grupos superficiais que poderiam ser perdidos durante o aquecimento como grupos
hidroxila. Como comentado anteriormente, entretanto, dada a possivel
heterogeneidade da amostra, seria necessario a realizagdo de mais analises de forma
a verificar se o comportamento observado se mantém.

Com base nos resultados obtidos pela TG, foi escolhido como tratamento
térmico a temperatura de 300 °C por 2 horas para a decomposi¢cao do CTAB presente
no material. As analises de difracdo de raios X, espectroscopia de infravermelho e
adsorcgao e dessorcao de N2 foram realizadas no material apds o tratamento térmico.

Os difratogramas obtidos para os geopolimeros podem ser visualizados nas
Figuras 17 e 18. Como ja explicitado na revisao tedrica do capitulo 2, o geopolimero
€ caracterizado por possuir estrutura amorfa, de forma que era esperado que os
difratogramas apresentassem picos mais alargados e n&o-definidos na regido entre
20° e 40°. Entretanto, o que se observa é novamente a predominancia dos picos
relativos ao quartzo (JCPDS-46-1045) como nos materiais precursores. Esses
resultados indicam que a utilizacdo apenas da solucao alcalina n&o foi suficiente para
desestabilizar a estrutura cristalina do quartzo, como ja esperado dada sua boa
estabilidade quimica. Assim, esse material ndo foi incorporado ao geopolimero, mas
estd presente na estrutura como agregado. A presengca desse composto ndo é
considerada negativa dentro da estrutura do material, uma vez que pode causar
alteracdes positivas no comportamento do geopolimero dependendo do objetivo ao

qual for destinado.
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Figura 17: Analise de difracio de raios X para a caulinita e os geopolimeros sintetizados a partir
dessa.
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Figura 18: Analise de difracédo de raios X para a metacaulinita e os geopolimeros
sintetizados a partir dessa.



Tchakoute e colaboradores (2015) estudaram a sintese de geopolimeros a
partir de caulinitas com diferentes conteudos de quartzo e gibbsita e constataram que
0 geopolimero que continha maior quantidade de quartzo teve uma diminui¢édo do
tempo de cura, além de ter alcangado melhor resultado de resisténcia a compressao.
Além disso, alguns trabalhos tém incorporado rejeitos como agregados a sistemas
geopoliméricos.

Guimaraes e colaboradores (2018) estudaram a utilizagdo do rejeito de
mineragao da barragem de Candonga para a confecgéo de geopolimeros, sendo que
o rejeito continha em sua composi¢ao quase 80% de quartzo e aproximadamente 10%
de hematita. Analises de microscopia de varredura permitiram verificar que o material
estava bastante heterogéneo, composto por particulas variadas de quartzo e oxidos
de ferro dispersas na matriz geopolimérica. Os autores constataram que o aumento
da carga de rejeito provocava diminuicdo da resisténcia a compressdo dos
geopolimeros. Ainda assim, materiais com cargas de até 60% de rejeito possuiam
resisténcia mecanica adequada ao uso do material na construgao civil.

Nos difratogramas dos geopolimeros de caulinita, € possivel verificar que o pico
proeminente relativo a estrutura da caulinita ndo esta presente, sendo um indicativo,
assim como os resultados termogravimétricos, de que a solugao alcalina utilizada foi
eficaz na quebra da estrutura do composto. Deve-se salientar, entretanto, que houve
o surgimento de picos que nao estavam presentes na estrutura anteriormente. Esses
picos correspondem as estruturas cristalinas que se formaram no meio envolvendo
silicatos de aluminio e sédio, apresentando boa correspondéncia com a zedlita do tipo
sodalita (Nag[AlISiO4]¢(OH.H20)2) (JCPDS-37-476).

Como ja comentado, a utilizagdo de solugdes alcalinas em aluminossilicatos
também é uma técnica utilizada com frequéncia para a produg¢ao de outras estruturas
cristalinas como as zedlitas, cuja formacao é favorecida por uma maior quantidade de
agua, um maior tempo de reagao e aquecimento do sistema, fatores que permitiriam
maior mobilidade dos precursores e tempo suficiente para que os mondmeros
alcancem a orientagao e alinhamento adequados a nucleacdo e formacao de cristais
na estrutura.”’.’8

Em sua dissertagéo, Lacerda (2015) sintetizou estruturas zeoliticas, entre elas
a sodalita, a partir da reacao de cinzas volantes em solucdo de NaOH sob temperatura

de 110 °C por 24 horas e periodo de envelhecimento de 1, 3 e 6 dias. Buhl e
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colaboradores (1997) obtiveram sodalita basica (Nag[AlSiO4]s(OH.H20)2) em sintese
com autoclave, utilizando 2 g de caulinita em 45 mL de solugdo 8M de NaOH e
temperatura de 80 °C, apds 1h e 40 min de reacao. Assim, uma estratégia para evitar
a formacéao desses compostos seria testar a sintese com menor quantidade de agua.
Além disso, poder-se-ia utilizar materiais mais reativos frente a solugao alcalina, que
forneceriam as estruturas monoméricas de sialato e siloxo mais prontamente,
permitindo que a geopolimerizagdo ocorresse de maneira mais rapida e evitando
assim a formagao de outras estruturas cristalinas. Por fim, seria interessante utilizar
uma menor temperatura para a etapa final de secagem, ou mesmo exclui-la.

Os espectros de infravermelho estdo apresentados nas Figuras 19 e 20. Para
atestar a presenca do CTAB, deveriam ser observadas bandas localizadas nas
regides entre 3050 e 3000 cm™', correspondentes aos estiramentos simétrico e
assimétrico das ligagbes N*-CHs; bandas nas regides de 2900 e 2800 cm™,
correspondentes aos estiramentos assimétricos e simétricos das ligagdes C-H dos
grupos CHy; além de outras bandas menos intensas na regido de 1470-1430 cm™,
correspondentes a deformagdes angulares nas ligagdes C-H de grupos CH>, conforme
espectrograma apresentado na literatura.®! Essas bandas ndo estio presentes nas
analises realizadas. Esse dado indica a eficacia do tratamento térmico na retirada do
CTAB do material sintetizado, corroborando as informagdes ja citadas nas analises
anteriores de DRX.

A banda que aparece em 966 cm', em destaque em todos os espectros, é
relativa ao estiramento das ligagbes Si-O-Si e Al-O-Si tetraédricos. Essa banda esta
presente nos geopolimeros, mas também existe nos precursores caulinita e
metacaulinita, conforme espectro obtido por Milagre (2019). No caso dos precursores,
ela se encontra mais préxima de 1000 cm!, de forma que a sintese geopolimérica
provocou um deslocamento dessa banda para regides de menor numero de onda.
Somna e colaboradores (2011) também observaram esse deslocamento de banda e
atribuiram esse fendbmeno a mudanca de coordenagao dos aluminios e a mudanca de

ambiente quimico dos atomos devido a geopolimerizagao.

