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RESUMO

Neste trabalho, material zeolitico do tipo F com estrutura analoga ao mineral chamado de
Edingtonite, foi sintetizado utilizando como fonte principal de silicio e aluminio um rejeito de
caulim do municipio de Vitoria do Jari, no Amap4; o material de partida e a fase zeolita F (EDI)
foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX) e
microscopia eletrénica de transmissdo (MET), sendo posteriormente avaliados quanto a
capacidade de adsorcdo por azul de metileno. O processo de sintese ocorreu em condi¢cfes
hidrotermais através de autoclavagem estatica e os efeitos tempo-temperatura, assim como
também a razdo molar do ativador alcalino KOH foram investigados. Os resultados mostram
gue na metodologia desenvolvida com o rejeito de caulim, inicialmente calcinado a 700 °C por
2 horas, submetido em seguida a reacdo em meio alcalino a 150°C por 24 horas na presenca de
7,0 g de KOH juntamente com 3,1g de metacaulim; foi obtida zeodlita do tipo F com boa
cristalinidade e com parametros de cela unitaria sendo a = b = 9,82 A, ¢ = 13,04. Os dados de
adsorcdo determinados por espectrofotometria UV-visivel e ajustados pelos modelos de
Langmuir e Freundlich sugerem que o material zeolitico apresenta uma razoavel capacidade
adsortiva apresentando eficiéncia de remoc¢do de no maximo 37 % demonstrando assim, ser um
material alternativo e de baixo custo para a remocdo de corantes em solucdo aquosa no

tratamento de efluentes industriais.

PALAVRAS-CHAVE: zeolita f. edingtonite. sintese hidrotérmica. caulim. adsorcao.



ABSTRACT

In this work, type F zeolitic material with a structure analogous to the mineral called
Edingtonite, was synthesized using a kaolin tailing from the city of Vitéria do Jari, in Amapa,
as the main source of silicon and aluminum; the starting material and the zeolite F (EDI) phase
were characterized by X-ray diffraction (DRX), X-ray fluorescence (FRX) and transmission
electron microscopy (MET), being subsequently evaluated for the adsorption capacity by blue
of methylene. The synthesis process took place in hydrothermal conditions through static
autoclaving and the time-temperature effects, as well as the molar ratios of the alkaline activator
KOH were investigated. The results show that in the methodology developed with the kaolin
tailings, initially calcined at 700 ° C for 2 hours, then subjected to the reaction in an alkaline
medium at 150°C for 24 hours in the presence of 7.0 g of KOH along with 3.1 g metakaolin;
type F zeolite with good crystallinity and with unit cell parameters was obtained with a=b =
9.82 A, ¢ = 13.04. The adsorption data determined by UV-visible spectrophotometry and
adjusted by the Langmuir and Freundlich models suggest that the zeolitic material has a
reasonable adsorptive capacity, showing removal efficiency of at most 37%, thus demonstrating
to be an alternative and low-cost material for the removal of dyes in aqueous solution in the

treatment of industrial effluents.

KEYWORDS: zeolite f. edingtonite. hydrothermal synthesis. kaolin. adsorption.
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1 INTRODUCAO

O 8° anuario mineral do Par4, revelou que o estado possui um enorme potencial para se
tornar um dos maiores centros mineradores do mundo. O setor da indUstria de mineragdo, por
exemplo, movimentou mais de 12 bilhdes de dolares em exportacfes de minérios, entre eles o
ferro, cobre, manganés, bauxita, niquel, caulim, ouro e silicio. Em se tratando do caulim, cerca
de 1,5 toneladas foram exportadas principalmente para a Bélgica, Canada e Estados Unidos
(Simineral, 2019).

A producéo de caulim é destinada principalmente para a fabricacdo de papéis comuns e
revestidos, e como em todo processo de beneficiamento mineral, o caulim passa por tratamento
fisico-quimico que geram dois tipos de rejeitos principais: o primeiro é constituido por quartzo
e 0 segundo € constituido por caulinita, trata-se de um rejeito com granulometria maior que
2um que é despejado em extensas bacias de sedimentacdo (Luz et al., 2005; Bertolino et al.,
2012).

Esse residuo rico em caulinita, pode ser considerado como caulim puro, sendo utilizado
como material de partida para a obtencdo de Vvarios tipos de zedlitas sintéticas, como por
exemplo: na construcdo civil, para obtencdo de bloco de concreto ou na substituicdo da areia
em blocos de areia e cimento; na producao de ceramicas, para confecgéo de telhas e porcelanato
(Karle et al., 1996; Basaldella et al.,1998; Contreras et al., 2000; Rezende et al., 2006; Menezes
et al., 2007; Maia et al., 2007; Acorsi et al., 2009; Maia et al., 2019; Anjos & Neves, 2011;
Sousa et al., 2016).

