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RESUMO - O caulim é um material rico em silico-aluminatos e pode ser utilizado como
matéria-prima para a producdo de adsorventes denominados de zedlitas. O trabalho
objetivou sintetizar a zedlita A em sistema agitado para adsorver cobre de uma solucéo de
Sulfato de Cobre estabilizada com Hidréxido de Aménia. Os materiais de partida e de
sintese das zedlitas foram caracterizados por Difracdo de Raios X e Microscopia
Eletronica de Varredura. Para a sintese do material zeolitico utilizou-se, como fonte de
silica e aluminio, o metacaulim, calcinado na temperatura de 600 °C por 2 horas em um
forno cilindrico e uma solugdo de NaOH 5 M. A sintese do material zeolitico ocorreu a
95°C em um reator composto por: baldo volumétrico, manta aquecedora, agitador,
controlador de temperatura e condensador. O processo de adsorcdo foi realizado em
coluna de vidro com bomba de recirculacdo. Os resultados, obtidos por analise em ICP,
comprovam a eficiéncia das zedlitas como adsorventes de metais pesados.
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1. INTRODUCAO

O objetivo do trabalho foi sintetizar a zedlita tipo A em sistema agitado para avaliar a
capacidade de adsor¢do de cobre de uma solugéo de Sulfato de Cobre estabilizada com Hidrdxido
de Amonia. As zeolitas foram produzidas a partir de caulim calcinado em sistema agitado.

Segundo Santana et al. (2012), a Regido Norte possui uma das maiores reservas
brasileiras de Caulim, com destaque para as minas da regido do Rio Capim, nordeste do estado do
Pard, com duas minas em operacdo e a outra regido a do Rio Jari, com a mina localizada no
Estado do Amapa com o processo de beneficiamento de caulim realizado no Estado do Para.
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O processo de beneficiamento de caulim, assim como varios outros processos industriais,
necessita de tratamentos fisicos ou fisico-quimicos para a eliminacdo de impurezas, gerando com
isso quantidade significativa de rejeito, muitas vezes exposto de forma inadequada ao meio
ambiente. O rejeito do beneficiamento de Caulim, mesmo ndo sendo um produto toxico, € objeto
de discussfes ambientais devido ao grande volume gerado, devendo ser dada uma destinacao
final adequada a esse tipo de residuo (RODRIGUES, 2013).

Segundo Luz (1999), as Zeodlitas sdo aluminosilicatos hidratados com uma estrutura
cristalina de geometria precisa e poros de tamanho uniforme, formando canais de dimensdes
moleculares, com propriedades singulares de adsorcéo e troca idnica seletiva.

A zeolita A apresenta uma proporcao Si/Al de 1:1, a mesma proporgao é caracteristica do
caulim e do metacaulim, assim sendo sua férmula oxida pode ser representada da seguinte
maneira: Na,O Al,03 2 SiO; 4,5 H,0.

A Zeolita A possui uma morfologia clbica e geralmente é sintetizada na forma sodica. E
conhecida por LTA, zedlita NaA e zeolita 4A (BRECK, 1973).

Com o proposito de encontrar uma solucdo para este residuo é proposta a sua utilizacdo na
sintese de zeolitas, neste trabalho zeodlita tipo A, a fim de utiliza-la como adsorvente de metais

pesados. Ou seja, a utilizacdo de um rejeito para compor um sistema de tratamento de aguas
residudrias.

2. METODOLOGIA

O procedimento de preparacdo da ZeoOlita a partir de rejeito de caulim consistiu,
basicamente, em duas etapas apresentadas na Figura .

Fase 1: Moagem e calcinacio do refeito de caulim

ETAPA L
PRODUCAO DA Fase 2: Preparacio da solugio de Hidroxido de
ZEOLITA Sodio

Fase 3: Producao da Zéolita A

Fase 1: Preparacio da solucio de Cu(SOy) e de

NH,OH
ETAPA2
ADSORCAO DA -
SOLUCAO DE Fase 2: Preparacio ¢ montagem da coluna filivante
COBRE EM

ZEOLITA
Fase 3: Adsorcio da solugao de Cu(SO,) sintetizado
através do meio filtrante de Zeolita A

Figura 1 — Fluxograma simplificado das etapas da pesquisa.
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2.1. Etapa 1 — Producdo do material zeolitico

A etapa de producdo da Zedlita foi realizada em trés fases: Moagem e calcinacdo do rejeito
de caulim, preparacdo da solucdo de NaOH e preparacdo da Zedlita, conforme apresentado a
sequir.

