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RESUMO

Neste trabalho, areias descartadas de fundicdo, que representam um dos
residuos industriais de maior volume gerados, foram caracterizadas e testadas como
material alternativo para uma série de aplicacdes, a saber: fotocatalise, polimerizacéo,
adsorcao e na sintese de zeolitas. Amostras de diferentes areias foram testadas como
suportes em fotocatalise para degradacao de rodamina B. Para fins comparativos, titania
comercial (P25) foi utilizada. Os catalisadores de titania suportados sobre as areias
apresentaram maior atividade catalitica que a titAnia comercial sob luz solar. Os
catalisadores metalocénicos suportados in situ apresentaram capacidade catalitica
superior a do sistema homogéneo na polimerizacdo de etileno. Areia verde foi testada
como material alternativo para a adsorcao de corantes (rodamina B e azul de metileno)
em solu¢do aquosa cuja capacidade maxima de adsor¢éo para cada corante foi de 28,50
mg.g?! para o azul de metileno e 32,34 mg.g* para a rodamina B. Dos quatro modelos
de equilibrio de adsorc¢éo aplicados, o de Langmuir foi o mais adequado para explicar o
processo. Areia verde, previamente tratada com solucdo de NaOH (24 h) permitiu a
obtencdo de Zedlita A com alta pureza, porém com baixo rendimento. O conjunto de
resultados indicou que as areias descartadas de fundicdo tém potencial de uso para as

aplicacdes propostas.



ABSTRACT

In this work, discarded foundry sands, which represent an industrial waste
generated at a higher volume, were characterized and tested as an alternative material
for a number of applications, namely: photocatalysis, polymerization, adsorption and
zeolite synthesis. Samples of different sands were tested as supports for degradation
photocatalysis for rhodamine B. For comparative purposes, commercial titania (P25) was
also evaluated. Titania supported catalyst on the sands had higher catalytic activity than
the commercial one under sunlight irradiation. The in situ supported metallocene catalysts
have shown catalytic activity higher than the homogeneous one in the polymerization of
ethylene. Green sand was tested as an alternative material for the adsorption of dyes
(rhodamine B, methylene blue) in aqueous solution. The maximum adsorption capacity
for each dye was 28.50 mg g-1 for methylene blue and 32.34 mg g-1 for rhodamine B. Of
the four applied adsorption equilibrium models, Langmuir was suitable to describe the
process. Green sand after pretreatment with NaOH solution (24 h) allowed to obtain high
purity Zeolite A, but with low yield. This set of results indicated that the discarded foundry
sands may have potential use for the proposed applications.
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1. INTRODUCAO

O gerenciamento de residuos e a busca de alternativas para diminuir os impactos
ambientais sdo um dos grandes desafios que diversos setores produtivos tém que
enfrentar. As industrias de fundicdo, expressivo segmento industrial do pais, ainda que
reaproveitem sucatas metalicas no seu processo, evitando a extracdo de matéria-prima,
geram um grande excedente de areia, que, junto com aglomerantes, € utilizada para
fazer moldes de pecas metélicas.

O destino mais comum para a areia descartada de fundicdo (ADF) s&o os aterros
industriais e sanitarios, ou ainda, no pior dos casos, aterros clandestinos. Embora os
orgdos ambientais permitam a disposicdo em aterros controlados, esta € uma solucao
onerosa e ndo sustentavel.

Conforme dados da Associacao Brasileira de Fundicdo (ABIFA), a producao de
metais fundidos em 2013 alcancou a marca de 3 milhdes de toneladas. Estima-se que
para cada tonelada de metal fundido se produza igual quantidade de residuos de areia
de fundicdo no Brasil *.

Uma das grandes dificuldades em qualquer setor produtivo é conseguir minimizar,
reutilizar ou recuperar seus residuos, porém, por questbes de ordem econdmica e
ambiental, a busca por estas alternativas e por processos mais eficientes e sustentaveis
se fazem imperativos.

Uma das maneiras de reduzir os impactos ambientais decorrentes da disposi¢cao
de ADF no meio ambiente consiste na sua potencialidade de reaproveitamento. Diversos
estudos cientificos tém mostrado possibilidades de regeneracédo 2, reciclagem 34 e
reaproveitamento desta areia °, sendo a aplicacdo mais comum na construcéo civil,
através da insercdo da areia residual como substituta de matéria-prima na fabricacao de
concreto %7, materiais ceramicos 8, tijolos °, entre outras aplicacées.

Os estados de Séo Paulo e Santa Catarina, através de seus 0rgaos ambientais e
secretarias de meio ambiente, tém liberado a utilizagcdo da ADF em blocos de concreto
e concreto asféaltico. Ainda assim, o uso segue restrito no Brasil.

Tendo em vista esta problematica, busca-se encontrar outras areas de aplicacao
para as areias geradas em fundicdo, de modo que possam ser Uteis em processos de
tratamento e purificacdo de outros residuos. Sao crescentes as pesquisas utilizando

materiais alternativos, tais como residuos industriais e agricolas em uma série de



processos, tais como adsor¢ao de poluentes em solucdo aquosa, sintese de zedlitas e
suportes em processos cataliticos. A ADF, pela sua composicdo e caracteristicas, parece

ter potencial para ser aplicada nesses contextos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O PROCESSO DE FUNDICAO DE METAIS

Os tipos de processos metallrgicos mais utilizados na industria nacional sdo a
fundicéo, tratamento térmico, usinagem, estampagem e trefilacdo. A fundicdo se destaca
dos demais processos por ser um dos mais versateis, principalmente quando se

considera os diferentes formatos e tamanhos das pecas que é possivel produzir °.

O processo de fundi¢do consiste basicamente na fusdo de um metal que é vazado
em um molde, e, ao solidificar-se, gera uma peca com o formato desejado. Esse
processo aplica-se a varios tipos de metais, tais como ferro, agos, cobre, zinco, aluminio,
magnésio e suas respectivas ligas.

O método mais tradicional de fundicdo de metais ferrosos no Brasil utiliza os
moldes confeccionados em areia, devido a sua simplicidade tecnoldgica, seu baixo custo
e a facilidade de recuperacado da areia. As desvantagens desse método séo o risco de
heterogeneidade da areia, o que influencia a qualidade da pecga, propiciando um
acabamento superficial inferior a outros processos e o risco de erosdo do molde para
pecas de grande tamanho 1. Os moldes permanentes, confeccionados em metal, grafite
ou ceramica servem apenas para 0s metais nao-ferrosos com baixo ponto de fusdo. A

Figura 1 ilustra o metal fundido sendo vazado em um molde com areia.

Figura 1. Imagem do metal fundido sendo vazado em um molde com areia. Fonte: a

autora.



No processo de fundicéo, a fusdo dos metais ocorre em diferentes tipos de fornos
e envolve as seguintes etapas basicas *2:

a) Projeto e confeccdo do modelo conforme o desenho da peca (modelacao);

b) Confeccdo dos moldes (moldagem) e machos 2 (macharia);

c) Fusao e vazamento do metal liquido no interior dos moldes;

d) Desmoldagem e acabamento da peca fundida.

Dependendo das exigéncias do produto, podem ser realizadas ainda operacfes
complementares de usinagem, tratamento térmico e de superficie (pintura, galvanizacao)
na peca fundida *3.

O setor de fundicao de metais no Brasil € formado por cerca de 1,3 mil empresas,
sendo 95% com perfil de pequeno e médio portes, que geram cerca de 68 mil empregos.
A producéao (pecas fundidas em ferro, aco e ligas nao ferrosas) é de aproximadamente
3 milhdes de toneladas ao ano e se destina, principalmente, aos setores automotivo,
maquinas, equipamentos, energia, ferroviario e mineragdo . O Brasil ocupa a sétima
posicdo entre os maiores produtores mundiais. Em 2012, o faturamento foi de mais de
US$ 13 bilhdes 4. As regides Sudeste e Sul sdo as que concentram o maior nimero de

empresas deste segmento.

2.2 A AREIA DE FUNDICAO

A areia é utilizada pela industria de fundicdo para criar moldes e nucleos de metal.
O principal componente da areia de moldagem ou de macharia utilizada nas fundi¢cfes é
um agregado fino, mineralogicamente puro, denominado “areia base”, ao qual séo
misturados ligantes que tém a finalidade de garantir a manutencéo da forma dos machos

e das cavidades internas dos moldes durante o processo de fundigéo *°.

As areias utilizadas em fundicdo podem ser divididas em duas categorias: areia
verde e areia ligada quimicamente. Na areia verde, sdo adicionados a areia base
bentonita, carvdo e agua. Nas areias ligadas quimicamente, sdo adicionados ligantes
guimicos, tais como resinas fendlicas e ureia-formaldeido. Estes aditivos quimicos sdo
adicionados a areia para a confeccdo de moldes e machos na producdo de pecas mais

complexas ou que necessitam de melhor acabamento e resisténcia.

& Os machos séo usados para definir cavidades ou espagos vazios na pega fundida final.



Cada componente da areia de fundicdo tem sua funcao: por exemplo, na areia
verde, a silica € a por¢cao maior que resiste a alta temperatura, a bentonita liga os gréos
de areia entre si, e a agua ativa a acdo de ligacdo de argila na areia e adiciona
plasticidade. O aditivo carbonaceo evita a aderéncia da areia com a peca fundida e
impede a penetracdo do metal liqguido no molde.

No processo de moldagem, a areia de fundicdo € reutilizada inUmeras vezes,
porém, com o0 uso, ocorre abrasdo mecanica durante a fabricacdo de moldes, exposicéo
a temperaturas elevadas e eventual fratura dos grdos no processo de recuperacdo da
areia, até que esta se torna inservivel para o processo 6. Desta forma, apés cada ciclo,
cerca de 10% da areia usada € substituida por uma nova carga de areia e ap0s varios
ciclos, esta areia ndo possui mais as caracteristicas necessarias para a fundicao e tem
gue ser totalmente renovada, gerando grande quantidade de residuo, que é denominado

de areia descartada de fundi¢cdo (ADF) 7.

2.3 A QUESTAO AMBIENTAL DA AREIA DESCARTADA DE FUNDICAO (ADF)

De acordo com a ABIFA, estima-se que a geracao anual de ADF seja de 3 milhdes
de toneladas somente no Brasil, sendo o seu descarte uma das maiores despesas para
as industrias do setor. Além do custo, a questdo legal e ambiental € outro fator de
preocupacao para as empresas e, por isso, a reducdo do descarte de areias de fundicao
€ vista como essencial.

O expressivo volume gerado, aliado a caréncia de legislacdes brasileiras
especificas as ADF, no que tange a sua utilizagdo como matéria-prima em aplicacées
fora da industria de fundicdo, contribuem para a geracdo e acumulo cada vez maior
desse passivo ambiental em aterros ¥, Em levantamento publicado pela Fundacéo
Estadual de Protecdo Ambiental Henrique Luis Roessler (FEPAM), de 33 empresas de
fundicdo de ferro pesquisadas, 95% destinavam a ADF para aterros proprios ou de
terceiros e os outros 5% destinavam para locais néo licenciados pelo érgdo ambiental *°.

Dois pontos principais parecem favorecer a pratica do descarte de ADF em aterros
no Brasil: o primeiro, a abundancia da areia na natureza, que a torna matéria-prima de
baixo custo; o segundo é que a disposi¢ao em aterros sempre foi a alternativa legalmente
aceita e € mais comoda para as industrias.

Uma iniciativa para mudar essa l6gica de descarte, que nao é pratica exclusiva do

setor de fundicdo, € a Lein° 12.305 de 2010, que instituiu a Politica Nacional de Residuos



Solidos (PNRS). A lei dispde que na gestdo e no gerenciamento de residuos sélidos deve

ser observada a seguinte ordem de prioridade 2°:

o 0k~ w DR

N&o geracao

Reducao

Reutilizacao

Reciclagem

Tratamento dos residuos solidos

Disposicao final ambientalmente adequada dos rejeitos

Com base nesta lei, h4 de se pensar primordialmente em formas de reducéo,

reutilizacdo e reciclagem. A disposicdo final sera apenas para rejeitos que ja

apresentarem estas alternativas esgotadas.

2.4 CLASSIFICACAO DAS AREIAS DESCARTADAS DE FUNDICAO

A norma ABNT NBR 10.004 classifica os residuos soélidos quanto aos seus riscos

potenciais ao meio ambiente e a salde publica da seguinte maneira 2%

Classe | — Perigosos: sédo os residuos que apresentam uma ou mais
caracteristicas de periculosidade, tais como inflamabilidade, corrosividade,
reatividade, toxicidade ou patogenicidade;

Classe II-A — Nao inertes: sdo residuos considerados ndo perigosos,
porém podem apresentar caracteristicas como biodegradabilidade,
combustibilidade ou solubilidade em agua;

Classe I1I-B - Inertes: sao aqueles residuos que seguindo o0s
procedimentos de amostragem e solubilizacdo normatizados, ndo tém seus
constituintes solubilizados a concentragdes superiores aos padrdes de

potabilidade da agua.