38



500

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
T T T | T } T
Geo30
1 1 1 1
©
3-/ 3697 3620
® Geo20
8 1 1 1 1
:(E
e
[72]
S
= Geo10
1 1 1
1452
Geo 208 |
1 1 1 1 1 N 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Figura 19: Espectros de absorgao na regidao do infravermelho obtidos para os geopolimeros de

NUmero de onda (cm™)

500

500

caulinita.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
T T T T T T T T
MGeo30
1 1 1 L 1
o) 1
=) ;
© MGeo20 :
o ‘
% ] ] ] \ ]
£ §
n ‘
2 ‘
= 1
- MGeo10 j
1 1 1 1 1 |
MGeo 966 ‘
1 1 1 1 1 L 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Figura 20: Espectros de absorgao na regidao do infravermelho obtidos para os geopolimeros de

NUmero de onda (cm™)

metacaulinita.

500

39



No caso dos geopolimeros de caulinita, € possivel verificar no espectro que
essa banda em 966 cm™ estd mais larga quando comparada a presente nos
geopolimeros de metacaulinita, denotando a provavel existéncia de ambientes
quimicos heterogéneos que causam diferentes frequéncias vibracionais nos grupos
Al-O-Si e Si-O-Si. Além disso, ha a formagao de um ombro pequeno em 908 cm-'. No
Geo020, além dessa banda ser mais pronunciada, ha a presenga de bandas de
pequena intensidade em 3697 e 3620 cm™'. Essas bandas estdo relacionadas as
ligagdes existentes na estrutura da caulinita, sendo que essas bandas localizadas
acima de 3600 cm™' representam os estiramentos assimétrico e simétrico das ligagdes
O-H de hidroxilas, e a banda em 908 cm-' corresponde a deformacgéo angular da
ligagdo O-H de grupos Al,OH.8 A presenga dessas bandas evidencia que a caulinita
nao foi completamente reagida, fato que néo tinha sido observado nas analises
anteriores. Além disso, a maior proeminéncia dessas bandas no Geo20 corrobora
ainda mais a hipétese de o material formado ser bastante heterogéneo, o que
explicaria nao ter sido possivel verificar a presenga da caulinita nas outras analises,
além das diferengas entre os geopolimeros na analise termogravimétrica, ja citadas
anteriormente.

Destaca-se também uma banda em 1452 cm™ que esta presente em todos os
materiais geopoliméricos. Essa banda n&o é tipica para geopolimeros, mas alguns
autores atribuem sua presenca a estiramentos C-O de carbonatos.®+® Como
comentado anteriormente, a presenca de carbonato de sédio — eflorescéncia — foi
observada visualmente nos geopolimeros sintetizados com o CTAB. Mesmo nos
geopolimeros sem a presenga de CTAB, a banda citada ainda estd presente,
denotando a possivel formagao de carbonato também nesses compostos, mesmo nao
tendo sido observado visualmente durante o periodo de cura. Cabe ressaltar também
que a presenca de carbonatos nao foi verificada pelas analises de DRX a principio, o
que pode ser devido a presenca do carbonato em quantidades muito pequenas na
amostra, a heterogeneidade dos materiais obtidos ou ao composto formado néo ser
cristalino.

Os materiais foram submetidos a analises de adsorcao e dessorcédo de N2 e as
curvas obtidas estdo apresentadas nas Figuras 21 e 22. Todas as curvas possuem

predominantemente o perfil do tipo I, que é tipico para materiais ndo-porosos ou
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macroporosos.®® Entretanto, todas as

presenca de

mesoporos no material.

curvas apresentam histerese, que indica a
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E possivel que a estrutura contenha, além de mesoporos em sua formacao,
uma quantidade de macroporos que explicaria a predominancia do tipo Il. Uma outra
possibilidade seria uma estrutura composta dos chamados mesoporos de agregados,
ou seja, espacos interparticulares formados nos sdlidos. Nos materiais contendo
CTAB, especula-se que, ao invés do surfactante ser incorporado a estrutura do
geopolimeros, esse pode ter ocupado esses espagos interparticulas na
geopolimerizagao, criando estruturas mesoporosas externas a estrutura do material
propriamente dito.

Com relagao as histereses apresentadas, elas podem ser classificadas como
sendo do tipo H3. Histereses desse tipo sdo comuns em sistemas compostos por
agregados néo rigidos de particulas com “formato de prato”.8¢ Essa hipétese corrobora
com as caracteristicas levantadas no paragrafo anterior a respeito da estrutura do
material a partir da analise das isotermas. Cabe ressaltar que, para a metacaulinita e
os geopolimeros sintetizados a partir dela, as histereses estdo muito mais
proeminentes, permitindo uma classificagao mais precisa.

As areas superficiais para os materiais foram calculadas a partir dos dados de
adsorcgao e dessorgao obtidos, utilizando o método de Brunauer-Emmett-Teller (BET).
Os valores da constante C e os valores de R? obtidos para os materiais estido
apresentados nas Tabelas 11 e 12 do apéndice B. Segundo Thommes e
colaboradores (2015), para atestar um bom ajuste do modelo aplicado, o parametro C
deve ser positivo. Todas as constantes calculadas sdo positivas e os valores de R?
obtidos estdo acima de 0,999, indicando o bom ajuste do modelo na faixa de p/p°
escolhida. E possivel observar também que algumas constantes possuem valores
proximos ou acima de 80, e outras possuem valores mais baixos, entre 28 e 55.
Segundo os autores, o valor da constante C esta exponencialmente relacionado a
energia da adsor¢gdo da monocamada, de forma que valores de C proximos ou acima
de 80 atestam a presenga mais proeminente do “joelho” na isoterma, o que indica que
o ponto onde termina a formacéo de monocamada e comeca a formacao de multiplas
camadas € bem definido. Ja para valores préximos ou abaixo de 50, esse “joelho” ndo
tem boa definicdo, o que pode significar que o preenchimento das camadas multiplas
ocorre mesmo antes do término completo da adsor¢édo da monocamada.

