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RESUMO: Neste trabalho foi utilizado um novo método desenvolvido para sintese
de aluminofosfatos, que é o método ionotérmico. Neste caso, sdo utilizados
compostos ambientalmente compativeis, os liquidos idnicos, como solvente e/ou
direcionador de estrutura. Por se tratar de uma sintese inédita, utilizou-se um
planejamento estatistico de experimentos, adotando a estratégia de delineamento de
composto central 2'+3 PC, para verificar a influéncia dos parametros de sintese,
tais como o teor de magnésio, a quantidade do liquido ibnico, a temperatura € o
tempo de cristalizacdo nas propriedades de troca iénica aplicando aluminofosfatos.
As amostras foram caracterizadas com técnicas como Difracdo de raios-X e
Termogravimetria com o fim de verificar suas propriedades estruturais. Os
resultados de troca i6nica mostraram que altos teores de magnésio e alta quantidade
de liquido i6nico propiciam a formacdo de sélidos com maiores capacidades de
troca com Cu®".

PALAVRAS - CHAVE: sintese ionotérmica, planejamento estatistico, troca
ionica; aluminofosfato; cobre.

ABSTRACT: This work addresses the ionothermal synthesis of aluminophosphates
with magnesium incorporation in order to generate ion exchange sites. A central
composite design (2“'+3 PC) was used to systematically study the effects of some
synthesis parameters on types of aluminophosphates and their ion exchange
capacity. The Mg incorporation was confirmed by thermogravimetric analysis and
ion exchange experiments. The statistical analysis showed that high Mg content of
samples show higher exchange capacity.
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aluminophosphate; copper.
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1. INTRODUCAO

O lancamento de efluentes oriundos de
processos industriais nos corpos d’adgua é uma
pratica preocupante, pois pode resultar em fortes
impactos ao meio ambiente. Com o0 constante
crescimento de unidades industriais torna-se
necessario o desenvolvimento e o emprego de
tecnologias e materiais que eliminem ou
minimizem os efeitos negativos causados por
contaminantes como os metais pesados (Ribeiro,
2010).

A remocdo de metais pesados presentes em
efluentes industriais pode ser feita por meio de
diversos processos. As resinas troca-idnica sdo
muito usadas nas industrias para a remocdo de ions
em agua potavel ou em aguas de caldeira e na
purificacdo de substancias organicas e inorganicas.
Entretanto, a utilizagdo desse material no
tratamento de efluentes contendo metais pesados é
economicamente invidavel. Desse modo, varias
pesquisas vém sendo desenvolvidas com o objetivo
de se empregar trocadores ibnicos naturais, como
por exemplo, aluminossilicatos, o0s quais
apresentam baixo custo e alta disponibilidade
(Pergher, 2005).

As vantagens do uso de aluminofosfatos
para a remocdo de metais pesados seriam o baixo
custo, ha relatos na literatura que 0 MAPO pode
ser sintetizado utilizando fontes de baixo custo
como sdo as misturas eutéticas, cloreto de colina e
uréia (Carvalho, 2013) e liquidos i6nicos (Wang et
al., 2012).

A incorporacdo de metais na rede do
aluminofosfato via substituicdo isomdrfica gera
cargas que lhe conferem a capacidade de troca
ibnica, gerando assim uma nova familia de
aluminofosfatos denominada pelo acrénimo
MAPO (Fernandez et al., 2002; Rios et al., 2002).
A incorporacdo do magneésio na rede da estrutura
AFIl deu origem ao MAPO-5, que tem grande
interesse comercial por apresentar poros grandes e
ter sitios de troca idnica, gerados pela carga
proveniente dos atomos de magnésio na rede
(Akolekar & Ryoo, 1996).

O MAPO-5 ¢é um aluminofosfato
constituido por microporos com anéis de 12
membros, didmetro de poros em torno de 0,73 nm
e com um sistema de canais monodimensional,
como mostra o esquema da Figura 1 (Akolekar &
Ryoo, 1996).
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Figura 1. Esquema da estrutura AFI.