Tanto nos Estados Unidos como no Brasil, a maior parte das ADF sé&o

classificadas como residuo néao perigoso, porém como a NBR 10.004 da ABNT subdivide

a classe de residuos ndo-perigosos, as areias podem ser classificadas tanto como II-A

(ndo inerte), quanto 1I-B (inerte). Segundo Mariotto %, se ndo fossem as areias de macho,

grande parte das areias descartadas de fundicdo poderiam ser classificadas como

residuo inerte segundo a norma. Contudo, por falta de gerenciamento e separacdo nas

industrias, as areias podem acabar sendo misturadas no descarte, fazendo com que o0s
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teores de algumas substancias nocivas ao meio ambiente estejam acima do permitido
pela norma.

Dependendo do processo de fundicdo e dos insumos utilizados, a areia
também pode ser considerada um residuo perigoso. A classificacdo pode ser
determinada pelas seguintes normas complementares: i) NBR 10.005 — Lixiviagao de
residuos 23; ii) NBR 10.006 — Solubilizacédo de residuos sélidos 24; iii) NBR 10.007 —

Amostragem de residuos 2.

2.5 RECICLAGEM DAS AREIAS DE FUNDICAO

As fundicbes classificam suas operacdes por reciclagem interna e externa. A
reciclagem interna é representada pelas operagcfes de recuperacdo e regeneracao; a
reciclagem externa € representada pela reutilizacdo do excedente de areia em
aplicacdes fora do processo produtivo original 6.

Conforme ja comentado anteriormente, a areia € aproveitada em varios ciclos de
fundicdo, sendo apenas uma parcela de areia nova adicionada a cada ciclo em
substituicdo a mesma quantidade de areia usada. Isto é considerado reuso, caso em que
a areia é reutilizada nas condicfes em que se encontra. Mesmo assim, essa reposicao
de areia é responsavel pelo grande excedente gerado nos processos de fundicao.

Na regeneragdo, a areia passa necessariamente por processos de limpeza,
tornando-a com caracteristicas mais proximas possiveis da areia nova. Existem varias
tecnologias de regeneracéo, tais como o0s tratamentos térmico, mecanico e quimico.
Dependendo do tipo de areia pode ser necessaria a combinacdo de mais de um
tratamento. Tais técnicas exigem investimento em equipamentos.

Nos Estados Unidos, é permitida a reciclagem externa das areias em aplicacfes
como: fabricacdo de artefatos de concreto; tijolos e telhas ceramicas; pavimentagcao
asfaltica; fabricacdo de cimento; obras de terraplanagem; cobertura final de aterros;
material drenante e em processos de compostagem 27. Mesmo assim, de acordo com a
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA), estima-se que menos de
30% dos 10 milhdes de toneladas anuais de ADF sejam reciclados no pais. Esse
reaproveitamento representa uma economia de 212 bilhdes de BTU de energia e
prevencao de mais de 20 mil toneladas de emissdes de gases que contribuem para o

efeito estufa 28.



No Brasil, existem algumas regulamentacdes estaduais que permitem o uso de
ADF na fabricacao de artefatos de concreto sem fungao estrutural e como agregado para
misturas asfalticas, como séo os casos de S&o Paulo, Minas Gerais e Santa Catarina.
Estas atividades sdo normatizadas pela ABNT através da NBR 15.702 de 2009 %°. No
Rio Grande do Sul, a FEPAM j& concedeu autorizacdo para a utilizagdo de ADF em
asfalto. Esses avancos foram possiveis através de publicagBes de pesquisas realizadas
e parcerias entre as partes envolvidas (setor produtivo, associacdes e 0rgaos
ambientais). A Comissdo de Estudos de Residuos de Fundicdo ABNT/CB-59 busca
encontrar novos padrées de referéncia para que outras aplicacdes para o residuo
também possam ser exploradas .

A minimizacao do descarte de areia usadas de fundicdo € um tema cada vez mais
em discussao no setor, tanto pelas questdes legais e ambientais ja discutidas, como pelo
ponto de vista da competitividade e lucratividade das empresas. Portanto, a reciclagem
das areias de maneira responsavel e segura se mostra uma excelente op¢édo para a

sustentabilidade do setor.

2.6 SILICA E SUAS APLICACOES

O termo silica refere-se aos compostos de dioxido de silicio, SiOz, nas suas varias
formas incluindo silicas cristalinas e amorfas, naturais ou sintéticas. A silica € encontrada
na natureza em minerais como o quartzo; em plantas como arroz e bambu. Do ponto de
vista tecnolégico e comercial, a silica sintética € mais interessante que a natural uma vez
que, através de modificagcdes nos métodos de sintese, é possivel obter materiais com
variaveis areas especificas, volume de poro, diametro de poro e diametro de particulas
31.

As silicas sintéticas sdo, na sua maioria, amorfas e compreendem as silicas
coloidais, géis (hidrogel, xerogel, aerogel), pirogénicas e precipitadas. Suas aplicacbes
séo variadas, como em catalise e cromatografia; como aditivo em borrachas, polimeros,

tintas; em produtos alimenticios, cosméticos e farmacéuticos.



2.7 PROCESSOS PARA POSSIVEIS APLICACOES DA ADF

2.7.1 Adsorcao

A adsorcdo € um método de separacdo que ocorre através da retencdo de
moléculas ou ions em fase liquida ou gasosa na superficie de solidos por meio de
interacdes fisicas (fisissor¢ao) e/ou quimicas (quimissor¢ao). A fisissor¢céo ocorre devido
a existéncia de forcas atrativas ndo compensadas na superficie do adsorvente como as
de van der Waals, dipolo-dipolo e ligacdes de hidrogénio. Se caracteriza por ser de baixa
energia e facilmente reversivel. Na quimissorcao hi a formacao de uma ligacdo quimica
entre a molécula do adsorvato (material que € concentrado no adsorvente) e a superficie
do adsorvente ocorrendo com energia de adsorcédo mais alta que na fisissorcao.

A adsorcdo é uma técnica também amplamente usada no tratamento de gases
residuais industriais e efluentes, devido ao seu baixo custo, alta eficiéncia e facil
operacao. Particularmente, o processo de adsorcao € adequado para descontaminar 0s
compostos de baixa concentracdo ou toxicidade elevada, que ndo sao facilmente
tratados por processos convencionais e por isso vem ganhando importancia como
alternativa de tratamento 32,

Uma vez que os componentes adsorvidos concentram-se sobre a superficie
externa, quanto maior for esta superficie externa por unidade de massa soélida, tanto mais
favoravel serd a adsorcéo 2. Outros parametros que afetam a eficiéncia da adsorcéo
séo o pH do meio, a temperatura e as propriedades do adsorvente e do adsorvato.

Os principais adsorventes comerciais sao carvao ativado, zeodlitas, silica-gel,
alumina, argila e resinas organicas. Devido ao custo elevado do carvdo, muitos estudos
tém sido feitos para a utilizacdo de adsorventes alternativos e de baixo custo. Materiais
naturais e residuos da industria e da agricultura sado geralmente classificados como
adsorventes de baixo custo por causa da sua producéao e disponibilidade local.

O processo de adsorcéo pode ser explicado através das isotermas de adsorcéo,
gue nos dizem se um processo é favoravel ou desfavoravel e podem ser obtidas
facilmente utilizando uma determinada massa de adsorvente em um volume (V) definido
de concentragdes iniciais variadas e conhecidas de adsorvato. Quando o equilibrio de
adsorcao é atingido, obtém-se a concentracdo final do soluto na solucéo (Cr) e a
capacidade de adsorcao do adsorvente (Q).

As quantidades adsorvidas podem ser determinadas pela equagéo 1:



g = ci=Cf v (1)

m

onde q é a quantidade adsorvida do adsorvato em mg.g?! do adsorvente; Ci e Cs
correspondem a concentracdo inicial e final dos adsorvatos em mg.L, respectivamente;
m equivale a massa de adsorvente em gramas (g) e V ao volume da solugéo em litro (L).

As isotermas podem ser representadas por meio de modelos tedricos, empiricos
ou pela combinacdo destes, que, através de equacgdes, relacionam a massa adsorvida
com a concentracao do adsorvato restante na solucdo. Existem varios modelos relatados
na literatura, sendo testados neste trabalho quatro modelos de isotermas de adsorc¢éao:
Langmuir, Freundlich, Liu e Redlich-Peterson.

O modelo de Langmuir € baseado nos seguintes pressupostos: i) 0s adsorvatos
sdo adsorvidos em um numero fixo e bem definido de sitios; ii) todos os sitios sdo
energeticamente equivalentes; iii) um sitio ativo somente interage com uma molécula de
adsorbato; iv) ndo ha interacdo entre as espécies adsorvidas; v) a adsor¢céo ocorre em
uma monocamada.

A equacdo 2 representa a isoterma de Langmuir 33;

o_ K, C
qe:-..irnax )-L e (2)
1+K,.C,

onde ge € a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no
equilibrio (mg.g?); Ce é a concentracdo do adsorvato na solucéo no equilibrio (mg.L);
Qmax € a capacidade maxima de adsorcdo do material (mg.gt); KL é a constante de
equilibrio de Langmuir (L. mg™) e esta relacionada com a energia livre de adsorcdo que
corresponde a afinidade entre a superficie do adsorvente e o soluto.

O modelo de Freundlich assume gque a concentracéo do adsorvato na superficie
do adsorvente aumenta infinitamente com a concentracado do adsorvato. Esse modelo
empirico pode ser aplicado a sistemas nao ideais, em superficies heterogéneas e
adsorcdo em multicamada. A isoterma de Freundlich segue um comportamento

exponencial, matematicamente expresso pela equacao 3 34

q,=KpC™ (3)
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onde Kr é a constante de Freundlich relacionada com a capacidade de adsor¢éo [mg.g-
1 (mg.LY)Y/"F] e ne é 0 expoente de Freundlich (adimensional).
O modelo proposto por Liu et al 3° corresponde a uma combinacéo dos modelos

de isotermas de Langmuir, Freundlich e Hill * e é representado pela equacéo 4:

o = Qmax- (Kg- Ce)ng ( 4 )
(1+ (Kg.C)")

onde Ky é a constante de equilibrio de Liu (L.mg™), ng € o expoente de Liu (adimensional)
e Qmax € a capacidade maxima de adsorcéo (mg.g).

O modelo de isoterma de Redlich-Peterson € descrito por uma equacao empirica
que pode ser aplicada para processos adsortivos em amplas faixas de concentragéo 3.
A equacdao 5 representa esse modelo:

o = Krp. Ce
€ 1+aRp.Ceﬂ

,sendo0<p<1 (5)

em que Krp (L.g?) e are (Mg.L?) 9 sdo as constantes de Redlich-Peterson, B é o expoente
de Redlich-Peterson (adimensional). A equacdo de Redlich-Peterson combina
caracteristicas dos modelos de Langmuir e Freundlich, aproximando-se do primeiro em
baixas concentracdes, quando B tende a 1, e assumindo a forma do segundo em

sistemas sob concentracdes elevadas, quando 3 tende a zero.

2.7.2 Fotocatalise

2.7.2.1 Processos Oxidativos Avancados (POAS)

Os POAs englobam todas as técnicas que utilizam o radical livre hidroxila (HO)

como agente oxidante para o tratamento de efluentes. Resumidamente, todos os

b 0 modelo de Hill parte do principio que o processo de adsor¢io é um fendmeno de cooperacdo, no qual a
capacidade de liga¢do do ligante em um sitio na macromolécula influencia a ligagcdo do ligante nos diferentes sitios
na mesma macromolécula. (Ringot, D.; Lerzy, B.; Chaplain, K. et al. In vitro biosorption of ochratoxin A on the yeast
industry by-products: Comparison of isotherm models. Bioresour. Technol., 2007, 98 (9), 1812).
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processos apresentam baixa seletividade, relativa simplicidade operacional e elevada
eficiéncia de degradacédo de poluentes organicos, inclusive os persistentes, podendo
levar a completa mineralizacdo destas moléculas.

O radical hidroxila é altamente reativo (E° = 2,8V), 0 que faz com que a sua
producéo seja necessaria no préprio meio reacional, justificando o seu grande potencial
para utilizacdo em tratamentos biolégicos de substancias toxicas e refratarias 2’.

Os POAs sao divididos em dois sistemas: homogéneos e heterogéneos. Esses
ultimos caracterizam-se pela presenca de catalisadores semicondutores. Ja em sistemas
homogéneos, ndo h4 a presenca de catalisadores sélidos, onde a degradacdo da
molécula organica ocorre via presenca de irradiacao ultravioleta (fotdlise direta), com
oxidantes fortes (ozdnio, peréxido de hidrogénio) com ou sem irradiacdo. Os radicais
hidroxila também podem ser gerados pela oxidacdo eletroquimica, radiolise, feixe de

elétrons, ultrassom e plasma 38. A Tabela 1 lista os principais sistemas de POAs %,

Tabela 1. Sistemas tipicos de processos oxidativos avancados (adaptada da referéncia
39).