Pela analise de area superficial calculada, descrita nas Tabelas 4 e 5, tanto a

metacaulinita como a caulinita apresentam areas superficiais baixas, 9 m? g’ e
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6 m? g, respectivamente. Esses valores estdo proximos dos encontrados na literatura

para esse material, apesar de haver bastante variagdo dependendo da caulinita

utilizada. O precursor rico em caulinita utilizado por Bouna e colaboradores (2020)

possuia area superficial de 11 m? g'. Ja Singhal e colaboradores (2017), encontraram

valores de area superficial proximos de 6 m? g™ tanto para a caulinita como para a

metacaulinita. Milagre (2019), por sua vez, obteve valores de area superficial de 33

m? g' e 34 m? g' para a caulinita e para a metacaulinita, respectivamente.

Tabela 4: Valores de area superficial calculado por BET, didametro médio de

poros e areas de mesoporos obtidos para a caulinita e os geopolimeros derivados.

Area Diametro Area de Volume de
superficial | médio (nm) | mesoporos mesoporos
(m?g7) (m?g7) (cm®g™)

Caulinita 6 4,925 5 0,014
Geo 4 3,437 3 0,007
Geo10 8 3,431 6 0,070
Geo20 8 3,849 5 0,009
Geo30 8 4,331 6 0,017
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Tabela 5: Valores de area superficial calculado por BET, didametro médio de poros e

areas de mesoporos obtidos para a metacaulinita e os geopolimeros derivados.

Area Diametro Area de Volume de
superficial | médio (nm) | mesoporos | Mesoporos
(m*g™) (m*>g) (cm®g)

Metacaulinita 9 3,431 5 0,012
MGeo 13 3,429 7 0,013
MGeo10 7 3,072 5 0,046
MGeo20 9 3,435 5 0,009
MGeo30 7 3,847 7 0,041

Todos os materiais sintetizados apresentaram areas superficiais baixas, sem
grandes modificagdes mesmo com a adicdo do agente direcionador de estrutura,
demonstrando que a acdo do CTAB nao foi eficaz na obtengdo de maior area
superficial dentro da estrutura geopolimérica como se esperava. Isso pode ter sido
motivado pela pouca extensdo percentual da reacdo de geopolimerizagdo, uma vez
que grande parte do material € composta de quartzo, que foi incorporado como
material ndo-reagido.

De acordo com resultados de trabalhos da literatura o que se observa é que,
mesmo sem a utilizacdo de agentes direcionadores de estrutura, a area superficial
obtida para o geopolimero esta condicionada aos reagentes e as rotas sintéticas
utilizadas. Os geopolimeros obtidos por Milagre (2019) a partir da reagdo de
metacaulinita com silicato de sddio e hidroxido de sédio apresentaram area superficial
aproximada de 1,6 m? g'. J&4 Bouna e colaboradores (2020) obtiveram geopolimero
de area superficial de 79 m? g™, a partir de argila rica em caulinita ativada com solugéo
de hidroxido de sodio a qual foi incorporada silica. Singhal e colaboradores (2017)
sintetizaram geopolimeros de metacaulinita utilizando hidroxido de potassio e silica, e
conseguiram geopolimero com area superficial de 137 m? g™'. Os autores destacam
ainda que a maioria dos geopolimeros sintetizados a partir da metacaulinita
apresentados na literatura apresentam areas superficiais entre 50-70 m? g, e esse
valor acima da média obtido pode ser consequéncia da etapa de lavagem adicionada

de forma a remover o contelido alcalino em excesso.
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Para o calculo de didametro médio e area de mesoporos foi utilizado o modelo
BJH. Deve-se ressaltar que, para a realizagao do calculo, tanto os pontos de adsorc¢ao
como de dessorcao podem ser utilizados, mas existe uma preferéncia histérica e
termodinamica na utilizacdo do ramo de dessorgédo. Segundo Groen e colaboradores
(2003), entretanto, na ocorréncia de histereses do tipo H2 e H3, a distribuicdo de poros
obtida por pontos de dessorgéo pode ser muito afetada pelos efeitos da rede de poros.
Assim, foram escolhidos os pontos de adsor¢cao para a aplicagdo do modelo e
obtencgao dos valores apresentados nas Tabelas 4 e 5 ja mostradas.

Como observado, o diametro médio de mesoporos obtidos foi bem parecido
para todos os produtos sintetizados, assumindo valores entre 3 e 4 nan6metros.
Mesmo nao havendo uma grande variagdo no diametro médio de poros, os graficos
apresentados nas Figuras 33 e 34 no apéndice B permitem visualizar com mais
clareza o efeito das diferentes adicdes de CTAB. Existem dois valores de didametro
mais pronunciados em todos os materiais cujo precursor foi a caulinita, e percebe-se
que a adigdo do CTAB provoca o deslocamento desses valores para a direita, no
sentido de aumento do didmetro prevalente nos mesoporos. Esse deslocamento é
mais pronunciado do Geo10 para o Geo20, de forma que o perfil apresentado pelo
Geo10 é mais proximo do Geo e o perfil apresentado pelo Geo20 esta mais préximo
do Geo30. Além disso, nota-se que no geopolimero sem CTAB a distribuigdo de poros
foi maior, com picos menos pronunciados e, portanto, uma maior quantidade de poros
em tamanhos entre 3 e 8 nm. Para os geopolimeros com CTAB, os tamanhos de poro
ficaram mais reduzidos a dois valores, um entre 3 e 4 nm e outro entre 5 e 6 nm. Para
os geopolimeros de metacaulinita, o0 mesmo comportamento foi observado. Vale
ressaltar, porém, que se observa uma distribuigdo mais alargada de didmetros na
regiao entre 5 e 6 nm em comparagdo com o que foi obtido para os materiais que
tinham a caulinita como precursor.

Comparativamente a outros trabalhos que utilizaram CTAB, os resultados
obtidos mostraram semelhancas e diferengas. Bouna e colaboradores (2020)
utilizaram CTAB para a obtencao de poros nos geopolimeros, e obtiveram curvas de
formato similar com o mesmo tipo de histerese. Apesar de a diferenca do volume de
poros nao ter sido grande entre o geopolimero sem CTAB e com CTAB, verificou-se

que uma maior quantidade desse volume foi relativa a mesoporos nos geopolimeros
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sintetizados com CTAB. Esse fato também foi observado nesse trabalho, exceto para
0 MGeo20 e o Geo20, que obtiveram volume de poros menor que o MGeo e o Geo.

Singhal e colaboradores (2017) também apresentaram curva similar com
histerese do tipo H3 para os geopolimeros sintetizados com CTAB, além de aumento
no volume de poros em comparagdao com o geopolimero onde o surfactante nao foi
adicionado. Com relacéo a distribuicdo de poros, ambos os estudos apresentaram
distribuicdes parecidas com as apresentadas nesse trabalho, com distribuicdo média
centrada em 4 nm para o primeiro trabalho e em 6 nm no caso do segundo, sendo que
a distribuicdo apresentou também maior alargamento na curva.

