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(57) Resumo: COMPOSITO MAGNETICO DE ZEOLITA E
PROCESSO PARA PREPARACAOQ. A presente invencao refere-se a
um compdsito magnético de zedlita e ao processo de preparagido. O
compodsito é um adsorvente magnético e cujo processo de preparagio
envolve uma combinagao de nanoparticulas de magnetita com material
zeolitico. As nanoparticulas de magnetita sdo obtidas por precipitagcao
de ions Fe®* em meio alcalino e aquecidas para completar a reagdo de
formagdo. O material zeolitico é obtido a partir de cinzas de carvéo
mineral. O compdsito magnético de zedlita possui propriedades
superparamagnéticas e adsortiva e pode ser utilizado em processos de
remogao de ions metdlicos e substancias organicas toxicas em
processos de remediagdo do meio ambiente ou no tratamento de
aguas residuarias industriais.
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“COMPOSITO MAGNETICO DE ZEOLITA E PROCESSO PARA
PREPARACAO”

A presente invencao refere-se a um compésito magnético de
zedlita e ao processo de preparagdo, no qual uma suspensédo de
nanoparticulas de magnetita é colocada em contato com particulas de material
zeolitico, sob agitagao, para formar o compédsito magnético. As nanoparticulas
de magnetita sdo obtidas por precipitacdo de ions Fe?* em meio alcalino e
aquecidas para completar a reacao de formacao. O material zeolitico é obtido a
partir de cinzas de carvao mineral. O compésito magnético de zedlita é um
adsorvente que possui propriedades superparamagnéticas e pode ser utilizado
em processos de remediagdo do meio ambiente ou tratamento de aguas
residuarias industriais por adsorgéao de ions metalicos e substancias organicas
toxicas, e sendo aplicavel a técnica de separagcdo magnética sélido-liquido.

E conhecido, da patente U.S.Pat. n°® 4.695.392, a obtencéo de
uma magnetita superparamagnética por precipitacdo de ions Fe** e Fe®* com
uma base. Em uma segunda etapa do processo, grupos funcionais de amino e
acido carboxilico sao ancorados nas particulas de magnetita. O composto
magnético preparado apresenta afinidade pelas proteinas, vitaminas e
anticorpos e pode ser usado em separagao de sistemas biologicos.

As nanoparticulas de materiais magnéticos, como de magnetita,
sdo conhecidas em varias areas tecnolégicas. Na escala de tamanho menor
que 100 nm, estas nanoparticulas apresentam o fendmeno
superparamagnético, ou seja, respondem prontamente ao campo magnético
externo revelando magnetizagdo, porém n&o ficam magnetizadas. Apdés a
retirada do campo magnético externo, as nanoparticulas ndo retém o
magnetismo residual, que causa a indesejavel aglomeragcdo. A auséncia do
magnetismo residual € a grande vantagem na maioria das aplicagbes
tecnoldgicas.

A magnetita € um mineral natural, magnético, que pode ser
sintetizado em laboratério. E uma ferrita de ferro, FeO.Fe,0s, sendo que
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nanoparticulas superparamagnéticas sdo obtidas por método de precipitagdo
alcalina de ions Fe?* e Fe** (YAMAURA, M., CAMILO, R.L., SAMPAIO, L.C.,
MACEDO, M.A.,, NAKAMURA, M., TOMA, H.E., Preparation and
characterization of (3-aminopropyltriethoxysilane-coated magnetite
nanoparticles. Journal of Magnetism and Magnetic Materials v. 279, p. 210-217,
2004).

Em muitas aplicagdes tecnolégicas, a caracteristica tnica das
nanoparticulas magnéticas &€ combinada com a caracteristica de outros
materiais que contém diferentes grupos ativos para formar os compdsitos
magneéticos especificos na utilizacdo de separagao e purificagdo de enzimas e
horménios, como suporte de catalisadores, ferrofluidos no diagndstico e
tratamento médico, e adsorventes de ions metalicos e compostos organicos no
tratamento de aguas residuarias.