Fase 1- Moagem e calcinacdo do rejeito de caulim

Nesta etapa, um determinado volume de rejeito de caulim foi introduzido em moinho de
bolas durante um tempo médio de 20 min, a fim de obter a granulometria ideal. Em seguida o
rejeito moido, foi calcinado em um forno a uma temperatura de 600 °C durante 120 min.

Fase 2 — Preparacdo da solucdo de NaOH

Fase 3 — Preparacdo da Zedlita

Para a preparacdo da Zeolita foi realizada pesagem de 150 g de caulim calcinado, e aferido
700 mL de solucdo de NaOH. Em seguida foi utilizado um agitador mecanico para a mistura
dessas substancias durante uma hora. A temperatura de agitacéo foi 95°C.

Decorrido o tempo de agitacdo e mistura dos componentes citados, o produto desses foi
transferido para um Becker para a realizacdo da lavagem e estabilizacdo do pH em neutro (sete).
O procedimento de lavagem ocorreu por separacdo de fase pelo processo de sedimentacao.
Conforme a parte liquida era separada dos sedimentos, procedia-se com a troca do liquido até o
alcance da faixa de pH desejado, proximo a neutralidade. Depois da fase de lavagem e
estabilizacdo de pH, o produto obtido foi introduzido em estufa, para secagem durante 24 horas
e entdo finalizacdo da producdo de Zeolita. As amostras foram caracterizadas por Difracdo de
Raios X (DR X) e Microscopia Eletdnica de Varredura (MEV).

2.2. Etapa 2 — Adsorcao da solucéo de Cobre

A Etapa 2 foi realizada por meio da preparacdo da solucdo de Cu(SO,) e de NH,OH, da
montagem da coluna filtrante e da adsor¢éo da solucdo de Cu(SO,4) em meio filtrante (zeolitas
sintetizadas), conforme apresentado a seguir.

Fase 1 — Preparacédo da solucéo de Cu(SO,) e de NH,OH

Fase 2 — Montagem da coluna filtrante

Na montagem da coluna filtrante foram utilizados materiais como coluna graduada, cap de
50 mm de esgoto, peneira, mangueiras de 5/16”, T metalico e adaptadores como apresentado na
Figura 2.
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Figura 2 — Representacdo esquematica do sistema de adsorcao.

Na Figura 3 sdo mostradas fotografias da montagem da coluna filtrante, com destaque para
a peneira com abertura de 28 MESH utilizada no fundo da coluna.

Figura 3 — Fotografias da Coluna de adsorcdo e da peneira utilizada como meio suporte.

Fase 3 — Adsorcéo da solugdo de Cu(SQO,) através do meio filtrante de zeolitico

Para a definicdo dos procedimentos e relacdo de materiais a serem utilizados no processo
de adsorcdo da solucdo de Cu(SO4) sintetizado, foram realizados dois testes preliminares para
verificacdo do comportamento hidraulico e quimico dos elementos envolvidos no processo,
conforme descrito no Quadro 1.
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Quadro 1 — Testes preliminares das unidades do sistema de adsorcao.

Teste Caracteristicas Observacoes
Bomba hidraulica operando - ,
9 Neste primeiro teste ocorreu o empacotamento das moléculas, tendo
com 50% de capacidade, . . x
01 . . . como consequéncia o bloqueio da passagem de solucdo pela camada
relagdo areia calcinada: . . S
1 filtrante, assim como elevado tempo de coleta das amostras iniciais.
Zeolita de 6:4 (%)
Bomba hidraulica operando Neste segundo teste com a proporgao de zeo6lita reduzida, o processo de
02 com 10% de capacidade, filtracdo ocorreu de forma gradual, porém lenta, o que possibilitou a
relagdo areia calcinada: coleta de onze amostras do liquido filtrado, para posterior analise em
Zeoblita de 7:3 (%) laboratério.

2.3. Método de analise das amostras de Cu

O método utilizado para a leitura das amostras de cobre, foi o da cromatografia idnica,
onde os constituintes idnicos sdo separados quando passam por uma coluna de troca ibnica e a
medida é realizada por detector adequado.

A cromatografia € um método fisico-quimico para separar misturas de substancias. A
separacdo € baseada na distribuicdo dos componentes entre duas fases: uma fase estacionéria e
uma fase movel. A amostra contendo as substancias € colocada na fase movel e essas substancias
se moverao com maior ou menor rapidez, dependendo da sua afinidade com as duas fases.

O principio do método é: uma quantidade relativamente pequena de amostra (25uL) é
introduzida no cromatégrafo de ions. Os anions de interesse sdo separados e medidos, usando um
sistema composto de uma coluna cromatogréafica supressora e um detector de condutividade.