O método de sintese ionotérmica, utilizada
a partir de 2004, consiste em utilizar os liquidos
idnicos (LI), como solventes e/ou direcionadores,
ao invés da agua e dos cations de amodnio. Os
liquidos i6nicos sdo solventes que tém chamado a
atencdo de pesquisadores de diversas areas devido
as suas caracteristicas peculiares e sua ampla
possibilidade de aplicacdo (Cooper et al., 2004). O
planejamento estatistico de experimentos é uma
ferramenta que permite aprimorar a metodologia e
otimizar as condicOes sinteses, e principalmente
reduzir o nimero de experimentos ou repeticdes,
isto é, permite uma sensivel diminuicdo do
trabalho, do tempo e do custo final desses
processos (Carvalho et al., 2013).

O objetivo deste trabalho foi verificar a
influéncia dos pardmetros de sintese como o teor
de magnésio, quantidade de liquido i6nico,
temperatura e tempo de cristalizacdo na obtencgéo
da estrutura AFI e na sua capacidade de troca
ibnica na remocao do cobre de efluentes liquidos.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

As sinteses do MAPO-5 foram realizadas
seguindo o procedimento padrdo via método
ionotérmico (Wang et al., 2006). Os reagentes
utilizados foram isopropoxido de aluminio
(Aldrich), como fonte de Al, o &cido fosforico 85%
(Mallinckrodt), como fonte de P, a n-dipropilamina
n-DPA (Riedel- de Haen) como direcionador e o
acetato de magnésio tetrahidratado (Sigma-
Aldrich) como fonte de Mg. As amostras
sintetizadas foram calcinadas a 550°C durante 4h
para a retirada do composto organico. Apds essa
etapa os solidos foram colocados na sua forma
sOdica através de um processo de troca consecutiva
com uma solucéo de NH,CI (1,0 mol )

2.2 Métodos

As sinteses do MAPO-5 foram realizadas
aplicando um planejamento estatistico cujos niveis
maximos (+1), minimos (-1) e pontos centrais (0)
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sdo apresentados na Tabela 1. A estratégia adotada

foi 0 delineamento de composto central 2“*+3 PC.

Tabela 1: Valores dos niveis assumidos pelas
varigveis codificadas.

o Niveis
Variaveis 2] 0 1
Teor de Mg (% Mg) 0 12,5 250
Liquido iénico (mols IL) 15 25,0 35,0
Temperatura (T, °C) 190 235 280
Tempo (t, h) 05 10 15

Os difratogramas dos sélidos foram
obtidos em um difratdbmetro de raios-X Rigaku,
modelo Miniflex sob as seguintes condicGes: faixa
20 de 3 a 40°, 2°/min., 40 kV, 40 mA, utilizando
radiagdo CuKoa com filtro de Ni. A difracdo de
raios-X pelo método do p6 foi utilizada para
identificar as fases presentes e verificar o grau de
cristalinidade dos materiais sintetizados. A
cristalinidade relativa foi definida como a razéo
entre a area, dos picos caracteristicos da estrutura
AFI da amostra e a area dos picos caracteristicos
da amostra considerada padrdo (equagédo 01).

area — pi cos(amostra) *

%cristalinidade = - - —
&rea — pi cos(amostra— padréo) (01)

As cristalinidades relativas das estruturas
AFl e AEL obtidas (Y-AFl e Y-AEL
respectivamente) foram definidas como sendo a
razdo entre a area, dos picos caracteristicos da
amostra considerada padrdo (AFl ou AEL) e a
soma das areas dos picos caracteristicos das
estruturas AFl e AEL presentes na amostra obtida
no determinado experimento, como mostra a
equacdo 02.

Area

padrao

Y = (02)
Area, . + Area,

As analises termogravimétricas foram
realizadas na faixa de temperatura de 25 a 900°C,
em um equipamento SDT Simultaneous DSC-
TGA, utilizando aproximadamente 10 mg de
amostra original, com uma taxa de aquecimento de
10°C min™ e uma vaz&o de 100 mL min™ de ar.

