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O desenvolvimento deste trabalho encontra-se enquadrado num projeto de investigacao
de doutoramento da Universidade de Coimbra, realizado pelo Mestre Jodo Pedro Caria Vareda,
cujo titulo é Functionalization of silica based aerogels for heavy metals recovery and
environmental cleaning. Este projeto prende-se com a sintese de aerogéis e/ou xerogéis de silica
funcionalizados para adsor¢do de metais pesados, de forma ndo seletiva e seletiva, como

solucgéo para o combate a poluicdo ambiental e estratégia de recuperacéo dos metais pesados.
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Resumo

Ao longo dos anos, a poluicdo ambiental através de metais pesados tem vindo a crescer,
causando inameros problemas nos ecossistemas. As aguas sdo 0s sistemas mais afetados,
havendo necessidade de remocao destes poluentes. Entre muitas técnicas estudadas, destacam-
se 0s processos adsortivos que, através de adsorventes com elevada capacidade de adsorcao,
permitem a remoc¢do dos metais. Entre muitos adsorventes, destacam-se os aerogeis de silica
que tém sido alvo de estudo intensivo. No entanto, é importante a regeneracao e reutilizagdo
destes materiais, pois a sua acumulacdo também causa problemas no ambiente.

O presente trabalho apresenta os seguintes objetivos: i) sintese de aerogéis de silica
funcionalizados para remocéo de cobre, niquel, chumbo e cadmio de solugdes aquosas com um
ou dois metais (estudo de seletividade); ii) regeneracdo do aerogel permitindo a sua reutilizacao;
1ii) recuperacdo dos metais pesados inicialmente adsorvidos. O aerogel utilizado foi sintetizado
de acordo com a razdo molar de precursores de silica que se segue, tendo esta sido definida em
estudos prévios: 50% MTES, 30% TEQOS, 10% APTMS e 10% AsPTMS.

Apds os testes cinéticos, de seletividade, de dessorcao e de eletrodeposicao, recorreu-se
a espectroscopia de absor¢do atdmica de chama para quantificar os metais pesados em solugéo.
Nos testes cinéticos conclui-se que o modelo de pseudo-segunda ordem é aquele que revela
melhores ajustes para os dados obtidos. No caso de solugdes com um sé metal, verifica-se que
0 cobre é o que apresenta uma adsorcdo mais lenta. No estudo da seletividade (solucGes com
dois metais), conclui-se que o aerogel apresenta maior afinidade para com o cobre.

Nas experiéncias de dessorcdo testaram-se diversos agentes regenerantes, definindo-se
0 &cido cloridrico (HCI) como o que apresenta melhores resultados experimentais. No entanto,
nas condi¢bes definidas como as melhores para uma dessorcao eficaz, e recorrendo a uma
analise por microscopia eletrénica de varrimento e a uma analise elemental, verificou-se que o
aerogel perde certas carateristicas quimicas da sua superficie ap6s o contacto com o acido.

Para recuperacdo dos metais que ficam em solucdo apds o processo de dessorc¢do,
realizou-se uma eletrodeposicédo, recorrendo a uma célula eletroquimica, através da qual se
concluiu que este processo é viavel para a recuperacdo de metais pesados, pois a quantidade
removida da solu¢do aumenta consoante o tempo de contacto entre esta e os elétrodos.

Neste estudo, € possivel concluir que o aerogel sintetizado apresenta boa capacidade de
adsorcdo, e também que a sua regeneracdo e respetiva recuperacdo dos metais sdo dois
processos Vviaveis e que permitem a utilizacdo dos aerogéis mais do que uma vez, apesar de se

observar uma reducdo da capacidade adsortiva.



Palavras-chave: aerogel de silica, metais pesados, adsorc¢éo, regeneragéo, recuperacao

dos metais pesados.



Abstract

Over the years, the environmental pollution through heavy metals has been increasing,
causing a lot of problems in the ecosystems. The water is the most affected system, requiring
the removal of these pollutants. Among other techniques, adsorption processes stand out,
because the adsorbents have a high capacity for the removal of heavy metals. The silica aerogels
have been the subject of severe studies. However, the regeneration and reuse of these materials
is truly important, as their accumulation also causes environmental problems.

The present work has the following goals: i) synthesis of functionalized silica aerogels
for the removal of copper, nickel, lead and cadmium from aqueous solutions with one or two
metals (selectivity study) through adsorption; ii) regeneration of the aerogel for assessment of
its reuse; iii) recovery of the heavy metals initially adsorbed. The aerogel used was synthesized
according to the following molar ratio of silica precursors defined in na earlier work: 50%
MTES, 30% TEOS, 10% APTMS and 10% A3PTMS.

The flame atomic absorption spectroscopy was used to quantify the heavy metals
present in the solution, after the kinetics, selectivity, desorption, and electrodeposition tests. In
the Kinetic tests, the pseudo-second order model is the one that fits better to the obtained data.
For solutions with only one metal, we see that copper is the one with the slowest adsorption. In
the study of selectivity in binary solutions of the metals, we can conclude that the aerogel
adsorbent has more affinity for copper.

In the desorption experiments, several regenerating agents were tested, being the
hydrochloric acid (HCI) the one with the best experimental results. However, through scanning
electron microscopy and elemental analysis results, it was found that the aerogel loses some
chemical/structural characteristics of the surface after the contact with acid.

In order to recover the metals that remain in the solution after the desorption process,
electrodeposition experiments were carried out, using an electrochemical cell, through which it
was concluded that this process is viable for the recovery of heavy metals, as the amount
removed from the solution increases with the contact time between this and the electrodes.

In summary, this study shows that the synthesized aerogel has a good adsorption
capacity, and also that the regeneration process and the recovery of the heavy metal are two
viable processes that allow the use of aerogels more than once, despite a reduction on adsorption

capacity.



Keywords: Silica aerogel, heavy metals, adsorption, regeneration, heavy metal recuperation.
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1. Introducéo

1.1. Motivac0es

A poluicdo ambiental é um problema global que leva a grandes e possivelmente
irreversiveis alteragdes nos ecossistemas do planeta. A contaminacao atravées de metais pesados
é uma das mais preocupantes, pois compromete a salde humana e o equilibrio ambiental, ja
que estes ndo se degradam e, portanto, acumulam-se, o que aumenta bastante a sua concentracao
nos organismos e no ambiente [1, 2].

Os metais pesados podem ser divididos em dois tipos: essenciais e ndo essenciais. Os
essenciais, como por exemplo o cobre, sdo necessarios em concentra¢fes bastante pequenas
para 0s organismos vivos, sendo conhecidos como micronutrientes. Os ndo essenciais, tais
como o chumbo, sdo toxicos para qualquer organismo. De realcar que qualquer metal pesado
em concentragdes altas € significativamente toxico [3].

A emissdo e consequente contaminacao de solos e dguas através de metais pesados deve-
-se principalmente a processos industriais, atividades mineiras, uso de fertilizantes, deposicédo
de produtos com grande teor de metais, residuos de gasolina com chumbo e tintas, uso de
pesticidas, entre outros, como se descreve na figura 1.1 [4-6]. Para a remediacéo dos sistemas
contaminados com metais pesados, podem usar-se varios métodos, ditos tradicionais, tais como
permuta idnica, precipitacdo quimica, coagulacdo, processos de membranas, entre outros, 0s
quais se ttm demonstrado pouco eficientes e, por vezes, dispendiosos [2, 7, 8]. Surge assim a

necessidade de desenvolver materiais ou técnicas capazes de remover estes poluentes [2].

B Atividade mineira
B Agricultura

B Aguas residuais
[ Industria

B Residuos urbanos

Figura 1.1. Fontes de metais pesados em paises desenvolvidos (adaptado de [6]).



Uma forma de remocdo de metais pesados bastante utilizada devido a sua simplicidade,
alta eficiéncia e baixo custo € a adsorcdo [9, 10]. Este método pode apresentar também uma
grande seletividade para ides metalicos, se o adsorvente for funcionalizado para tal [11]. Os
catides metalicos, quando dispersos em meios aquosos, sdo a forma quimica mais preocupante
dos metais pesados, devido a sua mobilidade e biodisponibilidade [1].

Os géis de silica (xerogéis ou aerogéis) sdo materiais nanoestruturados com elevada
porosidade e area de superficie, e elevada versatilidade em termos de quimica de superficie,
propriedades muito importantes para os adsorventes [1, 12]. Estes materiais podem, portanto,
dar resposta ao problema descrito anteriormente.

Esta questdo ambiental é a motivagdo para a realizacdo deste trabalho, onde se ird efetuar
a sintese de materiais adsorventes, com elevada capacidade de remoc¢édo de metais pesados em
solucdo aquosa, e a sua regeneracao para posterior recuperacao e reutilizacdo dos metais, numa
perspetiva de desperdicio zero. Assim, 0s metais a testar neste trabalho séo o cobre, o niquel, o
chumbo e o cadmio, devido ao valor econémico e aos beneficios para a sociedade que
apresentam os dois primeiros (figuras 1.2 e 1.3) e devido as consequéncias que acarretam para
a satide humana, no caso do chumbo (limite em algumas carnes é de 0.1 mg.kg™* peso corporal)

e do cadmio (limite em algumas carnes é de 0.05 mg.kg™ peso corporal) [13].
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Figura 1.2. Preco do cobre ao longo dos Gltimos 5 anos (adaptado de [14]).
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Figura 1.3. Preco do niquel ao longo dos Gltimos 5 anos (adaptado de [15]).
1.2. Objetivos

O objetivo deste trabalho é o desenvolvimento de aerogéis a base de silica que atuem
como adsorventes de metais pesados, nomeadamente cobre, niquel, chumbo e cadmio. Nesta
sintese sdo introduzidos ligandos com grupos amina que irdo permitir uma complexacao
eficiente dos metais na superficie do gel.

Os aerogéis obtidos devem apresentar propriedades carateristicas de bons adsorventes,
que resultem numa boa capacidade de adsorcdo de metais pesados. Assim, 0Ss materiais
sintetizados serdo caraterizados em relacdo a sua estrutura quimica, porosidade e area de
superficie.

De seguida, estes materiais serdo submetidos a testes de cinética e equilibrio de
adsorcéo, colocando-0s em contacto com 0s metais pesados em meio aquoso, avaliando-se a
eficiéncia da adsorgdo com um s6 metal e a seletividade com combinagdes de dois metais.

Por fim, ap6s o processo de adsorcéo, o aerogel selecionado sera submetido a uma etapa
de regeneracdo na qual se pretende recuperar os metais com valor econémico, como também

avaliar a viabilidade de reuso do aerogel, numa légica de economia circular.






2. Fundamentos Teoricos

Ao longo deste capitulo irdo ser apresentados os fundamentos tedricos necessarios para a

realizacéo deste trabalho.

2.1. Metais pesados

Metal pesado € um termo utilizado para designar um grupo de elementos da tabela
periddica, no qual se encontram todos 0s metais e semimetais que apresentam uma massa
voluimica superior a 4 g cm™ [1]. Para além disso, sdo também substancias bastante toxicas em
concentragOes baixas, biocumulativas e de dificil biodegradagdo [1, 11, 16, 17]. Podem
apresentar-se em variadas formas quimicas originando diferentes niveis de toxicidade, sendo a
forma mais perigosa para 0 meio ambiente, a catidnica. Esta forma livre dos metais, pode ser
encontrada em cursos de &gua e em aquiferos e é caraterizada por grande mobilidade, fécil
absorcéo por microrganismos e lixiviagao, acarretando graves problemas para os ecossistemas
[18].

2.1.1. Efeito dos metais pesados no ambiente

Tanto o aumento e desenvolvimento das industrias, como a evolucdo da tecnologia,
levam a descarga de uma maior quantidade de poluentes no meio ambiente. A presenca de
metais pesados nestes efluentes acarreta grandes problemas ambientais [19], pois resulta numa
acumulacdo muito significativa nos solos e cursos de agua [1]. Face a esta problematica, foram
surgindo cada vez mais normas e restricdes para limitar a presenca de metais pesados no
ambiente e, portanto, a resolucéo deste problema tornou-se num dos tépicos mais importantes
da engenharia e da ciéncia ambientais [2, 4].

A presenca de metais pesados ocorre de forma natural nos solos, mas tem vindo a
aumentar significativamente devido a atividades antropogénicas, sendo estas a maior fonte
destes poluentes [5, 20]. Desta forma, a capacidade dos solos cumprirem as suas funcdes
ecoldgicas, tais como o ciclo do carbono e trocas de energia, tem vindo a diminuir [21],
principalmente porque 0s metais permanecem neste por um longo periodo de tempo [5].
Algumas das reac¢fes que acontecem no solo, tais como acido-base, precipitacdo/dissolucéo,

oxidagéo-reducéo, sorcdo ou troca ionica, podem influenciar a mobilidade e a especiacdo dos



metais pesados (alteracdo na forma quimica por associacdo com outros elementos,
esquematizada na figura 2.1). A extensdo destes processos é condicionada pelas propriedades

do solo, tais como o pH, a densidade, a forca idnica e a presenca de matéria organica [5, 20].
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Figura 2.1. Distribuicéo das espécies Cu(ll), Ni(ll), Pb(1l) e Cd(ll) em funcéo do pH (adaptado de [22-25]).

Também nos cursos de dgua hd uma grande quantidade de metais pesados, provenientes
quase na sua totalidade de atividades antropogénicas, nomeadamente das industrias e dos
centros urbanos. Os metais pesados podem ser encontrados a superficie, dissolvidos, em
suspensdo ou sedimentados, e através dos cursos e das correntes de agua percorrem grandes
distancias em curtos periodos de tempo, levando a rapida contaminacdo dos meios aquaticos
envolventes. Deste modo, todos 0s organismos vivos podem ser contaminados, comprometendo
0 equilibrio do ecossistema aquatico [26, 27].