As analises cromatogréaficas foram realizadas em um cromatégrafo modelo ICS-2000
(Dionex). O volume de inje¢dao da amostra era de 25 L, as colunas analiticas incluiam uma pré-
coluna Dionex lonPac AG19 (2X50 mm) e uma coluna analitica Dionex lonPac AS19 (2x250
mm). Detecgdo obtida por um detector de condutividade — célula DS3 Dionex com volume
interno de 1,0 uL. A condutividade do eluente foi suprimida através do supressor anionico
CSRS300 2-mm) no modo de regeneragdo por autosupressdo, aplicando-se uma corrente ao
supressor de 72 mA. A aquisicdo e tratamento de dados foi obtida atraves do software
Chromeleon 7.0 (Dionex).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 4 apresenta o difratograma de Raios X do material zeolitico produzido com os
picos caracteristicos de zedlita tipo A bem definidos. Ha também a presenca do pico da zeolita
sodalita. As fichas teoricas do Banco de Dados de ICDD (International Center for Diffraction
Data) da ficha PDF 089-8015 provam que o0s picos principais da difracdo de raios X
apresentados sdo da zeolita tipo NaA.
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Figura 4 — Difratograma de Raios X do material zeolitico obtido.

A Figura 5 mostra a morfologia das zeolitas sintetizadas, os cristais cUbicos sdo caracteristicos
da zedlita A e a Hidroxisodalita possui morfologia esférica, assim como apresentado na imagem.

Figura 5 — Microscopia eletronica de varredura do material zeolitico obtido.

Foram realizadas 11 coletas de amostras na coluna de adsorcéo, sendo uma a cada 30 min, o
que possibilitou a analise da concentracdo de Cu(SO,4) em cada ponto coletado, o que indica o grau
de adsorcéo de Cu na amostra utilizada. A quantidade inicial de Cu foi de 2 g/L.

Na Tabela 1 sdo mostrados os resultados da estatistica descritiva dos dados obtidos no
experimento, ou seja, das concentragdes de cobre nos 11 pontos amostrados e na Tabela 2 as taxas
de remogéo de cobre.
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Tabela 1 - Estatistica descritiva dos Tabela 2 - Taxas de remocio de Cu em
dados obtidos no experimento. mg/L para solugdo de 2 g/ de Cu2SOy4.
Estatistica Descritiva Valor Amostra Concentracio Remocio
- de Cu mg/L %
Minimo 0,46 1 1,08 99,95
Maximo 1,08 2 0,58 99.97
Amplitude Total 0,62 3 0.46 99.98
. 4 0,47 9998
Mediana 0,51 5 047 99,98
Primeiro Quartil (25%) 0,48 6 0,49 99,98
Terceiro Quartil (75%) 0,56 7 0,49 99.98
. 8 0,51 90,97
Méd 0,57 ’ ’
et ' 9 0,51 99,97
Desvio Padrio 0,18 10 0,67 9997
11 0,54 99.97
Média 99.97

De acordo com a analise descritiva dos dados de concentracdo de Cu, a média observada foi
de 0,57, com desvio padrdo de 0,18 unidades para mais e para menos. A concentracdo maxima
observada no experimento foi de 1,08 mg/L e a minima de 0,46 mg/L, o que resultou numa
amplitude total de 0,62. E importante ressaltar que o primeiro valor observado, que foi a maxima
concentracdo obtida, resultou, possivelmente, do arraste de zedlita através da peneira suporte da
coluna, fato que foi verificado visualmente no primeiro frasco de coleta.

Dos valores de concentracdo de Cu, 50% estdo abaixo de 0,51 (mediana), e 25% das
observacOes estavam abaixo de 0,48 unidades (1° Quartil) e 75% estavam acima de 0,56 (3°
Quartil).

No que se refere a capacidade de adsorcdo, verificou-se que o experimento resultou em
taxas de remocdo de Cu, superiores a 99 %, sendo a média de 99,97%, o que corrobora para a
eficiéncia da zedlita A na remocao de cobre.

5. CONCLUSOES

O caulim mostrou-se como excelente matéria-prima na sintese de zedlitas, o que pode ser
comprovado pelas técnicas de caracterizagdo (DRX e MEV).

As taxas de remocdo de cobre obtidas foram superiores a 99 %, o que comprova a
capacidade de remocdo do metal presente em uma solucéo, tal caracteristica sugere a possivel
utilizacdo deste material em sistemas de tratamento de efluentes liquidos onde se visa a remocao
de metais pesados.
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O processo de adsorcdo de cobre apresentou resultados satisfatérios, uma vez que, o
material zeolitico ndo estava pelotizado e por isso houve empacotamento durante a realizacdo do
ensaio de adsorcao.
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