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RESUMO

Materiais zeoliticos, inicialmente obtidos a partir da sintese hidrotérmica de rejeito de
caulim para papel, foram caracterizados utilizando-se técnicas instrumentais, e em
seguida, submetidos a avaliacdo quanto a capacidade de adsorcdo por azul de
metileno em sistema descontinuo. Os resultados preliminares obtidos por
espectrofotometria UV-visivel indicam que os mesmos apresentam boa capacidade
adsortiva, demonstrando serem os referidos materiais uma alternativa eficiente e de
baixo custo quando utilizados para a remocao de corantes de solucdo aquosa no

tratamento de efluentes industriais.
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INTRODUCAO

Instaladas na regido Amazodnica encontramos as trés principais empresas
brasileiras produtoras de caulim para cobertura de papel, estas geram como rejeito
durante as etapas de processamento (separagédo granulométrica e branqueamento)
mais de 1 milhdo de toneladas por ano de material, sendo 0 mesmo armazenado em
grandes lagoas de sedimentacdo construidas periodicamente, causando, desta
forma, um problema de ordem financeira e ambiental de grandes proporcdes (1.

Esse tipo de rejeito, constituido basicamente por caulinita, € um material com grande
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potencial para ser utilizado como matéria prima para diversas aplicacdes “*, dentre
estas, destacamos a sintese de zedlitas 2.

Zeodlitas sao aluminossilicatos hidratados de metais alcalinos e alcalinos
terrosos que possuem estrutura cristalina de geometria precisa de poros de tamanho
caracteristico formado pela combinacdo de tetraedros do tipo TO4 unidos entre si
através de atomos de oxigénio; possuem larga aplicagdo industrial devido as suas
propriedades fisicas e quimicas, as quais favorecem sua utilizagcdo como peneiras
moleculares, trocadores idnicos, catalisadores e adsorventes 9.

Atualmente, uma combinacdo de tratamentos, entre eles a adsorcdo em
carvao ativado, esta se tornando mais corriqueira para remocido de corantes de
aguas residuarias, os corantes sdo uma importante classe de poluentes e podem
sempre serem identificados pelo olho humano "®. A pesar de o carvdo ativado
ser comercialmente o preferido para remogao de cor, o seu uso comum € restrito
devido seu preco relativamente alto o que conduz a pesquisas por adsorventes nao
convencionais e de baixo custo ("9,

Assim, o objetivo deste trabalho foi sintetizar materiais zeoliticos a partir de
rejeito de caulim e avaliar a capacidade adsortiva dos mesmos, para isto utilizamos
o azul de metileno, por ser considerado como um composto modelo para estudos da
remogao de contaminantes organicos em meio aquoso. Desta maneira, podemos
assim contribuir com estudos, a fim de mitigar os impactos ao meio ambiente,
aproveitando um material considerado rejeito e transformando-o em produto mais

nobre e de custo reduzido.

MATERIAIS E METODOS
Materiais de partida

No processo de sintese dos materiais zeoliticos empregamos como fonte
principal de silicio e aluminio, um rejeito de caulim proveniente de uma industria,
localizada no estado do Para, que realiza o beneficiamento de caulim para cobertura
de papel; como fonte secundaria de silicio utilizamos metassilicato de sdédio
pentahidratado (Pernanbuco Quimica S/A). A fonte de metal alcalino adicionada ao
processo foi o hidroxido de sodio 5 M (Casa da Quimica Ind. e Com. Ltda).
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Preparacdo do material zeolitico

Foi testada a composicéo da mistura reacional (3Naz0.Al,03.mSiO2.nH,O) com
diferentes relagbes molares (3,5; 4,0; 4,5; 4,8 e 5,0) de SiO,/Al,O03. O material
zeolitico foi obtido através de sintese hidrotérmica em autoclaves de aco inox
revestidas internamente com teflon, realizada em estufa a 115 °C por um periodo de
20 horas. Apos o processo de sintese os produtos formados foram lavados, através
de filtragdo, com agua destilada até pH 7-8, e em seguida submetidos a secagem a
100 °C por 24 horas. As amostras foram assim denominadas: RC para o rejeito de
caulim, e para os produtos de sintese RC35, RC40, RC45, RC48 e RC50,

correspondendo respectivamente as relagées molares acima citadas.