O grupo zeolita abrange minerais naturais (analcima, chabazita, modernita e ferrierita)
ou sintéticos (tipo A, X, Y, W e F), que sdo considerados como silicatos de aluminio hidratado
constituido a base de metais alcalinos ou alcalino-terrosos (Na, K, Mg e Ca) (Sherman, 1999).
Esses minerais possuem propriedades fisicas e quimicas diferenciadas e uma estrutura
microporosas bem definida que os tornam excelentes absorventes (Hernandez et al., 2018),
catalisadores (Yilmaz et al., 2009; Gallego et al., 2017), trocadores idnicos (Townsenda &
Coker, 2001) e fertilizantes (Tsintskaladze et al., 2016).

Devido as suas propriedades estruturais, 0 grupo das zedlitas se destaca por sua elevada
capacidade em adsorver poluentes organicos e inorganicos. Por exemplo: residuo farmacéuticos
e pesticidas (Smedt et al., 2015; An et al.,2016), corantes (Wang et al., 2009; Abukhadra et al.,
2019), hidrocarbonetos aromaticos (Ruso et al., 2018) e compostos organicos volateis
(Fernandes &Pires 2016).
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Em relagdo a zedlita F, objeto deste estudo, sua estrutura se apresenta em forma de
canais formados por tetraedos de aluminio e oxigénio e no interior desses canais estdo
acomodados cations de potassio e moléculas de agua (Newsam, 1986). Esse tipo de zeolita
mostrou ter um excelente potencial para a eliminacdo de amdnia no sistema de hemodialise
(Derakhshankhah et al., 2020) e como corretivo de solo para o cultivo de milho devido a sua
afinidade com o NH4* (Jaccula et al., 2006).

Dentro desse contexto, este trabalho descreve a sintese de zedlita tipo F obtida a partir
de rejeito de caulim da mina Jari no estado do Amapé (Brasil) e sua aplicagdo na adsor¢do do

poluente téxtil azul de metileno.
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2 OBJETIVOS
2.1 Geral:

Avaliar a possibilidade de transformacdo de rejeitos de caulim da Amazbnia
provenientes da mina localizada no municipio de Vitdria do Jari, no Amap4, para a producao
de zedlita tipo F.

2.2 Especificos:
1) Caracterizagcdo mineralogica do rejeito de caulim por difratometria de raios-X e sua

metacaulinizacdo a 700°C.

2) Monitorar a transformacdo do metacaulim em zeoélita F através de tratamento hidrotérmico

com variacdo das condicdes de sintese (razdo KOH, temperatura e tempo).

3) Caracterizacdo da zedlita F por difratometria de raios-X, microscopia eletrbnica de

transmissao.

4) Aplicar o material zeolitico na adsorcdo de azul de metileno
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3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 Caulim

O termo caulim é utilizado tanto para denominar a rocha com alta concentracdo de
caulinita, quanto para o produto resultante do seu beneficiamento ou ainda para designar um
grupo de minerais, incluindo caulinita, nacrita, diquita e haloisita (Luz et al., 2005).

O caulim é uma rocha de granulometria fina composta essencialmente por um
argilomineral chamado caulinita, esse argilomineral € um silicato de aluminio hidratado com
férmula empirica sendo Alx(Si2Os)(OH)4. Em termos estruturais, o caulim é um filossilicato de
estrutura em forma de folhas superpostas com empilhamento regular na proporcdo 1:1. Esse
empilhamento é do tipo T — O, ou seja, uma folha tetraédrica formada por silicio e oxigénio, e
outra folha octaédrica formada por aluminio, oxigénio e hidroxilas (Klein & Dutrow, 2012)
(Fig. 1).

Figura 1. Representacéo da sequéncia de empilhamento das folhas T-O na estrutura da caulinita.

SiO, tetrahedra

e 410, OCtahedra

Interstitial cations, 1.0
Molecules and hydrogen
bonds joining layers

I
\_/

. Aluminum

O Hydrogen

. Silicon

Oxygen

Fonte: Valapa et al., 2017.

No Brasil, os depdsitos de caulim sdo do tipo sedimentar e estdo localizados nos Estados
do Para, Amazonas e Amapa. Caracterizam-se por serem grandes reservas com propriedades
fisico-quimicas variadas o que possibilita diversas aplica¢des industriais (Luz et al., 2008).