A presenga de muitos metais pesados no meio ambiente ultrapassa os limites
recomendados em multiplos casos, ameacando todas as formas de vida [1]. Estes podem ser
acumulados por organismos vivos, 0 que se tornou num problema ambiental e de saude a nivel
mundial [10].

Apesar da presenca de alguns metais pesados em concentragdes pequenas levar a que as

plantas crescam e se desenvolvam mais rapidamente, caso a concentracao desses metais atinja



niveis elevados, os seus efeitos diretos nas plantas tornam-se bastante prejudiciais. Alguns dos
efeitos verificam-se, por exemplo, quando o nimero de microrganismos benéficos para o solo
sofre um decréscimo devido a alta concentracdo de metais pesados, o que leva a uma reducéo
da decomposicdo da matéria organica, diminuindo os nutrientes do solo. A absorcéo de metais
pesados por parte das plantas, faz com que estes entrem para a cadeia alimentar. Um outro efeito
é a perda da vegetacdo devido aos efeitos toxicos que estes poluentes tém nas plantas
(fitotoxicidade) [20].

2.1.2. Efeito dos metais pesados na satde humana

Além de afetarem negativamente todo o tipo de ecossistema, 0s metais pesados também
afetam a vida humana. Com a contaminacdo de microrganismos e de plantas, a presenca de
metais pesados na cadeia alimentar passou a ser habitual. Assim, a entrada destes no corpo
humano pode ocorrer de diversas formas, tais como a partir de comida, 4gua, ar ou em contacto
direto com a pele [8, 17]. A cadeia de contaminacdo normalmente segue uma determinada
ordem: a industria e as atividades agricolas dispersam 0s metais pesados diretamente pela
atmosfera, solo e 4gua; de seguida estas sdo incorporadas na cadeia alimentar e, por fim, chegam
ao ser humano [28], tal como se esquematiza na figura 2.2.

* Efluentes Ar
industriais ! l
* Queima de
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Figura 2.2. Cadeia de contaminacdo dos metais pesados (adaptado de [29]).

Alguns metais pesados sdo absolutamente necessarios para manter uma boa salde, pois
sdo nutrientes essenciais em certas fungdes do corpo e, portanto, a falta destes pode causar
determinados sintomas ou mesmo doencas. Por exemplo, a deficiéncia de cobre pode causar
fadiga, anemia e um numero reduzido de glébulos brancos. Apesar disso, se acima das
concentragOes desejaveis, € extremamente toXico e perigoso para o organismo [28, 30].

Quando em excesso no corpo humano, 0s metais pesados séo transportados para células
e tecidos, onde destroem proteinas e acidos nucleicos, acabando com as suas funcdes celulares.

Podem afetar o sistema nervoso central, danificar os constituintes do sangue e 0rgéos vitais



como pulmdes, rins, entre outros. A exposicdo cumulativa provoca a degeneracdo fisica,
muscular e neuroldgica, podendo mesmo causar algum tipo de cancro e, em casos mais graves,
levar & morte [16, 28, 30].

E, portanto, crucial a resolucdo desta problematica a todos os niveis. Por isso mesmo,
tém sido publicadas normas que regulam as emissdes de metais pesados, de modo a tentar
diminuir o grau de contaminacgéo existente. Estas restricdes foram definidas de acordo com a

toxicidade de cada metal pesado [5].

2.1.3. Toxicidade e Regulamentacéao

Visto que ao longo do trabalho os metais pesados que irdo ser testados sdo o cobre, 0
niquel, o chumbo e o cadmio, esta sec¢do apenas incluird as limitacbes de emissdo e
carateristicas destes metais.

A toxicidade de um metal pesado representa a capacidade deste causar efeitos nocivos
e indesejaveis nos seres vivos. Inclui também os efeitos sobre o organismo ou parte deste, como
6rgdos ou células e até sobre alguma atividade carateristica destes. A toxicidade depende de
alguns fatores como dose, tempo de exposicao e das carateristicas do ser exposto [31]. A tabela
2.1 apresenta os valores de dose letal para os metais em estudos.

Tabela 2.1. Valores de toxidade para 0s metais pesados em estudo (compilado de [32-35]).

Cobre  Niquel Chumbo Céadmio

DLso (mg.kg™ peso corporal) 5.6 3502 450" 5.2

TDI .diat.kg™ peso corporal) — Environment
(hg P P ] ) 140 4.4 3.6 1
and Health Information System

* DLsg — Dose Letal mediana; TDI — Tolerable Daily Intake.
2 valor de acetato de niquel em ratos
b dose letal por via oral

Em seguida apresentam-se 0s riscos para a satude humana associados a exposi¢do aos
metais em estudo neste trabalho:
e O cobre é um elemento essencial a vida humana, mas provoca anemia, vomitos e diarreia

quando se encontra em concentracGes mais elevadas, e pode levar a falhas por parte de

varios 6rgdos e até mesmo a morte [36-38].



O niquel pode causar vomitos, nauseas, diarreia, desconforto abdominal, dor de cabeca,
tonturas, dermatite e tosse, podendo também provocar doengas cardiovasculares, de rins
e cancro do sistema respiratorio [39, 40].

O chumbo causa sérios problemas no sistema nervoso central, nos rins, no sistema
cardiovascular, no sangue, no sistema reprodutivo e nos 0ssos. A sua acumulagdo em
tecidos e 0ssos pode provocar dorméncia das méos, dor de cabeca, diarreia e anemia, e
inibe o desenvolvimento natural das criangas, tanto fisicamente como mentalmente [31,
41, 42].

O cédmio provoca danos significativos no sistema respiratorio, nos rins, no sistema
reprodutivo e danifica os 0ssos. Pode, por isso, provocar cancro. Alguns sintomas da
acumulacdo deste metal no organismo s&o a destruicdo de globulos vermelhos, nauseas,
diarreia, problemas musculares, degradacdo do sistema renal, problemas pulmonares e

deformacdo Gssea [43-46].

Assim, foram definidos valores limite para as quantidades destes poluentes presentes na

agua para consumo humano, na agua para irrigacdo e nos solos. Estes valores encontram-se

resumidos na tabela 2.2.

Tabela 2.2. Valores limites de concentracdo dos metais pesados em estudo (compilado de [32,
477).

Cobre Niquel Chumbo Cédmio

Agua para consumo humano (pg.L ™) —

_ _ 2000 20 10 5
Council of the European Union
Agua para Irrigacdo (ug.L™) —
: _p_ _ ga (L_lg ) 200 500 5000 10
Ministério do Ambiente
pH<5.5 50 30 50 1
Solos (mg.kg™*
(mg-kg 55<pH<7 100 75 300 3
matéria seca)
pH>7 200 110 450 4

2.1.4. Carateristicas dos metais pesados em estudo

Na tabela 2.3 constam algumas propriedades dos metais pesados em estudo, seguindo-

se um enquadramento técnico-econdmico dos elementos para o presente trabalho.



Tabela 2.3. Propriedades dos metais pesados em estudo (compilado de [48-54]).

Cobre Niquel Chumbo Céadmio
Densidade a 20°C (g.cm®) 8.96 8.91 11.29 8.65
NUmero atémico 29 28 82 48
Massa Atomica (g.mol™?) 63.54 58.69 207.19 112.40
Ponto de fuséo (°C) 1083 1453 327.5 321
Ponto de ebuligéo (°C) 2567 2732 1744 765
Estados de oxidacao 0, +1, +2 0, +2 +2, +4 +2

Cobre (Cu)

O cobre € um metal pesado necessario a vida humana em baixas quantidades,
apresentando um importante papel na producdo de glébulos vermelhos e na manutencdo dos
sistemas nervoso e imunitario [55]. Além de contribuir para estas funcGes vitais, o cobre é
também um material de grande interesse economico devido as suas propriedades, que
promovem a utilizacdo deste em variadas aplicacfes. As carateristicas que mais se destacam
sd0 a sua boa condutividade elétrica, boa condutividade térmica e resisténcia a corrosdo, que
levam a que a maioria do cobre produzido mundialmente seja utilizado no setor elétrico. O
restante, por norma, € combinado com outros metais de modo a formar ligas metalicas [50, 56].

O cobre e as ligas metalicas formadas com este apresentam um vasto leque de
aplicacdes, pois tém propriedades que se adequam a varias necessidades. Algumas destas
aplicacdes sdo utensilios de cozinha, cabos elétricos, aplicagdes em arquitetura, elétrodos,
canalizacOes, entre muitas outras [57]. Devido a toda a utilidade que o cobre tem tanto em
termos de saude como em termos de bens materiais, o seu valor comercial € elevado. Em Janeiro
de 2021, o valor de metal era cerca de 14 500 €.ton* [14].

Niquel (Ni)

O niquel e utilizado em varias aplicacdes que trazem beneficios para a sociedade, tais
como purificagdo do ar, da agua, equipamentos e utensilios de cozinha e mesmo na sadde. O
niquel e as ligas metalicas formadas com este estdo presentes em todo o tipo de industrias
modernas e eficientes, tendo, por isso, um elevado valor comercial [58].

Tal como as ligas metalicas com cobre, também as que possuem niquel na sua

composic¢do tém aplicacdo em inumeras areas, devido as carateristicas que o niquel evidencia,
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tais como ser bastante ductil, apresentar uma grande resisténcia a corrosdo e a oxidacao e ser
reciclavel. Assim, o niquel e as suas ligas metalicas tém utilizacdo em materiais de cozinha,
como talheres, em arquitetura e construcdo civil, em meios de transporte, na industria, em
tubagens e equipamentos, entre outros [58, 59].

Apesar das consequéncias que a absorcdo de niquel traz para a saude humana, este
parece ser um elemento essencial a vida humana, em baixas quantidades. No entanto, nunca foi
diagnosticado algum tipo de problema devido a falta deste metal, porque, possivelmente, a
quantidade ingerida através da comida e da dgua € a necessaria para o bom funcionamento do
organismo humano [60].

No que toca ao valor de mercado deste metal, este tem sido algo irregular, tendo atingido
o valor de ~16000 €/ton em 2019, o mais elevado dos ultimos 4 anos. Este valor ainda se
encontra bastante distante dos cerca de 50000 €/ton atingido em 2007 e tudo indica que assim
continuard durante os préximos anos [61]. O valor do niquel ao longo dos ultimos anos

encontra-se representado na figura 2.3.
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Figura 2.3. Valor de mercado do niquel de 2004 até 2019 (adaptado de [61]).

Chumbo (Pb)

O chumbo apresenta uma série de carateristicas, como elevada densidade, baixo ponto
de fusdo, ductilidade e € relativamente inerte & oxidacao, que sao favoraveis a sua utilizacdo em
varias aplicacdes. No entanto, a sua elevada toxicidade e as respetivas consequéncias para a
salude humana, faz com que ndo seja utilizado em todas as aplicacdes para as quais as suas

carateristicas se adequam.
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Ainda assim, devido a sua abundancia e baixo custo, é ainda usado em baterias,

municdes, algumas tintas, entre outros exemplos [62, 63].

Cadmio (Cd)

O cadmio apresenta determinadas propriedades, tais como resisténcia a corrosao, baixo
ponto de fusdo, grande ductilidade e grandes condutividades térmica e elétrica, que o tornam
adequado para varias aplicacdes industriais [64]. Destas, as que mais se destacam sdo a
producdo de baterias, revestimentos e chapas, pigmentos, plasticos e produtos sintéticos e, tal
como todos os anteriores, em ligas metalicas [65].

Devido as graves consequéncias que o cadmio traz para a salde humana, a sua utilizacéo
é limitada a certos materiais. Deste modo, o valor de mercado do cAdmio €é bastante baixo o que
tem levado ao desenvolvimento de novas aplicacdes, as quais poderdo vir a ser novas fontes

emissoras deste metal [66].

2.1.5. Incidéncia dos metais pesados em estudo em aguas de superficie — caso

de Portugal

Desde muito cedo que a analise de aguas de superficie mostrou a presenca dos metais
pesados em estudo, muitas vezes em grandes quantidades. Com a introducdo das restrigdes que
delimitam as emissdes destes poluentes, os seus valores tém vindo a diminuir, ainda que, em
alguns locais, estes valores continuam acima ou muito proximos dos limites definidos [67, 68].

A nivel Europeu os rios tém sido alvo deste tipo de analise, com o objetivo de diminuir
a quantidade de metais pesados neles presentes, de modo a que o equilibrio natural dos
ecossistemas ndo seja afetado. Alguns dos rios sujeitos a analises foram os rios Danabio [69],
Reno, Elba, Escalda, Weser e Mosa [70], nos quais se verifica a presenca de cobre, niquel,
chumbo e cadmio, entre outros metais.

Também em Portugal ha varios estudos que comprovam a presenca de metais pesados
nas aguas. Deste modo, € possivel avaliar formas de evitar ou reduzir este tipo de poluigéo e
definir o tipo de tratamento necessario para que se possam utilizar estas dguas. A quantidade de
metais pesados presentes em aguas portuguesas encontra-se descrita na tabela 2.4, para os

quatro metais em estudo.
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Tabela 2.4. Quantidade de metais pesados presentes em aguas nacionais (compilado de [32]).