Os experimentos de capacidade de troca
ibnica foram realizados adicionando-se em um
erlenmeyer aproximadamente 0,29 de
aluminofosfato em solucdo contendo fons Cu*
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Em seguida a solucdo era deixada sob agitacdo em
um shaker TECNAL TE-420 durante 72 h. Apos
esse tempo, a fase liquida era separada da fase
solida por filtragdo e era analisada a concentracdo
de fons Cu™ na fase liquida. A anélise de
concentracdo de ions Cu®* foi feita utilizando-se
um espectrofotémetro de absorcdo atbmica Varian,
modelo Spectra AA200. Obtida a concentracéo de
ions cobre na fase liquida, efetuou-se o calculo da
concentragdo da fase solida através de um balanco
de massa. Considerando um sistema fechado e
finito, a massa inicial é sempre equivalente a
massa final, aplicando a equagéo 03:

m? (t) +m} (t) = m3 (t) + m (t) (03)

Onde:

S .
m;” (t) , massa do componente i presente
na fase sélida no instante t;

L .
mM;" (t) | massa do componente i presente
na fase liquida no instante t;

S R
m;, (1) , massa do componente i presente
na fase sélida no instante inicial;

| .
M, (t) | massa do componente i presente
na fase liquida no instante inicial.

Sabendo ainda que, no instante inicial, ndo
h& componente i no sélido, a equacdo 03 pode ser
representa pela equacédo 04:

S 1 1

m; 1) = My, ® - m; (9] (04)

Denominando-se a concentragcdo massica da
fase solida como sendo a concentragdo volumétrica
da fase liquida, tem-se:

m; (t)

C (t)=—

i (0 v (05)

m.-

Cio = TO

(06)

I (1) =mrin—(t) (07)

Onde
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C; (1), concentracio do componente i na
fase liquida no instante de tempo t;

\ volume da fase liquida;

Cio. concentragio do componente i na fase
liquida no instante inicial;

¥ (t)1concentra(;éo do componente i na
fase sélida no instante de tempo t;

M massa de sélido.

Substituindo as equagdes 5, 6 e 7 na equacdo
4, tem-se:

I(t)= (mLJ(Cio -G, (t)) (08)

S

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 apresenta os difratogramas
caracteristicos das estruturas AFI (a) e AEL (b) das
amostras consideradas padrdes neste trabalho
(onde os picos caracteristicos das fases estdo
assinalados por *). Do ponto de Vvista
cristalografico, a formacdo destas duas estruturas
se mostram coerentes, ja que ambas as estruturas
apresentam um sistema de canais mono
dimensionais, a AFI com 12 atomos tetraédricos no
anel e a AEL com anéis de 10 atomos tetraédricos.

A Tabela 2 mostra as cristalinidades
relativas das estruturas formadas, calculadas a
partir da equacdo 02, em funcdo das variaveis
estudadas. Verificou-se que os sdlidos formados
apresentam em geral a possibilidade da formacao
de duas estruturas, a desejada AFl e como
impureza a estrutura AEL.

Intensidade, uma

26
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Figura 2. Difratogramas caracteristicos das

estruturas AFI (a) e AEL (b).

Tabela 2. Cristalinidades relativas das estruturas
AFI1 e AEL em fungédo dos parametros variados.

T t Mg LI

Exp. cC) () (%) (mol) AFl  AEL
1 190 05 5,0 15 0,000 0,000
2 190 15 25 15 1,726 0,000
3 190 15 50 35 1,645 0,000
4 190 05 25 35 0,000 0,000
5 280 15 50 15 0,595 0,548
6 280 05 25 15 0,000 0,000
7 280 05 50 35 0,000 0,000
8 280 15 25 35 1,000 0,000
9 235 10 15 25 0,000 0,000
10 235 10 15 25 0,000 0,000
11 235 10 15 25 0,000 0,000