No Amap4, a lavra do caulim e do tipo mina a céu aberto e o beneficiamento ocorre por
processo Umido, ou seja, 0 minério bruto de caulim é misturado com &gua e passado em peneira
e hidrociclone (centrifuga) para a retirada da fracdo areia quartzosa, normalmente constituida
por quartzo, com 90% de caulim e 10% de areia, inicialmente. Essas etapas geram o primeiro
tipo de residuo constituido basicamente por particulas grosseiras de quartzo sob a forma de

areia. O produto final, com granulometria menor que 0,25mm, segue para as proximas etapas
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de centrifugacdo, separacdo magnética, branqueamento (lixiviagdo oxidante e redutora),
filtragem e secagem. No final deste beneficiamento é gerado o segundo tipo de residuo
constituido basicamente por caulinita (Hildebrando, 2012; Xavier & Costa, 2019). O
fluxograma abaixo ilustra de modo simplificado as etapas do processo de beneficiamento de
caulim, via umida (Fig. 2).

Além de alimentar a industria de preparo e cobertura de papel, o caulim também pode
ser usado na composicao de pastas ceramicas, na fabricacdo de materiais refratarios, plasticos,
tintas, adesivos, catalisadores, para craqueamento de petréleo e fibra de vidro (Murray, 2000;
Garcia et al., 2009; Karakas et al., 2014; Gallego et al., 2017; Mokwa et al., 2019).

Igualmente o residuo tipo 2 demonstrou ter alta capacidade para ser aplicado em
diversas areas, entre elas na producdo de nanomateriais, como goepolimeros (Longhi et al.,
2016), nanoadsorvente para tratamento de afluentes (Mustapha et al., 2020), aditivos para
protecdo de solos (Mukri et al., 2018) e principalmente para obtengdo de diversos tipos de
zedlitas (Maia et al., 2019)
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Figura 2. Diagrama simplificado do beneficiamento de caulim, via Umida.
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Fonte: Luz et al., 2008.

3.2 Zeolita
3.2.1 Conceito

O termo “zeolita” ¢ de origem grega derivada das palavras zeo = ferver e lithos = pedra
(a pedra que ferve), e foi empregado em 1756 pelo mineralogista Alex Frederick Cronstedt para
designar, segundo (Breck, 1974), uma familia de minerais que contém aluminio, silicio e
oxigénio que se compartilham formando uma estrutura aberta de tetraedros de silicio e

aluminio, ligados entre si por &tomos de oxigénio.
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O conceito mais moderno elaborado pelo subcommittee on zeolites of the International
Mineralogical Association (1ZA), considera zedlita como toda substancia cristalina com
estrutura caracterizada por um arcabouco de tetraedros interligados, cada consistindo de quatro

atomos de oxigénio envolvendo um cétion (Resende et al, 2008).

3.2.2 Estrutura e classificagdo

As zeolitas possuem uma rede cristalina de tetraedros TO4, onde T normalmente séo
atomos de silicio ou aluminio (SiO4 ou AlOy) ligados por quatro atomos de oxigénio. Esses
tetraédros sdo unidades de construgdo primarias (PBU"s) que compartilham &tomos de oxigénio
entre si formando uma malha tridimensional que corresponde as unidades de construgdo
secundaria (SBU’s). Essas unidades secundarias podem contém até 16T constituindo um
arranjo na forma de aneis (R) simples (S) ou duplos (D) de quatro, cinco, seis ou oito tetraedros
(S4R, D4R, S6R, D6R, S8R, D8R) (Ramsay &Kallus, 2000; Ren et al., 2020) (Fig. 3).

Figura 3. Unidades de construcéo secundarias e seus simbolos estruturais.
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Fonte: Ren et al., 2020.

Por sua vez, as unidades de construcdo secundaria se agrupam em diferentes
combinac¢es formando Vvérios tipos de estruturas poliédricas (cubos, octaedros e prismas
hexagonais), chamados de unidade de construcdo composta (CBU). Essas diferentes estruturas
originam nano poros, ou seja, canais e cavidades também distintos para cada tipo de zedlita.
Essas caracteristicas tornam as ze6litas um material altamente poroso com alta seletividade de
adsorcdo, alta capacidade de troca ibnica e area superficial, além do enorme potencial
aplicacOes cataliticas (Mousavi et al., 2013; Salehi & Anbia, 2017). A figura abaixo ilustra a
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sequéncia de formacdo da rede cristalina da zeolita, desde as unidades primarias até as

compostas e exemplo de alguns tipos de zedlitas (Fig. 4).