A maior diferenga entre os trabalhos da literatura e os resultados obtidos foram
as areas superficiais muito superiores para ambos os estudos, que foram da ordem
de 100 m? g' e 200 m? g'. Cabe ressaltar nesse caso uma diferenga crucial nas
sinteses realizadas. Em ambas, silica foi adicionada a solug¢ao alcalina anteriormente
a adicao do precursor aluminossilicato. A presenca dessas estruturas ja dissolvidas
em solugao favorece a geopolimerizagao, possibilitando que a reagdo ocorra em maior
extensdo e com maior rapidez, favorecendo assim a obtengdo de maiores areas
superficiais, como foi observado. Além disso, como ja foi explanado no capitulo 2
deste trabalho, a silica pirogénica tem papel como um agente direcionador de
estrutura, contribuindo para o aumento da area superficial e a formacao de poros no
material.

E necessario pontuar que a técnica empregada ndo é adequada para avaliar
macroporos no material, por isso o volume atribuido a esses nao foi descrito nesse
trabalho. Para avaliar a ocorréncia desses poros seria necessario a utilizagdo de
outras técnicas analiticas, como a porosimetria de mercurio. Portanto, ndo se pode
afirmar como é a distribuicdo de macroporos nesses materiais € como essa
propriedade foi afetada pela presenca do CTAB. E importante destacar também que,
como as areas superficiais obtidas foram pequenas, as diferencas observadas entre
os materiais podem ser devido aos erros intrinsecos a técnica, e ndo a diferencas
ocasionadas pela adigao do agente direcionador. Para uma melhor avaliagdo da acao
do CTAB, seria mais adequado entio a utilizacdo de uma metacaulinita mais pura, de
forma que maior quantidade de geopolimero fosse formado e assim o efeito da adi¢éo
de CTAB estaria mais pronunciado nas curvas de adsorcéo e dessorgao de N2, bem

como nas analises de mesoporos.
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4.2.2 Materiais sintetizados a partir do espoduménio

Os materiais HespGeo1 e HespGeo2 nao apresentaram mudancga visual apos
o0 experimento realizado, permanecendo com uma consisténcia mole, conforme
Figura 23-a. O HespGeo3, em comparacéao, formou um material sélido que pode ser
visualizado na Figura 23-b. Esse material, apés secagem em estufa, se apresentou
bastante duro, mas foi possivel macera-lo com auxilio de almofariz de porcelana. O
material foi entdo analisado por termogravimetria e difragao de raios X. Os outros dois

materiais foram descartados devido a nao formagao do produto esperado.

Figura 23: a) HespGeo 1 apos sintese hidrotérmica. b) HespGeo 3 apds secagem na estufa.

A curva de TG do HespGeo 3 esta apresentada na Figura 24. Como pode ser
observado, o material apresenta um evento em aproximadamente 92 °C relativo a
evaporagao da agua presente no produto sintetizado. Um segundo evento é
observado em 802 °C, que corresponde a uma perda de massa de 20%. A curva
obtida mostra um perfil bem diferente do que foi obtido para o espoduménio, material
precursor, indicando que o tratamento hidrotérmico com solugéo basica foi capaz de
desfazer a estrutura estavel do espoduménio, incorrendo na formacao de diferentes

produtos que podem ser mais bem evidenciados na analise de difragdo de raios X.
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Figura 24: Curva obtida para a analise termogravimétrica do HespGeo 3.

O difratograma correspondente ao HespGeo3 pode ser visualizado na Figura
25. Como indicado, os picos relativos ao espoduménio (LiAISi203) (JCPDS-33-785)
ainda se encontram presentes no produto formado, entretanto novos picos surgiram,
correspondentes ao silicato de sodio (Na2SiO3) (JCPDS-16-818) e a sodalita
(Nag[AlSiO4]6(OH.H20)2) (JCPDS-16-818).

HESPGEO 3 # Espoduménio
4 $ Silicato de sodio
+ Sodalita
$
#
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20 (graus)
Figura 25: Analise de difragéo de raios X para o HespGeo3.
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A presenga de sodalita leva a hipétese de que o evento de perda de massa
ocorrido em 802 °C pode corresponder a desidratacdo desse componente. Schipper
e colaboradores (1973) estudaram a decomposicdo térmica de sodalitas e
encontraram uma temperatura de desidratagdo de 740 °C para a sodalita hidréxida.
De acordo com estes autores, essa temperatura é bastante sensivel a taxa de
aquecimento empregada na técnica, além de outros fatores estruturais que podem ter
levado a um aumento dessa temperatura.

As analises do HespGeo3 indicam que, apesar da possibilidade de
desestabilizar a estrutura do espoduménio e dissolver as unidades de
aluminossilicatos necessarias a geopolimerizagao, as condi¢cdes de sintese — 200 °C
por 24 horas — favoreceram majoritariamente a formacao de outros tipos de produtos.
Como comentado anteriormente, a formacao de estruturas zeoliticas, como a sodalita,
sao favorecidas por temperaturas maiores e por tempos de reagao mais extensos, em
detrimento ao geopolimero que é geralmente sintetizado em temperaturas de até
100°C. Assim, a utilizagcao do a-espoduménio para a confec¢ao de geopolimeros nao
se mostrou adequada, uma vez que em menores temperaturas nao foi possivel
promover a desestabilizacdo da estrutura e em maiores temperaturas ha a formacao
preferencial de outros produtos. Para a utilizacdo desse precursor, seria necessario
entdo uma etapa anterior de calcinagdo, provocando a transformagao do a-
espoduménio para o B-espoduménio, uma fase menos estavel que poderia ser mais
susceptivel ao ataque da solucdo basica em temperaturas menores, permitindo a
ocorréncia da geopolimerizagdo. Uma outra possibilidade seria utilizar o Hespgeo3
como um precursor para a sintese do geopolimero juntamente com a caulinita, de
forma que esse componente fornecesse a solugao os ions silicatos provenientes do

silicato de sodio.

4.3 Aplicagao dos geopolimeros como materiais adsorventes de amoxicilina

Os materiais sintetizados a partir da caulinita e da metacaulinita foram testados
para adsorcdo de amoxicilina, e as concentragdes adsorvidas foram analisadas por
espectroscopia de absor¢gdo molecular no ultravioleta-visivel (UV-Vis). Utilizou-se
agua destilada como solvente para o preparo das solugbes de amoxicilina e essas
permaneceram armazenadas na geladeira, de forma a evitar a evaporagao da agua e

mudangas na concentragcdo e a degradagao do composto. Além disso, o tempo
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maximo entre o preparo e utilizagdo das solugdes foi de duas semanas, mantendo

assim sua integridade. Antes de todas as leituras, foi realizado um branco com agua

destilada, de forma que as bandas tipicas para esse composto nao interferissem na

analise das curvas obtidas para a amoxicilina.