Sistema Com irradiagcao Sem irradiacéo
03/UV O3/ H202
UV (fotolise) O3/OH-
UV/vacuo H202/Fe*? (reagente Fenton)
Homogéneo H202/UV H202/Fe*3 (Fenton like)

Feixe de elétrons

H202/Fe*? (Fe*3) / UV (foto-Fenton)
Ultrassom (US)

H202/US

Semicondutor/O2/UV Eletro-Fenton

Heterogéneo )
Semicondutor/H202/UV

2.7.2.2 Principios Basicos da Fotocatéalise Heterogénea

O principio da fotocatalise heterogénea envolve a ativacdo de um semicondutor
(geralmente TiO2 na forma anatase) através de luz solar ou artificial. Um semicondutor
caracterizado por bandas de valéncia (BV) totalmente preenchidas e bandas de
conducéo (BC) totalmente vazias, sendo a regido entre elas chamada de band gap, que

€ uma regido onde nao existem niveis de energia passiveis de serem ocupados. A
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energia de band gap (Egap) € @ energia minima necessaria para excitar o elétron e
promové-lo da banda de valéncia (menor energia) para a banda de condugéo (maior
energia). Para o dioxido de titanio, essa energia é da ordem de 3,2 eV.

Uma representacdo esquematica mostrando 0s processos que ocorrem no

semicondutor apo6s sua ativacdo é apresentada na Figura 2 4°.

Tio,
ADSORGAO
o Bandade condug¢io
REDUGAO L 4e o o o0 T_ ______
Ox; + ne- > Red, b e I
= |
e m | Eg=3,2eV
< —_—
s ) 2 e | " (anatase)
) |
OXIDAGAO m |
Red, - Ox, + ne e |
o AR AN
e Bandade valéncia
ADSORCAO

Figura 2. Esquema representativo da particula de um semicondutor.

A absorcdo de fétons com energia superior a energia da band gap resulta na
promocédo de um elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de conduc¢éo (BC) com
geracdo concomitante de uma lacuna na banda de valéncia (par elétron-lacuna,
apresentado na Equacao 6), que apresentam potenciais suficientemente positivo para
gerar radicais hidroxila, a partir de moléculas de agua adsorvidas na superficie do

semicondutor (Equacdo 7), os quais podem subsequentemente oxidar o composto

organico 4.
TiO2 + hu > TiO2 (e + h*) (6)
TiO2 (h*) + H20 & TiO2 + HO  ag + H* (7)

As cargas geradas (e” e h*) formam sitios oxidantes e redutores, e a efetividade
de todo o sistema reacional esta diretamente ligada com as possiveis recombinagdes
entre elas. Um possivel caminho é a reagcdo com doadores ou aceptores de elétrons
adsorvidos na superficie do catalisador ou presentes na interface solido-liquido. Outro

mecanismo provavel é a recombinacdo dessas espécies, dissipando a energia absorvida
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e, nesse caso, 0 consumo de elétrons por uma espécie aceptora é necessario para o
balanco de cargas no processo 4243,

Um dos inconvenientes da utilizacdo operacional pratica da fotocatalise
heterogénea reside na dificuldade de penetracdo dos fétons provenientes da irradiacéo
no meio reacional e também na separacgéo no final do processo do catalisador envolvido,
pois este geralmente esta na forma de suspensdes finas, o que adiciona ao processo
mais uma operacao unitaria de separagdo do semicondutor 44,

O uso de fotocatalisadores suportados melhora significativamente o processo,
pois € uma forma de separar as reacdes anibnicas e catibnicas, e assim, reduzir
drasticamente as recombinacfes e aumentar a degradabilidade dos compostos
organicos. Além disso, evita tratamentos adicionais como a separacdo do catalisador
ap6s o periodo reativo, o que também favorece o tratamento de regeneracdo do

catalisador de maneira mais simples diminuindo custos no processo.

2.7.2.3 Fotocatalisadores suportados

Entre os fotocatalisadores existentes, o TiO2z € o que apresenta melhor rendimento
e aplicabilidade para os processos de fotocatélise heterogénea. Sua alta estabilidade
guimica e poder de oxidacao conferem alta capacidade de degradacédo de poluentes em
meio aquoso. Além disso, destacam-se outras caracteristicas favoraveis para o
processo, como insolubilidade em &agua, baixo custo, alta resisténcia quimica e
mecanica, natureza nédo tbxica, alta atividade catalitica, e possibilidade de ativacdo por
luz solar #°,

O TiO2 existe em duas formas cristalograficas principais: anatase e rutilo. A forma
comercial mais popular de TiOz é produzida pela empresa alema Degussa sob o nome
P-25, o qual é constituido por 80% anatase e 20% rutilo, sendo o fotocatalisador mais
estudado #¢. O uso de catalisadores suportados também tem sido relatado em varios
trabalhos, no qual a principal vantagem é a elevada superficie especifica proporcionada
pelo suporte 4748,

A atividade fotocatalitica do TiO2 suportado em materiais baseados em silica tem
se mostrado superior, quando comparado com o fotocatalisador de TiO2 massico.
Especialmente quando o TiO2 é preparado dentro dos poros e estruturas das zeolitas e
materiais mesoporosos, a formacdo do ion Ti* apresenta alta reatividade em reacdes

fotocataliticas na fase gasosa “°.
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Materiais naturais também tém sido utilizados como suportes do TiOz pelas suas
elevadas capacidades de adsor¢do. Dentre esses materiais incluem-se a bentonita *°,
zedlita 51, caolinita ®2, sepiolita >3 e montmorillonita >*. Apesar desses materiais serem
cataliticamente inativos, sua capacidade superior de adsor¢céao tem sido um atrativo para
aumentar o contato superficial durante a reacéo fotocatalitica >°. Existem na literatura
alguns estudos relatando a aplicagdo de residuos ou subprodutos da inddstria em

fotocatélise 47:56-58,

2.7.3 Zeblitas

As zedlitas englobam um grande nimero de minerais naturais e sintéticos que
apresentam caracteristicas comuns. Tratam-se de aluminosilicatos hidratados de metais
alcalinos e alcalinos terrosos (principalmente Na, K, Mg e Ca), estruturados em redes
cristalinas tridimensionais, compostas de tetraedros do tipo TO4 (T= Si, Al, Ga, Ge, Fe,
B, P, Ti..) unidos nos vértices através de &atomos de oxigénio, e podem ser

representados pela formula quimica da célula unitaria:
Mx/n[AlO2]x(SiO2)y.mH20

onde M é o cation intercambiavel ou de compensacédo de valéncia n; m é o nimero de
moléculas de agua, x + y € o numero de tetraedros por célula unitaria e x/y é razao
atdbmica Si/Al, que pode variar de 1 ao infinito. Na maioria das zedlitas, a composi¢ao
relativa Si/Al determina a estrutura dimensional do aluminosilicato. Para preservar a
neutralidade eletrénica da estrutura é necessaria a presenca de cations compensadores
de carga. Para cada atomo de Al substituido estara sendo criada uma carga negativa
gue sera neutralizada pela carga positiva de um céation de compensacédo, que se mantém
eletrostaticamente preso a estrutura da zedlita, conforme a Figura 3 5°. E gracas a este

desequilibrio eletrbnico que as zedlitas tem propriedades de troca catibnica.

50 \f[_ hﬂ-

N7 OREFON 7
AN N

Figura 3: Representacdo das ligacbes quimicas existentes em zedlitas, onde M

representa o cation de compensacao.
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As zedlitas naturais séo representadas por mais de 100 minerais, mas apenas
algumas delas ocorrem em formas acessiveis para a minera¢do (mordenita, chabazita,
clinoptilolita, philipsita) ©°. Assim, as zedlitas sintéticas sdo mais empregadas
comercialmente devido a sua maior uniformidade em composicdo, pureza elevada e
possibilidade de se modelar suas propriedades, de modo a otimiza-las para aplicacbes

industriais especificas 62.

2.7.3.1 Propriedades e aplicacdes das zedlitas

Todas as zedlitas com importancia comercial devem seu valor a pelo menos uma
de trés importantes propriedades: adsorcdo, capacidade de troca catibnica e atividade
catalitica 2.

A estrutura microporosa faz com que as zedlitas apresentem elevada area
especifica e se diferenciem de outros sélidos porosos por impedir 0 acesso, ao seu
interior, de moléculas maiores que a dimensao de seus poros, sendo esta propriedade
gue originou o termo peneira molecular. Esta propriedade permite que as zedlitas sejam
utilizadas tanto em processos de separacdo como de purificagdo 63,

A capacidade de troca catidnica de uma zedlita esté relacionada com sua relacéo
Si/Al, j& que para cada Si que foi substituido por um Al é gerada uma carga negativa, a
gual é compensada por um cation. Os cétions estao livres para migrarem para dentro e
para fora das estruturas zeoliticas, caracteristica esta que permite que estes materiais
possam ser utilizados para trocar seus cétions com os cétions de liquidos no qual elas
estejam imersas 4.

As propriedades cataliticas das zeolitas contemplam ainda a possibilidade de
formacdo de sitios acidos e complexa rede de canais que lhes confere diferentes tipos
de seletividade de forma. Esse fenbmeno pode ser usado para conduzir uma reacao
catalitica direcionada ao produto desejado, evitando reagfes paralelas indesejaveis.
Quando zeolitas atuam como catalisadores heterogéneos em meio liquido, o solvente da
reacdo influencia o tipo de substrato que tera acesso ao sitio ativo no interior das
cavidades: devera existir uma compatibilidade entre as caracteristicas fisico-quimicas da
zedlita com o substrato para a zeolita poder extrair da fase liquida as suas moléculas.

Outras areas de aplicacéo das zeolitas sao a agricultura, nutricdo animal, carga

de papel, energia solar, tratamento e purificacédo de liquidos e gases ©°.
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2.7.3.2 Sintese de zedlitas

A sintese de zedlitas ocorre mais comumente pelo processo hidrotérmico alcalino
com o0s reagentes que sdo: uma fonte de silicio, uma fonte de aluminio, um agente
mineralizante como OH-, e, para zedlitas com alta razao Si/Al, moléculas organicas que
atuam como agente direcionador de estrutura.

Existem diversos trabalhos publicados nos quais materiais alternativos foram
utilizados como substitutos de reagentes padrbes para a sintese de zedlita, como cinzas
de carvao mineral, argila natural - especialmente o caulim, crisotila, diatomita e casca de
arroz. A Tabela 2 lista as principais fontes alternativas para a sintese de diferentes
zedlitas. O uso de ADF para a sintese de zedlita é relatado em breve nota na literatura.
De acordo com a publicacao, zedlitas estavam sendo sintetizadas a partir desse residuo

no Japdao . Ndo foram encontradas outras fontes sobre o assunto na literatura.

Tabela 2. Principais fontes alternativas de Si para a sintese de diferentes zedlitas.

Fonte de Si Tipo de zedlita Referéncia
Casca de arroz NaA ; NaX 67
ZSM-5 68
AY 69
Caulim (rejeito) NaA, KA, MgA, CaA 70
Cinzas de carvao 4A, Na-P1 71
Na-P1 72
NaX 73
Crisotila NaA 74
Diatomita Y 75
Argilas NaX; 76
hidroxisodalita
NaA 77

2.7.4 Polimerizagédo de Olefinas

A otimizag&o dos processos de polimerizacdo de olefinas em escala industrial &
uma busca continua desde a descoberta dos catalisadores Ziegler-Natta na década de
1950. Muitos avancos foram alcancados desde entéo, especialmente com a utilizagao
dos catalisadores metalocénicos a partir dos anos 80. Ambos revolucionaram a
tecnologia de polimerizacdo. Ainda nos dias atuais s&o intensas as pesquisas
envolvendo a utilizacdo, modificacdo e combinacdo de catalisadores para melhoria da

performance destes.
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Os compostos metalocénicos sdo complexos organometalicos formados por um
metal de transicdo (M) dos Grupos 4 a 8, em geral zircbnio, titdnio ou héafnio, ligados a
pelo menos um anel aromatico tal como a ciclopentadienila (Cp), indenila (Ind) ou
fluorenila (Flu), substituido ou n&o, através de ligacdes 7, formadas por um elétron do
metal de transicdo e um elétron compartilhado por todos os atomos de carbono do anel

8, A Figura 4 ilustra exemplos de estruturas de metalocenos.

L
=2 =

: Cl L% Cl
metaloceno sem ponte metaloceno sem ponte com metaloceno com
ligantes nos anéis ponte (ansa-metaloceno)

Figura 4. Exemplos de estruturas de metalocenos.

Para que os complexos metalocénicos possam atuar como catalisadores em
escala industrial, € necessaria a presenca de um cocatalisador, no caso,
metilaluminoxano (MAO) é o mais utilizado.

Os metalocenos possuem trés propriedades que os tornam especialmente
competitivos em relacdo aos catalisadores Ziegler-Natta convencionais e Phillips: (i) a
alta atividade catalitica, (i) a possibilidade de produzir polimeros estero-especificos
(p.ex.: isotatico, sindiotatico, atatico), (iii) a producéo de polimeros dotados de estreita e
uniforme distribuicdo de massa molar. Esta Ultima propriedade possui vantagens e
desvantagens. Embora uma distribuicdo estreita permita uma melhora nas propriedades
mecanicas do polimero, as propriedades reoldgicas, importantes para a processabilidade

da resina, principalmente para elevadas massas molares, sédo prejudicadas 7°.