A U.S.Pat. n° 5.855.790 descreve a preparagdo de um composto
magnético contendo um nucleo magnético de 6xido de ferro recoberto por uma
mistura de material fibroso e um agente ligante. O composto magnético &€ um
adsorvente de ions metalicos em meio aquoso.

A US.Pat. n° 5.595.666 descreve a preparagao de um compdésito
magneético, chamado de resinas magnéticas, o qual € uma combinacgéao de
oxidos de ferritas com poliamina-epiclorohidrina. As resinas magnéticas
apresentaram um desempenho maior na remog¢ao de pluténio de solugdes na
presenca de campo magnético e podem ser utilizadas na remogao de metais
toxicos e actinideos em processos de descontaminagao da agua.

A USPat n° 4.675.113 descreve que esferas magnéticas
preparadas da solugdo de alginato contendo particulas de magnetita
apresentam grande potencial como suporte para imobilizagdo de enzimas e em
aplicagbes cromatografica.

Zedlitas, um material inorganico com propriedades adsortivas,
também podem ser combinadas com particulas magnéticas, sendo que um dos
meio de obtengao do compédsito magnético é pela mistura dos componentes. A
USPat n° 4.565.793 relata a obtengdo de um compédsito magnético com a
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introdugao de particulas de magnetita na mistura reacional de formagao de
zedlita. A zedlita formada € recoberta de particulas magnetizaveis que podem
ser utilizadas como catalisadores ou adsorventes e particularmente em leito
fluidizado magneticamente estabilizado.

A patente norte-americana US 4.578.372 descreve um processo
de preparagdo da camada zeolitica sobre as particulas magnéticas, no qual as
particulas magnéticas sao introduzidas na mistura contendo os reagentes de
formacéao de zedlita Y e o sistema sofre rotacao para formar a camada zeolitica
sobre a superficie das particulas magnéticas. A patente norte-americana US
4617282 refere-se a preparagdo de compdsito adsorvente magnético pela
adicdo de particulas magnéticas, como magnetita, ferrita de Co ou ago, na
mistura da reagao de formacéao da zedlita Y, tal que a fina camada de zedlita é

formada recobrindo um nucleo de particulas magnéticas.

As zedlitas sao aluminosilicatos hidratados de metais alcalinos e
alcalinos terrosos constituidas por unidades tridimensionais de tetraedros de
silica SiO4 e alumina AlO4 ligados entre si por atomos de oxigénio. Cada
tetraedro € comum a dois tetraedros vizinhos, originando assim uma estrutura
microporosa cujo arranjo apresenta cavidades e canais interconectados, nos
quais estdo presentes ions de compensagado de metais alcalinos e alcalinos
terrosos e moléculas de agua. As cargas negativas dos tetraedros AlO4 s&o
compensadas por cations, que podem ser substituidos por outros cations por
troca dando origem a capacidade de troca ibnica e catalise, as quais
possibilitam inUmeras aplicagdes.

Os diferentes arranjos dos tetraedros que se unem, associado a
possivel substituicao de silicio por varios outros elementos (Ga, Ge, Fe, B, P,
Ti), e ao tipo de ion presente nos poros (metais alcalinos e alcalinos terrosos,
principalmente Na*, K*, Mg?*, e Ca®"), dao origem a uma variedade de zedlitas
naturais e tal como a magnetita podem ser sintetizadas, como por exemplo, a
partir de cinzas de carvao mineral.

A patente US 6.299.854 relata que cinzas de carvao mineral, cuja

composigdo quimica é formada principalmente de silica e alumina, podem ser
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convertidas em material zeolitico por tratamento hidrotérmico com hidréxido de
sodio. O material zeolitico obtido contém de 20 a 99% de zeédlita, dependendo
das condi¢cdes da reagcao de ativagdao e da composigao quimica das cinzas. O
carvao mineral de regides diferentes difere ha composigcdo quimica em termos
de quantidades de carbono, silica, alumina e metais, de maneira que ap6s o
seu processamento em usinas termelétricas gerarao cinzas de composigao
diferente, as quais consequentemente, produzirdo um material zeolitico
diferente. Para cada tipo de cinzas de carvao mineral tem-se um tipo de zeélita.