Figura 4. Sequéncia estrutural das ze6litas desde as unidades de construgdo primarias (PBU’s) até as unidades
de construcdo composta (CBU)
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Fonte: Salehi & Anbia, 2017.

Quanto a classificacdo, as zeolitas podem ser agrupadas de acordo com diversos

critérios, dentre eles:

+ De ocorréncia: natural (analcima, chabazita, clinoptilolita, erionita, mordenita, filipsita,
ferrierita e faujasita e etc) ou nao — sintéticos (Tipo A, tipos X e Y, ZSM-5, tipo B, tipo
P e F, entre outros);

% Tipo estrutural: (anel simples de 4 tetraedros (S4R), anel simples de 6 tetraedros (S6R),
anel duplo de 4 tetraedros (D4R) e anel duplo de 6 tetraedros (D6R), entre outros),

%+ Abertura dos poros: pequenos (aberturas com 8 atomos T e diametros livres de 0,30 a
0,45 nm), intermediérios (aberturas com 10 atomos T e diametros livres de 0,45 a 0,60

nm), grandes (aberturas com 12 atomos T e diametros livres de 0,60 a 0,80nm)

X/
X4

% IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry): utiliza um codigo de trés
letras com base na estrutura e sem levar em consideracdo a composi¢do quimica
elementar e nem a distribuicdo dos possiveis &tomos incorporados (chabazita — CHA;
zedlita A — LTA,; Tipo F — EDI, entre outros).

As caracteristicas e discussdo detalhada destes critérios podem ser encontrados no Atlas of
zeolite framework types editado por Baerlocher et al., (2001). A tabela abaixo contém
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informacOes de algumas zedlitas naturais e sintéticas com base nos critérios de classificacdo

acima (tabela 1).

Tabela 1. Alguns critérios de classificagdo do grupo zedlitas.

Nome Cddigo Tamanho do Diametro do poro Unidade de Construcdo
(IUPAC) microporo em A Secundaria
Chabazita CHA Pequeno 3,8x38 Anel duplc(JSjGeFS)tetraedros
Erionita ERI Médio 3.6 x5.1 Anel simples de 6 tetraedros
(S6R)
Faujasita FAU Grande 7.4 Anel duplc(JSGeFS)tetraedros
Mordenita MOR Grande - Médio  6,5x7,0;2,6 x5,7 Complexa 5 — 1 TgO1s
. ) Anel simples de 8 ou 10
Ferrierita FER Pequeno 3.5x4.8;54x4.2 tetraedros (S8R) ou (S10R)
Anel duplo de 4 tetraedros
Type A LTA Pequeno 4,1 (D4R)
ZSM-5 MEI Médio 53%5.6 Anel S|mphz§5d§)5 tetraedros
\/PI-5 VFI Super grande 12,1 mais de 12 atomos de T
Tipo L LTL Grande 71 Anel duploggl_\(’s tetraedros
Tipos F EDI Pequeno 28x38e20x31 Anel smplizgg)S tetraedros

Fonte: adaptado de Baerlocher et al., (2001).

3.2.3 Propriedades e aplicacdes

Os microporos presentes na estrutura das zeolitas servem como canais que se
interconectam, e neles podem ser encontrados ions de compensacdo, moléculas de agua ou
outros adsorvatos e sais. Esse carater de estrutura microporosa confere as zeo6litas propriedades
restritas e Unicas, como por exemplo: a transferéncia de matéria entre os canais; alta capacidade
de troca catidnica; superficie interna muito maior quando comparada a sua superficie externa;
alto grau de hidratacéo; alta estabilidade da estrutura cristalina; adsorcéo seletiva de gases e
vapores e propriedades cataliticas (Breck, 1974; Auerbach et al., 2003; Li et al., 2017; Harraz,
2017).

Com base nessas propriedades as zeolitas se tornam um material altamente versatil com
aplicabilidade em diversas areas: engenharia ambiental, como adsorventes (Mustapha et al.,
2020); na agricultura, como trocadores catidnicos (Ramesh et al., 2011); da quimica e

eletroquimica, principalmente como catalisadores (Yilmaz et al., 2009).

3.2.3.1 Adsorventes

As zellitas sdo utilizadas em processos de adsor¢do por possuem areas de superficie
interna bastante elevada que séo capazes de adsorver grandes quantidades de outras substancias
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que vao além da 4gua. O tamanho dos anéis ou canais, determina o tamanho das moléculas que
podem ser adsorvidas (Fig. 5). Zheng et al., 2012, exemplificaram o uso da zedlita Y para a
purificacdo e sensores de gases, e Abruzzi et al., 2019, aplicaram a zeo6lita 13X na fabricacéo
de sensores de gas, observaram principalmente a seletividade de CH4 em uma atmosfera
simulada de mina de carvdo. Wang et al., 2009 utilizaram a zedlita tipo A na remoc¢éo do

corante, azul de metileno, em solugdo aquosa.