A curva analitica para a amoxicilina mostrada na Figura 26 foi obtida para

concentragdes entre 25 e 300 ppm, medidas em duplicata, e o comprimento de onda

escolhido para leitura da absorbancia foi o ponto de maximo em A = 273 nm. Como

pode-se observar pela imagem, os pontos escolhidos registraram valores de

absorbancia que estao dentro da linearidade, de forma que se pode aplicar a lei de

Lambert-Beer®® que correlaciona Absorbancia (A) e concentragdo (c) segundo

Equacao 11.

A= logIT0 = ecl
Onde:

lo = Intensidade do feixe incidido

¢ = coeficiente de absorgdo molar

0,6

05

Equacgao 11
| = Intensidade do feixe apds passar pela amostra
| = comprimento do caminho do feixe na amostra
y =0,0016x
R?=0,9998 2

0,4

03

Absorbancia

0,2

0,1

50

100 150 200 250 300

Concentracéo (ppm)

Figura 26: Curva analitica para a amoxicilina.
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E necessario pontuar que uma amostra do geopolimero foi colocada apenas
com agua destilada e deixada nas mesmas condi¢des utilizadas para obter as
isotermas — agitacdo de 200 rpm por 24 horas. A agua foi coletada com o auxilio de
filtro seringa e analisada a fim de verificar se haveria alguma alteragédo na curva devido
a interagao da agua com o geopolimero apenas. Nao foi observada nenhuma banda,
e, portanto, conclui-se que o geopolimero nesse sistema néo iria interferir na analise

da amoxicilina.

4.3.1 Isotermas de adsorgao

Os experimentos foram realizados tanto com a caulinita como com a
metacaulinita, entretanto ambos os precursores apresentaram eficiéncia de adsorgao
préximas de zero para todas as concentragcdes, como pode ser verificado na Tabela
14 do apéndice C. Com base nesse resultado, os precursores foram excluidos dos
experimentos cinéticos.

As isotermas de adsorg¢ao obtidas estao apresentadas nas Figuras 27 e 28.
Deve-se salientar que, conforme os graficos presentes nas Figuras 35 e 36 do
apéndice C, alguns resultados obtidos para as duplicatas divergiram bastante entre si,
além de alguns pontos terem ficado bastante abaixo da tendéncia geral dos dados.
Esse fato observado se justifica pela heterogeneidade j4 comentada da amostra.
Acredita-se que em alguns pontos a amostra utilizada continha maior quantidade de
geopolimero, o que visivelmente favoreceu a adsorgao e diminuiu a concentragéo de
amoxicilina na solugcédo. Ja em outros pontos, prevalecia na amostra o material ndo
reagido, com o qual ndo foi observado adsor¢ao significativa de amoxicilina.

Para solucionar essa questao, o ideal seria a utilizacdo de uma quantidade de
amostra bem maior que 10 mg, de forma a garantir maior representagao da real
situacao dos materiais sintetizados. Essa solucao foi adotada para os experimentos
cinéticos realizados e as duplicatas apresentaram valores muito mais precisos, como
sera verificado na sessao posterior. Para a construgdo das isotermas, entretanto, essa

solucao nao foi adotada por conta de limitacbes experimentais.
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Figura 27: Isotermas obtidas para os produtos sintetizados a partir da caulinita.
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Trés modelos foram escolhidos para realizar o ajuste dos dados: o modelo de
Languimir, o modelo de Freundlich e o modelo de Sips. O modelo de Languimir
assume que o material possui sitios homogéneos e a adsor¢do ocorre em
monocamada. O modelo de Freundlich descreve adsor¢cdo de multicamadas em
superficies com sitios heterogéneos. Ja& o modelo Sips € um modelo que utiliza 3
parametros para combinar os modelos de Languimir e Freundlich, sendo possivel
aplica-lo a sistemas homogéneos e heterogéneos.®

As Tabelas 6 e 7 apresentam os valores obtidos para os parametros ajustados
para cada modelo. A amostra Geo30 nao pdde ser incluida na analise de isotermas
pois, como pode ser visto no grafico da Figura 35 do apéndice C, os dados coletados
foram muito discrepantes e foram obtidos valores de adsorgdo muito baixos para
varios pontos. Isso pode indicar que a geopolimerizagao do material foi prejudicada
pela presenca de CTAB em excesso, aumentando a quantidade de material ndo
reagido nas amostras e impedindo a avaliagdo da capacidade de adsor¢cao desse

composto por meio do experimento realizado.

Tabela 6: Valores dos pardmetros de Languimir e Freundlich e seus respectivos R?

ajustados para os geopolimeros de caulinita.

Adsorventes Geo Geo10 Geo20 Geo30
Qmax 87 +5 106 + 7 199 + 20 -
. 0,09 + 0,18 +
Languimir K. ]0,12+0,03 0.02 0,06 -
R? 0,95326 0,97225 0,941 -
Kr 30+9 26 +8 54 + 16 -
. 0,28 + 0,29 +
Freundlich N 0,19 + 0,07 0,08 0.08 -
R? 0,83341 0,88448 0,82475 -
0,03 + 0,13 +
Ks 0,05 + 0,04 0.02 0.07 -
. Ns 1,5+0,5 1,5+0,3 | 1,3+04 -
Sips
Qsmax 82+6 96 +5 187 + 23 -
R? 0,95882 0,98224 0,93257 -
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Tabela 7: Valores dos pardmetros de Languimir e Freundlich e seus respectivos R?

ajustados para os geopolimeros de metacaulinita.