2.7.4.1 Metalocenos suportados

Os compostos metalocénicos sdo essencialmente soliveis no meio de
polimerizacao (sistemas homogéneos), o que traz uma série de inconvenientes para seu
emprego em escala industrial. S&o alguns exemplos: (i) a elevada quantidade de MAO
necessaria, que tem alto custo, (ii) incrustagdo do polimero nas paredes do reator devido

a producéo excessiva de particulas finas (fendmeno conhecido como fouling), (iii) uso de
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grande quantidade de solventes e impossibilidade de controle na morfologia do polimero
produzido, visto que a polimerizagdo ocorre em solugdo. Assim, € necessario que o
catalisador metalocénico seja imobilizado em suportes insollveis no meio reacional
(sistema heterogéneo).

Uma ampla variedade de materiais vem sendo testada como suporte para os
compostos metalocénicos, tais como titania, alumina, cloreto de magnésio, zedlitas e
mais comumente, a silica. Tem uso mais restrito 0s suportes organicos (polimeros) e os
suportes inorganicos citados podem ser funcionalizados com grupos organicos &,

A escolha do suporte € um fator muito relevante, pois a composi¢do quimica do
mesmo, as caracteristicas da superficie, as propriedades texturais, bem como a
resisténcia mecanica sdo fatores determinantes para a polimerizacdo de olefinas 8. A
silica é mais utilizada por ser um suporte inerte, ter boa estabilidade térmica e mecanica,
ter baixo custo e por ser disponivel em variadas faixas de tamanhos de particula, de area

especifica, de volume e de distribuicdo de tamanhos de poro 8.

2.7.4.2 Métodos de imobilizacdo do catalisador

Diversas técnicas de imobilizacdo do metaloceno em silica sdo relatadas na
literatura, variando de complexidade e custo.

Neste estudo, € utilizada a técnica de imobilizacado in situ, na qual a imobilizacdo
do metaloceno é realizada diretamente no reator de polimerizacdo usando silica pré-
tratada com MAO. E um procedimento mais simples, pois s&o eliminadas etapas de
reacdo prévia do catalisador com o suporte, e consequentemente torna-se mais
econdmico &,

A Figura 5 representa o esquema da preparacdo do catalisador suportado pelo
método in situ. Inicialmente, o MAO est4 suportado em silica e o metaloceno é
adicionado, estando dissolvido no meio de reacdo (A). Por difusdo, o metaloceno em
solucéo é transportado para o interior das particulas de suporte que ja contém o MAO
formando o complexo ativo (B). Na presenga do mondmero, o sitio ativo formado pela

reacdo do metaloceno em solugdo com o MAO suportado passa a polimerizar (C) &2,
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Figura 5. Representacdo grafica do método de imobilizagdo in situ de complexos

metalocénicos em silica.

A revisao bibliografica sobre alguns processos que fazem uso da silica levou-nos
a alguns questionamentos:
e ADF poderia ser utilizada como suporte em fotocatalise e polimerizacdo?
e ADF poderia ser utilizada para adsorver contaminantes em solucao aquosa?
e ADF poderia ser utilizada como fonte alternativa de silicio na sintese de
zeolitas?
Tendo em vista a importancia ambiental da ADF e as diversos usos possiveis para

a silica, o presente estudo visou a explorar novas potenciais aplicacdes para a mesma.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral investigar as potencialidades e limitacdes
do uso de residuos de areia de fundicdo como fonte alternativa e substitutiva de silicas
em aplicacdes como suporte catalitico e fonte de silicio para sintese de zedlitas, além de

uso como adsorvente de corantes em solucdo aquosa.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Correlacionar a composi¢cdo elementar e textura da areia de fundicdo com a
atividade catalitica dos catalisadores gerados;

o Avaliar o efeito das variaveis de sintese na producao de zedlitas tipo A;

o Avaliar a capacidade da areia de fundicdo em promover a adsor¢éo de poluentes

em solucdo agquosa (corantes).
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4. PARTE EXPERIMENTAL

O trabalho experimental foi realizado no Laboratorio K106 e no Centro de Gestéo
e Tratamento de Residuos Quimicos (CGTRQ), ambos no Instituto de Quimica (IQ). A
maioria das analises foi realizada em equipamentos disponiveis na UFRGS. No caso em
gue o ensaio tiver sido executado em outra instituicao, essa sera devidamente informada

no texto.

4.1 MATERIAIS UTILIZADOS

As amostras de areia foram fornecidas por uma inddstria metaltrgica de fundicéo
de ferro localizada na regido metropolitana de Porto Alegre, Rio Grande do Sul. As areias
descartadas nesta fundicdo séo classificadas como residuo classe Il — ndo inerte de
acordo com a NBR 10.004/2004 da ABNT 29,

A composicdo original de cada areia utilizada nos processos desta fundi¢édo é
detalhada na Tabela 3 (informado pela empresa). Para identificacdo das amostras, sera
adotado o nome do processo de aglomeracdo das areias, exceto para a areia

denominada quebra de canal, que se trata de uma etapa do processo.

Tabela 3. Composicéo original das areias utilizadas no processo de fundicao

Nome da amostra Sigla Composicédo
Areia base
Areia Shell ASH Resina fendlica— 1,1 - 5%
(Fundicdo em casca) Hexametilenotetramina 0,2- 0,9%
Estearato de célcio 0,03- 0,20%
Areia CO; Areia base
(Endurecida através de ACO:2 Resi . : 0
e esina fendlica alcalina — 2%
gaseificagdo com COz)
Areia base
Resina fendlica — 0,5 — 1,0%
Areia Cold Box ACB Metileno difenilisocianato — 0,5 -1,0%
(Cura a frio) Trietilamina (catalisador) — 3 - 6% sobre o total
de resina
Solvente aromatico
Areia base
Areia verde AVD Bentonita — 0,35%
(AVD - areia verde para descarte) Carvéo — 0,35%
Agua — 3%
Areia base nova — 1,40% + areia de retorno -
Areia quebra de canal 94,9%
(Areia proveniente da quebra dos AQC Bentonita — 0,35%
moldes e machos) Carvao — 0,35%
Agua — 3%
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Abaixo estéo relacionados os reagentes utilizados nos experimentos:

e Acido nitrico (Nuclear)

e Aluminato de sodio (Sigma)

e Azul de metileno (Merck)

¢ Di-n-Butildiclorozirconoceno (Aldrich)
e Dioxido de titanio P25 (Degussa)

¢ Eteno (White Martins)

e Hidréxido de sédio (Synth)

¢ Metilaluminoxano (MAQ) (Witco)

e Rodamina B (Préton Quimica)

e Sulfato de cobre penta hidratado (Reagen)
e Tetracloreto de titanio (Merck)

e Tolueno (Nuclear)

4.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura Acoplada a Espectroscopia de Emissao
de Raios X por Disperséo de Energia (SEM-EDX)

Microscopia eletrbnica de varredura acoplada a espectroscopia de emissao de
raios X por disperséo de energia (SEM-EDX) foi realizada utilizando um microscopio Carl
Zeiss Inc. modelo EVO 50 operando entre 5 e 20 kV. As amostras foram fixadas em fita
de carbono e, em seguida, revestidas com ouro por pulverizacdo convencional. Esta

técnica foi utilizada para os fotocatalisadores e a zedlita.

4.2.2 Espectroscopia de Refletancia Difusa no Ultravioleta Visivel (UV-DRS)

Para os fotocatalisadores, foram obtidos espectros UV-Vis utilizando um
espectrofotometro VarianCary 100 de digitalizacdo com acessério DRA-CA-301
(Labsphere) no modo de refletancia difusa para determinar o band gap de energia por

meio da funcéo de Kubelka-Munk. A varredura foi realizada entre 200 e 800 nm.
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4.2.3 Potencial Zeta (PZ)

O PZ dos fotocatalisadores (ca. 250 mg) foi medido com o equipamento
Zetamaster (instrumento Malvern). Fotocatalisadores foram dispersos em agua

deionizada e, em seguida, introduzidos numa célula capilar fechada (DTS 1060).

4.2.4 Espalhamento de Raios X a Baixo Angulo (SAXS)

Experimentos de SAXS foram realizados no Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS, Campinas, Brasil), utilizando um comprimento de onda (A) de 1,488
nm. O feixe de raios X foi monocromatizado por um monocromador de silicio e colimado
por um sistema com geometria do tipo pin-hole. O feixe incidente foi detectado em duas
diferentes distancias amostra-detector (491 mm e 1605 mm) para aumentar a faixa do
vetor de espalhamento (q = (41 / A) sen 6; 26 = angulo de espalhamento) coletada. As
amostras secas foram dispostas entre duas fitas Kapton® e o feixe de raios X colimado
foi passado através de uma camara contendo o porta amostra de aco inoxidavel.

Todas as medidas foram efetuadas a temperatura ambiente. Behenato de prata
em po foi utilizado como padréao de calibragéo para a distancia amostra-detector, para a
inclinacdo e também posicédo do feixe direto. A transmissdo e correcdo da radiacdo de
fundo e para as fitas Kapton® foram realizadas na imagem 2D antes do processamento
seguinte de dados. A média dos padrbes de espalhamento isotrépicos foi realizada
radialmente.

A andlise de dados de SAXS foi realizada utilizando a rotina de avaliagéo Irena
implementada no software Igor Pro (WaveMetrics, Portland, EUA) 8. O ajuste unificado
de multiplos niveis foi usado para descrever um ou dois niveis de organizacao estrutural
revelado nos dados de espalhamento. Neste método, a dispersédo fornecida por cada
nivel estrutural € a soma de uma forma exponencial de Guinier e uma cauda de lei de
poténcia estruturalmente limitada. A equacao geral (8), representando qualquer numero

de niveis, pode ser escrita da seguinte forma 8+85:

a (
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em que n € o numero de niveis estruturais observados, Gi € o prefator de Guinier, Rg é 0
raio de giro e B € um prefator especifico para o espalhamento correspondente a lei de

poténcia, o qual é especificado como o decaimento exponencial P.

4.2.5 Analise Porosimétrica (Método BET)

Isotermas de sorcdo e dessorcdo de N2 foram determinadas em um aparelho
Gemini 2375 (Micromeritics). As amostras foram pré-aquecidas a 120°C durante 12
horas sob vacuo. A area especifica foi calculada pelo método de Brunauer-Emmet-Teller
(BET), a -196°C para a pressao relativa de 0,01 <P / Pam <0,35. O didmetro médio dos
poros e a sua distribuicdo foram avaliados pelo método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH)

para a isoterma de dessorcao.

4.2.6 Difratometria de Raios X (XRD)

Os difratogramas da zeolita sintetizada foram obtidos através de difratbmetro
Siemens D500 com monocromador de grafite utilizando radiacdo Cu-Ka (A = 1,54 A) no
intervalo de 206, de 5 a 40°.

4.2.7 Espectroscopia no Ultravioleta Visivel (UV-Vis)

Nos ensaios de adsorcao e de fotocatalise, as concentracdes finais de corante
foram determinadas em espectrofotdbmetro UV-Visivel Varian Cary 100. A absorbancia foi

correlacionada com a concentragédo de corante por meio de curvas de calibracao.

4.2.8 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A temperatura de fusdo (Tm) e a cristalinidade (Xc) dos polimeros foram
determinadas por Calorimetria Diferencial Exploratdéria em um equipamento DSC Q20
TA Instruments com aguecimento de 20 a 160°C numa taxa de aquecimento de 10°C/min
e com vazao de N2 de 50 mL/min. As temperaturas de fusdo e as cristalinidades dos
polimeros foram medidas utilizando a segunda rampa de aquecimento. O grau de

cristalinidade dos polimeros foi calculado a partir da relagdo mostrada na Equacéo 9.
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_ AHf

XC
AHF°

x100 (9)

onde Xc representa o grau de cristalinidade, AHf o calor de fusdo da amostra (area
da curva endotérmica) e AHf° o calor de fusdo do polietileno completamente cristalino,
290 J/g ®e.

4.2.9 Cromatografia de Permeacéo em Gel (GPC)

O peso molecular e a polidispersédo dos polimeros foram calculados por meio de
Cromatografia de Permeacéo em Gel. As analises foram realizadas na Braskem (Triunfo,
RS) em um cromatografo GPC PL 220 Polymer com detector de indice de refragdo e um
detector viscosimétrico. Para a calibracdo do equipamento foi utilizada uma série de
padrdes de poliestireno monodispersos para a criacdo da curva de calibragdo. Para
verificar a curva, foi utilizado um padréo de polietileno polidisperso NBS 1475. Os valores
de massa molar e polidisperséo tedrico do padrdo NBS 1475 e o obtido estdo descritos
na Tabela 4.

As condicdes de analise utilizadas foram as seguintes: Colunas: 4 colunas Waters
(HT3, HT4, HT®, HT®) e uma pré-coluna de 500 A; Solvente: 1,2,4 triclorobenzeno (HPLC).
Adicionou-se 0,1 g/L de hidroxitolueno butilado (BHT). As andlises foram realizadas a
140°C com uma taxa de fluxo de 1 mL/min; Volume de injecéo: 250 mL; calibracéo: tipo
universal; Concentracdo da amostra: 1 mg/mL. A constante de Mark-Houwink dos
polietilenos para o calculo do Mw sdo K= 0,000406; a= 0,725; para T=140 °C.