A modificacdo do adsorvente de zedlita preparada com cinzas de
carvao em um compdésito adsorvente magnético ampliard as vantagens da
utilizacado deste material. O adsorvente saturado de substéncias contaminantes
podera ser separado do meio liquido por um processo de campo magnético
facilitando as operac¢des industriais.

E objetivo da presente invengdo o compésito magnético de zedlita
constituido pela mistura de nanoparticulas de magnetita e material zeolitico e o
processo de obtencdo. O compdsito magnético de zedlita € um pé fino, de
coloragao escura, que apresenta propriedades adsortiva e
superparamagnética. E um adsorvente que promove a aplicacéo das técnicas
de adsorcdo e separagdo magnética em processos de tratamento de aguas
residuarias e de remediagao de solos contaminados.

As vantagens da presente inven¢cao sado o material zeolitico e as
particulas de magnetita.

O material zeolitico & obtido a partir das cinzas de carvao mineral,
provenientes dos filtros manga e ciclone de usinas termelétricas, por
reciclagem de residuo abundante e poluente; por transformacéao de cinzas de
carvao em um produto de alto valor econdmico, social e ambiental; por
transformagcdo em um adsorvente de baixo custo capaz de remover
substancias toxicas de aguas e solos contaminados; o reagente usado na
sintese &€ de baixo custo e pode ser reaproveitado; a zedlita pode ser

regenerada; o processo de preparacgao € de facil execugao.
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As particulas de magnetita sao obtidas por precipitagdo de ions
Fe?* com ions hidroxila, tem-se o uso de dois reagentes ao invés de trés,
comumente utilizados na obtencdo de magnetita.

Outra vantagem da presente invengdo é a combinagéao das duas
técnicas de separagao, por adsorcao e magnética, em um unico processo
simples e compacto. O compésito magnético de zedlita remove poluentes ou
substancias toéxicas por meio dos sitios ativos da zedlita. Por ser
superparamagnético, porque contém nanoparticulas de magnetita na sua
estrutura, o adsorvente saturado podera ser faciimente aglomerado e retirado
do meio aquoso utilizando um campo magnético.

Outra vantagem da presente invengdo & que por causa do
fendbmeno superparamagnético, caracteristica intrinseca de nanoparticulas
magnéticas, os compdsitos magnéticos nao retém a magnetizacdo apés a
retirada do campo magnético, de forma que se desaglomeram e podem ser
ressuspensos em outro meio liquido, possibilitando assim a sua reutilizagao
ap6s a dessorcdo dos contaminantes. E uma tecnologia de baixo custo e de
facil aplicabilidade, sem geragao de efluentes secundarios.

A invengao esta também relacionada ao processo de preparagao
do compésito magnético de zedlita. O processo presente € constituido em trés
etapas.

A primeira etapa consiste na obtencao do material zeolitico a
partir de um tratamento hidrotérmico alcalino das cinzas de carvao mineral nas
condicbes experimentais listadas na Tabela 1, os quais podem variar
dependendo dos equipamentos usados. Este é lavado varias vezes com agua

destilada e secado a temperatura ambiente.

Tabela 1

Parametros |Temperatura: 90 — 100 °C

de Ativagao |Tempo de reacédo: 21 —24 h

Concentragéao da base: 3,5 - 4,0 mol/L

Relagdo massa de cinza/volume da base: 0,1 — 0,125 g/mL
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Em segunda etapa, as nanoparticulas de magnetita sao
preparadas por precipitagcédo pela adi¢gédo lenta de solugdo de NaOH de 2,0 a 6
mol L™ | sob agitagdo com um dispersor, a solugao de Fe?*, de concentragéo
0,05 a 0,170 mol L, até tornar-se basica, de pH 10 a 13. O precipitado verde
escuro obtido é aquecido em banho-maria por 10 a 80 min. Apdés o
resfriamento, o precipitado € lavado varias vezes com agua destilada até a
agua de lavagem atingirpH7 a8 .