Adsorventes MGeo MGeo10 | MGeo20 MGeo30
Qmax 113+ 16 112 +6 148 + 23 119+7
. 0,15+ 0,15+ 0,06 +
Languimir KL 0.09 0.05 0.03 0,07 £ 0,02
R? 0,83806 0,96514 0,9006 0,95283
Kr 39 +17 40 + 15 26 +12 29+9
Freundlich n 0,2+0,1 0(’)13; 0,4+0,1 | 0,26 +0,07
R? 0,70108 0,82324 0,80289 0,84
0,04 + 0,01 + 0,009 +
Ks 0.1+0,1 0,01 0,02 0,006
. Ns 1,2+09 | 1,7+0,2 | 1,7+0,8 1,9+0,3
Sips
Qsmax 110+ 20 105+2 125+ 18 106 + 3
R? 0,79083 0,9948 0,90942 0,98742

Como pode ser observado pelos valores de R? ajustados, para todos os
materiais sintetizados os melhores ajustes foram obtidos para os modelos de
Languimir ou de Sips. Os materiais Geo, Geo10, MGeo10, MGeo20 e MGeo30 foram
melhor ajustados para o modelo Sips. Ja os materiais Geo20 e MGeo foram melhor
ajustados pelo modelo de Languimir. A diferenga entre os modelos, entretanto, € muito
pequena, o que é justificavel uma vez que o modelo Sips engloba também o modelo
de Languimir. O modelo Sips representaria um processo de adsor¢do em
monocamada, com uma molécula de adsorvato ocupando 1/ns sitios do adsorvente.®’
Nos materiais onde o0 modelo de Languimir foi melhor ajustado, observa-se os valores
de ns mais proximos de 1, que corresponderia ao modelo Languimir.

Todos os R? calculados ficaram acima de 0,9, exceto o do material MGeo,
mostrando a boa adequacgio dos modelos aos dados obtidos. No caso do MGeo, como
pode ser visto na Figura 27, esse apresenta o ponto cujas duplicatas obtiveram a
maior variagado, como indicado pela barra de erro, o que justifica o ajuste um pouco
pior para essa isoterma.

E interessante apontar que ndo era esperado um bom ajuste dos dados a

isoterma de Languimir, dado que como ja comentado, esse modelo assume sitios
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homogéneos e existem evidéncias de grande heterogeneidade nos materiais
produzidos, como ja apontado anteriormente. Entretanto, segundo Wang e Guo
(2020), materiais adsorventes de formatos irregulares e superficies nao-uniformes
podem possuir adsor¢ao representada pelo modelo de Languimir dadas condigbes
macroscopicas homogéneas, sendo o adsorvente macroscopicamente homogéneo e
a solugcdo homogénea devido a agitagao, o que pode explicar a boa adequagao dos
dados ao modelo de Languimir para os materiais sintetizados nesse trabalho.

Os valores de gmax na Tabela 8 indicam a adsorcao maxima para cada
adsorvente de acordo com o modelo que foi melhor ajustado. Como pode ser
observado, houve uma discrepancia maior entre os valores obtidos para os
geopolimeros sintetizados a partir da caulinita do que para os sintetizados a partir da
metacaulinita. Considerando os resultados obtidos para os valores de area superficial
e quantidade de mesoporos nas Tabelas 4 e 5, esses fatores parecem nao ter sido
determinantes para as capacidades adsortivas dos materiais, dado que o material que
apresentou maior capacidade de adsorcédo € também um dos materiais que

apresentou menor volume de mesoporos.

Tabela 8: Valores de adsorgdo maxima obtidos pelas equagdes de Languimir ou
Sips de acordo com o melhor ajuste.

Material] Geo | Geo10 | Geo20 | MGeo | MGeo10 | MGeo20 | MGeo30

Qmax

P 82 96 199 113 105 125 106
(mgg’)

E possivel que o fendmeno observado para a adsorcéo esteja relacionado a
reatividade e extensao da geopolimerizagdo. A caulinita, como ja disposto no capitulo
2 deste trabalho, possui menor reatividade frente a solugéo basica, o que prejudica a
formacao do geopolimero. A presengca do CTAB pode ter favorecido a dissolugao do
precursor e assim promovido maior geopolimerizagao, de forma que as adsorg¢des do
Geo10 e do Geo20 sdo melhores que a do Geo, com destaque para o Geo20 que
apresentou a maior adsorcdo dentre todos os materiais sintetizados. No caso do
Geo30, como ja dito anteriormente, € possivel que a grande quantidade de CTAB

tenha sido prejudicial para a geopolimerizagao, podendo ter dificultado a nucleagao e
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formacao das cadeias poliméricas, justificando a impossibilidade ja citada da obtencéo
da isoterma para esse material.

Para os materiais de metacaulinita MGeo, MGeo10 e MGeo30, os valores de
adsorcdo maxima foram bem parecidos, ndo podendo ser diferenciados se
considerado o erro estatistico. Isso indica que, como ja esperado, a ativagado da
metacaulinita em solugao basica ocorre muito mais rapidamente em comparagao com
a caulinita, de forma que a geopolimerizagao sofre menor interferéncia em relacéo a
presenca do CTAB. E necessario pontuar, entretanto, que o material MGeo20
apresentou adsorcdo maxima bem superior aos outros, como aconteceu com o
Geo20. Isso pode indicar que a presenca do CTAB na concentragéo de 20% possui
algum efeito que pode estar orientando a geopolimerizagdo num sentido favoravel a
formacao de uma estrutura mais propensa a atuar como adsorvente para amoxicilina.
Uma outra possibilidade seria a presenca do CTAB estar favorecendo a formagao da
sodalita, e assim influenciando positivamente na capacidade adsortiva do material.

Deve-se sempre ter em mente, entretanto, a heterogeneidade dos materiais,
de forma que as capacidades adsortivas obtidas podem néao representar fielmente o
real estado do material, dadas as particularidades do experimento, j4 comentadas
anteriormente. Assim, € necessario um experimento em que maior quantidade de
material possa ser utilizada para a adsorcéo.

Na Tabela 9 sdo apresentados dados de outros trabalhos que estudaram a
adsorcao de amoxicilina utilizando diversos materiais. Como pode ser observado, os
valores obtidos com os materiais sintetizados sdo comparaveis aos apresentados na
literatura, por vezes maior, o que reforga o potencial dos geopolimeros sintetizados
como agentes adsorventes. E importante avaliar também como seria a adsorcéo de
amoxicilina em um sistema aquoso mais complexo que simulasse uma condi¢ao
préxima a do esgoto, de forma a entender como esses outros compostos afetariam a

adsorcao de amoxicilina.
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Tabela 9: Comparativo das capacidades adsortivas de materiais utilizados na

literatura.
Capacidade de
Autor Material
adsorgdo (mg g™')
Mohammadi e
Nanotubos de carbono 22,9
colaboradores (2015)
Zha e colaboradores (2013) Bentonita modificada 26,18
Milagre (2019) Geopolimero 250

Celulose modificada com
Hu e Wang (2016) o . 183,14
sal quaternario de aménio

Putra e colaboradores

Bentonita 53,93
(2009)

Putra e colaboradores

Carvao ativado 221,87
(2009)

82
96
199
Este trabalho Geopolimero 113
105
125
106

4.3.1 Cinética de adsorgao

Com base nos resultados obtidos para as isotermas, os experimentos
realizados para avaliar a cinética foram feitos de forma diferente. Foram utilizados 100
mg de amostra ao invés de 10 mg como na isoterma; como recipiente, preferiu-se a
utilizacdo de béqueres, que comportam o volume de 100 mL de solucdo de
amoxicilina, e esses foram fechados com filme plastico; a agitagao foi feita como a
utilizacdo de agitadores magnéticos, diferentemente das isotermas nas quais foi
utilizada a mesa agitadora. Tais mudangas tiveram como objetivo mitigar a
discrepancia observada entre as duplicatas da isoterma, garantindo um resultado que
representasse mais fielmente o estado real dos materiais. Nesse sentido, as

mudancas realizadas foram eficazes, e pode-se verificar que o erro de todos os pontos
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medidos para a cinética se mostrou visivelmente menor. Entretanto, as mudangas no
experimento apresentaram pontos negativos que influenciaram no resultado das
curvas cinéticas obtidas.