Caracterizacdo dos materiais

O material de partida (rejeito) foi caracterizado através de analise quimica (AQ),
difracdo de raios X (DRX), analise térmica (ATD/ATG) e microscopia eletrénica de
varredura (MEV), e as fases formadas como produto de sintese foram identificadas
através de DRX e MEV.

A composigdo quimica do rejeito do caulim foi verificada através de diferentes
métodos: silica e perda ao fogo através de gravimetria; aluminio por titrimetria; ferro
e titanio por espectrofotometria; sdédio, potassio, calcio e magnésio por
espectrometria de absorcao atdmica. As analises de DRX foram realizadas em
difratbmetro modelo X'Pert Pro MPD (PANalytical) com anodos de Cu (Kq1 =
1,540598 A);. varredura de 5° a 90° em 20; 40 kV e 35 mA. ATD e ATG foram
realizadas em equipamento modelo PL Thermal Sciences, utilizando cadinho de
alumina com cerca de 10 mg de amostra, com varredura na faixa de temperatura
ambiente até 1000 °C, e velocidade de aquecimento de 20 °C.min"". Para observar a
morfologia e o tamanho dos cristais foi utilizado um MEV da marca Philips, modelo
XL30. As amostras foram preparadas utilizando-se uma fita condutora de carbono
do tipo dupla face sendo previamente metalizadas com uma fina pelicula de ouro em

equipamento “sputter coater’ da marca BALZERS, modelo SCD 050.

Estudo de adsorcao

Os experimentos de adsor¢cao foram feitos em sistema descontinuo a
temperatura ambiente. A partir de uma solucdo estoque do azul de metileno de

concentragdo 500 mg.L™" (0,5 g do corante dissolvidos em 1 L de agua deionizada),
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foram preparadas por diluicdo, solugdes do corante de 10, 20, 30, 35 e 45 mg.L'1.
Em cada caso, 100 mg de material zeolitico foi adicionado a 10 mL de solugéo de
azul de metileno em um tubo de ensaio. As amostras permaneceram por 24 horas a
fim de confirmar que o equilibrio havia sido alcangado; apds este periodo o
sobrenadante foi separado e a concentracao final desta solu¢ao foi determinada em
um espectrofotbmetro Varian, no comprimento de onda correspondendo a
absorbancia maxima, Anax = 650 nm. A quantidade de corante adsorvido no
equlibrio por unidade de massa de material zeolitico, ge (Mg.g™”') e a eficiéncia de

remogao do corante, E (%), foram calculadas conforme as equacgoes:

_ V(CI — Ce)

Qe M

(A)

E:%xloo (B)

onde V (L) é o volume da solugdo do corante, C; e C. (mg.L™") é a concentragao
inicial e no equilibrio da solugdo de corante respectivamente, e M (g) € a massa de

material zeolitico.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Através da analise da Tabela | observamos que os teores de alumina, silica e
de perda ao fogo encontrados para o RC sdo préximos ao da caulinita tedrica, sendo
entdo, a fonte predominante e necessaria de silicio e aluminio para a producédo de
material zeolitico.

Tabela | — Composigao quimica do rejeito de caulim (RC)

% 6xidos RC Caulinita Teérica
SiOo, 46,50 46,54
Al,O4 38,40 39,50
Fezo3 0,69 -—=
TiO, 0,96
Cao
MgO
Na,O
K,O 0,10

PF 13,60 13,96
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Valores de ferro e titanio apresentados pelo rejeito estdo abaixo dos teores

o 1929 isto se deve ao material ja ter

meédios encontrados no caulim natural da regia
sido processado e passado por operagcdes que eliminam estes elementos como a
separagao magnética.