Na terceira etapa, adiciona-se lentamente o pdé de material
zeolitico, sob agitagdo no dispersor, a solugdo aquosa contendo a suspensao
de nanoparticulas de magnetita, seguida de agita¢cées esporadicas por 10 a 60
min. Pode-se Utilizar a relagdo material zeolitico/magnetita (m/m) de 0,5 a 4.
O produto é deixado em repouso de 12 a 24 h, lavado com agua destilada e
acetona, e seco a temperatura ambiente.

A seguir, a invengao é ilustrada pelo exemplo n&o limitante da
preparacao e utilizagdo do compdsito magnético de zedlita, a partir de cinzas
de carvao mineral e nanoparticulas de magnetita formada de ions Fe?’, na

remocao de corante reativo laranja 16 em meio aquoso.

Exemplo
Vinte gramas de cinzas leves do filtro manga de uma usina

termelétrica de Parand, Brasil, foram recolhidas e colocadas em contato com
160 mL de NaOH 3,5 mol L™! 4 uma temperatura de 100°C na estufa. Ap6s 24 h
em contato, o material zeolitico formado foi separado da fase aquosa, lavado
varias vezes com agua destilada até a agua de lavagem atingir pH 11, e
secado em estufa a 50°C para obtencdo em forma de pd, o qual foi
denominado MZ.

Uma solugéo de NaOH 5 mol L™ foi adicionada lentamente, sob
agitacdo, a 100 mL de solucéo de Fe?* 0,0651 mol L™, obtida da dissolugdo de
sulfato ferroso hepta-hidratado, até atingir o pH 11,5. O precipitado verde
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formado foi aquecido em banho-maria, com agitacdo esporadica, por 75 min
para obtengao da magnetita. Apés o resfriamento, a magnetita foi lavada com

agua destilada e resuspensa em agua destilada.

Sob agitagao, adicionou-se lentamente o pé de MZ a 100 mL de
suspensado de particulas de magnetita, seguido por agitacido esporadica por
mais 10 min, deixado em repouso por 20 h. O produto foi lavado com agua
destilada e a ultima lavagem foi realizada com acetona e foi secado a
temperatura ambiente. Obteve-se o0 compdsito magnético de zedlita
denominado CMZ. Obtiveram-se dois tipos de compésito magnético, um
preparado utilizando a relagao MZ/magnetita (m/m) igual a 1 e outro preparado
com a relagdo igual a 3, os quais foram chamados de CMZ1 e CMZ3,

respectivamente.

A Figura 1 mostra uma comparacéao dos difratogramas de raios-x
das cinzas leves do filtro manga de uma usina termelétrica de Parana, Brasil, e
do material zeolitico MZ obtido a partir das cinzas. As cinzas de carvdo mineral
sdo constituidas predominantemente de quartzo (JCPDS-ICDD- n°.00-001-
0649, formula quimica SiO2) e mulita (JCPDS-ICDD- n°.00-002-0430, formula
quimica 3Al;0;.2Si0,). No MZ, observa-se o aparecimento de picos de
difragao, indicados por (O) na figura, os quais foram atribuidos aos picos das
sodalitas de formula quimica NagAlsSigO24CO3; (JCPDS-ICDD- n°.00-024-1045)
e de féormula quimica NagAlgSisO24(CN)2. x H2O (JCPDS-ICDD — n°.00-037-
0196), e hidroxisodalita, féormula quimica NasAl3Si;042(04) (JCPDS-ICDD-
n°.00-011-0401).

A Figura 2 ilustra os difratogramas de raios-x do p6é de magnetita
obtido a partir dos ions Fe?’* e do compésito CMZ3. No p6é de magnetita
observam-se os 7 picos de difracao caracteristicos de estrutura cubica de face
centrada do padrdao de magnetita JCPDS-ICDD- n® 19-629, os quais estao
presentes no compoésito CMZ3 juntamente com os picos do MZ.

A Figura 3 mostra as curvas de magnetizagao, a temperatura de

300°F, do p6 de magnetita, obtida a partir de ions Fe?*, e do p6 CMZ3 com
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altos valores de magnetizagcao de saturagdo e um minimo de histerese, duas
propriedades peculiares de materiais superparamagnéticos. As curvas mostram
reducéo no valor de magnetizacdo do compésito em comparagado ao valor de
magnetizagdo da magnetita devido a porcentagem de material zeolitico nao
magnético presente na composicédo do CMZ3.