Tabela 4. Massa molar e polidispersao obtidos dos padrdes de polietileno NBS 1475.

Mn (g/mol) Mw (g/mol) Mz (g/mol) PD
Valor tedrico 18.000 53.000 138.000 2,9
Valor obtido 17.300 52.000 127.000 3,0

Mn: massa molar média ponderada pelo nimero de cadeias; Mw: massa molar média

ponderada pela massa das cadeias; Mz: massa molar z média; PD: Polidispersédo
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A curva de distribuicdo de massa molar de polimeros pode ser interpretada como
uma distribuic@o estatistica. A curva de distribuicdo € dita unimodal se possuir apenas
uma moda; bimodal, se possuir duas modas e multimodal se possuir mais de duas
modas. A deconvolucédo de curvas experimentais de massa molar para a obtencéo de
parametros cinéticos pode ser realizada descrevendo-se a curva experimental como uma
soma de distribuigbes de Schulz-Flory.

A distribuicio de massa molar dos polietilenos foi realizada através da
deconvolucéo de curvas de GPC a partir de um processo continuo de polimerizacdo em
lama empregando um catalisador metalocénico encapsulado.

As curvas de GPCs dos polimeros gerados pelos sistemas mistos foram
deconvoluidas usando o método proposto por Soares e colaboradores 87-8°, A medida da
distribuicdo de massa molar foi realizada até a obtencdo do menor erro residual, sendo

estimado através do valor de x>.

4.3 ENSAIOS DE ADSORCAO

4.3.1 Teste Preliminar

Inicialmente foram testadas todas as areias fornecidas para verificar quais
apresentariam propriedades de adsorgédo de corante. Para este teste foram utilizados
0,03 g de cada areia sem qualquer tratamento prévio em contato com 4 mL de uma
solucdo de Rodamina B (RhB) 10 mg.L! por duas horas em agitador GFL 3005 a 400
rom. Em seguida foi realizada a analise das amostras em espectrofotbmetro UV-Vis
Varian Cary 100.

A partir dos resultados do teste preliminar, além de testes para verificar a
influéncia da dosagem de adsorvente e a velocidade de agitacéo, estabeleceram-se os
procedimentos seguintes, com estas condi¢des ja otimizadas. Na sequéncia, optou-se

por testar ainda a capacidade de adsorcédo de azul de metileno e cobre pela AVD.

4.3.2. Ensaios de Adsorcao de Corantes

Para a realizagcéo dos testes de adsorcao foram utilizadas solu¢des aquosas do
corante fluorescente RhB, cuja férmula quimica é C2sH31N203CIl, PM = 479,01g mol-,
Amax = 553 nm e do corante azul de metileno (AM), de formula quimica C16H1sN3SCI, PM
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= 319,85 g/mol, Amax= 665 nm. A Figura 6 apresenta as estruturas moleculares destes

corantes.

N
1L
H3C\N S N/CH3

CHs CI- CHs

(a) (b)
Figura 6 — Estrutura molecular dos corantes Rodamina B (a) e Azul de Metileno (b).

As curvas de calibracdo foram obtidas pela diluicdo de solucdo estoque de cada
corante, sendo para a RhB (y = 0,0129x + 0,008; R? =0,9919; N=7) e AM (y = 0,1923x
+ 0,004; R?2=0,9998; N = 7).

Os experimentos de adsorcdo foram realizados em sistema de batelada, a
temperatura de 23 = 2°C, em pH natural das solucdes (em torno de 7 para ambos 0s
corantes), em agitador mecéanico com movimento reciprocante (DelLeo) e velocidade
constante a 150 rpm. Apds ocorrida a adsorcdo, aliquotas do sobrenadante eram
recolhidas e diluidas se necessario para analise no espectrofotdmetro UV-Vis. A AVD foi
previamente seca em estufa a 100°C por 2 horas para remoc¢do da umidade. Os
resultados representam a média de trés valores experimentais.

O percentual de remocéo de corante pelo adsorvente foram calculados mediante

a aplicacdo da equacéo 10:

% de remogdo = 100 x % (10)

onde Ci é a concentracdo inicial do corante (mg.L!) e Cs a concentracéo final do corante

na solucdo (mg.Lt) apés a adsorcéo.
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4.3.2.1 Efeito do Tempo de Adsorcéao

Este teste foi realizado para determinar o comportamento do processo de
adsorcao em decorréncia do tempo de contato. Para isso, foram colocados em contato
20 mL de solucéo de cada corante a 50 mg.L* e 0,1 g de AVD sob agitacdo de 150 rpm
por diferentes periodos: 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120 e 240 minutos.

4.3.2.2 Ensaio para determinacédo dos Modelos de Equilibrio de Adsorcéao

Nesse estudo utilizou-se 0,1g de AVD em tubos conicos com 20 mL de solugéo
com concentragées que variaram entre 5 mg.Lt a 250 mg.L! para cada corante. A
temperatura foi mantida em 23 = 2°C. O tempo de contato para cada corante foi definido
pelo experimento anterior, que aferiu o tempo necessario para o que o equilibrio fosse

atingido.

4.3.2.3 Efeito da Granulometria do Adsorvente

Para se determinar a influéncia da granulometria do adsorvente foram realizados
testes com a AVD entre 50 e 80 mesh (0,177 a 0,297 mm), que € a faixa de granulometria
principal da areia base, e abaixo de 200 mesh (<0,075mm). Para isso foram utilizadas
0,1 g de cada areia em contato com 20 mL de solugcdo de cada corante, em
concentracdes que variaram entre 5 e 250 mg.L. O tempo de contato foi definido como

de 2 horas para RhB e 10 minutos para AM.

4.4 FOTOCATALISE

4.4.1 Preparacgao dos Fotocatalisadores

Os fotocatalisadores foram preparados adicionando-se 3 mL de TiCls a 1,0 g de
areia de fundicao e mantidos sob agitacdo durante 90 minutos. Em seguida, a solucao
foi colocada em um forno de mufla durante 4 horas a 450°C para calcinacdo. Os codigos
adotados estéo descritos na Tabela 5.
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Tabela 5. Fotocatalisadores preparados a partir das areias de fundicao.

Amostra Caodigo
TiCls + areia SHELL (ASH) ASH-CAT
TiCls + areia QUEBRA CANAL (AQC) AQC-CAT

TiCls + areia VERDE DESCARTE (AVD) AVD-CAT
TiCls + areia CO2 (ACO2) ACO2-CAT

TiCls + areia COLD BOX (ACB) ACB-CAT

4.4.2 Caracterizacédo dos Fotocatalisadores

Os fotocatalisadores preparados foram caracterizados pelas técnicas descritas
nositens: 4.2.1,4.2.2,4.2.3,4.2.4,4.25e 4.2.6.

4.4.3 Testes de Fotocatalise

Estudos fotocataliticos foram realizados em reator de 50 mL. Em uma reacao tipica,
25 mL de solucdo aquosa de RhB (9,5 mol.Lt, pH ~ 4,3) foi introduzida no reator,
juntamente com 0,0175 g de catalisador. A mistura foi entdo agitada e iluminada com luz
UV-visivel usando uma lampada de vapor de Hg 125W (General Electric). A fonte de luz
visivel foi uma lampada de vapor de mercurio de 125 W associada a um filtro de corte
de policarbonato para comprimentos de onda abaixo de 385 nm. Para a configuracdo de
ultravioleta, foi utilizada uma lampada semelhante com uma lampada modificada. A
radiacdo foi ajustada para 202 W m- para a faixa visivel (Piranémetro Tipo SL 100,
Skilltech Instruments) e 30 W m? (Radiometer Series 9811, Cole-Parmer Instrument
Company) para a faixa de UV.

Uma jaqueta de agua circulante foi usada para arrefecer o recipiente de reacdo, e
a temperatura foi mantida a 30°C. Antes da lampada ser ligada, a suspenséo contendo
a solucéo de corante e fotocatalisadores foi agitada magneticamente durante 60 minutos
para atingir o equilibrio de adsor¢do. Em seguida, a luz foi ligada, e uma aliquota da
solugcéo de amostra foi retirada do reator em intervalos regulares (0, 5, 15, 30 e 60 min).
O fotocatalisador foi separado da solucao por centrifugacéo (Cientec CT-5000R) durante

20 minutos a 5000 rpm. A absorbancia do corante remanescente na solucao foi medida
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utilizando um espectrofotometro UV-VIS Varian Cary 100 (a um comprimento de onda
de 553 nm). A absorbancia foi correlacionada com a concentracdo de corante por meio
de uma curva de calibragdo: Abs = 0,2053 C (mg.L?) (R2 = 0,9911; N = 7). Todos 0s

testes fotocataliticos foram realizados em duplicata (com valores de erro inferiores a 5%).

4.5 SINTESE DE ZEOLITA

Neste teste foi utilizada a AVD como fonte alternativa de silicio na sintese de

zeolita A.

4.5.1 Metodologia de Sintese

Seguiu-se a metodologia da 1ZA% (International Zeolite Association) para a
sintese de zedlita A. Para isso, foram testados dois métodos: sintese direta utilizando a
areia como fonte de silicio e sintese a partir de solugéo de silicato de sédio preparada a
partir da dissolucéo da areia com solucdo de NaOH.

O procedimento realizado para a sintese direta consistiu em dissolver cerca de
0,2g de NaOH em 16 mL de agua deionizada (sol. 1). Essa solucao foi dividida em duas
partes iguais (sol.2 e 3). Na solucdo 2 foi adicionado cerca de 1,659 de aluminato de
sédio. Na solucao 3 foi adicionado cerca de 1g de AVD, 1,17g de NaOH e 1,4 mL de
agua deionizada. Ambas solucdes foram mantidas sob agitacdo por 10 minutos a
temperatura ambiente. ApGs, verteu-se a solucdo 2 na solucdo 3 e seguiu-se com
agitacdo por mais 20 minutos para a formacado do gel de sintese. O gel foi transferido
para uma autoclave de Teflon® e mantido em estufa a 100°C por 4 horas para a
cristalizacdo em modo estatico. O solido resultante foi lavado com agua deionizada até

pH 9 e seco em estufa a 110°C por mais 4 horas.

4.5.1.1 Preparacgao da Solucgéo de Silicato de Sodio

A solucéo de silicato de sodio a partir da AVD foi preparada dissolvendo-se cerca
de 10,8 g da NaOH em 81 mL de agua deionizada e adicionando-se 28,5g de AVD a
essa solucao. A mistura foi mantida a 100°C em banho de 6leo sob agitagdo constante
através de agitador magnético por 24 horas. Apés, a solucédo foi filtrada e utilizada no
procedimento de obtencéo de gel de sintese.
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4.5.1.2 Procedimento de Sintese a Partir da Soluc&o de Silicato de Sédio

Adicionou-se 4 mL da solugédo de silicato de sédio obtida em uma solucao
contendo cerca de 15 mL de agua deionizada, 0,9 g de NaOH e 1,65 g de aluminato de
sodio misturados previamente por 10 minutos. Essa mistura foi mantida sob agitacéo por
cerca de 20 minutos e apoés foi colocada na autoclave seguindo os procedimentos ja

descritos anteriormente.

4.5.2 Caracterizacdo dos Materiais Sintetizados

Os solidos obtidos foram caracterizados por SEM-EDX, andlise porosimétrica e
XRD conforme metodologias descritas nos itens 4.2.2, 4.2.5 e 4.2.6, respectivamente.

4.6 IMOBILIZACAO IN SITU DE CATALISADORES METALOCENICOS

O procedimento metodolégico adotado envolveu etapas de (i) ativacao do residuo
(desidroxilacdo dos residuos); (ii) polimerizacdo de etileno e (iii) caracterizacdo dos
polietilenos resultantes.

Em uma preparacao tipica, areia de fundicdo foi lavada com HNO3s (10% em
volume), seguido de lavagem com agua. O material resultante foi ativado a 220°C por
16h. Posteriormente, dissolvido em 10 mL de tolueno seco em um Schlenk, bem como o
metaloceno (NBuCp)2ZrCl.. Desses 10 mL foram retirados uma quantidade com a
seringa tal que a razéao Zr/SiOz e a razédo Al/Zr no reator fossem, respectivamente, 0,5 e
745. Entao colocou-se 150mL de tolueno seco no reator de vidro, seguido de 4,8 mL do
cocatalisador MAO (metilaluminoxano) para proporcionar a razdo Al/Zr anteriormente
descrita. Também foram introduzidos no sistema o residuo e o catalisador metalocénico,
seguido da alimentacdo de eteno no sistema para o inicio da polimerizacéo. A reacao foi
executada a 60°C por 30 min.

O procedimento acima descrito foi utilizado para os cinco diferentes residuos de

ADF. Foram realizadas duas polimeriza¢des para cada residuo.

32



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados referentes ao potencial uso das ADFs serdo apresentados e
discutidos, separadamente, de acordo com cada uma das potenciais aplicacfes
investigadas, a saber: fotocatélise, adsorcéo, sintese de zedlitas e polimerizacao de

olefinas.