Locais Cobre Niquel Chumbo Céadmio
] AC 80 10.78 50.7 4.29
Alto da Varzea® (ug.L™)
Al 78 10 50 4.3
] ] AC 20 ® 23.1 0.36
S. Francisco de Assis® (ug.L™)
Al 10 ® 0.3 0.4
AC 40 ® 38 ®
-1
Lagoa de Paramos (ug.L™) Al 20 . 50 o

* AC — Agua para Consumo; Al — Agua de Irrigacéo.
@ cursos de agua em torno de minas (mina de radio e mina de tungsténio, respetivamente).
® n3o apresenta valores

2.2. Tratamento de 4guas com metais pesados

A contaminacao dos sistemas aquaticos € um problema ambiental extremamente sério
e, portanto, é necessario o desenvolvimento de tecnologia eficiente para a remocéo de poluentes
desse meio, nomeadamente 0s metais pesados [71]. Os ultimos encontram-se nas aguas em
diversas formas: soltveis ou insollveis, oxidados ou reduzidos, precipitados, adsorvidos, entre
outras. Assim, o tratamento utilizado para remover metais pesados tem de ser selecionado de
acordo com as formas existentes na dgua a tratar. Outra alternativa é converter os metais

pesados para uma forma compativel com o tipo de remocdo que se pretende utilizar [72].
2.2.1. Tipos de tratamento aplicaveis — vantagens e desvantagens

As técnicas de remocdo de metais pesados consistem num conjunto de processos fisicos,
quimicos e bioldgicos. Os processos fisico-quimicos utilizados na remocao de metais pesados
em meios aquosos sdo precipitacdo quimica, coagulacdo/floculacdo, oxidacdo ou reducéo,
flotacdo, adsor¢do, permuta idnica, tratamento eletroquimico e filtragdo por membranas. No
entanto, a maioria destes ou sdo demasiado dispendiosos ou ndo apresentam eficiéncia elevada
[71, 73].

As principais vantagens e desvantagens dos processos fisico-quimicos utilizados mais
frequentemente no tratamento de aguas contaminadas com metais pesados encontram-se

resumidas na tabela 2.5.
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Tabela 2.5. Vantagens e desvantagens dos processos fisico-quimicos utilizados no tratamento de d4guas com metais

pesados (adaptado de [73-75]).

Processo de tratamento

Vantagens

Desvantagens

Precipitacédo quimica

Flotacéo

Permutacao idnica

Coagulacéo/floculacio

Filtracdo por membranas
(osmose inversa,
ultrafiltracéo,

nanofiltracdo)

Tratamento eletroquimico

Adsorcéo

e Tecnologia e equipamento simples
e Baixo custo e bastante eficiente para
metais

e Nao é seletivo

o Grande seletividade para metais
e Tempo de retengdo baixo

¢ Boa eficiéncia

e Processo rapido e eficiente

¢ Ndo ha formacédo de lamas

e Obtencdo de 4gua com boa qualidade
e Boa seletividade

e Regeneracgéo das resinas

o Eficiente para remocdo e recuperagdo

de metais

¢ Simplicidade de processo
¢ Relativamente econémico

e Capacidade de inativacdo bacteriana

o Simples, rapido e eficiente mesmo em
altas concentragdes
e Processo amigo do ambiente

¢ Alta qualidade da &gua obtida

o Eficiente para recuperacao de metais
e Processo rapido e com rendimento

elevado

e Tecnologicamente simples
o Elevada eficiéncia
e Obtencdo de agua de grande qualidade

¢ Facil controlo e manutencao

Facilidade em utilizar juntamente com

outras técnicas

Baixo custo se regeneravel

Uso excessivo de quimicos
Ineficaz para pequenas
concentracdes de metais
Producéo excessiva de lamas
Grandes custos iniciais
Custos de energia
Necessidade de quimicos

Seletividade dependente do pH

Custos bastante elevados
Dificil de utilizar em grande
escala

Sensivel ao pH do efluente

Produgéo de uma grande
quantidade de lamas

Requer o uso de outros
quimicos

Seletividade inadequada
Elevado consumo de energia
Elevados custos de manutencao

e de operacédo

Preco relativamente elevado do
equipamento

Altos custos de manutencéo
Requer outros tratamentos

adicionais

Dependente do pH do efluente
Requer funcionalizacdo
quimica

Pode haver dificuldade de

regeneracédo do adsorvente

14



2.2.2. Adsorcao e adsorventes comuns para metais pesados

O tratamento de aguas residuais com metais pesados atraves da adsor¢édo apresenta bons
resultados quer em termos econdmicos, quer em termos técnicos. A eficiéncia e sucesso desta
técnica baseia-se na possibilidade de desenvolver adsorventes com elevada capacidade em reter
ibes metalicos, sendo que a regeneracéo do adsorvente é também um aspeto importante [76].

Antes de mais é necessario esclarecer o significado dos termos sor¢do, adsorcdo e
absorcdo. Assim sendo, adsorcao € o enriquecimento da superficie de um solido impermeével
com compostos individuais (atomos, moléculas ou ides), através de forcas intermoleculares
fracas. Ja a absorcdo € quando os mesmos compostos sdo armazenados num determinado
volume de um material permeavel. Um exemplo que ajuda a perceber melhor a diferenca entre
um e outro processo é quando ao secar loica com um pano, este absorve as moléculas de dgua
que se encontram adsorvidas na superficie da loica [77]. Por Gltimo, o processo de adsor¢do é
descrito através de 4 etapas consecutivas: (i) transporte do adsorbato (particulas a adsorver) na
solucdo liquida; (ii) difusdo atraves do filme liquido que envolve as particulas do adsorvente;
(iii) difusdo do adsorbato no interior dos poros e ao longo das suas paredes (difuséo
intraparticular) e (iv) adsorcao/dessorcao do adsorbato na superficie solida do adsorvente [78].

Consoante o tipo de interacdo que ha entre o adsorvato e o0 adsorvente, a adsor¢ao podera
ser classificada em dois tipos [79, 80]:

e Adsorcdo fisica, em que a ligacdo entre o adsorvato e o adsorvente se deve a for¢as de
van der Waals e, portanto, ndo ha qualquer especificidade para o tipo de particula ou
molécula que é adsorvida. Devido as forcas de ligacdo fracas, as moléculas adsorvidas
conseguem mover-se ao longo da superficie do adsorvente. A adsor¢do pode ocorrer em
monocamada ou multicamada. Ocorre de forma relativamente rapida, com um calor de
adsorcéo baixo e é, de uma forma geral, reversivel.

e Adsorc¢do quimica, na qual se formam ligacGes covalentes e idnicas entre o adsorvato e
0 adsorvente. De um modo geral, estas ligacGes sdo especificas e irreversiveis,
envolvendo um maior calor de adsorcdo do que na adsorcdo fisica. As moléculas
adsorvidas ndo apresentam qualquer movimento, pois estdo ligadas fortemente a sitios

especificos. Ocorre apenas adsor¢do em monocamada.

Os processos de adsor¢éo sdo bastante influenciados por diversos fatores, dos quais se

destacam o efeito do pH, o efeito da temperatura, concentracao inicial e natureza do adsorvato,
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tempo de contacto e ainda o tamanho e distribuicdo dos poros, a area superficial e a carga do
adsorvente [80, 81].
Os adsorventes que se utilizam, idealmente, deveriam apresentar as seguintes

propriedades [80, 82]:

e Grande capacidade adsortiva de modo a minimizar a quantidade de adsorvente;

e Propriedades de transporte e cinéticas favoraveis a uma maior rapidez dos

processos;

e Estaveis tanto em termos quimicos, como térmicos;

e Elevada porosidade;

e Resisténcia mecanica;

e Alta resisténcia a incrustagoes;

e Possibilidade de regeneracéo;

e Baixo custo.

Ainda séo alguns os adsorventes que se utilizam na remocdo de metais pesados das
aguas, dos quais se destacam carvdo ativado, aluminas, géis de silica, zedlitos, argilas, residuos
agricolas e residuos industriais [83, 84]. De entre todas as propriedades que 0s adsorventes
possuem, aquela que mais se destaca € a presenca de uma estrutura bastante porosa, o que leva

a uma area superficial também elevada e potencia uma maior capacidade de adsorcéo [85].
2.2.3. Isotérmicas de equilibrio

A quantidade limite adsorvida de uma determinada substancia num processo de
adsorcao é obtida no estado de equilibrio. Este verifica-se quando a concentracdo da substancia
a adsorver na solucdo se encontra em equilibrio dinamico com a sua concentracdo ja adsorvida
[86].

A isotérmica de equilibrio representa a relagdo da concentracdo de adsorvato na
superficie do adsorvente, ge, em funcdo da concentracdo do mesmo na solucdo, Ce, em
equilibrio, a temperatura e pH constantes [87]. A quantidade de poluente adsorvido no
equilibrio, ge (Mmg.L™?), e a eficiéncia da remogdo do mesmo poluente, RE (%), podem ser
calculadas pelas equacdes 1 e 2, respetivamente,

(Co — C)V (1)

de = m
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RE(%) = @ x 100 (2)

em que Co é a concentracdo inicial do poluente na solugdo (mg.L?), Ce (mg.L?) é a
concentracdo do poluente na solucdo no equlibrio, V é o volume da solucéo (L) e m é a massa
de adsorvente utilizada (mg) (a concentracdo no equilibrio, Ce, verifica-se quando C; atinge o
tempo de equilibrio, isto € t=t¢) [88].

H& um grande numero de modelos de isotérmicas para analisar os parametros de
equilibrio num processo de adsor¢do. Os modelos mais comuns para a adsor¢do de metais
pesados sdo o de Langmuir e o de Freundlich [86, 87]. A formulacdo matematica de cada

modelo encontra-se resumida na tabela 2.6.

Tabela 2.6. Modelos de isotérmicas mais comuns para descrever a adsor¢do de metais

pesados, nas formas original e linear (adaptado de [86, 87]).

Isotérmica Forma original Forma linearizada
. _ qmKLCe Ce _ Ce 1
LangmUIr Qe = 1+K1.Ce (3) de B dm + qdmKL (4)
. 1 _ 1
Freundlich de = KFCe/nF ©) Inge =InKp +--InC. (6)

A isotérmica de Langmuir (equacdes 3 e 4), na qual K. representa a constante de
Langmuir (L.mg™?) e gm representa a capacidade maxima de adsor¢do (monocamada) (mg.g™2),
é a que melhor se adequa para descrever materiais microporosos. Inicialmente este modelo foi
proposto de forma a descrever e quantificar processos de sor¢do em sitios especificos.
Atualmente é usado para descrever processos de adsorcdo fisica e quimica, baseando nas
seguintes suposicgdes [87, 89]:

e Numero finito de sitios ativos;

e Cada sitio ativo interage apenas com uma molécula de adsorvato, possuindo igual
afinidade para adsorc¢éo;

e As moléculas de adsorvato localizam-se nos sitios ativos, ocorrendo saturacdo do
adsorvente quando estes sdo totalmente ocupados;

e Ossitios ativos sdo energeticamente homogéneos;

e Nao ha qualquer interacdo entre moléculas adsorvidas adjacentes;

e Adsorcao por monocamada.
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De modo a analisar a superficie do adsorvente, surgiu a constante adimensional 6.

(equagdo 7), que permite determinar a taxa de preenchimento da superficie de adsorcédo [90].

K..C
o, = —Lle )
1+ K.C.
Com base neste modelo é ainda possivel avaliar outra constante adimensional designada
por fator de separacdo, RL (equagdo 8), cujo valor permite saber se a adsorcdo é favoravel
(0<R_<1), linear (R.=1) ou irreversivel (R.=0) [91].

1
R = — b (®)
1+ K.C,

Na isotérmica de Freundlich (equacdes 5 e 6), Kr é a constante de Freundlich (em (mg.g"
H(L.gH)¥F e 1/ne é o fator de heterogeneidade (quando 1/nf >1, a isotérmica é favoravel e
quando 1/nf <1, é desfavoravel). Este modelo foi o primeiro a descrever a adsorcao ndo ideal e
reversivel, sem estar restrita a formacdo de monocamada, podendo ser aplicado em adsor¢éo
multicamada e superficies de adsor¢do heterogéneas. Apesar deste modelo descrever a adsor¢éo
em superficies heterogeneas, onde os sitios ativos com maior energia sao ocupados primeiro, é

bastante criticado pois apresenta grandes limitacGes de base termodinamica [91, 92].
2.2.4. Cinética de adsorcéo

As cinéticas de adsorcdo permitem-nos obter mais informacgdes acerca do mecanismo
de adsorcdo. Estas, quando complementadas com o estudo das isotérmicas, possibilitam a
interpretacdo mais completa do mecanismo associado ao processo de adsorcdo. Ha certos
fatores que influenciam as cinéticas, tais como as carateristicas da superficie do adsorvente, a
concentracdo do adsorvato e o volume da solugcdo que estd em contacto com o adsorvente [93,
94].

As cinéticas mais comuns e mais importantes para a remogdo de metais pesados séo as
de pseudo-primeira e de pseudo-segunda ordens [94], e as suas formas diferencial e integrada

estdo sumarizadas na tabela 2.7.
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Tabela 2.7. Modelos cinéticos mais relevantes para descrever a adsorgdo de metais pesados, nas formas

diferencial e integrada (adaptado de [94]).