Observando os resultados da Tabela 2
constata-se que em tempos elevados de sintese
predomina a formacdo da AFI. No entanto, as
temperaturas maiores diminuem a tendéncia de
formar o MAPO-5. Estes resultados indicam que
nestas condi¢bes de sintese a estrutura AFI
necessita de maiores de inducdo e que
provavelmente 0 aumento na temperatura estaria
contribuindo na desestabilizacdo da rede da fase
AFIl. Os valores de Y-AFI maiores que 1,0
observados para as amostras dos experimentos 1 e
2 da Tabela 2, apresentam a formacéo de um solido
com picos caracteristicos da estrutura AFI, porém
com baixa cristalinidade.
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Os resultados indicam que o tempo de
cristalizacdo apresenta uma forte influéncia sobre a
estrutura formada. Estes fatos se mostram
coerentes, ja que a estrutura AEL apresenta uma
densidade de rede (FD) de 19,2 T nm™ enquanto
que a estrutura AFI tem uma FD igual a 17,3 T nm’
% isto significa que a AEL apresenta uma rede
energeticamente mais estdvel que a AFI
(Baerlocher, et al. 2001).

A Figura 3 apresenta os resultados das
analises  termogravimétricas (TG) e suas
respectivas derivadas (DTG) das amostras
sintetizadas nos experimentos 2, 3, 5 e 8. A Figura
3 (a) representa a curva de TG e a Figura 3 (b) sua
derivada, 0 DTG. As curvas de TG mostram que 0s
solidos obtidos apresentaram uma perda de massa
total na faixa de 12,2 a 36,2%. As curvas de DTG
mostram que todos os solidos, com excecdo da
amostra sintetizada no experimento 3, apresentam
perdas de massa em quatro faixas de temperaturas.
As perdas de massas na faixa de 25 — 150°C sé&o
atribuidas as moléculas de 4gua fisicamente
adsorvidas. As perdas de massa observadas na
faixa de 150 — 350°C sdo referentes a saida das
moléculas do cation organico fisicamente
adsorvidas (Fernandez, et al. 2002). Por outro lado,
as perdas de massa na faixa de 350 - 550°C seriam
devidas a saida do cation de compensacdo do
magnésio incorporado a rede. As perdas de massa
acima de 550°C seriam atribuidas a combustdo do
coque em atmosfera oxidante.

massa (%)

60

T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
70
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Figura 3. Curvas de TG (a) e DTG (b) das
amostras.

As amostras apresentam perdas de massa
na faixa de temperatura atribuidas as moléculas de
agua fissisorvidas em torno de no maximo 8,0%,
com excecdo do solido sintetizado no experimento
5, que teve uma baixa perda de massa (~1,5%). Por
outro lado, as amostras obtidas nos experimentos
2, 3 e 8 apresentaram perdas de massa em faixas de
temperaturas de 350 - 550°C, mostrando assim a
incorporacdo  do magnésio na rede do
aluminofosfato (Fernandez, et al. 2002). Os solidos
sintetizados com maior teor de magnésio, 25% Mg
(exp-2 e exp-8), mostraram uma perda de massa
em torno de 8,0% na faixa atribuida a saida do
cation organico que compensa a carga na rede,
enguanto que a amostra sintetizada com 5% de Mg
apresentou uma perda de massa em torno de 3,0%.
Estes resultados sugerem que as misturas
reacionais com maior teor de magnésio no gel
estdo gerando s6lidos com maior quantidade de
magnésio na rede.