5.1 FOTOCATALISE

5.1.1 Caracterizagdo dos Fotocatalisadores

Os catalisadores produzidos foram caracterizados do ponto de vista elementar
(SEM-EDX), morfolégico (SEM), estrutural (DRS e PZ) e textural (SAXS, adsorcéo de
N2).

5.1.1.1 Microscopia Eletrédnica de Varredura Acoplada a Espectroscopia de

Emissao de Raios X por Dispersao de Energia (SEM-EDX)

A composicdo quimica dos catalisadores resultantes em nivel macroscopico foi
caracterizada por microscopia eletronica de varredura (SEM-EDX). A Figura 7 ilustra a
distribuicdo de titAnio nos catalisadores resultantes usando as areias de fundicdo como

fonte de suporte do catalisador.
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Figura 7. Micrografia com a distribuicdo de Ti nos catalisadores suportados sobre as

areias.

De acordo com a Figura 7, o titdnio est4 uniformemente distribuido sobre os gréos
dos suportes. A analise elementar completa dos catalisadores resultantes € mostrada na
Tabela 6. Os dados sé@o expressos em termos de razdo de metais, tomando o Si como
padrédo interno, pois a silica esta presente em todas as amostras. A percentagem atdmica
média de Ti foi de 16%.

Tabela 6. Composi¢do quimica dos suportes de areia (A) e os catalisadores (CAT) em

termos de relacdo atdmica determinada por SEM-EDX, considerando Si como padréo

interno.
Areia CISi Ti/Si FelSi Al/Si K/Si Na/Si

A  CAT | A CAT A CAT| A CAT A CAT| A CAT
ASH | 6,43 299 - 791 | 0,03 020 - - - - - -
AQC |6,70 3,06 - 11,22 | 006 - |018 025 - - - -
AVD |620 315 | 001 3415| 008 - |032 035 - - - -
ACO: | 084 0,62 - 4,67 - - - - 0,04 0,05 | 002 0,02
ACB |1,81 046 - 1,48 - - - - 0,003 - - -
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Como mostrado na Tabela 6, carbono estd presente em todas as amostras.
Dependendo da areia, Ti, Fe, Al, K e Na estavam também presentes. Na literatura, a
dopagem dos fotocatalisadores suportados com ions metalicos (Fe, Cr, V, Nb, Si, Al, Li,
Na, K, Cu, Mn, Co e Gd) e néo-metais (C, N, S e P) aumenta a atividade do
fotocatalisador, especialmente sob irradiacdo de luz visivel °1-%3, O estado quimico do
dopante e a sua distribuicdo podem influenciar a eficacia do processo de dopagem 9.
Assim, de acordo com a analise elementar, os presentes catalisadores suportados tém
potencial de exibir propriedades fotocataliticas.

Sendo a amostra AVD-CAT a de maior teor de titanio, na Figura 8 encontra-se

detalhada sua distribuicéo de Ti e Al.
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:
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Figura 8. Micrografia e mapeamento da distribuicdo de elementos quimicos na amostra
AVD-CAT.

E possivel observar pela Figura 8 que Ti esta distribuido de maneira uniforme no

suporte, mesmo a superficie apresentando irregularidades.

5.1.1.2 Espalhamento de Raios-X a Baixo Angulo (SAXS)

SAXS é uma excelente ferramenta para a caracterizacdo de fotocatalisadores
porque permite que a estrutura multiescala de particulas com tamanho entre 1 e 100 nm
possa ser elucidada. As curvas de SAXS destes materiais tém uma estrutura formada
por niveis organizacionais compostas de uma regidao Guinier e por uma lei de poténcia.
A primeira permite uma estimativa do raio de giro de Guinier (Rg), ou seja, o tamanho
das particulas primarias, enquanto a segunda fornece detalhes sobre a organizacao do
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sistema. A Figura 9 mostra as curvas de espalhamento resultantes dos sistemas
pesquisados.

—— ASH-CAT
10000 ™. Regigo Porod ——AQC-CAT
1. 3 — AVD-CAT
—— ACO2-CAT
—— ACB-CAT

1000 o
100

10 -

Intensidade (u.a)
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1E-3 J

”0.1 ' 'I'I”1 ' "I”H10
g (nm”)
Figura 9. Curvas de espalhamento de SAXS dos fotocatalisadores suportados
produzidos com as diferentes ADFs.

De acordo com a Figura 9, os suportes apresentam uma estrutura multiescala que
consiste em trés niveis organizacionais. Pela analise, a Regido de Guinier (Nivel 1), que
esta localizada na regido de q superior a 4 nm™, o raio de giro (Rg) das particulas
primarias pode ser determinada. O Nivel 2, que esta localizado em regido g entre 0,2 e
4 nm, pode ser utilizado para determinar o Rg das particulas secundarias. O Nivel 3
(Regido Porod), que esta localizado na regido de g abaixo de 0,2 nm?, fornece
informacdes sobre a organizacdo dessas particulas, ou seja, sobre a estrutura dos
conjuntos fractais resultantes da agregacédo de particulas primarias °°.

A estrutura dos aglomerados de particulas primarias que constituem o Nivel 3
pode ser obtida por meio da analise do expoente da lei de poténcia (P) da curva de
espalhamento. Se o expoente da lei de poténcia esta entre 1,0 e 3,0, as particulas tém
uma estrutura fractal de massa. Quando P esta entre 3,0 e 4,0, as particulas tém um
fractal de superficie. No caso de P igual a 4,0, as particulas possuem um nucleo denso
e uma superficie uniforme 8. No presente estudo, as curvas de SAXS para todos os

sistemas, revelaram a presenca de dois niveis organizacionais distintos. Os resultados
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obtidos a partir do conjunto unificado das curvas de SAXS para as amostras de

fotocatalisadores preparados séo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Dados de SAXS para areias de fundicdo (A) e fotocatalisadores (CAT)

determinados a partir de ajuste de curvas de SAXS.

Amostra Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3

Rg (nm) Rg (nm) P

A CAT A CAT A CAT
ASH 0,84 0,63 - 7,10 3,7 3,8
AQC 0,73 0,21 - 6,96 3,8 3,4
AVD 0,84 0,80 - 6,59 3,4 2,4
ACO2 0,81 0,71 - 11,29 3,7 1,7
ACB 0,83 0,68 - 11,43 3,7 1,8

Como mostrado na Tabela 7, tendo em conta o Nivel 1, houve uma diminui¢éo no
Rg das particulas de areia de fundicdo (A) depois da preparacdo de catalisador (CAT).
O Rg das particulas primarias de fotocatalisadores variou entre 0,63 e 0,80 nm. O maior
valor de Rg (0,80 nm) foi observado para AVD-CAT, enquanto o mais baixo (0,63 nm) foi
observado para ASH-CAT.

Comparando-se os valores de Nivel 3 para os sistemas A e CAT, a diminuicao foi
observada em P depois da preparacdo do catalisador (com a excecdo de ASH-CAT),
sugerindo que se formou um sistema mais ramificado. Quanto a organizacdo das
particulas em termos de P, valores entre 1,7 e 3,8 foram observados. Para AVD-CAT,
ACO2-CAT e ACB-CAT, a formacéo de particulas com estruturas condensadas pode ser
observada porque os valores de P situavam-se entre 1,7 e 2,4. Para ASH-CAT e AQC-
CAT, a formacdo de particulas com caracteristicas de um fractal de superficie foi
observada, pois os valores de P ficaram entre 3,4 e 3,8. E evidente que ha uma
diminuicdo no tamanho da particula (diminuicdo do Rg) e as alteracdes na estrutura
organizacional (trés niveis organizacionais para fotocatalisadores contra dois para as
amostras de areia), provavelmente devido a interagéo do TiCls com a superficie da areia,

0 que por sua vez resulta em estruturas mais agregadas. Esta reducao da dimensao das
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particulas pode levar a uma maior &rea superficial, 0 que aumenta a disponibilidade dos

sitios ativos 8.

5.1.1.3 Potencial Zeta (PZ)

Medidas de Potencial Zeta (PZ) foram utilizados para verificar a estabilidade das
suspensoes do suporte e do catalisador, e 0 seu potencial de superficie foi medido para
determinar a sua influéncia sobre a adsor¢éo das particulas do corante RhB. A Tabela 8

mostra o PZ das areias e dos fotocatalisadores preparados.

Tabela 8. Potencial Zeta das amostras de areia (A) e dos fotocatalisadores (CAT).

Amostra PZ (mV)
A CAT
ASH -30 -19
AQC -39 -20
AVD -33 -24
ACO2 -51 -21
ACB -47 -19

Conforme mostrado na Tabela 8, todos os suportes apresentam PZ elevado. Com
a formacéao de TiO2 foi observada uma reduc¢éo no modulo de PZ. AVD-CAT foi a amostra
gue apresentou maior PZ (em modulo). O corante RhB é caracterizado pela sua natureza
catibnica, e a compatibilidade entre o potencial de superficie do fotocatalisador e a carga
da molécula a ser degradada pode melhorar a atividade fotocatalitica 9.
Fotocatalisadores relatados na literatura mostraram PZ com valores entre -30 e +30 mV,
0 que indica que as suspensfes eram mais estaveis porque a sua carga de superficie
ndo permitiu aglomeracdo de particulas °8. No presente caso, as amostras de areia
apresentaram valores fora dessa faixa, indicando que se tratam de suspensdes nao
estaveis. No entanto, os catalisadores resultantes ficaram dentro desta faixa de

estabilidade.
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5.1.1.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa no Ultravioleta (UV-DRS)

As amostras foram analisadas por espectroscopia de refletancia difusa na regiao
UV (UV-DRS). A energia de gap (Eg) € um parametro relevante para 0 processo
fotocatalitico porque menores valores de Eg correspondem a menos energia de radiacédo
necessaria para ativar o processo, o que pode reduzir a radiacdo necessaria para a faixa
de luz visivel. Para determinar as propriedades de fotoabsorbancia, UV-DRS foi
empregue em uma faixa de comprimentos de onda de 200-800 nm. A Tabela 9 mostra

os valores de Eg calculados para os sistemas A e CAT.

Tabela 9. Energia de gap (Eg) dos suportes de areia (A) e dos fotocatalisadores (CAT)

Amostra Eg (eV)
A CAT
ASH 3,39 3,09
AQC 3,41 2,73
AVD 3,46 2,51
ACO2 3,38 3,03
ACB 3,41 3,01

Comparando os valores, por exemplo, entre os suportes de areia e 0s respectivos
fotocatalisadores preparados, no presente caso em estudo, conforme mostrado na
Tabela 9, o Eg dos catalisadores variou entre 2,51 - 3,09 eV. Em todos o0s casos, 0S
valores foram inferiores ao relatado para P25 (cerca de 3,34 eV) . Além disso, os
catalisadores preparados apresentaram menor Eg do que os das amostras de areia,
possivelmente devido as interacfes do TiCls com a superficie do suporte. Cabe salientar
gue a amostra AVD-CAT exibiu o menor valor de Eg entre os fotocatalisadores

preparados.

5.1.1.5 Analise Porosimétrica

A Tabela 10 mostra as caracteristicas texturais dos fotocatalisadores resultantes.
Para fins de comparacédo, também foram incluidos dados das areias. A amostra AVD-
CAT apresentou a maior area superficial e volume de poros especifico, o que

provavelmente se deve a presenca de carvao na areia.
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As isotermas de adsor¢ao (BET) do suporte de areia (AVD) e do correspondente
catalisador (AVD-CAT) encontram-se ilustrados na Figura 10. A isoterma € do tipo IV
com curva histerese H3, de acordo com a classificacdo de Brunauer-Deming e Deming-
Teller (BDDT), e a distribuicdo do diametro dos poros sugere estruturas mesoporosas
(2-50 nm) 100,

Para fotocatalise, uma estratégia adequada para melhorar a degradacdo é
desenvolver um catalisador que apresente uma elevada area especifica para promover
a adsorcdo do poluente a ser degradado na superficie do catalisador / suporte e um
volume de poro significativo para permitir a difusdo do poluente até o sitio catalitico 0.
Conforme mostrado na Tabela 10, a area especifica, o didmetro dos poros e do volume

das amostras preparadas com TiCls aumentaram em comparacao aquelas das areias.

Tabela 10. Propriedades texturais das amostras de areia (A) e fotocatalisadores (CAT)

Amostra Seer (M2 g*) Dp (nm) Vp (cm2.g™)
A CAT A CAT A CAT
ASH 25,8 182,0 3,4 8,0 0,07 0,14
AQC 39,9 91,1 8,0 10,0 0,09 0,30
AVD 160,5 562,3 7,3 8,1 0,24 1,53
ACO 22,2 28,4 2,3 8,0 0,02 0,27
ACB 27,3 39,3 2,2 2,8 0,05 0,21
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—m—AVD-CAT
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Figura 10: Isotermas de adsorgéo de N2 (BET) para a AVD e respectivo fotocatalisador
(CATAVD).
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5.1.2 Atividade Fotocatalitica

A atividade fotocatalitica foi avaliada através da analise da percentagem total de
degradacao do corante RhB alcancada apés 60 minutos de reacdo, assumindo que a
reacdo foi de pseudo primeira ordem, conforme observado em estudos anteriores 192, As
Figuras 11 e 12 mostram a percentagem de degradacdo do corante apds 60 min de
reacdo sob radiacdo UV e sob luz visivel, respectivamente. Levando-se em conta que o
catalisador suportado apresentou aproximadamente 16% de Ti em peso, uma

guantidade comparavel de P25 comercial foi empregada.