Cinética de adsorcéo Forma diferencial Forma integrada

Pseudo-primeira ordem % = k1(qe — qv) ©) In(ge — qv) =Inge — kit (10)

Pseudo-segunda ordem da; _ k 2 (12) t_1 + i (12)
e~ Felde = a) q ka9 qe

A cinética de pseudo-primeira ordem (equacao 9), na qual g: e ge Sd0, respetivamente, a
quantidade de sorbato adsorvida apds o tempo t e ap6s atingir o equilibrio (mg.g™2), t é o tempo
de contacto entre a solu¢do (min) e o adsorvente e ki € a constante cinética de adsor¢do de
primeira ordem (min), foi proposta por Lagergren em 1898 para processos de adsorcéo sélido-
liquido [95, 96].

A cinética de pseudo-segunda ordem (equacdo 11), onde k2 é a constante cinética de
adsorcéo de segunda ordem (g.mg™.h't), é também conhecida como equagdo de Ho e McKay e
é aquela que mais se utiliza para estudar o processo de adsor¢do de metais pesados. Esta foi
proposta assumindo que a taxa de adsor¢do € proporcional ao quadrado da quantidade de sitios
ativos no adsorvente [95, 97].

Integrando as equacdes 9 e 11 tendo em conta as condi¢des gi=0 para t=0 e gi=q: para
t=t, obtém-se as suas formas integradas (equacdes 10 e 12, respetivamente), que podem
apresentar-se na forma linearizada [94].

2.2.5. Seletividade do adsorvente

Quando se fala de misturas de adsorvatos, é importante definir também a seletividade
do adsorvente relativamente aos restantes componentes presentes na mistura. A seletividade
(equacdo 13), neste caso, € uma propriedade que traduz o quando um dos componentes da
mistura é adsorvido preferencialmente relativamente ao outro ou outros. Desta forma, é possivel
estudar a afinidade de certos adsorventes para com 0s metais pesados que nos interessa remover
das aguas [98, 99].

— (13)

2

A1 =
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em que g1 e g2 (mol.L ) sdo as quantidades molares adsorvidas dos componentes 1 e 2,
respetivamente. Para a12>1, 0 componente 1 é adsorvido preferencialmente. Para a12<1, 0
componente 2 é adsorvido preferencialmente. No caso em que ai2=1, ndo ha adsor¢do

preferencial [99].

2.2.6. Regeneracao e reutilizacdo dos adsorventes

Uma das grandes desvantagens da utilizacdo de adsorventes é a sua utilizagdo Unica,
gerando uma grande quantidade destes que serd descartada. Surge entdo a necessidade de criar
métodos regenerativos para poder recuperar e reutilizar os adsorventes, baseados no processo
de dessorcdo (processo inverso ao processo de sorcao) [100, 101]. Os métodos ja testados
revelam diferentes capacidades de regeneracao, ndo havendo um que se destaque relativamente
aos outros. As técnicas normalmente utilizadas séo lavagem com solventes, processos quimicos
e eletroquimicos. Sdo exemplos a utilizacdo de acidos e bases como agentes regenerantes, a
lavagem com solventes juntamente com reacdes de oxidagdo-reducéo, entre outros [100, 102].

Um aspeto importante é que o método utilizado preserve as carateristicas principais dos
adsorventes, ou seja, ndo cause alteracdes significativas na massa inicial de adsorvente, na sua
estrutura porosa e na sua capacidade adsortiva [100, 102]. Deste modo, sera possivel a
reutilizacdo destes materiais mais do que uma vez, diminuindo a quantidade que é descartada,

bem como o custo associado na sua preparacao.

2.2.7. Recuperacao de metais pesados

Devido ao grande interesse que alguns metais pesados apresentam, foram surgindo
varias técnicas que permitem a recuperacdo destes de solucfes aquosas. Sdo exemplos disso 0s
processos eletroquimicos, precipitacdo, osmose inversa, troca ionica e flotacdo [103, 104]. De
todos estes processos, salientam-se 0s processos eletroquimicos, visto que sdo bastante versateis
e as restantes técnicas geram alguns residuos e/ou séo algo dispendiosas [103, 105].

Uma reacdo eletroquimica verifica-se sempre que ha a transferéncia de eletrGes entre
dois elétrodos. No &mbito deste trabalho, o tipo de reacdo eletroquimica que interessa para a
remocao do metal da solucdo aquosa € a eletrdlise, mais concretamente, a eletrodeposicéo. Este
processo consiste numa reacdo de oxidacao-reducéo, onde se utilizam dois elétrodos (catodo ou
elétrodo negativo e anodo ou elétrodo positivo) parcialmente mergulhados na solugéo e ligados

a uma fonte de corrente elétrica continua, promovendo um fluxo de eletrdes dentro da solucé&o.
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Desta forma, no catodo ocorre a oxidacdo e, portanto, os ifes com carga positiva vao-se
acumulando neste elétrodo. Por sua vez, no anodo ocorre a reducao que promove a acumulagéo
de eletrdes ou iBes com carga negativa. Assim, 0s metais em solugdo séo recuperados através
do catodo, onde os ides metalicos se vdo acumulando [105, 106]. Este processo esta ilustrado

na figura 2.4.

Fonte de
corrente

Anodo Catodo

—
Fluxo de eletrdes

== =

Figura 2.4. Célula eletroquimica (adaptado de [106]).

A equacdo 14 representa a deposi¢do do metal em solucdo em torno do cétodo.
M?* + 2¢e” - M (14)

Em que M representa o metal pesado e e os eletrdes libertados por outro reagente presente na

solucéo.

O potencial-padrdo de reducdo (E°) é utilizado para medir a tendéncia que um dos
reagentes tem em receber eletrdes. O reagente que apresentar o maior valor de potencial-padréo
de reducdo é aquele que preferencialmente é reduzido. Caso este valor seja positivo, significa
que a reacdo ocorre de forma espontanea, ao contrario do que acontece quando o valor é
negativo [107]. O potencial-padréo de reducdo para os quatro metais em estudo (cobre, niquel,
chumbo e cadmio) é o seguinte [108]:

e E°(Cu)=+0.337V
e E°(Ni)=-0.25V
e E°(Pb)=-0.126V
e E°(Cd)=-040V
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2.3. Aerogéis a base de silica como adsorventes

O termo aerogel foi introduzido por Kistler em 1932 para definir uma rede sélida de gel
na qual o liquido envolvente era substituido por um géas, sem haver qualquer colapso da rede.
Para este processo foi aplicada uma nova técnica de secagem, designada de secagem
supercritica, ou seja, para o liquido retido nos géis sair sem o efeito de tensdes capilares, passou-
se este ao seu estado supercritico [109].

Face ao grande desenvolvimento que a sintese de aerogéis teve nas Gltimas décadas,
surgiram varias defini¢cGes, nem sempre consensuais. Segundo a IUPAC (International Union
of Pure and Applied Chemistry), um aerogel ¢ um solido microporoso, no qual ha uma fase
gasosa dispersa. Esta definicdo é considerada incorreta pela comunidade cientifica, pois,
tipicamente, 0s aerogeéis apresentam varios tipos e tamanhos de poros, sobretudo mesoporos, e
ndo apenas microporos [110]. De acordo com a IUPAC, os poros podem ser classificados de
trés formas distintas relativamente ao seu tamanho [111]:

e Microporosos: até 2 nm;
e Mesoporos: entre 2 e 50 nm;

e Macroporos: acima de 50 nm.

Assim, as defini¢bes mais comummente aceites sdo a de Kistler e a de Husing e Schubert
que definem aerogéis como materiais que praticamente mantém a rede e a estrutura porosa apos

o liquido envolvente ser substituido por ar durante a secagem [110].
2.3.1. Propriedades tipicas e aplicacdes dos aerogéis a base de silica

Desde a sua criacdo e devido as carateristicas que apresentam, 0s aerogeéis suscitaram
um enorme interesse por parte da comunidade cientifica, promovendo um desenvolvimento
constante tanto na sua forma de produgdo, como na sua aplicacdo final [112]. De entre as
diversas composi¢fes quimicas que podem apresentar, os de silica foram sempre 0s mais
estudados e 0s que chegaram ja ao mercado, muito devido a sua capacidade de isolamento

térmico. Na tabela 2.8 encontram-se algumas propriedades importantes dos aerogéis de silica.
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Tabela 2.8. Valores tipicos de propriedades dos aerogéis de
silica (compilado de [113-115]).

Porosidade (%0) 80-99
Area de superficie especifica (m2.g™) 500-1200
Massa voltmica bulk (g.cm™) 0.03-0.5
Condutividade térmica (W.m*.K1) 0.012-0.020
Constante dielétrica 1.0-2.0
indice de refracéo 1.05
Diametro médio dos poros (nm) ~20

Os aerogéis sdo materiais extremamente porosos, com baixa massa volimica e bons
isoladores térmicos, tal como se constata pelo valor das grandezas fisicas apresentadas na tabela
2.8, mas apresentam baixa resisténcia mecanica. Apesar disso, todas estas propriedades séo
responsaveis pela aplicabilidade destes materiais nas mais diversas areas [116].

Entre muitas aplicacdes, destaca-se 0 uso de aerogeis de silica como isolantes térmicos,
como por exemplo em aplicagcdes aeroespaciais, podendo ainda ser aplicados como coletores
de particulas. No entanto, devido a extrema fragilidade, a utilizagdo destes materiais ainda é
algo restrita [113, 114, 116].

De modo a alargar a utilizacdo dos aerogéis de silica, foram utilizados varios percursores
de silica organicamente modificados e com grupos flexiveis que promovem a criacdo de
aerogéis com propriedades mecénicas melhoradas. Por outro lado, a introducdo de grupos
funcionais na superficie permite o aumento das capacidades adsortivas, e/ou da seletividade,
removendo determinados poluentes com mais precisao. Ja o reforco da estrutura do gel com
polimeros ou incorporacdo de fibras na rede do gel visa sobretudo promover maior robustez
mecanica e flexibilidade para o manuseamento, suporte de cargas e adaptacdo a superficies
[114].

2.3.2. Sintese de aerogeéis de silica organicamente modificados

A utilizacdo de organosilanos na fase de formacgdo dos geis leva a producdo dos
chamados aerogéis de silica organicamente modificados ou ORMOSIL (Organically Modified
Silicas). Estes sdo, portanto, materiais com propriedades diferenciadas, pois as liga¢fes Si-C
conferem maior estabilidade quimica e maior resisténcia mecéanica ao material [117, 118]. Por

outro lado, 0s grupos organicos possibilitam o ajuste da quimica da superficie dos aerogéis, o
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que pode melhorar a sua capacidade de interacdo com outros compostos, nomeadamente com
poluentes.

O processo de formacdo de geis de silica baseia-se na quimica sol-gel. Esta é uma
metodologia simples, econdmica e confiavel para a producdo de materiais de grande qualidade.
Neste caso, origina materiais nanoestruturados através da passagem de uma solucdo liquida a
um sol e depois para um gel. Isto leva a formagdo de uma rede inorgénica pela juncéo de
pequenas particulas de silica a baixas temperaturas. Quanto maior for o nimero de ligacdes
entre as particulas, mais coeso sera o gel obtido [115].

A sintese de aerogéis de silica pode ser dividida em trés etapas principais: preparacao

do gel, envelhecimento e secagem [113].

Preparacéo do gel

O sol é uma suspensao coloidal, na qual a fase dispersa é constituida por particulas com
tamanho inferior a 1000 nm, e a sua formacao da-se através da hidrdlise e da condensacéo dos
percursores. Estes Gltimos sdo as matérias-primas do processo sol-gel, visto que sdo estes que
contém o metal ou metaloide que ira permitir construir a rede 3D. Podem ser sais, alcoxidos,
oOxidos, hidroxidos, complexos, entre outros, desde que sejam sollveis/misciveis no solvente a
utilizar. Os percursores de silica mais utilizados séo os alcoxidos, pois estes possibilitam um
maior controlo das reacbes sol-gel, nomeadamente o tetraetilortosilicato (TEOS,
Si(OCH2CHz3)a) e o tetrametilortosilicato (TMOS, Si(OCHs3)4) [114, 115]. Também se utilizam
compostos com grupos funcionais organicos (amina, glicidoxi, entre outros) que promovem a
formagdo dos ormosil, como por exemplo o 3-aminopropiltrimetoxissilano (APTMS,
H2N(CH.)3Si(OCH3)s) e o 3-aminopropiltrietoxissilano (APTES, H2N(CH2)3Si(OC2Hs)s)
[117].

Na hidroélise, o percursor reage com a agua dando origem a uma espécie hidrolisada
(equacdo 14). Assim, o racio H20:Si tem um papel determinante na extensdo das reacdes.
Quanto mais alto, mais rapidas serdo as reacGes e o tempo de gelificagdo é menor, até um certo
ponto, pois se for muito elevado tem um efeito diluente. E ainda utilizado um catalisador,
geralmente de natureza &cida (controlo de pH na gama &cida), de modo a favorecer a velocidade
da reagdo de hidrdlise [114, 115, 117, 119].
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R'Si(OR); + 3H,0 = R'Si(0OH)3; + 3ROH (14)
R’ é um grupo funcional orgénico e R ¢ um grupo alquilo ou arilo.

O sol ¢é formado através de reacGes de condensacdo que ocorrem entre as espécies
obtidas da hidrolise, criando pontes siloxano (Si-O-Si) e libertando &gua ou alcool (equacdes
15 e 16, respetivamente) [114, 117, 119].