Como pode ser observado na Figura 29 e 30, todas as curvas, com exceg¢ao
do MGeo, apresentaram um decréscimo aproximadamente constante da
concentragdo adsorvida apds o que seria o ponto maximo de adsorgao. Esse fato
pode ter sido gerado por diversos aspectos do experimento. Primeiramente, para a
leitura das concentragdes em cada tempo escolhido, a agitagcao era desligada e as
aliquotas eram coletadas utilizando um filtro-seringa. Apds a leitura da absorbancia
no UV, essa aliquota era devolvida para o béquer, de forma a ndo provocar variagoes
grandes na concentragdo de adsorvato do sistema. Entretanto, ao coletar a aliquota
com o filtro-seringa, mesmo com a tentativa de coletar superficialmente, parte do
material geopolimérico também era puxado, permanecendo preso no filtro. A cada
coleta, mais quantidade de adsorvente era retirada da solugdo, o que pode ter
contribuido para a aparente diminuicdo da adsor¢ao observada. Além disso, como
mencionado, o béquer era fechado com o auxilio de plastico filme, que ndo se mostrou
o0 mais adequado para prevenir a evaporagao natural da agua da solugao, ainda mais
considerando a area de abertura do béquer, muito maior se comparada aos tubos
Falcon utilizados para as isotermas, que além disso eram fechados com tampa
plastica de rosca. Assim, a medida que a evaporagao ocorria, a solugdo e amoxicilina
ficava mais concentrada, causando o aparente fendmeno de dessor¢cao que foi

observado para os tempos maiores da cinética.
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Figura 29: Curvas cinéticas obtidas para os geopolimeros de caulinita.
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Com relagao as curvas, foram escolhidos dois modelos para o ajuste, 0 modelo
de pseudo-primeira ordem e 0 modelo de pseudo-segunda ordem. Segundo Sahoo e
Prelot (2020), o modelo de pseudo-primeira ordem ocorre quando a taxa de mudancga
da adsorcdo do soluto com o tempo é diretamente proporcional a diferenga entre
concentragéo de equilibrio (ge) € a quantidade adsorvida pelo sélido no tempo (qy).
Comentam ainda ser um modelo que se ajusta bem nos estagios iniciais do processo
de adsorcao. Xiao e colaboradores (2018) destacam que o modelo de pseudo-
segunda ordem assume uma concentragcao constante da fase liquida e dessorgao
desprezivel. Azizian (2004), entretanto, estudou a derivagao tedrica de ambas as
equacdes a partir de uma solugéo analitica geral para mecanismos de primeira ordem,
e indicou que os processos de sor¢cao geralmente obedecem ao modelo de pseudo-
primeira ordem quando a concentragao inicial do soluto é muito superior ao termo 36,
onde 0 é a chamada fracdo de cobertura da superficie e B um termo relacionado a
massa de sorvente, massa molar do soluto, volume de solugéo e capacidade maxima
de sorgao. Se, por outro lado, a concentracgao inicial de soluto € comparavel ao termo
6, havera mudanga significativa na concentracdo da fase liquida e a sorgao
obedecerd geralmente ao modelo de pseudo-segunda ordem, mesmo que O
mecanismo da adsorgao seja de primeira-ordem em relagdo ao sitio de adsorgao. A
equagcao de pseudo-segunda ordem foi aplicada com sucesso em adsor¢gées em
sistemas aquosos de diversos tipos de analitos, como ions metalicos, tintas,
herbicidas, 6leos e outras substéncias organicas.%

Conforme indicado pelos valores de R? apresentados nas Tabelas 10 e 11,
ambos os modelos se ajustaram igualmente bem as curvas cinéticas. Esse fato tem
relacao com o perfil da curva e os dados obtidos. Como pode ser verificado, o primeiro
ponto coletado apds o inicio do experimento, em t = 15 min (0,25 h), j& apresenta
valores de adsor¢cdo muito préximos ao maximo, o que facilita o ajuste de qualquer
curva cinética com constantes muito grandes, como é possivel verificar para os
valores de k1 e ko mostrados nas Tabelas 10 e 11. Em uma analise das equacodes
ajustadas, as curvas tedricas obtidas indicam que as adsorgdes ja estariam em seu
maximo com aproximadamente 3 minutos de contato entre adsorvente e adsorvato.
Assim, para entender e ajustar corretamente um modelo cinético aos dados obtidos,
€ necessaria a coleta de pontos mais proximos, a fim de verificar com mais precisao

como a curva se comporta até alcancar o maximo de adsorcéo.
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Tabela 10: Parametros dos modelos cinéticos ajustados para os geopolimeros de

caulinita.
Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Adsorventes qe ki1 R? qe ko R?
Geo 97 339 0,9844 97 3,45x10% | 0,9844
Geo10 83 363 0,803 83 7,58x102 0,803
Geo20 96 366 0,94452 97 1,97x10% | 0,94452
Geo30 85 361 0,82604 85 6,20102" | 0,82604

Tabela 11: Parametros dos modelos cinéticos ajustados para os geopolimeros de
metacaulinita.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Adsorventes qe ki1 R? qe ko R?
MGeo 95 270 0,95863 95 -1,20x10" | 0,95863
MGeo10 97 363 0,94959 97 2,92x10% | 0,94959
MGeo20 88 340 0,93015 88 -2,95x10%8 | 0,93015
MGeo30 96 363 0,93585 96 5,46x10"" | 0,93585