ACB-CAT
ACO2-CAT
AVD-CAT
AQC-CAT
ASH-CAT

Degussa P25

0 20 40 60 80 100

Degradacé&o da rodamina B (%)

Figura 11. Degradacdo de RhB por radiacédo UV pelos fotocatalisadores suportados nas
ADFs.

ACB-CAT
ACO2-CAT
AVD-CAT
AQC-CAT
ASH-CAT

Deqgussa P25

Degradacéo da rodamina B (%)

Figura 12. Degradagdo de Rodamina B por luz visivel para os fotocatalisadores
suportados nas ADFs.
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Segundo mostrado nas Figuras 11 e 12, todos os fotocatalisadores suportados
exibiram atividade fotocatalitica na degradacdo do corante, embora com atividade
catalitica menor do que o da Degussa P25 sob radiacdo UV. Por outro lado, todos os
fotocatalisadores exibiram atividade mais elevada do que a de P25 sob radiacao visivel,
sugerindo uma potencial aplicacao de tais fotocatalisadores sob irradiacao solar.

A amostra AVD-CAT apresentou a melhor atividade fotocatalitica sob irradiacéo
UV (65%) e visivel (38%). Esta maior eficacia da acao fotocatalitica da amostra AVD-
CAT em comparacdo com as demais pode estar relacionada com o fato de que AVD-
CAT tem o menor valor de Eg, o maior valor de PZ (em méddulo), e maiores valores de
Sset e Vp dentre as amostras. Estes resultados ilustram o papel desempenhado pelo Eg
no processo fotocatalitico, bem como os efeitos de textura (area especifica, volume de
poros) e caracteristicas elétricas (PZ). Além disso, AVD possui Fe e Al, além de C e Ti.
As investigacdes sobre o desenvolvimento de materiais fotocataliticos ativos sob luz
visivel vém se intensificando. Por exemplo, estudos tém sido realizados em Oxidos de
metais nobres com dopagem de metais de transicdo ou elementos ndo-metalicos
visando a atividade na faixa de ativacdo da luz visivel 103,

A dopagem com varios anions (N, S, C) 104106 e cations (Al, Fe, Cu, Ag, Au, Pte
Pd) 197112 tem sido utilizada para prolongar a absorcdo de fotocatalisador na regido de
luz visivel. Portanto, no sistema AVD-CAT, a presenca de tais metais na areia pode ter
favorecido a atividade catalitica sob luz visivel. Mais estudos sdo necessarios para

otimizar as condi¢des experimentais para fotocatalise sob irradiacdo solar.

5.3 ENSAIOS DE ADSORCAO

5.3.1 Teste Preliminar de Adsorcéo de Corante

Nesta avaliagéo preliminar, como a Figura 13 ilustra, apenas as amostras de AQC
e AVD apresentaram capacidade adsortiva significativa do corante RhB a 10 mg.L*
(frascos 1 e 2, respectivamente). Este fato se deve a presenca de carvdo e bentonita
nestes residuos de areia, que proporcionam sitios de sorcéo!!3. Dentre estas duas
areias, a AVD apresentou um desempenho ligeiramente superior e, por representar o
maior volume de areia descartada na industria de fundicdo, esta foi a escolhida para a

continuidade dos experimentos de adsor¢ao.
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Figura 13. Imagem das solugGes de RhB de concentragdo inicial 10 mg.L* ap6s 2h de
contato com cada areia de fundigao.

Na sequéncia dos experimentos, além de RhB, solucdes de azul de metileno (AM)
foram utilizadas para avaliar o comportamento de adsorgéo da AVD.

5.3.2 Adsorcao em Funcéo do Tempo

A Figura 14 ilustra o comportamento da adsor¢cao em funcao do tempo de
contato para o corante azul de metileno (AM).
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Figura 14. Percentual de remoc¢édo e quantidade adsorvida (q) de AM em funcgéo do

tempo. Concentracdo inicial da solucdo: 50 mg.L; massa de adsorvente: 0,1g.

Observa-se pela Figura 14 que o sistema atinge o equilibrio rapidamente,
ocorrendo uma alta taxa de adsorcao ja nos primeiros minutos. Neste experimento, a
remoc¢ao maxima do corante atingiu 95,8% correspondendo a uma quantidade adsorvida
(g) de 9,58 mg.gt. Com base nos resultados deste ensaio, o tempo definido para os
experimentos subsequentes foi de 10 minutos.
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O comportamento da adsorcdo para a RhB esta ilustrado na Figura 15. Nos
primeiros cinco minutos de contato, a remocado do corante ja foi superior a 70%, porém
nao alcancando os mesmos patamares de adsorcdo do corante AM. Neste ensaio, a
remocao maxima alcancada foi de 86,05% correspondendo a uma quantidade adsorvida
(9) de 8,60 mg.g™.
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Figura 15. Percentual de remocéo e quantidade adsorvida (q) de RhB em funcao do
tempo. Concentracgédo inicial da solucdo: 50 mg.L?; massa de adsorvente: 0,1g.

A partir desses resultados, o tempo de contato considerado adequado para atingir

o equilibrio foi de 120 minutos para os testes subsequentes com a RhB.

5.3.3 Estudos de Equilibrio

Uma isoterma de adsorcéo descreve a relacéo entre a quantidade de adsorvato
retido pelo adsorvente (ge) € a concentracdo remanescente de adsorvato na solucao (Ce)
no equilibrio. Neste trabalho foram utilizados os modelos de Langmuir, Freundlich, Liu e
Redlich-Peterson para a analise dos dados experimentais. Os modelos de equilibrio de
adsorcao foram ajustados empregando o meétodo de ajuste ndo linear, utilizando o
software OriginLab 2016. As Figuras 16 e 17 apresentam as isotermas de adsor¢ao para

o corante AM e RhB, respectivamente.
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Figura 16. Isotermas de adsor¢céo de AM utilizando AVD como adsorvente. O tempo de

contato foi de 10 min, pH natural, massa de adsorvente de 0,1g e temperatura de 23 +

2°C. Obs.: a curva de Redlich-Peterson se sobrepde a de Langmuir.
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Figura 17. Isotermas de adsorcdo de RhB utilizando AVD como adsorvente. O tempo de

contato foi de 10 min, pH natural, massa de adsorvente de 0,1g e temperatura de 23 *

2°C.

Os dados ajustados aos modelos sao apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11. Parametros das isotermas para adsor¢édo de AM e RhB utilizando a AVD

como adsorvente.

Modelos e paradmetros AM RhB
Langmuir

Qmax (Mg.g™) 28,50 32,34
K. (L.mg?) 0,0755 0,0328
R? 0,9818 0,9932
Ferror) 1,30 0,77
Freundlich

Kr (Mmg.g*t{mg.LY-2nF) 4,213 2,7142
Nr 2,503 2,0641
R? 0,9236 0,9535
Ferron 2,67 2,02
Liu

Qmax (Mg.g™) 27,40 30,40
Kg (L.mg?) 0,0872 0,0380
n. 1,088 1,0991
R? 0,9803 0,9931
F(erron 1,73 2,05
Redlich-Peterson

Kre (L.g7) 2,138 0,8809
arp (Mg.L?) 0,0738 0,0104
B 1,003 1,1951
R? 0,9795 0,9943
F(erron 104,39 36,38

A avaliacdo dos modelos foi realizada pela funcdo erro (Ferror) apresentada na
equacao 11, que compara ponto-a-ponto, os dados experimentais com 0s previstos pelo
modelo ajustado ''%. Os modelos que apresentarem menor valor de Ferror S80 0S mais

adequados para descrever o comportamento experimental.

P/ o . . V2 N
_ i modelo=Qi experimental 1)
Ferror— \/Z{ ] [ 1J ( 11)

i (i experimental . P-

onde: gi modelo € a capacidade de adsorcéo do adsorvato pelo adsorvente fornecida pelo

modelo, qi experimental € @ capacidade de adsorgcéo experimental e p € o numero de pontos
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experimetais realizados. Também foi usado o coeficiente de determinacéo (R?) para
avaliar o ajuste.

Com base na fungéo Ferror 0 modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou aos
dados experimentais para ambos os corantes. Embora os valores de R? tenham sido
igualmente elevados nos modelos de Liu e Redlich-Peterson, o modelo de Langmuir
apresentou 0s menores valores de Feror, 0 que significa que o q ajustado pelo modelo foi
bem aproximado ao q medido experimentalmente.

Considerando que os resultados de equilibrio foram melhores ajustados ao
modelo de isoterma de Langmuir, a quantidade méxima adsorvida pela areia verde foi
de 28,50 mg.g! para o corante AM e 32,34 mg.g! para RhB. Esses valores
correspondem a saturacdo da monocamada. A Tabela 12 permite a comparac¢ao entre a
capacidade de absorcdo de RhB e a area especifica de adsorventes provenientes de

residuos industriais e agricolas.

Tabela 12. Comparacéo entre a capacidade de adsorcdo em monocamada (Qmax) de

RhB e area superficial especifica (Sset) de diferentes residuos industriais e agricolas.

Adsorvente Qmax (mg.g?l)  Seer(m2.g?) Ref.
Carvao ativado a partir de pneus 280,1 720 115
Casca de banana 13,2 20,6-23,5 116
Casca de laranja 9,1 20,6-23,5 116
Cinzas volantes 10,0 8,9 117
Residuos de curtume (superficie
modificada) 220 104 118
Lodo ativado 4.6 - 119
Lama de alto forno 10,0 24,0 120
Escoria de alto forno 3,4 40 120
Adsorvente carbonaceo a partir de
residuos de industrias de aco e 82,8 380 120
fertilizantes
AVD 32,3 160,5 Neste trabalho

A Tabela 13 permite a comparacéo entre a capacidade de absorcdo de AM e a

area especifica de adsorventes provenientes de residuos industriais e agricolas.
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Tabela 13. Comparacéo entre a capacidade de adsor¢cdo em monocamada (Qmax) de AM
e area superficial especifica (Seet) de diferentes residuos industriais e agricolas

Adsorvente Qmax (mg.g?)  Sger(m?.g?) Ref.
Cinzas volantes de carvao 12,7 21,1 121
Casca de banana 15,9 20,6-23,5 116
Casca de laranja 13,9 20,6-23,5 116
Lodo de efluente de indUstria de
i _ 23,5 68 122
oleo de palma (ativado com KOH)
Carvao ativado a partir de

303 638,6 123

residuos de couro
Residuo de papel ativado 99,0 244.8 124
Zedlita sintetizada a partir de

. » 39,12 35,4 125
residuo de manganés eletrolitico
Casca de avela 76,9 - 126
Carvao ativado a partir de casca

27,8 417 127
de arroz

AVD 28,5 160,5 Neste trabalho

Analisando as Tabelas 12 e 13, € possivel observar que a AVD apresenta
capacidades semelhantes ou mais elevadas que de outros residuos nao tratados para a
adsorcao de RhB. Para o AM, a areia apresentou inclusive capacidade de adsorcao
superior a materiais ativados termicamente. Os resultados obtidos também foram
superiores aos alcancados em estudo onde a areia descartada de fundicéo foi usada
para adsorver o corante vermelho neutro, no qual o Qmax foi 1,52 mg.g* °.

Tendo em vista que a areia verde descartada de fundicdo tem capacidades de
adsorcao comparaveis a outros residuos industriais e agricolas, pode-se afirmar que a
mesma possui grande potencial de uso para os corantes testados.

E comum a ativa¢do ou um certo tratamento prévio no adsorvente para modificar
suas caracteristicas superficiais e texturais para possivelmente aumentar sua
capacidade de adsorcdo''®. No entanto, séo etapas adicionais que podem encarecer o

processo.
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5.3.4 Efeito da Granulometria do Adsorvente

As Figuras 18 e 19 ilustram a influéncia da granulometria do adsorvente na
eficiéncia de remocdo dos corantes. A AVD com granulometria inferior a 0,075 mm
apresentou maior eficiéncia na adsorcédo de ambos os corantes. Isso se deve ao fato que
deve haver maior quantidade de carvao e bentonita nessa faixa granulométrica, como foi
apontado por Carnin et al 1?8, Observa-se que para concentracdes de RhB mais baixas,
a adsorcdao foi apenas ligeiramente superior e conforme vai aumentando a concentracao
inicial do corante essa diferenca vai aumentando, chegando a adsor¢des proximas de
100%. A partir de 150 mg.L* a eficiéncia vai diminuindo, porém ainda bastante superior

a AVD de maior granulometria.