A curva de analise térmica diferencial referente ao RC (Figura 1) mostra a
presenca de dois picos endotérmicos: um a 130 °C, referente a perda de agua de
umidade, e outro a 550 °C, que corresponde a perda de agua por desidroxilagéo,
muito caracteristico do argilomineral caulinita. Logo apds esses picos, observa-se
um pico exotérmico de baixa intensidade préximo de 970 °C, caracterizando a

nucleagdo de mulita ou a formac&o do espinélio aluminio-silicio % 27,

CENTCA

2 T T T . . . . . T 1000

1978

{50

dT
[C]

{22 }j]S”

{ap

1878

20 400 £00 EI] 1000 85D
T°c)

Figura 1 — Curva de ATD e ATG do RC

A figura acima nos revela através da analise térmica gravimétrica as
modificacdes de peso que ocorrem na amostra em funcdo da temperatura de
calcinacdo. Nota-se primeiramente, que a perda de massa referente a mesma,
ocorre praticamente em duas etapas. A primeira em torno de 100 °C, devido a perda
de umidade, fincando em aproximadamente 2%. Na segunda etapa, a perda de
massa se da pela desidroxilagao da caulinita em torno de 11,6%; perfazendo desta
forma, uma perda de massa total da amostra proximo de 13,6%.

A Figura 2 apresenta os difratogramas do RC e dos produtos de sintese.
Observa-se que no caso do primeiro (rejeito) este & constituido principalmente do
argilomineral caulinita comprovado pela presencga dos picos principais (7,15; 4,34 e
3,57 A) e pelas analises quimica e térmicas discutidas anteriormente. Verifica-se

também a pequena presencga de quartzo (3,33; 1,54 A) e anatasio no mesmo.
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K K- Caulinita
= K A- Anatasio
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Figura 2 — Difratogramas de raios X do rejeito de caulim e dos produtos de sintese

Nos difratogramas de raios X dos produtos de sintese verificamos a formagao
de zedlita P (7,10; 4,99; 4,08; 3,16 e 2,67 A) e uma leve presenca de zedlita do tipo
Faujasita evidenciada pelos picos em 14,15; 8,73; 5,69 e 2,89 A E importante
salientar que a zedlita P formada é do tipo cubica e tetragonal, predominando a
primeira nas relagdes SiO,/Al,O3 mais baixas, e nas relagées mais altas a segunda.
Observamos ainda que nem toda a caulinita e o quartzo encontrados no rejeito
foram transformados em material zeolitico, constatado pela presenca de picos dos
mesmos nos difratogramas analisados.

A Figura 3 mostra as imagens de MEV do rejeito de caulim e dos produtos de
sintese, observamos que o rejeito € constituido predominantemente por particulas
aglomeradas, em forma de booklets, com cristais de morfologia peseudo-hexagonal,
caracteristico do argilomineral caulinita conforme relatado na literatura .

E possivel acompanhar o progresso das reagbes de sintese através da
mudanga morfolégica dos produtos obtidos. A zedlita P é identificada por formas
esféricas constituida por policristais ¥ verificamos ainda a presenca de certa
quantidade de caulinita que nao reagiu durante o processo comprovada pela DRX

analisada anteriormente.  Cristais com morfologia da Faujasita n&o foram
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identificados, muito provavelmente pela pequena quantidade desta fase nos
produtos formados conforme mostrado através da intensidade dos picos na DRX.

Figura 3 — Imagens de MEV do RC e dos produtos de sintese

Pelo fato dos produtos de sintese apresentarem praticamente a mesma
composicdo de fases zeoliticas, para realizagdo dos ensaios de adsorcao
selecionamos as amostras RC35 e RC50. A Figura 4 apresenta os resultados

macroscopicos destes ensaios para estas duas amostras.

= =
Py — =

F i
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Figura 4 — Ensaios de adsorcdo das amostras selecionadas em 10, 20 e 35 mg.L"

Observa-se visualmente que ambas apresentam desempenhos semelhantes
quanto a variagao da tonalidade de cor do azul de metileno; e conforme mostrado na
Tabela Il, existe uma diminuigdo da eficiéncia na remogao do corante por parte das
amostras selecionadas com o aumento na concentragdo da solucdo de azul de

metileno.
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Tabela Il — Eficiéncia de remog¢ao do corante

Concentracéo do RC35 RC50

Corante (mg.L'l) (%) (%)
10 99,6 99,7
20 96,4 96,2
30 95,1 95,7
35 94,7 95,6
45 94,3 95,4

A Figura 5 apresenta os dados experimentais de adsorgcéo, segundo o modelo
linear de Langmuir do azul de metileno sobre as amostras RC35 e RC50. Este
modelo foi escolhido por ser, juntamente com o de Freundlich, um dos mais usados
para descrever os processos de adsor¢do em tratamento de aguas e efluentes
liquidos. As constantes destas isotermas foram determinadas por regressao linear

da equacao e estao listadas na Tabela lll.