R'Si(OH) + (HO)SiR’ = R'Si — 0 — SiR’ + H,0 (15)
R'Si(OR) + (HO)SiR’ = R’Si — 0 — SiR’ + ROH (16)

A utilizacdo de um catalisador acido ou basico depende das carateristicas pretendidas
para o gel que se ird formar. Assim, a catélise cida promove géis com cadeias ordenadas, baixo
numero de ligacBes cruzadas (ou seja, baixo grau de ramificacdo) e reversiveis, sendo a etapa
de hidrdlise mais rapida que a de condensacdo. Ja a catalise basica origina géis com cadeias
ramificadas e com elevada extensdo de condensacdo, sendo a velocidade de condensacao
superior a da hidrolise. Conclui-se portanto que o pH desempenha um papel extremamente
importante na formacéo destes materiais [115, 119].

A velocidade relativa (vrer) da hidrolise e da condensacéo de silicatos em fungéo do pH

é apresentada na figura 2.5, que complementa aquilo que foi ja referido.

Condensagio
-

Velocidade relativa
-

Hidrolise

Figura 2.5. Velocidade relativa da hidrdlise e da condensacéo de silicatos em fungéo do pH (adaptado de [113]).
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Segue-se o processo de gelificacdo apos o qual as reagdes de hidrolise e de condensacao
sdo consideradas completas. Neste obtém-se a estrutura tridimensional do gel, através da
formacao de particulas primérias que agregam em particulas secundarias, as quais, por sua vez,
se ligam e formam cadeias reticuladas numa estrutura do tipo pearl-necklace (figura 2.6). E
nesta fase que ha a transi¢édo do sol para gel, ou seja, da-se a mudanca do estado liquido para o
estado solido. Este momento é caraterizado por um aumento abrupto da viscosidade do sol,

denominando-se de ponto de gelificagdo [114].

Particula:
Enminaz
n3o porosas
(d<1 gp)

Particulas secundarias
porosas

Figura 2.6. Nanoestrutura dos géis de silica (adaptado de [120]).

Envelhecimento

O envelhecimento dos géis formados tem como finalidade aumentar a coesdo destes
materiais, atraves do fortalecimento das ligacbes siloxano e da formacdo de outras novas,
tornando-os mais resistentes [114, 119].

Por norma, no envelhecimento ocorrem dois fendbmenos simultaneamente, mas que
apresentam diferentes velocidades [113, 114]:

e Reprecipitacdo da silica dissolvida de zonas expostas das particulas secundarias
na zona entre estas, o que leva a um espessamento desta zona. Este processo
denomina-se como crescimento de pescogos;

e Dissolucdo de particulas de menores dimensdes e precipitacdo destas noutras
maiores. Este processo é conhecido como mecanismo de amadurecimento de
Ostwald.
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A velocidade relativa destes dois fendmenos encontra-se descrita na figura 2.7.

= = m= Fspessamento de pescocos

N ecanismo de amadurecimento de
Ostwald

Velocidade Relativa

Tempo de Envelhecimento Relativo

Figura 2.7. Velocidade relativa dos fendmenos que ocorrem ao longo do periodo de envelhecimento (adaptado
de [113]).

Estes fendmenos levam a formacdo de uma rede mais resistente e estavel, pois 0s
pescogos sdo reforgados pelas ligacGes siloxano adicionais. Para isso, por vezes, adiciona-se
mais precursor nesta etapa. A temperatura do meio, o tempo de envelhecimento e o0 pH da

solucdo sdo regulados de modo a obter os resultados pretendidos [113, 114, 119].

Secagem

A (ltima etapa na formacdo de aerogéis é a secagem, onde se pretende obter a estrutura
solida ao remover a fase liquida que se encontra no gel [110]. Esta é a etapa mais critica de toda
a preparacdo do aerogel, uma vez que ha a possibilidade da rede do gel colapsar, devido a
tensGes capilares que surgem no interior dos poros através das interfaces gés-liquido e liquido-
solido [115, 119].

Ha trés processos atraves dos quais € possivel realizar a secagem dos géis sintetizados:
secagem a pressdo ambiente, secagem supercritica e secagem criogénica. Aos géis obtidos
através de cada um destes processos, sao atribuidos diferentes nomes: xerogéis, aerogéis e
criogéis, respetivamente [114].

A secagem a pressdao ambiente consiste na remocao da fase liquida por aumento da
temperatura. A medida que o liquido presente nos poros se evapora, criam-se tensdes de
capilaridade que pdem em causa a estrutura do gel, podendo causar fissuras e levar ao colapso
deste. Estas tensOes promovem a aproximacgdo de grupos hidroxilo reativos presentes na

superficie das particulas de silica que reagem entre si, formando novas pontes siloxano. Desta
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forma, a estrutura do gel encolhe de forma irreversivel, tornando-se mais densa. Obtém-se assim
0s xerogéis que, ao longo de todo o processo, apresentam tendéncia para partir [113-115].

De modo a ultrapassar esta tendéncia, é frequentemente realizada uma modificacéo
quimica prévia da superficie do gel, com um agente de modificacdo (ou sililacdo) que permite
introduzir grupos alquilo ou arilo ndo-polares e minimizar o nimero de grupos Si-OH na rede,
evitando a formacgdao posterior das pontes siloxano [114, 115].

A secagem supercritica surgiu com o intuito de colmatar algumas limitagdes de outros
tipos de secagem. O processo baseia-se na utilizacdo de fluidos supercriticos, contornando o
ponto critico, e assim ndo se formam interfaces liquido-gas, evitando tensdes capilares [119].
A secagem supercritica pode ocorrer de duas formas distintas: secagem supercritica a alta
temperatura (ou high-temperature supercritical drying (HTSCD)) e secagem supercritica a
baixa temperatura (ou low-temperature supercritical drying (LTSCD)) [115].

Na secagem supercritica a alta temperatura, o gel é colocado numa autoclave em
conjunto com um solvente. A pressdo e a temperatura sobem até se ultrapassar o ponto critico
do solvente que se torna num fluido supercritico, deixando de haver tensbes superficiais. A
utilizacdo de solventes organicos pode provocar rearranjos na estrutura do gel, devido as altas
temperaturas, nomeadamente reestruturacdo dos precursores quando se usam alcoois. Na
secagem supercritica a baixa temperatura utiliza-se um fluxo continuo de diéxido de carbono
que entra em contacto com o gel numa autoclave. O COz no estado supercritico permite
dissolver e remover o solvente que se encontra no gel [113].

Na secagem criogénica o solvente é congelado e sublimado de seguida sob vacuo. Esta
técnica é usada sobretudo quando o solvente é dgua. Apresenta algumas desvantagens, como a
ocorréncia de cristalizacdo do solvente que leva a fissuracdo do material. Para a estrutura do
gel se tornar mais resistente, aumenta-se o tempo de envelhecimento [113].

As transicdes liquido-gas do solvente presente no gel em cada um dos tipos de secagem

estdo representadas na figura 2.8.
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Estado

N Supercritico
Solido
Secagem
Secagem supercritica

criogénica

Pressdo

Secagema
pressZo ambiente

Temperatura
Figura 2.8. Transicao liquido-gas para as secagens a pressdo ambiente, supercritica e criogenica (adaptado de
[110, 115]).

2.3.3. Aerogéis modificados com grupos amina para captura de metais

pesados

A modificacdo dos aerogéis de silica através de silanos com grupos amina é de grande
interesse, visto que aumenta a capacidade adsortiva de metais pesados, as aplicacdes

cromatograficas e cataliticas, entre outros [121].
Interacé@o dos grupos amina com metais pesados

As interacdes existentes entre 0s grupos amina e 0s metais pesados podem ser explicadas
pela teoria de Pearson (1963), Hard and Soft Acids and Bases (HSAB), que se baseia
maioritariamente na teoria de acidos e bases de Lewis e na formacdo de ligacGes acido-base.
Por definicdo, um acido de Lewis é um aceitador de eletrfes, enquanto que uma base de Lewis
é um dador de eletrdes [1, 122].

Neste caso em concreto, 0s grupos amina irdo funcionar como uma base de Lewis de
modo a captar os metais pesados na sua forma catidnica. Os catibes metalicos, por sua vez,
funcionam como &cidos de Lewis, que interagem bastante bem com espécies quimicas de carga
negativa [123].

Assim, a formacdo de complexos acido-base deve-se a grande afinidade que os grupos

amina apresentam para interagir com metais pesados, promovendo a reten¢do dos mesmos.
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Desempenho de diversos grupos amina em aerogéis para adsorcéo de metais pesados

A remocdo de metais pesados de meios aquosos utilizando aerogéis de silica
funcionalizados com grupos amina tem vindo a ser estudada por varios autores. Assim, irdo ser
apresentados alguns dos estudos efetuados e 0s respetivos resultados obtidos para a adsorcao
de cobre, niquel, chumbo e cadmio.

Na tabela 2.9 encontra-se uma compilacdo dos resultados de testes realizados com
aerogéis de silica funcionalizados com grupos amina, que apresentam mais semelhancas com o
trabalho realizado nesta dissertacdo. Assim, a comparagdo podera ser feita com base no tipo de
funcionalizacdo do aerogel, pH e concentragdo inicial da solucdo cationica, modelo cinético e
isotérmica que melhor se adapta e respetivos parametros (ge, k1 ou k2 e gm, KL ou Kr).

Os precursores com grupos amina ja tém sido bastante utilizados no desenvolvimento
de aerogéis organicamente modificados, por exemplo o 3-aminopropiltrimetoxissilano
(APTMS), o  3-aminopropiltrietoxissilano ~ (APTES), o  3-(2-aminoetilamino)-
propil]trimetoxissilano (A2PTMS), o 3-(2-aminoetilamino)propil]trietoxissilano (A2PTES), o
3-[2-(2-aminoetilamino)etilamino]propil-trimetoxissilano ~ (AsPTMS) e o  3-[2-(2-

aminoetilamino)etilamino]propil-trietoxissilano (AsPTES).
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Tabela 2.9. Aerogéis de silica funcionalizados com grupos amina para adsorcdo de Cu(ll), Ni(ll), Pb(I1) e Cd(ll).

Carateristicas da

Resultados relevantes

Catido solucéo catidnica ]
Precursores® Referéncias
estudado o ki (h) ou k2 x 103 o gm (Mg.gY)ou KL (L.mg?)ouKr
pH  Co(mg.LY)® | Modelo Cinético ge (mg.g?) Isotérmica
(9-mg™.ht) 1ne (mg.g™)(L.g"H)"")
MPTMS + Ni(Il) 50 500 Pseudo-22 ordem 10.9 k2 = 1300 Freundlich  1/ng=0.724 Ke=0.278 ]
APTMS cd(in ' 500 Pseudo-22 ordem 1.6 k2 = 2090 Freundlich  1/ng =1.022 Kr=1.386
Cu(ll 1 -500 Pseudo-22 ordem 74.1 ko = 0.46 Freundlich 1/ne=0.55 Ke=7.04
APTMS 55 . [18]
Pb(I1) C-200 Pseudo-22 ordem 28.9 k. =0.15 Langmuir Om=128.2 KL=0.15
Cu(ll) Pseudo-22 ordem 315 k. = 1866 Freundlich 1ng=0.1 Kr=22.9
Ni(ll) Pseudo-22 ordem 32.9 ko =150 Langmuir Om =68.2 KL=34.6
APTMS 5.0 50 [112]
Pb(I1) Pseudo-22 ordem 97.1 ko =261 Freundlich 1/ne=0.3 Ke =427
cd(n Pseudo-22 ordem 415 k. =29.0 Freundlich 1ne=0.7 Ke=14.9
Cu(ll) Pseudo-22 ordem 54.2 ko =713 Freundlich 1ng=0.3 Kr=8.1
APTMS + Ni(ll) Pseudo-22 ordem 45.0 ko =40.3 Freundlich 1ne=04 Ke=77
5.0 50 [112]
APTMS Pb(1l) Pseudo-12 ordem 96.4 ki=1.5 Freundlich 1ng=0.7 Kr =10.0
cd(n Pseudo-22 ordem 58.0 ko =48.1 Freundlich 1/ne=0.3 Ke=17.1
Cu(ln Pseudo-22 ordem 20.6 k. =0.0267 Langmuir gqm=149+11 K_=0.018 +£0.005
APTMS 5.0 200 . [124]
Pb(Il) Pseudo-22 ordem 33.0 k. =0.0103 Langmuir gm =128 +4 KL =0.11 +£0.02
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Carateristicas da
] B . Resultados relevantes
Catido solugdo catidnica o
Precursores® Referéncias
estudado o ki (h'?) ou k2 x 103 o gm(mg.g)ou Ki(L.mg?) ouKe
pH  Co(mg.LY)® | Modelo Cinético ge (mg.g?) Isotérmica
(9-mg™.ht) 1ne (mg.g™)(L.g"H)"")
Cu(ll Pseudo-22 ordem 41.6 ko =17 Langmuir Om =47.6 KL=0.91
APTES 6.0 (b) [125]
Ni(ll) Pseudo-22 ordem 24.4 ko, =152 Langmuir Om=27.7 KL =0.05
APTES Ni(ll) ® ® ® ® ® Langmuir gm = 40.32 K. =0.002 [126]
Cu(ln Langmuir Om=78.13 KL =0.0143
® (b) ® (0)
APTES Ni(ll) >0 Langmuir gm = 40.32 KL =0.0114 [127]
@ C - Cinéticas; | — Isotérmicas; MPTMS — (3-mercaptopropil)trimetoxissilano; APTMS — 3-aminopropiltrimetoxissilano; APTMS —  3-[2-(2-

aminoetilamino)etilamino]propil-trimetoxissilano; APTES — 3-aminopropiltrietoxissilano.

® njo apresenta valores.