[[_]AVD 0,177-0,297mm

Il AVD < 0,075mm
100

[=2] [=s]
[=] [=]
| |

% de remocéo
=y

=]

|

20

A B C D E F G H J
Solugdes de RhB
Figura 18. Comparativo do percentual de remocédo de RhB de solu¢des com diferentes
concentracdes iniciais (A-J): 5; 10; 20; 40; 50; 80; 100; 150; 200; 250 mg.L™*. Adsorvente:

AVD; massa de adsorvente: 0,1g; tempo de contato: 2 horas.

Para o corante AM, a eficiéncia de remocdo usando a AVD de menor
granulometria foi de quase 100% para a grande maioria das solugdes testadas. Para
solucdes mais concentradas (acima de 100 mg.L™?), a eficiéncia foi muito superior a da
AVD bruta, indicando que o peneiramento do residuo pode ser uma alternativa viavel
para a melhora na performance da adsor¢do. Os melhores resultados foram para

concentracdes iniciais de AM de 200 e 250 mg.L, onde houve um aumento de quase
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50% na remocao do corante. Em média, a eficiéncia aumentou em cerca de 20% para
ambos os corantes.

[ JAVD 0,177 - 0,297 mm

Il AVD < 0,075 mm
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Figura 19. Comparativo do percentual de remoc¢édo de AM de solu¢cbes com diferentes
concentracgdes iniciais (A-J): 5; 10; 20; 40; 50; 80; 100; 150; 200; 250 mg.L*. Adsorvente:
AVD; massa de adsorvente: 0,1g; tempo de contato: 2 horas.

5.5 SINTESE DE ZEOLITA

A sintese de zedlita a partir da AVD foi realizada por dois métodos: sintese direta
e sintese a partir de uma solucao de silicato de sodio. Pela sintese direta nao foi possivel
obter a zedlita, como pode ser observado pela analise de DRX e SEM nas Figuras 20 e
21, respectivamente. Os picos observados no difratograma sdo caracteristicos do
quartzo 2°.

Assim, é possivel concluir que o meio reacional alcalino ndo foi suficiente para
converter a silica na forma amorfa, e com isso a reacdo da areia com o aluminato de
sédio ndo produziu o precursor da zedlita A. Pela imagem de SEM pode-se observar que

os cristais de quartzo se encontram parcialmente integros.
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Figura 20. Difratograma de raios X da amostra obtida por sintese direta

X5.000 15kV

Figura 21. Imagem de SEM do material resultante da sintese direta.

Pelo método de preparacdo prévia de solucdo de silicato de sbédio a partir da
reacdo da AVD com NaOH sob agitagcdo e aquecimento, pode-se obter a zedlita A. E
possivel observar pela andlise de DRX na Figura 22 a presenca dos picos caracteristicos
conforme relatado na literatura para esse material °°. Ainda que a reacéo tenha produzido
a zeodlita, o rendimento ficou abaixo do esperado, correspondendo a cerca de 30%, que

pode ser atribuido a conversao parcial da silica em silicato de sodio.
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Figura 22. Difratograma de raios X da zeolita A obtida com tratamento prévio da AVD.

A Figura 23 apresenta a imagem obtida por SEM da zedlita sintetizada. E possivel
observar que a morfologia € composta por cristais cubicos bem desenvolvidos,

caracteristicos da zeolita A, com a predominancia de cubos com arestas arredondadas.

f‘»/‘fé(

e B ¥

4

15.000 15kV

Figura 23. Micrografia da zeolita A obtida com tratamento prévio da AVD.

A composig¢do quimica do material sintetizado foi obtida por SEM-EDX e esta
apresentada na Tabela 14. A razao Si/Al foi de 1,05, condizente com a zedlita A.
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Tabela 14. Composi¢do da zedlita A sintetizada

Elemento % massico
@) 45,30
Al 19,71
Si 20,66
Na 14,34

Com base nesses resultados pode-se inferir que o pré-tratamento na areia ainda
nao foi suficiente para tornar toda a silica disponivel para o procedimento de sintese. A
fusdo alcalina prévia a sintese hidrotérmica é uma alternativa relatada na literatura que
pode ser testada para aumentar o rendimento da zeolitizagdo, bem como podem ser
testados diferentes condi¢cdes de cristalizacao.

Os resultados da analise porosimétrica da zedlita encontram-se na Tabela 15. A
area especifica é coerente para este tipo de zedlita na forma sédica e pode ser
aumentada através de troca ibnica. O diametro de poro da zedlita a classifica como

material mesoporoso.

Tabela 15. Valores obtidos pela analise porosimétrica da zedlita sintetizada.

Parametro Valor
Sger (M2.g?) 5,03
Volume de poro (cm3.g™?) 0,0082
Diametro de poro (nhm) 7,75

A Figura 24 ilustra as isotermas de adsorcao/dessor¢cdo de N2 da zedlita
sintetizada. A curva indica uma isoterma tipo Il, com histerese tipo H3, conforme

classificacao de Brunauer-Deming e Deming-Teller (BDDT).
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Figura 24. Isoterma de adsorcdo de N2 da zedlita A obtida. No detalhe: distribuicdo de

volume de poros.

56 ADFs COMO SUPORTES NA IMOBILIZACAO DE CATALISADORES
METALOCENICOS

Silica é utilizada como suporte para catalisadores em polimerizacdo de etileno.
Os metais presentes podem fazer as areias atuarem como promotoras (aumentar a
atividade catalitica) ou inibidoras (diminuir a atividade catalitica) da reacdo de
polimerizacdo. Dessa forma, o objetivo dessa etapa foi avaliar a viabilidade de utilizacao
das ADFs como suporte catalitico para imobilizacdo de catalisadores metalocénicos. O
catalisador comercial (nBuCp)2ZrCl2 foi imobilizado nas cinco diferentes amostras de
areia, previamente tratadas conforme descrito no item 4.6.

A Tabela 16 apresenta os resultados de atividade catalitica na polimerizacéo do
etileno, tendo metilaluminoxano (MAO) como cocatalisador. Para fins comparativos, os

resultados da atividade do catalisador homogéneo foram acrescentados.
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Tabela 16. Atividade catalitica na polimerizacdo de etileno usando areias de fundi¢édo
como suporte. Catalisador: (nBuCp)2ZrClz. Razdo Al/Zr=745. Solvente: Tolueno.

Temperatura: 60°C.

Sger areias Atividade Média
Amostra (M2.gY) (kg PE/(mol.h))
ASH 25,8 2830
AQC 39,9 3800
AVD 160,5 6760
ACO; 22,2 5540
ACB 27,3 5360
Sistema Homogéneo 3030

De acordo com a Tabela 16, todos os sistemas demonstraram atividade na reacao
de polimerizacéo. As atividades cataliticas atingiram entre 2830 e 6760 kg/(mol.h). Com
excecdo do sistema que utilizou ASH como suporte, todas os demais apresentaram
atividade catalitica superior ao sistema homogéneo, sugerindo que o suporte deva estar
atuando de forma positiva na estabilizacdo da espécie ativa de polimerizacao.

O sistema que utilizou a AVD apresentou a maior atividade, que pode estar
relacionada a presenca de Al e Fe na areia, como indicado na analise por SEM-EDX no
item 5.5.1.1.

A analise de porosimetria por adsorcao/dessorcao de Nz revela que o residuo de
maior area especifica formou o catalisador de maior atividade. Porém, o residuo de
menor area superficial formou o catalisador de segunda maior atividade, indicando que
h& outros fatores que influenciam a quantidade de polimero formado.

A andlise dos dados de atividade catalitica com relacéo aos parametros de SAXS
obtidos (fator P) sugerem uma tendéncia em que a atividade catalitica esteja relacionada
ao carater mais ramificado do suporte, tendo em vista que a maior atividade catalitica foi

observada para o sistema com menor valor de P (3,4), conforme ilustra a Figura 25.
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Figura 25. Relacéo entre a atividade catalitica e fator P (SAXS) das areias.

Os polimeros resultantes foram caracterizados por cromatografia de permeacéo

em gel (GPC) conforme apresentando na Tabela 17.

Tabela 17. Anélise GPC dos polimeros produzidos pelas rea¢fes de heterogenizacao in
situ do (NBuCp)2ZrCl2 nas ADFs.

Amostra Mw Mw/Mn Sitios Ativos (%)

(g/mol) [ Il I

ASH 346.000 2,9 28 48 24
AQC 134.200 3,4 35 40 24
AVD 127.600 3,0 39 44 17
ACO; 134.700 3,1 36 40 24
ACB 113.200 2,6 38 48 14
Homogénea  229.000 2,0 -

De acordo com a Tabela 17, todos os polimeros apresentaram peso molecular
(Mw) inferior aquele obido com o sistema homogéneo, com exce¢do da ASH. Com
relacdo a polidispersidade (Mw/Mn), todos os sistemas suportados geraram um
alargamento da distribuicdo de peso molecular, indicando a existéncia de mais um tipo
ativo gerado sobre a superficie do suporte. A Figura 26 apresenta a distribuicdo dos sitios

ativos a partir da deconvolucéo do sinal detectado nos cromatogramas de GPC.
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Figura 26. Distribuicdo dos sitios ativos dos polimeros formados a partir de seus

respectivos residuos, obtidos a partir da deconvolucdo de Schultz-Flory.

De acordo com a Figura 26, foi possivel deconvoluir os cromatogramas em trés

sinais (tipos de sitios), cuja proporgéo foi praticamente equivalente entre as cinco areias

empregadas.
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A Tabela 18 apresenta o teor de cristalinidade das amostras a partir da andlise de
DSC.

Tabela 18. Teor de cristalinidade das amostras a partir da analise de DSC.

Amostra Teor de Cristalinidade

(%)

ASH 58

AQC 68

AVD 71

ACO; 76

ACB 67
Sistema Homogéneo 62

De acordo com a Tabela 18, a excecdo do polimero usando ASH como suporte
catalitico, os polimeros formados séo mais cristalinos do que aqueles produzidos pelo
catalisador homogéneo.

Os resultados demonstraram o potencial uso dessas areias como promotores
cataliticos. Caracterizacdo mais aprofundada e detalhada dos residuos faz-se
necessaria para melhor entendimento dos resultados obtidos.
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6. CONCLUSAO

O presente trabalho mostrou alternativas de aplicacbes para as areias
descartadas de fundicdo, residuo gerado em grandes quantidades em industrias de
fundicéo de ferro no Brasil. Testes preliminares em fotocatalise, polimerizacéo, adsorcao
e sintese de zedlitas foram aplicados.

Foi possivel obter catalisadores com atividade fotocatalitica consideravel a partir
de areias descartadas de fundicdo. No fotocatalisador preparado com a amostra de AVD,
para além das porcdes de Ti, a presenca de Al formou um sistema de catalisador que foi
ativo mesmo sob luz visivel. As caracteristicas texturais e estruturais do catalisador
suportado, ou seja, de baixo Eg (2,51 eV), a area especifica elevada (562,3 m2.g%), o
volume de poro elevado (1,53 cm3.g?) e alto valor PZ (-24 mV) podem terem sido
responsaveis pela sua alta atividade.

A AVD também mostrou ser um bom adsorvente alternativo para a remocéo dos
corantes azul de metileno (AM) e a rodamina B (RhB) em solucdo aquosa. A capacidade
maxima de adsorcéo para cada corante foi de 28,50 mg.g™* para o AM e 32,34 mg.g+*
para a RhB. Dos quatro modelos de equilibrio de adsorcao aplicados, o de Langmuir foi
0 mais adequado para explicar o processo. A diminuicdo da granulometria da areia fez
aumentar o percentual de remocédo em média 20% para ambos 0s corantes.

Zeolita A foi sintetizada pelo método hidrotérmico utilizando a AVD como fonte
alternativa de silicio com 30% de rendimento. Testes envolvendo a fuséo alcalina prévia
a sintese hidrotérmica sdo necessarios com vistas a aumentar seu rendimento. Apesar
disso, pode-se dizer que a AVD tem grande potencial de ser fonte alternativa de silicio
para a sintese de zedlita A.

Ensaios envolvendo o uso das ADFs como suporte para polimerizacdo de olefinas
mostraram que as areias apresentaram maior atividade catalitica que em sistema
homogéneo. Com excecdo da ASH, todos os polimeros apresentaram peso molecular
inferior ao obtido em sistema homogéneo. Porém, todos os sistemas suportados
apresentaram alargamento da distribuicdo de peso molecular, o que os torna atrativos
do ponto de vista de processamento desses materiais poliméricos.

A partir destes resultados preliminares é possivel afirmar que as ADFs tém grande

potencial para as aplicacdes propostas neste trabalho.
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7.SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Abaixo séo listadas algumas propostas para continuidade dos trabalhos:

e Otimizar as condi¢cOes experimentais para a degradacao de RhB sob luz
solar utilizando o fotocatalisador suportado na areia verde;

e Testar o método de fusdo alcalina anterior a etapa de sintese hidrotérmica
de zedlita e testar diferentes condicbes de sintese visando maior
rendimento da zedlita;

e Verificar a influéncia do pH inicial na adsorcdo de RhB, AM e Cu?* pela
areia verde; realizar testes cinéticos e termodinamicos;

e Avaliar a potencialidade de aplicacdo da ADF como carga em polimero.
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