Os dois compoésitos CMZ1 e CMZ3 apresentaram-se bastante
magnéticos somente na presengca do campo magnético, sendo faciimente
atraidos por um ima possibilitando a separacao sélido-liquido necessaria na
etapa final dos processos de remediacao de solos ou tratamento de aguas
residuarias. Apos a retirada do ima as particulas dos compésitos se
dispersaram na fase liquida, possibilitando a reutilizacdo das mesmas. A
eficiéncia da separagdo magnética e da propriedade adsortiva foi avaliada e
confirmada, como mostram os dados apresentados na sequéncia. O
adsorvente magnético de invengao pode ser ainda facilmente separado do
fluido gasoso e de solidos diamagnéticos por aplicagdo de um campo

magnético.

Realizaram-se os testes de adsorgao e separagao magnética com
0s novos compoésitos CMZ1 e CMZ3.

Cincoenta miligramas de CMZ1 e CMZ3 foram colocados em
contato com 5 mL de solugées de corante Reativo Laranja 16 (RL16) de
concentragdo 6,07 mg L', separadamente, por 120 min com agitagdo. Ao
término da agitacdo, a fase liquida denominada sobrenadante foi separada
ap6s um repouso de 60 min no ima, aplicando-se a separagdo magnética
s6lido-liquido, e a absorbancia foi lida no comprimento de onda 494 nm em um
espectrofotbmetro UV-Visivel. A Figura 4 ilustra o processo de separacao
magnética sdlido-liquido das particulas de compdsito em suspenséo (1),
saturado com corante, do meio liquido (2). As particulas de composito
magnético s&o atraidas e presas no frasco pelo campo magnético do ima (3),

sendo entdo a fase liquida vertida e separada.
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Os mesmos sobrenadantes foram centrifugados por 20-25 min e
a absorbancia novamente lida. Calculou-se a % de remogao do corante da fase
liquida em cada compdsito e o desempenho do processo de adsorgédo e da
técnica de separagdo magnética foi avaliado segundo a percentagem de
remocgéao calculada para os valores de absorbancia. Todas as medidas foram
realizadas em duplicata sendo que o resultado € o valor médio com uma
variagao de + 3.

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores de % remogao do
corante RL16 pelos compdsitos CMZ1 e CMZ3. De acordo com a Tabela, os
resultados confirmaram que os compoésitos CMZ1 e CMZ3 sao d6timos
adsorvente de corante RL16 e visto que apés a centrifugagdo do sobrenadante
ndo foi observado alteracdo na porcentagem de remocgado fica, portanto,
demonstrado a eficacia de aplicacdo da separagao magnética. O repouso de
60 min sobre um ima foi suficiente para substituir uma etapa de centrifugacéao
de 20 min. Vale ressaltar que a velocidade do processo de separagao
magnética do sdlido-liquido sera mais rapida quanto maior a intensidade do
campo magnético.

Tabela 2
Compdésito de % remocgao de RL16 (£ 3)
zedlita magnetica repouso no ima repouso no ima + centrifugacao
CMz1 90 90
CMZ3 91 91
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REIVINDICACOES

1. compésito magnético de zedlita caracterizado por ser um
material modificado constituido de material zeolitico e nanoparticulas de
magnetita, com afinidade por ions metalicos e substancias organicas sendo
facilmente separado do meio liquido, fluido gasoso ou de sélido diamagnético
por aplicagdo de um campo magnético, e podendo ser utilizado como
adsorvente magnético.

2. compdsito magnético de zedlita, de acordo com a reivindicagao
1, caracterizado por ser um adsorvente magnético de metais pesados, metais
radioativos, pesticidas, compostos aromaticos e corantes téxteis.

3. compdsito magnético de zedlita, de acordo com a reivindicagéo
1 e 2, caracterizado por um material zeolitico sintetizado a partir de cinzas de
carvao mineral.