Celge [g/L]
o
N
Celge [g/L]
o
S

8? y =0,2422x + 0,116 0,2 y = 0,2526x + 0,0941
o® : : ‘ 0* : : : :
0 05 1 15 2 25 3 0 0,5 1 1,5 2 25
Ce [mglL] a Ce [mg/L] b

Figura 5 — Isotermas de Langmuir para adsorc¢ao do corante. (a) RC35 e (b) RC50

Tabela Ill - Parametros da isoterma de Langmuir para
a adsorgao do azul de metileno

Amostra Qo (mg.g™) b (L.mg™) R. re
RC35 413 2,17 0,01 0,92
RC50 3,96 2,68 0,008 0,89

Uma observagao cuidadosa dos graficos e dos parametros da tabela acima
revela que o processo de adsor¢ao foi mais bem explicado para a amostra RC35

(r2 = 0,92). Pelo parametro R pode-se constatar que a adsor¢do do corante no
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material zeolitico é favoravel (0<R_<1); apresentando esta uma capacidade maxima
de adsor¢ao de 4,13 mg.g'1. Isto se deve muito provavelmente pela menor relagéo
Si/Al da mesma e conseqlientemente maior capacidade de troca idnica 9.
Comparando os dados obtidos neste trabalho com dados da literatura (Tabela
IV) podemos dizer que o produto resultante da sintese hidrotérmica do rejeito de
caulim pode vir a tornar-se, dentro das condi¢gdes estudadas, um bom adsorvente
para corantes organicos, apesar do processo de adsorgdo ocorrer apenas na
superficie do material adsorvente, haja visto que, a adsor¢gdo dentro dos poros do
material zeolitico formado (predominio da zedlita P) ¢é dificultada em virtude do
tamanho da molécula do azul de metileno (7,0 x 16 A) ?? ser bem maior que os

poros dos mesmos (3,1 x 4,4 A) ©,

Tabela IV — Capacidade de adsorcao de diferentes materiais

Material Adsorvente Capacida%zdggladsorgéo Referéncia
Zedlita 53,1 [23]
Caulim 13,99 [15]
Zedlita 10,82 [16]
Caulim calcinado 7,59 [15]
Argila 4,4 -6,3 [24]
Cinza de carvao 4.47 [25]
Material zeolitico de 3,96 — 4,13 [este trabalho]
rejeito de caulim
Zeéli:[a de cinza de 3,93 [17]
carvao
Lama vermelha do 2,49 [25]
refino da bauxita
La de vidro 2,24 [26]
Cinza de carvao 1,10 [16]

CONCLUSAO

Uma mistura de materiais zeoliticos foi formada a partir da sintese
hidrotérmica do rejeito de caulim nas condi¢des estudadas, destacando-se a zeolita
P em sua forma cubica e tetragonal como uma das principais fases cristalizadas.
Observamos ainda a presenca de zedlita do tipo faujasita em pequenas quantidades

junto aos produtos obtidos;
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O material zeolitico formado mostra-se nas condi¢gdes estudadas bastante
promissor quanto a adsor¢do do azul de metileno com cerca de 94 a 99% de
remocao do corante, principalmente, se usado de forma alternativa como adsorvente
de baixo custo, pois seria produzido a partir de um material considerado rejeito;

Tentativas de sintetizar materiais zeoliticos com tamanho de poros maiores
devem ser intensificadas a fim de propiciar, desta forma, um aumento na capacidade

adsortiva do material obtido.
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EVALUATION OF ADSORPTION CAPACITY OF ZEOLITIC MATERIALS
SYNTHESIZED FROM KAOLIN WASTE

ABSTRACT

Zeolitic materials, obtained by hydrothermal synthesis using kaolin waste from kaolin
processing industries for paper coating, were characterized by instrumental
techniques, and then subjected to the evaluation of adsorption for methylene blue in
discontinuous system. The preliminary results obtained by UV-visible
spectrophotometry indicate that have good adsorption capacity, demonstrating to the
alternative efficient and low cost when used for removal of dyes from aqueous

solution in the treatment of industrial effluents.

Key-words: Zeolite, Adsorption, Kaolin
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