32



Neste trabalho ira ser desenvolvido um aerogel de silica funcionalizado com grupos
amina, ja estudado previamente (AsPTMS), contudo, 0s nossos objetivos serdo estudar a sua
reutilizacdo através de ciclos adsor¢do-dessorcdo, a recuperacao dos metais adsorvidos e a sua
seletividade em sistemas com dois metais, o que ndo foi ainda alvo de estudo na literatura para
este tipo de sistema.

A partir da tabela 2.9 é possivel concluir que os modelos cinéticos que mais se utilizam
para descrever a adsorgédo destes metais pesados séo o de pseudo-primeira ordem e o de pseudo-
segunda ordem, sendo este Gltimo aquele que demonstra melhores resultados na maioria dos
casos. Ja nas isotérmicas de equilibrio verifica-se a aplicacdo dos modelos de Langmuir e de
Freundlich, sendo o primeiro aquele que apresenta melhor ajuste em grande parte dos casos.

Quanto aos processos de dessorcdo e de recuperacdo do metal, apesar de haver varios
estudos e processos diferentes, ndo ha nenhum que reina o melhor conjunto de resultados, ndo
sendo viavel definir um deles como o melhor. Na literatura ndo se encontrou nenhum estudo
destes processos onde fossem utilizandos aerogéis de silica funcionalizados com grupos amina.

Desta forma, este trabalho ira consistir no estudo das seguintes vertentes: i) cinética de
adsorcdo de cobre, niquel, chumbo ou cadmio, individualmente e em pares (estudo da
seletividade); ii) definicdo dos processos de dessorcdo e de recuperacdo dos metais que

demonstrem melhores resultados.
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3. Parte Experimental

3.1. Materiais

Os metais pesados utilizados ao longo deste estudo foram cobre(ll), niquel(ll),
chumbo(Il) e cadmio(ll). Utilizou-se o nitrato de cobre(ll) semi penta-hidratado (>99%,
Cu(NO3)22.5H20), fornecido pela Chem-Lab, o nitrato de niquel(ll) hexa-hidratado (cristais,
Ni(NO3)2.6H20), o nitrato de chumbo(II) (>99.0%, Pb(NOs3)2) e o nitrato de cadmio(ll) tetra-
hidratado (>99.0%, Cd(NOz3)2.4H-0), os trés ultimos provenientes da Sigma-Aldrich.

Na sintese dos aerogéis, como precursores de silica, utilizaram-se o tetraetilortossilicato
(TEQOS, 98%, Si(OC:Hs)s), fornecido pela Acros Organics, o metiltrietoxissilano (MTES,
>99%,  CH3sSi(OC:2Hs)z3), 0  3-aminopropiltrimetoxissilano ~ (APTMS,  >97%,
HoN(CH2)3Si(OCH3)s) e o 3-[2-(2-aminoetilamino)etilamino]propiltrimetoxissilano
(AAAPTMS, technical grade, NH.CH>CH2NHCH>CH>NH(CH)3Si(OCHs3)3), todos eles
fornecidos pela Sigma-Aldrich. Utilizou-se ainda metanol (100%, CHsOH), fornecido pela
VWR Chemicals, etanol (>99.99%, C2HsO), adquirido a Fisher Scientific, o acido oxalico
(>99%, C2H204) e o hidroxido de amdnia (25% em peso, NH4OH), fornecidos pela Sigma-
Aldrich, como solventes, catalisadores acido e basico, respetivamente.

Nos processos de dessorcao utilizou-se acido cloridrico (~37%, HCI), fornecido pela
Fisher Scientific, acido nitrico (65%, HNO3), fornecido pela ITW Reagents, hidréxido de sodio
(pastilhas, NaOH), fornecido pela EKA Chemicals, e acido etilenodiaminotetracético (>99%,
EDTA), adquirido a Acros Organics.

Para a recuperacdo do metal pesado adsorvido, efetuou-se um processo de eletrélise
utilizando a fonte de alimentacdo Axiomet Ax-3005ds, sendo os elétrodos inertes de grafite
(diametro de 2 mm, provenientes da BIC).

Durante todos os procedimentos utilizou-se dgua ultrapura (Interlab, Direct-Pure-UV-

10) sempre que necessario.
3.2. Sintese de aerogéis de silica funcionalizados

Os aerogéis preparados neste trabalho foram previamente estudados e caraterizados,
sendo os resultados apresentados no artigo Silica Aerogels/Xerogels Modified with Nitrogen-
Containing Groups for Heavy Metal Adsorption publicado por Jodo P. Vareda, Artur J. M.
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Valente e Luisa Durdes [112], e denominam-se como A_A+3A. A sintese destes materiais
inicia-se com uma solucdo de metanol, sob agitacdo, na qual se misturam os seguintes
precursores de silica: MTES, APTMS e 3APTMS (50%, 10% e 10%, respetivamente).
Adiciona-se o catalisador acido (solucéo de 0.1 M de acido oxalico), ficando a solucéo a agitar
durante 30 minutos. Coloca-se a solucdo na estufa a 27 °C durante 24 h para hidrolise. Em
seguida e novamente sob agitacdo, coloca-se 0 TEOS (30%) e, passado 1 minuto, o catalisador
bésico (solucdo de 1 M de hidréxido de amdnia), mantendo a agitacdo por mais 2 minutos. A
solucéo é colocada em seringas cilindricas que irdo ficar na estufa a 27 °C durante 6 dias, para
que ocorram os processos de gelificacdo e de envelhecimento.

O gel formado € ent&o colocado a lavar com etanol a 50 °C ao longo de 48 h, sendo que
passado 24 h o etanol é renovado. Segue-se 0 processo de secagem supercritica a baixa
temperaturas, na qual os géis sdo colocados numa autoclave dentro de uma estufa de modo a
controlar a temperatura (50 °C) e a pressdo (130 bar). Inicia-se 0 processo com a passagem de
etanol pela autoclave durante 30 minutos para lavagem, seguida pela passagem de CO2 no
estado supercritico ao longo de 60 minutos, 0 que promove a extracdo do etanol presente no
gel, levando a sua secagem.

Para este trabalho foram realizadas 3 sinteses (9 secagens supercriticas) seguindo a

metodologia descrita de modo a ter material para todos os testes de adsor¢do-dessorcao.
3.3. Caraterizacdo dos aerogéis

A caraterizacdo dos aerogéis obtidos foi feita previamente. Na tabela 3.1 sdo descritas

as propriedades estruturais do adsorvente utilizado.

Tabela 3.1. Propriedades estruturais do aerogel sintetizado [112].

3 - ) Massa Volume Diametro
Area de superficie  Porosidade . o
Aerogel ) volumica  dos poros médio dos
especifica (m2.g™) (%)
(g.cm?®) (cmd.g™) poros (nm)
A _A+3A 256 86 0.191 4.49 70

A massa volumica foi obtida através do peso e do volume de pedacos regulares de
aerogel, cuja forma é aproximada a de um cilindro. Para a porosidade recorreu-se a equacao 17,
onde se utiliza a massa volimica de bulk e a do esqueleto (obtida com recurso a um picnémetro

de Hélio). A area de superficie especifica foi obtida recorrendo a adsor¢do de azoto e ao modelo

36



de Brunauer-Emmet-Teller (BET). O volume dos poros foi obtido através da equacdo 18,
recorrendo as massas volumicas de bulk e do esqueleto. Por fim, o didmetro médio dos poros €
obtido através da equacédo 19, recorrendo ao volume dos poros e a area de superficie especifica
obtida pelo modelo de BET [112, 128].

Porosidade (%) = (1 — ﬂ) x 100 17)
Pesqueleto
1 1
Vporos = - (18)

Pbulk pesqueleto

4Vporos

SBET

(19)

Diametro médio dos poros =

Comparando estas propriedades com os seus valores tipicos apresentados na tabela 2.8,
verifica-se um aumento do didmetro médio dos poros devido ao uso de precursores
organicamente modificados com grupos pendentes grandes e, consequentemente, verifica-se
uma diminuicdo da area de superficie especifica. Isto € complementado pela analise do aerogel
através da microscopia eletronica de varrimento (SEM), apresentada na figura 3.1, onde se
observa uma estrutura bastante porosa e com poros de variadas dimensdes. A funcionalizacédo
dos aerogéis através da introducdo de grupos propilamina no processo de formacao, contribui
ndo soO para catalise das reagdes de condensacdo, com aumento das particulas secundérias [112],

e tem também um efeito de impedimento estéreo na formacao da rede.

Figura 3.1. Morfologia da superficie dos aerogéis sintetizados observada através do SEM (retirado de [112]).
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Para analisar a estrutura quimica dos aerogéis foram utilizadas duas técnicas, a
Espetroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e a anélise elemental
[112], que permitem conhecer, respetivamente, a estrutura e a composi¢cdo quimicas do
material. Através do FTIR, verificou-se a presenca da matriz de silica e dos grupos funcionais
esperados. Da analise elemental concluiu-se que o material apresenta teores de carbono
(20.98%) que indicam uma condensacao completa, considerando o cenério tedrico esperado.
Contudo os teores de azoto (5.52%) ficam aquém do esperado, o que significa que pode haver

algum percursor aminado que néo é integrado na rede [112].
3.4. Desempenho dos aerogéis em adsorcao

Antes de qualquer teste de adsor¢do, os aerogéis sintetizados foram triturados e
peneirados de modo a utilizar particulas com um tamanho compreendido entre 75 e 250 um, de
forma a facilitar a filtracdo das solucgdes e ter mais regularidade de tamanhos.

Para efetuar estes testes utilizaram-se soluc¢des aquosas de um e dois metais (de modo a
estudar a seletividade), a temperatura ambiente (20 °C), alterando apenas o tempo de contacto
entre 0 aerogel e a solucdo. Em cada teste utilizaram-se 0.09 g de aerogel e 45 mL de solucéo
(razdo maéssica liquido/solido de 500) em frascos de 50 mL.

No final do tempo de contacto previsto, todas as solu¢des foram filtradas com filtros KX
Syringe Filters, 30 mm PTFE 0.45 um, da Kinesis Scientific Experts, para uma posterior analise
guantitativa dos catifes metalicos presentes em cada solucdo. O aerogel foi recuperado e seco
para testes de regeneracdo realizados posteriormente.

A analise quantitativa dos catides metalicos foi efetuada através da espetroscopia de
absorcdo atomica de chama (FAAS), no equipamento Unicam 939 com uma chama de

acetileno-ar, obtendo-se a concentracdo de metal nas solucdes.

3.4.1. Cinética de adsorc¢ao para os metais em estudo e misturas destes
As cinéticas de adsorcdo foram obtidas com solugdes de cobre(ll), niquel(ll),

chumbo(ll), cadmio(ll) e combinagdes destes dois a dois, todas elas preparadas com uma

concentragéo inicial de catifo metalico de 100 mg.L™? e um pH=4. A dissolugio dos sais

metalicos foi realizada com agua ultrapura.
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Os tempos de recolha definidos para estes testes foram 5, 10, 20, 40, 80, 160, 360, 900
e 1440 min, e os ensaios foram realizados em duplicado num agitador orbital Heidolph Reax
20, a 16 rpm.

3.5. Regeneracado dos aerogeis e recuperacao dos metais

O aerogel cujo tempo de contacto no processo de adsorcao foi de 1440 minutos (24 h),
considerado como um tempo suficiente para atingir o equilibrio, foi recuperado através de uma
filtracdo e foi colocado em contacto com um agente de regeneracdo durante 3 h no agitador
orbital a 16 rpm.

Foram testados diversos agentes de regeneracdo (acido cloridrico, acido nitrico,
hidréxido de s6dio e EDTA) com diferentes concentracdes (0.01 M, 0.1 M, 0.5 M e 1 M),
diferentes proporcdes liquido/sélido e diferentes tempo de contacto entre o aerogel e o agente
regenerante. Assim, € possivel definir os parametros deste processo que traduzem melhores
resultados, ou seja, que promovem a dessor¢do de uma maior quantidade de metal sem causar
deterioracdo do adsorvente. Apos este processo as particulas passam por um novo processo de
filtracdo ficando retidas e, depois de lavadas e secas, poderdo ser novamente utilizadas.

A solucdo resultante da filtracdo anterior que contém o metal pesado dessorvido, foi
colocada numa célula eletroquimica através da qual é possivel recupera-lo, visto que ocorre a
reducdo dos catides ao longo deste processo. Deste modo, ha a deposi¢do do metal no estado
solido em torno do elétrodo, possibilitando a sua recuperacdo. O processo foi realizado
recorrendo a dois elétrodos de grafite, criando uma diferenca de potencial de 2.4 V e uma

intensidade de corrente bastante baixa (da ordem dos miliampére — mA).
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4. Resultados obtidos e discussao

Os resultados obtidos ao longo do presente trabalho sdo apresentados neste capitulo,
bem como a andlise dos mesmos. O trabalho pode ser dividido em quatro etapas distintas.

A primeira baseia-se na sintese do aerogel A_A+3A em quantidade suficiente para
realizar todos os testes necessarios. Como ja foi referido, a caraterizacdo deste material foi
efetuada anteriormente e, portanto, apenas se analisou a sua massa volimica bulk para
verificacdo de conformidade.

Na segunda fase realizaram-se varios testes cinéticos de adsor¢ao com solug¢fes aquosas
de Cu(ll), Ni(ll), Pb(ll) e Cd(lI), tanto isolados como combinados dois a dois, de modo a
analisar o desempenho de adsorcdo do aerogel sintetizado.

Na terceira fase realizaram-se testes de dessor¢do de modo a recuperar e reutilizar o
aerogel que esteve em contacto com uma solucdo aquosa de um sé metal.