4. compodsito magnético de zedlita, de acordo com as
reivindicagdes 1, 2 e 3 caracterizado pelo fato das cinzas serem coletadas de
usina termelétrica.

5. compdsito magnético de zedlita, de acordo com a reivindicagcao
1 e 2, caracterizado por conter nanoparticulas de magnetita que apresentam
propriedades superparamagnéticas, a temperatura ambiente.

6. compodsito magnético de zedlita, de acordo com as
reivindicagdes 1, 2 e 5 caracterizado por nanoparticulas de magnetita obtidas a
partir de ions Fe?*, sendo possivel a aplicagdo da técnica de separagdo
magnética no compaésito.

7. compoésito magnético de zedlita, de acordo com as
reivindicacdes 1, 2, 3, 4, 5 e 6, caracterizado por ser um adsorvente magnético
que pode ser utilizado em processos de remediagcao do meio ambiente e de
tratamento de aguas residuarias, solos ou gases contaminados.

8. Processo de obtencdo do compédsito magnético de zedlita, de
acordo com a reivindicdo 1, caracterizado por etapa de precipitacdo e

aquecimento na formacao de nanoparticulas de magnetita, etapa de contato
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entre o material zeolitico em pdé e suspensdo aquosa de nanoparticulas de
magnetita, com agitacéo, seguida por etapa em repouso, lavagem e secagem.

9. Processo, de acordo com reivindicagdo 8, caracterizado por
etapa de precipitacdo, na qual uma solugédo basica & adicionada a solugéo de
jons Fe?' até atingir um pH entre 10 e 13, obtendo-se a formagdo de um
precipitado verde escuro.

10. Processo, de acordo com reivindicagdo 8 e 9 caracterizado
por uma solucdo basica de NaOH de concentragédo de 2 a 6 mol L™ e solugéo
de ions Fe?*, de concentracdo 0,05 a 0,10 mol L.

11. Processo, de acordo com reivindicagdo 8, 9 e 10,
caracterizado por aquecimento em banho-maria, durante 10 a 80 min, a fim de
obter as nanoparticulas de magnetita, seguida por etapa de lavagem com
agua até a agua de lavagem atingir pH 7 a 8.

12. Processo, de acordo com reivindicagdo 11, caracterizado por
obtencao de nanoparticulas de magnetita com propriedades
superparamagneéticas.

13. Processo, de acordo com reivindicagdo 8, caracterizado por
etapa de adicao lenta de material zeolitico em pd, com agitacéo, a solugdo
aquosa contendo suspensao de nanoparticulas de magnetita, em uma relagéo
material zeolitico/magnetita (massa/massa) de 0,5 a 4, seguida de agitacéo
esporadica por mais 10 a 60 min. Apds repouso de 12 a 24 h, o compdsito
magnético de zedlita é lavado com agua destilada e acetona, e seco.

14. Processo, de acordo com reivindicagao 8 e 13, caracterizado
pelo fato de que o material zeolitico € obtido a partir de cinzas de carvao
mineral.

15. Processo, de acordo com reivindicagdao 8, 13 e 14,
caracterizado pelo fato de que o material zeolitico € obtido a partir de cinzas de
carvao mineral de filtros manga e ciclone.
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FIGURA 2
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RESUMO

PATENTE DE INVENGCAO “COMPOSITO MAGNETICO DE ZEOLITA E
PROCESSO PARA PREPARACAO”

A presente invencao refere-se a um compésito magnético de zedlita e ao
processo de preparagao. O compédsito € um adsorvente magnético e cujo
processo de preparagdo envolve uma combinagdo de nanoparticulas de
magnetita com material zeolitico. As nanoparticulas de magnetita sdo obtidas
por precipitagdo de fons Fe** em meio alcalino e aquecidas para completar a
reacao de formacgao. O material zeolitico & obtido a partir de cinzas de carvao
mineral. O compésito magnético de zedlita possui propriedades
superparamagnéticas e adsortiva e pode ser utilizado em processos de
remocgao de ions metalicos e substancias organicas téoxicas em processos de
remediacdo do meio ambiente ou no tratamento de aguas residuarias
industriais.
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