Para uma melhor avaliagdo da interagcéo entre o geopolimero e a solugao de
amoxicilina (50 ppm), o pH das solugbes foram medidos antes da introdugdo do
geopolimero e também apds introdugdo desses materiais no sistema. A medigao foi
realizada com o auxilio de fita universal de pH e todos os sistemas apresentaram
valores entre 7 e 8. Como indicado na Figura 31, a amoxicilina possui valores de pKa
de 2,68, 7,47 e 9,84 °7 e, portanto, nas condi¢cdes de pH medidas, ela se apresentaria
majoritariamente em sua forma zwiteridbnica e em sua forma aniénica. Ambos podem
ter interagbes com a estrutura geopolimérica, considerando que o geopolimero possui
sitios acidos, dada a presenca de ions Na* e ions Al*3, que estando na superficie
poderiam interagir com as partes negativas da molécula de amoxicilina, o que
favoreceria a adsorcao pela interagao eletrostatica. Da mesma forma, a estrutura da
rede polimérica apresenta ions aluminio tetracoordenados, o que gera uma regido de
carga negativa que poderia reagir com a parte positiva da molécula zwiteribnica. Além
disso, a presencga da sodalita pode ter influéncia na capacidade adsortiva, uma vez
que, em termos estruturais, a sodalita também possui estruturas de aluminio
tetracoordenado e poderia interagir com a forma zwiteribnica da amoxicilina. Outra
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possibilidade seria interagdes do tipo ligacdo de hidrogénio a partir dos grupos

carbonila e fenol da amoxicilina com grupos terminais carregados -Si-O° do

geopolimero e possiveis grupos OH que podem ter se formado na superficie do

geopolimero apods interagao desse com moléculas de agua. Cabe ressaltar que seria

necessaria uma analise de carga superficial para avaliar qual seria a tendéncia de

carga do geopolimero de acordo com o pH utilizado, de forma a entender melhor qual

seria a interagao favorecida.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Nesse trabalho, foi possivel avaliar a sintese de geopolimeros a partir de trés
materiais de partida: caulinita, metacaulinita e espoduménio, bem como o uso do
CTAB - agente direcionador de estrutura para o aumento da area superficial e da
mesoporosidade do material.

Pelas analises realizadas, os geopolimeros sintetizados a partir da caulinita e
da metacaulinita se apresentam muito heterogéneos, de forma que no DRX aparecem
picos relativos ao quartzo e a sodalita. Além disso, os materiais nos quais foi utilizado
o CTAB apresentaram eflorescéncia, o que indica que o conteudo de sddio utilizado
foi acima do necessario.

A adicao de CTAB nao teve o efeito esperado de aumento de area superficial,
sendo que todos os geopolimeros sintetizados apresentaram areas superficiais
baixas. As curvas obtidas sdo do tipo Il, tipicas de materiais nao-porosos ou
macroporosos, mas a presenca de histerese indica que nesses materiais pode haver
mesoporos de agregados. Mesmo com valores pequenos de area superficial, foi
possivel verificar que a presenca de CTAB influenciou no didmetro dos poros
formados, deslocando-os para valores um pouco maiores, provocando maior
uniformizagdo em torno desses diametros.

Com relagao aos resultados de adsorgao, observou-se que a heterogeneidade
dos materiais sintetizados fez com que alguns dos pontos medidos nas isotermas
apresentassem grande discrepancia entre as duplicatas. Apesar disso, os modelos de
Languimir e Sips foram bem ajustados a todas as curvas. No caso dos estudos
cinéticos, tanto o modelo de pseudo-primeira ordem como o de pseudo-segunda
ordem foram bem ajustados. Isso se deve a alta velocidade de adsorgéo, de forma
que no primeiro ponto medido em 15 minutos a adsorgao ja tinha alcangado valores
préximos ao maximo para a situagao de equilibrio, prejudicando uma avaliagao mais
precisa da curva cinética. Todos os geopolimeros apresentaram capacidades
adsortivas satisfatorias, com destaque para o Geo20 que apresentou gmax = 199 mg
g”.

De forma geral, verificou-se que, mesmo sendo bastante heterogéneos, os
materiais sintetizados a partir da caulinita e da metacaulinita apresentam resultados
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bastante promissores como agentes adsorventes. Em trabalhos futuros, seria
interessante testar a capacidade adsortiva frente a outros contaminantes emergentes.
Além disso, € necessario investigar, por meio de uma analise de carbono organico
total, se a agdo dos geopolimeros na amoxicilina esta provocando algum tipo de
degradacdo desse composto, o que poderia gerar produtos mais prejudiciais aos
sistemas aquosos. Para elucidar melhor a interagdo entre os geopolimeros e a
amoxicilina, seria interessante também um estudo em diferentes pHs para verificar
como essa mudanca favorece ou desfavorece a adsorcdo. Em relagdo ao
espoduménio, seria interessante trabalhar futuramente com a sua fase menos estavel,
0 B-espoduménio, ou mesmo com o rejeito de mineragao advindo desse composto,
para verificar se seria possivel transforma-lo em um produto geopolimérico com

propriedades interessantes.
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APENDICE

Apéndice A
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Figura 32: Analise de DRX do material formado a partir do espoduménio em solugéo basica 10 M por
17 dias.

Apéndice B

Tabela 12: Valores de constante C e R? para o modelo de BET aplicado aos
geopolimeros de caulinita.

Amostras C R?
Cau 44,915 0,999833
Geo 28,858 0,999457

Geo10 100,591 0,999965
Geo020 79,255 0,999975
Geo30 77,971 0,999947
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Tabela 13: Valores de constante C e R? para o modelo de BET aplicado aos
geopolimeros de metacaulinita.

Amostras C R2
Metacau 80,538 0,999928
MGeo 93,903 0,999980
MGeo10 54,105 0,999822
MGeo20 100,921 0,999740
MGeo30 51,849 0,999835
—&— Geo30
—v— Geo20
—A— Geo10
—o— Geo
—&— Cau
A
q
= 0000000 0.
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Figura 33: Distribuicdo de poros obtida pelo método BJH para os geopolimeros a partir da caulinita.
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Figura 34: Distribuicdo de poros obtida pelo método BJH para os geopolimeros a partir da
metacaulinita.

Apéndice C

Tabela 14: Valores de eficiéncia de remocao da amoxicilina para os precursores
caulinita e metacaulinita.

Eficiéncia de adsorgéo (%)
Concentragdes (ppm)
Caulinita Metacaulinita
25 0 -1
50 1 -1
100 0 0
150 1 0
200 2 1
250 0 0
300 0 0
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Figura 35: Concentra¢des de equilibrio obtidas para os geopolimeros de caulinita em todos os pontos

analisados.
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Figura 36: Concentragdes de equilibrio obtidas para os geopolimeros de caulinita em todos os pontos
analisados.
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