Os resultados de troca i6nica (I')) em
funcdo das variaveis estudadas foram submetidos
ao tratamento estatistico. Os resultados dessa
analise sdo mostrados no diagrama de Pareto da
Figura 4 e indicam que as variaveis como a
guantidade de liquido 16nico e teor de magnésio
como parametros com  principais  efeitos
significativos, considerando um grau de
significancia de 90%.
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Figura 4. Diagrama de Pareto com efeitos das
variaveis de sinteses sobre I'.
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A analise dos dados observados em relagao
aos previstos pelo modelo ajustado pode ser
visualizada na Figura 5, na qual foi possivel inferir
que os dados sofreram certo desvio, 0 que €
refletido pelo baixo valor de R2. Entretanto, dada a
natureza da dindmica de sinteses  dos
aluminofosfatos e do numero de variaveis
empregadas no estudo, os desvios sdo aceitaveis
para uma analise qualitativa. A analise dos
residuos em funcdo dos valores previstos mostra
que o modelo polinomial ajustado nesta etapa é
adequado para representar estatisticamente 0s
dados experimentais, ja que ndo apresentaram uma
tendéncia, ou seja, os valores estdo aleatoriamente
dispostos.
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Figura 5. Valores Previstos em funcdo dos
valores observados.

A Figura 6 (a), (b) e (c) mostra as
superficies de respostas para a capacidade de troca
em funcdo do tempo e da %Mg, quantidade do
liquido ibnico e da temperatura e da quantidade de
liquido idnico e %Mg respectivamente.
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Figura 6. Capacidade de troca em funcéo (a) do
tempo e do teor de Mg, (b) da quantidade de IL e
da T e (c) da quantidade de IL e o teor de Mg.

Observando as superficies de respostas da
Figura 6 constata-se que a variagdo dos parametros
ndo modifica a morfologia das superficies de
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respostas. Verifica-se que, como esperado, o0
aumento da %Mg causa um aumento na
capacidade de troca uma vez que uma quantidade
maior de Mg estaria sendo incorporada a rede,
criando entdo mais sitios ativos para a troca. De
fato, observa-se nos resultados de
termogravimetria que, para os sélidos sintetizados
nos experimentos 4 e 8, é formada a estrutura do
MAPO-5 com diferentes cristalinidades e mesmo
assim, apresentam as maiores capacidades de troca
ibnica. Sendo assim, quando se aumentou de 5%
para 25% a quantidade de Mg no gel de sintese,
houve entdo um aumento da capacidade de troca, o
que pode sugerir mais uma vez que ocorre uma
maior incorporacdo de Mg na rede. Com relacdo a
quantidade de liquido i6nico no gel de sintese,
verifica-se que os melhores resultados de troca séo
obtidos utilizando-se grandes quantidades de
liquido i6nico. Uma possivel razdo para este fato
seria que uma maior quantidade de liquido i6nico
estaria proporcionando uma maior quantidade de
cations de compensacdo possibilitando assim uma
maior incorporacdo do Mg na rede.

A Figura 6 (c) mostra a superficie de
resposta da capacidade de troca em funcdo do
tempo e da quantidade do liquido idnico e do teor
de Mg. A morfologia da superficie revela o efeito
de interacdo entre essas duas variaveis, em que
altas quantidades de liquido iénico e alto teor de
magnésio geram sélidos com alta capacidade de
troca.

4, CONCLUSAO

No método de sintese ionotérmica o
liguido idnico desempenha o papel de solvente
e/ou direcionador de estrutura, no entanto 0s
resultados mostraram que a presenca da agua na
mistura reacional contribui de forma significativa
no processo de hidrdlise e condensagdo das
espécies ativas presentes no gel e provavelmente
gerando um aumento na cinética de cristalizacao
da estrutura cristalina.

A analise apontou como principal efeito
significativo a variavel tempo de cristalizag&o,
seguido pela temperatura de sintese e quantidade
de liquido ibnico. Os niveis superiores de tempos
de cristalizagdo contribuem na formacdo da
estrutura AEL devido ao fato desta estrutura
apresentar uma fase energeticamente mais estavel
que a estrutura AFI.
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Os resultados de analises térmicas
permitiram observar que altos teores de magnésio
na mistura reacional propiciam um aumento na
incorporagdo do magnésio na rede, apresentando
maiores perdas de massa na faixa de temperatura
atribuida aos cations de compensacéo.

Os resultados de troca idnica mostraram
que altos teores de magnésio e alta quantidade de
liquido i6nico propiciam a formagdo de solidos
com maiores capacidades de troca com Cu?".
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