Por fim, na quarta e Ultima fase recuperou-se o metal pesado utilizado, através de um
processo eletrolitico.

O capitulo inicia-se a apresentacdo dos geis obtidos. Seguem-se os testes de adsorcéo,
onde se apresentam os resultados relativos aos ensaios de cinética e dados de equilibrio, para
posterior descri¢cdo com os modelos, e também avaliacdo da seletividade do aerogel quando em
contacto com uma solucdo de dois metais. Depois apresentam-se o0s resultados dos testes de
dessorcdo, de modo a avaliar o efeito do agente de regeneracédo (tanto na quantidade de metal
dessorvido, como no grau de degradacao do aerogel). Finalmente, a possibilidade de recuperar

0s metais pesados é avaliada através dos resultados dos testes eletroquimicos.
4.1. Amostras de aerogel sintetizado

Realizaram-se nove secagens supercriticas em trés dias diferentes, obtendo-se material
suficiente para a realizacdo do trabalho. A imagem das amostras obtidas, bem como a sua massa

volumica bulk, encontra-se na figura 4.1.
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0.246 g.cm-3

Figura 4.1. Aerogéis obtidos apds secagem supercritica e respetiva massa volimica bulk.

Das nove secagens supercriticas realizadas, houve uma (amostra 5) em que ocorreu um
problema, obtendo-se um gel cujo processo de secagem ndo foi corretamente concluido e,
portanto, foi desprezada. As restantes oito apresentam um aspeto correspondente ao esperado e
uma massa volimica bulk média de 0.241 + 0.007 g.cm™, que se encontra dentro dos valores
presentes na tabela 2.8 do capitulo 2.3. Comparativamente ao valor apresentado na tabela 3.1
relativo ao artigo do grupo (0.191 g.cm™), verifica-se que o valor obtido € ligeiramente superior,

0 que pode ser justificado por um maior encolhimento do aerogel.

4.2. Avaliacéo do desempenho de adsorcéo

Ao longo deste capitulo serdo avaliadas a capacidade de adsor¢do e a seletividade do
aerogel sintetizado através de diferentes testes cinéticos. Estes consistem em solugcfes aquosas
de um e dois i6es metalicos, respetivamente, em contacto com o aerogel ao longo do tempo de

adsorcdo (razdo liquido/sélido constante e igual a 500) e a temperatura ambiente.
4.2.1. Testes de cinetica de adsorcao

O estudo da cinética da a conhecer o tempo necessario para adsorver uma determinada
guantidade de material, como também, o tempo que demora a atingir o equilibrio. A variavel

dos testes realizados é o tempo de contacto (t = 5, 10, 20, 40, 80, 160, 360, 900 e 1440 min),

mantendo-se a concentragdo inicial (Co = 100 mg.L™).
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Na figura 4.2 apresentam-se os resultados experimentais obtidos para a adsor¢do em

solucBes de um ido metalico e o respetivo ajuste do modelo cinético que melhor representa 0s

dados obtidos.
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Figura 4.2. Resultados dos testes cinéticos de adsor¢do para solugdes com apenas um ido metalico.

Os parametros obtidos para 0s modelos cinéticos encontram-se na tabela 4.1.

Tabela 4.1. Parametros dos modelos cinéticos de pseudo- 12 e 22 ordens, para descri¢do das cinéticas de

adsorcdo de um ido metélico.

140 Pseudo-12 ordem Pseudo-22 ordem
- teq (n)
metalico % (mgg") ki(hY) R | ge(mgg’) ke(gmg'h?) R
Cu 15 30.16 0.825 0.976 33.20 0.033 0.981
Ni 2.67 (160 min.) 26.13 7.500 0.981 27.09 0.571 0.994
Pb 1.33 (80 min.) 48.72 5.249 0.954 51.40 0.165 0.980
Cd 2.67 (160 min.) 29.31 4,742 0.926 31.38 0.228 0.975

Observando a figura 4.2, conclui-se que os comportamentos observados para a cinética

de adsorcdo sdo algo semelhantes, pois a adsorcdo é relativamente rapida na fase inicial,

seguindo-se uma fase mais lenta que se estende até se encontrar o equilibrio, verificado a partir

dos pontos cujo tempo de contacto é mais elevado (15 h e 24 h).

Tambeém se verifica pela figura que todos os ajustes realizados com recurso ao modelo

da cinética de pseudo-22 ordem, demonstram-se bastante bons. De facto, através dos valores

obtidos para o coeficiente de determinacéo (R?), verifica-se que o modelo cinético de pseudo-

22 ordem € o que melhor se ajusta em todos os casos, comparativamente ao de pseudo-12 ordem.
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Através das suas constantes cinéticas de adsor¢do, podemos concluir que no caso do niquel (k2
=0.571 g.mgt.h}) a cinética € mais favoravel, enquanto que o cobre (k2 = 0.033 g.mgt.h?) é
0 processo mais lento, como se verifica pela analise visual do grafico.

Por forma a estudar o comportamento do adsorvente em ambientes com mais do que um
ido metalico, realizaram-se testes de adsor¢do em solugbes com uma mistura de dois i0es
metalicos. Deste modo também é possivel estudar a seletividade do adsorvente. A figura 4.3
apresenta os resultados experimentais obtidos, bem como o modelo cinético que melhor se

ajusta a cada caso.
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Figura 4.3. Resultados dos testes cinéticos de adsorcao para solugdes com uma mistura de dois ides metalicos.

Os parametros obtidos para 0os modelos cinéticos encontram-se na tabela 4.2.
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Tabela 4.2. Parametros dos modelos cinéticos de pseudo- 12 e 22 ordens, para descricdo das cinéticas de
adsorcédo das misturas com dois i6es metalicos.

Pseudo-12 ordem Pseudo-22 ordem
Mistura teq (h)
ge (mg.gh)  ki(h?) R? ge (mg.gY) k2 (g.mgth?) R?
Cu 2.67 44.38 0.868 0.983 48.64 0.024 0.956
Cu+Ni
Ni 15 16.08 1.076 0.960 17.23 0.098 0.988
Cu 2.67 43.62 1.679 0.994 47.76 0.047 0.991
Cu+Pb
Pb (a) (a) (a) (@) (a) (a) (a)
Cu 0.67 41.90 21.69 0.985 43.14 1.231 0.997
Cu+Cd
Cd (a) (a) (a) (@) (a) (a) (a)
Ni 6 27.06 10.36 0.981 28.01 0.828 0.995
Ni+Pb
Pb 2.67 47.14 6.252 0.951 49.71 0.217 0.985
Ni 6 28.41 4557 0.969 29.88 0.293 0.990
Ni+Cd
Cd (@ @ @ (@) @ @) @
Pb 2.67 48.24 12.49 0.986 50.20 0.460 0.997
Pb+Cd
Cd 15 28.76 1.540 0.959 30.61 0.084 0.991

@ _ Nenhum dos modelos cinéticos se ajusta aos resultados obtidos e, portanto, ndo ha valores para os

parametros.

Observando a figura 4.3 é possivel verificar que o cobre é sempre 0 metal que apresenta
maior quantidade adsorvida nas solu¢Ges com dois metais pesados, sendo que, apos o estado de
equilibrio, esta quantidade € aproximadamente a mesma em todos o0s casos. Por estes fatores,
pode concluir-se que o material utilizado como adsorvente é seletivo para cobre.

No que toca ao niquel, verifica-se que a quantidade adsorvida é aproximadamente a
mesma nas solu¢ées com chumbo e cadmio. Na solucdo com cobre esta quantidade é menor, 0
gue vem comprovar a seletividade do aerogel para com o cobre.

O chumbo apresenta uma quantidade adsorvida idéntica nos casos com niquel e cadmio.
Com cobre a quantidade adsorvida é bastante baixa e constante nos primeiros tempos,
aumentando depois. Isto deve-se, mais uma vez, ao facto do material ser seletivo para cobre e,
portanto, a adsorcdo de cobre ocorre em primeiro lugar até se atingir o equilibrio, momento a
partir do qual a quantidade adsorvida de chumbo comeca a aumentar.

O cadmio é o metal para o qual o adsorvente apresenta menor afinidade, tal como se
verifica pelas cinéticas obtidas. Nos casos com cobre e niquel, as curvas apresentam uma forma
idéntica que pode ser explicada pela ocupacdo dos sitios ativos pelos outros metais. Nestes

ocorre uma maior adsor¢do nos momentos iniciais e, a medida que os sitios ativos vao sendo
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ocupados pelo outro metal da solugdo, a quantidade adsorvida vai diminuindo até atingir o
equilibrio.

Analisando os resultados obtidos dos modelos cinéticos presentes na figura 4.3 e na
tabela 4.2 podemos concluir que os ajustes realizados se adequam bastante bem. Com base no
coeficiente de determinacéo (R?), verifica-se que o modelo de pseudo-primeira ordem €é o que
se revela melhor para o cobre na mistura Cu+Ni sendo que o0 modelo de pseudo-segunda ordem
é 0 que apresenta melhor ajuste em todas as restantes situa¢fes. Comparando os valores deste
coeficiente para os dois modelos, verifica-se que, em todos 0s casos, sdo bastante semelhantes.
Por este facto, conclui-se que a adsorc¢do tanto se da por difusdo externa (pseudo-primeira
ordem), como através da superficie, por interacbes quimicas entre os grupos funcionais e 0s

i0es metalicos (pseudo-segunda ordem) [129].

4.2.2. Estudos de seletividade

De forma a corroborar a conclusdo de que o aerogel utilizado é seletivo para o cobre
pela observacao dos graficos cinéticos obtidos, procedeu-se ao estudo da seletividade utilizando
a equacdo 13, apresentada anteriormente. Assim, através das quantidades adsorvidas nos testes
cinéticos e com a respetivas massas molares dos ides (Cu(ll) = 63.546 g.mol, Ni(ll) = 58.69
g.mol?, Pb(11) = 207.2 g.mol* e Cd(ll) = 112.41 g.mol™* [130]), foi possivel calcular o nimero
de moles adsorvidas para cada metal. A tabela 4.3 apresenta os valores relativos ao estudo da

seletividade e a figura 4.4 o respetivo grafico.

Tabela 4.3. Estudo de seletividade do aerogel.
t(min) Cu+Ni Cu+Pb Cu+Cd Ni+Pb Ni+Cd Pb+Cd

5 241 4.34 9.05 2.18 2.53 0.95
10 2.08 6.42 9.77 2.36 3.28 1.19
20 1.34 10.84 11.47 2.30 3.05 1.23
40 1.67 17.30 1551 2.24 5.21 1.20
a2 80 2.37 22.53 17.71 1.97 7.11 1.17

160 2.84 28.28 24.47 1.98 8.43 1.08
360 2.64 28.08 48.86 2.04 13.50 0.95
900 2.03 17.38 31.98 2.01 8.65 0.89
1440 1.76 7.91 40.96 1.94 11.97 0.88
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Figura 4.4. Evolucéo da seletividade de misturas binarias em funcéo do tempo.

Pela anédlise dos valores da tabela 4.3 e da figura 4.4 conclui-se que, de facto, o
adsorvente utilizado é bastante seletivo para o cobre. Verifica-se ainda que o niquel é o segundo
metal para o qual o adsorvente € mais seletivo e que para a mistura de Pb+Cd nenhum dos
metais é adsorvido preferencialmente em relacdo ao outro. A seletividade do cobre verifica-se
sempre até as 6h de contacto, visto que a partir deste tempo, os valores decrescem.

Com base na adsorcédo preferencial do cobre, procedeu-se a comparagdo das cinéticas

de cobre isolado e em misturas, tal como se pode ver pela figura 4.5.
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Figura 4.5. Comparacéo das cinéticas de cobre.
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Pela observacdo da figura 4.5 verifica-se que ha mais quantidade de cobre adsorvida
quando este se encontra numa mistura com outro metal. Isto deve-se ao aumento da forca idnica
da solucdo que leva a ocupagdo mais rdpida dos sitios ativos. Como o cobre é adsorvido
preferencialmente, nas solu¢bes com outro ido, a adsor¢do é muito mais rapida numa fase

inicial, levando a remogéo de uma maior quantidade.
4.3. Avaliacdo do desempenho dos processos de dessor¢ao

Inicialmente foi necessario avaliar a eficiéncia dos diferentes agentes regenerantes.
Deste modo, utilizaram-se amostras de aerogel com cobre ou chumbo adsorvidos. Os resultados

obtidos encontram-se na tabela 4.4.

Tabela 4.4. Eficiéncia dos diferentes agentes regenerantes.

50 Concentracao Massa Adente volume Tempode  Quantidade de
metalico inicial aerogel+ido re e?]erante (mL) contacto  metal dessorvido
(mg.L") (mg) J (h) (%)
HNOz 1M 70
HCI 1M 125
Cu 100 20 3.0 3
NaOH 0.1M 71
EDTA 0.05M 0
Agua Régia 76
Pb 100 50 i ) 25 3
Agua Régia 80

Analisando os resultados da tabela, verifica-se que o EDTA foi o0 Gnico agente que ndo
levou a dessorcdo do metal. Os restantes agentes regenerantes apresentam resultados
relativamente bons. No entanto, nos casos com &gua régia verificou-se que a estrutura do
aerogel € bastante atacada, o que resulta na fragmentacdo desta e, consequentemente,
impossibilita a reutilizacdo deste material.

ApOs estes primeiros testes, o &cido nitrico (HNOs), o &cido cloridrico (HCI) e o
hidroxido de sédio (NaOH) foram definidos como 0s agentes regenerantes que iriam ser
submetidos a testes de dessor¢cdo com os quatro metais em estudo. Estes testes foram efetuados
colocando uma massa de 20 mg (aerogel + metal adsorvido) em contacto com 3 mL do agente

regenerante ao longo de 3 h. Estes resultados encontram-se na tabela 4.5.
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Tabela 4.5. Capacidade dessortiva dos diferentes agentes regenerantes.

50 Con'ce_nfcragéo Agente Quantidade Qe o
Metalico |n|C|a_Il regenerante metal dessorvido Deformacéo fisica
(mg.L ") (%)
HCI 0.5 M 18 Né&o
100 HNO3; 0.5 M 21 Né&o
NaOH 0.5 M 5 Sim
“ HCI 1.0 M 58 Né&o
200 HNOz 1.0 M 32 Néao
NaOH 1.0 M 75 Sim
HCI 0.5 M 24 Né&o
HCI 1.0 M 29 Né&o
100 HNO3; 0.5 M 15 Né&o
HNO3; 1.0 M 18 Né&o
Ni NaOH 0.5 M 23 Sim
NaOH 1.0 M 34 Sim
HCI 1.0 M 17 Né&o
200 HNO; 1.0 M 9 Né&o
NaOH 1.0 M 22 Sim
HCI 0.5 M 30 Né&o
100 HNOz 0.5 M 54 Né&o
NaOH 0.5 M 60 Sim
P HCI1.0M 61 Né&o
200 HNOz; 1.0 M 66 Né&o
NaOH 1.0 M 81 Sim
HCI 0.5 M 24 Né&o
HCI 1.0 M 43 Né&o
100 HNO3; 0.5 M 31 Né&o
HNOs; 1.0 M 22 Né&o
Cd NaOH 0.5 M 0 Sim
NaOH 1.0 M 0 Sim
HCI 1.0 M 28 Né&o
200 HNO3; 1.0 M 16 Né&o
NaOH 1.0 M 2 Sim

Apos a realizacdo dos testes, verifica-se que todas as amostras colocadas em contacto
com as solucdes de NaOH (0.5 M e 1 M) apresentam deterioracéo da estrutura do aerogel, ndo
sendo possivel a sua reutilizagcdo. No que toca aos restantes agentes regenerantes, para uma
concentracdo destes de 0.5 M, observa-se que a percentagem de dessor¢do em todos 0s casos é

bastante semelhante. Para uma concentracdo de 1 M verifica-se uma percentagem de dessor¢éo
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bastante superior para o acido cloridrico, exceto no chumbo em que os dois valores séo
semelhantes.

Comparando a eficiéncia da dessor¢do quando se altera a concentracdo inicial de ido
metalico da solugdo a adsorver, conclui-se que, para as concentracdes de 100 mg.L™* e 200
mg.L, ambos os agentes regenerantes (concentracio de 1 M) apresentam melhores resultados
quando a concentracéo inicial ¢ mais baixa (100 mg.L™).

Analisando individualmente cada metal pesado, verifica-se que a concentracéo inicial
de 100 mg.L* e 0 agente regenerante de 1 M s&o as condicdes que revelam melhores resultados.
Contudo, em geral as percentagens de dessorcao obtidas para estas condi¢cdes ndo sao muito
elevadas, ndo sendo viavel este tipo de regeneracdo. A Unica excecdo é o cobre que apresenta
boas percentagens de dessorc¢do, na ordem dos 90%. Assim, os ciclos de adsor¢do-dessorcao
apenas serdo testados para este metal.

De forma a definir o tempo de contacto que revela melhor percentagem de dessorcéo,
realizaram-se testes com tempos de contacto diferentes (3 h, 6 h, 15 h e 24 h), cujos resultados
se apresentam na tabela 4.6.

Tabela 4.6. Eficiéncia da dessor¢do para diferentes tempos de contacto.

150 Concentracéao Massa Agente Volume Tempo de Quantidade de
metalico inicial aerogel+ido re e?]erante (mL) contacto  metal dessorvido
(mg.L") (mg) J (h) (%)
3 91
6 88
Cu 100 20 HCI 1M 3.0
15 90
24 91

Tal como se observa pelos dados da tabela, as percentagens de dessor¢do sdo todas elas
aproximadamente 90%, o que indica que este processo ocorre dentro das primeiras trés horas,
tendo sido este o tempo de contacto definido para regeneracdo nos ciclos de adsorcéo-

dessorcao.
4.4. Ciclos de adsorcao-dessorcao

Apos todos os testes, seguiram-se os ciclos de adsorc¢ao-dessor¢do de modo a confirmar
se todo o processo é viavel. Para os processos de adsorcdo utilizou-se uma solucéo de cobre

com uma concentragdo de 100 mg.L™ e manteve-se a razdo liquido/solido utilizada nos testes
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cinéticos (neste caso, 20 mL de solucao para 40 mg de aerogel). Para os processos de dessor¢ado
utilizou-se a mesma razdo liquido/sélido dos Ultimos testes de dessor¢édo (3 mL para 20 mg), o
tempo de contacto foi de 3 h e, como agente regenerante, utilizou-se uma solucdo de HCI 1M.

Os resultados destes testes encontram-se na tabela 4.7.

Tabela 4.7. Ciclos de adsor¢éo-dessorgao.

1° Ciclo 2° Ciclo
Adsorcéo Dessorcéo Adsorcéo Dessorcao
» 0 Quantidade de metal » 4 Quantidade de metal
A(O)medio (Mg.9) dessorvido (%) A(Omedio (MQ.97) dessorvido (%)
25.2 £0.7 175 +14 8.4 £0.6 77.9 £0.7
31.7+0.3 110 £13 5.2 £0.2 72 4

Analisando os resultados da tabela 4.7 podemos verificar que a primeira adsorgéo
apresenta resultados concordantes com os obtidos previamente para a adsorcdo com solucdes
contendo apenas cobre. J& a segunda adsorcdo apresenta uma pequena quantidade de cobre
adsorvido que pode ser explicado pela perda de carateristicas do aerogel ap6s o primeiro
processo de dessorcdo. Na primeira dessorgdo verificam-se valores superiores a 100% que
podem ser explicados pelo facto de haver cobre em solucao nos poros e nos intersticios da rede
cristalina do aerogel, que acaba por nao sair na lavagem realizada apds a primeira adsorcéo.
Deste modo, aquando da dessorcdo, aléem do cobre adsorvido previamente (equivalente a
100%), ird também haver uma quantidade que nao foi adsorvida nem saiu na lavagem que se
revela nas percentagens obtidas. Este facto € suportado pelos ultimos dois testes em que se
realizou uma lavagem mais rigorosa no ultimo, obtendo-se uma reducdo da percentagem, ainda
assim acima de 100%. A segunda dessorc¢do apresenta resultados algo varaveis, que pode estar
relacionado com a baixa eficiéncia do aerogel no 2° ciclo.

De forma a perceber o comportamento do aerogel apds o primeiro ciclo, realizaram-se
dois testes diferentes, a microscopia eletronica de varrimento (SEM) e a analise elemental, de
modo a verificar se 0 contacto com o &cido cloridrico promove alguma alteracao significativa
no adsorvente. Na figura 4.6 e na tabela 4.8 é possivel observar os resultados obtidos na

microscopia eletronica de varrimento e na analise elemental, respetivamente.
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Figura 4.6. Morfologia do aerogel ap6s um ciclo adsor¢ao-dessorcéo.

Tabela 4.8. Andlise elemental do aerogel antes e ap6s um ciclo adsor¢do-dessorgao.

Si+O C H N S
Aerogel Sintetizado 68.4 21.0 5.1 55 Nao
’ ) ) ) detetado
Ap6s Dessorcao 771 13.8 48 43 Nao
P ¢ ’ ’ ’ ’ detetado

Comparando os resultados da analise de SEM antes e depois do primeiro ciclo, figuras
3.1 e 4.6, respetivamente, verifica-se que a superficie do aerogel apresenta uma estrutura muito
menos porosa apOs o0 primeiro ciclo, 0 que vem apoiar os resultados obtidos para o segundo
ciclo.

Analisando os resultados obtidos na analise elemental podemos ver que ha uma ligeira
diminuicdo de hidrogénio e de azoto na amostra, e uma diminuigdo acentuada do contetido de
carbono, o que demonstra uma alteragdo da composi¢cdo da amostra. Isto pode ser determinante
guanto a sua utilidade como adsorvente, ja que este elemento faz parte dos grupos funcionais

do aerogel.
4.5. Avaliacdo do desempenho do processo de eletrodeposicao

De modo a avaliar a eficiéncia do processo de eletrodeposi¢do para recuperacdo do
metal dessorvido previamente, utilizaram-se solu¢Ges aquosas de cobre com diferentes
concentragdes. Colocou-se a solu¢do numa célula eletroquimica ao longo de quatro periodos de
10 minutos. Os resultados obtidos encontram-se na tabela 4.9.
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Tabela 4.9. Eficiéncia do processo de eletrodeposicao.

Concentracio Tempo de Quantidade de
Mistura inicial (m ?__1) eletrodeposicdo ~ metal recuperado
¢ (min) (%)
Solucéo artificial H,O+Cu 50 30 14
Solucéo artificial  HCI+Cu 100 4x10 15 +6
Solucéo artificial  HCI+Cu 200 4x10 16 +4
Apobs o 1° ciclo HCI+Cu 100 4x10 19 +7

Tendo em conta os resultados obtidos na tabela 4.9, pode-se verificar que as
percentagens de metal removido situam-se a volta dos 15%, o que ndo é um valor muito alto.
No entanto, a recuperagdo do metal poderd ser maior, quanto maior for o tempo de
eletrodeposicdo, ou seja, quanto maior for o tempo de contacto entre os elétrodos e a solucao
metalica. A figura 4.7a ilustra a célula utilizada neste processo, onde € possivel verificar o cobre

depositado em torno do catodo (figura 4.7b).

Figura 4.7. Célula eletroquimica utilizada (a) e deposi¢do do cobre em torno do elétrodo (b).

Também para o caso do niquel foram preparadas duas solu¢Ges aquosas (100 mg.L ™ e
200 mg.L™) para estudar a eficiéncia da eletrodeposicdo neste metal. Ao longo dos testes foi
possivel verificar que ndo estava a ocorrer remoc¢do de niquel, facto que pode ser explicado
porque ocorre preferencialmente a reducdo dos nitratos (utiliza-se nitrato de niquel para as
solugdes metalicas), visto que o potencial padrdo da célula é superior ao do niquel e, portanto,

a reducdo do niquel é a ultima reacéo a ocorrer.
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5. Conclusao e perspetivas futuras

Atraves dos testes realizados ao longo deste trabalho, podemos concluir que o aerogel
sintetizado apresenta uma boa capacidade de adsorc¢éo para 0s quatro metais pesados em estudo.
No caso especifico das solu¢cBes com dois metais para estudo da seletividade, foi possivel
verificar a preferéncia pelo cobre que é adsorvido em maior quantidade quando em solucédo com
outro metal do que quando isolado.

Analisando as cinéticas de adsorcdo obtidas, verifica-se um melhor ajuste do modelo de
pseudo-segunda ordem, apesar do modelo de pseudo-primeira ordem também apresentar bons
ajustes. Deste modo, conclui-se que estamos perante adsor¢do quimica em monocamada
maioritariamente, mas também algum tipo de difusdo externa.

Nos testes de regeneracdo dos aerogeis através de processos dessortivos, utilizaram-se
diferentes agentes regenerantes. Destes destacam-se trés (HCI, HNOs; e NaOH) que foram
testados na dessorcdo dos quatro metais pesados (individualmente), onde o HCI é aquele que
apresenta maiores percentagens de remog¢édo dos metais.

Seguiram-se o0s ciclos de adsorcao-dessorcdo nos quais se verificaram bons resultados no
1° ciclo, mas alguma dificuldade em obter bons valores para o 2° ciclo (2% adsorcdo e 22
dessor¢do). Este facto explica-se pela perda de algumas carateristicas do aerogel apds o
primeiro contacto com o &cido cloridrico, demonstrado na anélise de SEM e na andlise
elemental realizadas antes e depois do 1° ciclo. Estas revelam alteracdes ao nivel da reducéo de
porosidade e perda de grupos organicos.

Para a recuperacdo dos metais pesados, recorreu-se a uma célula eletroquimica, onde
apenas se testaram soluc6es com cobre e com niquel para recupera¢do destes (metais com maior
interesse econdémico de entre os estudados), sendo que o Ultimo ndo apresentou boa viabilidade
de recuperacdo na célula usada. Atraves dos resultados obtidos para o cobre, podemos concluir
que é viavel a sua recuperacdo, sendo mais elevada quanto maior for o tempo de
eletrodeposicéo.

Assim, através dos testes realizados e dos resultados obtidos, pode-se concluir que é
possivel a recuperacdo dos metais pesados apds a adsor¢cdo com aerogéis de silica
organicamente modificados com grupos amina e reutilizacdo destes materiais, mas de forma

limitada.
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Para trabalhos futuros, destacam-se 0s seguintes topicos:

Realizar estudos cinéticos e testes de seletividade para solu¢bes com mais do que
dois metais e com concentracOes diferentes;

Testar novos agentes regenerantes, por exemplo, outros acidos e outras bases.
Utilizar uma fonte de corrente que permita um melhor controlo da diferenca de
potencial e da intensidade de corrente para uma melhor recuperacdo dos metais em
solugéo;

Efetuar testes com efluentes reais, a nivel laboratorial;

Realizar testes com outros aerogéis e xerogéis, nomeadamente os modificados com

grupos tiol.
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