Figura 5. llustracdo da adsorcao de molécula de acetona em um supercanal (13,2 A) de zedlita Y.

Fonte: Zheng et al., 2012.

3.2.3.2 Catalisadores

A atividade catalitica das zeoOlitas é atribuida a presenca de sitios acidos (sitios ativos)
resultantes das unidades tetraédricas [SiOs ou AlO4] na estrutura. Estes sitios podem ser de
Bronsted, quando doam prétons, ou de Lewis, quando aceitam pares de elétrons. E agem como
campos eletrostaticos para 0s quais uma molécula reagente orgénica pode ser atraida
promovendo assim uma distor¢cdo em suas ligagdes quimicas e consequentemente sua ruptura,
0 que leva o surgimento de um novo rearranjo molecular (Fig. 6) (Bortolatto, 2014).

As zedlitas sdo os catalisadores mais utilizados nas transformacdes de hidrocarbonetos
em refino de petréleo e petroquimica (Jacobs et al., 2014). Para a conversdo de metanol em
eteno ou olefinas utilizando ze6lita do tipo H-ZSM-5 (Wang et al., 2018) ou na conversao de
éter dimetilico em propileno por zedlita do tipo MCM-68 (Watanabe et al., 2014). E Pozzo,
(2018) aplicou diferentes tipos de zedlitas como catalisadores heterogénicos para a obtencédo de
ésteres alquilicos.
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Figura 6. llustracdo da conversdo de éter dimetilico em propileno e butileno utilizando zeélita MCM-68.
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Fonte: Watanabe et al., 2014.

3.2.3.3 Peneira Molecular

Uma das propriedades mais importante das zedlitas é a sua capacidade de separar
moléculas com base em seu tamanho e forma. O conceito de seletividade do tamanho molecular
do qual surgiu o termo “peneira molecular” foi originalmente introduzido por J. W. McBain em
1932 para definir materiais solidos porosos os quais exibiam a propriedade de agirem como
peneiras em uma escala molecular (Breck, 1974; Hildebrando, 2012). Conforme pode ser
observado na Fig. 7, enquanto moléculas com dimensao menor que o tamanho dos poros pode
passar, moléculas maiores sao rejeitadas.

Figura 7. llustracdo de uma molécula de 4gua entrando nos poros de uma ze6lita microporosa (A), enguanto
moléculas maiores de CO; sédo rejeitadas (B).

Fonte: https://www.youtube.com/watch?v=FYzOu_KcrMA.

Foi somente em 1992 que peneiras moleculares com poros relativamente maiores (as
macroporosas) foram sintetizadas, o que possibilitou que moléculas muito maiores que a do
dioxido de carbono fossem absorvidas. Essa familia de peneiras moleculares mesoporosas ficou
conhecida como M41S (Mobil 41: Synthesis) e é composta por trés membros: 1) Com arranjo
hexagonal de tubos paralelos esse membro é chamado MCM-4 (Mébil Composition of Matter)
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(Fig. 8a); 2) Com um arranjo cubico, MCM-48 (Fig. 8b); 3) Com arranjo em forma de folhas,

é o solido lamelar (Fig. 8c) (Mascarenhas et al., 2001).

Figura 8. Estruturas das peneiras moleculares mesoporosa, A. hexagonal; B. cibica; C. lamelar.

Fonte: Mascarenhas et al., 2001

3.2.3.4 Troca Ibnica

A propriedade de troca ibnica em zedlitas resultou da presenca de cétions extras,
localizados em seus canais e gaiolas. Nas estruturas de zeolita, existem varios sitios de cations,
que diferem uns dos outros na posicéo da estrutura e, portanto, na energia de ligacdo. Quando
a zeolita entra em contato com uma solucdo eletrolitica, seus cations escapam de seus locais e

sdo substituidos por outros cations da solucéo (Fig. 9) (Rashed & Palanisamy, 2018).

Figura 9. llustracdo da propriedade de troca catibnica em zedlitas.
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Fonte: Sanaeepur et al., (2016).

Sanaeepur et al., (2016), mostraram a eficiéncia da zedlita Y contendo ion de sodio que
foram trocados por cobalto 11, para a separacdo de CO2 / N2. Sosa & Rios, (2001) estudaram a
capacidades de troca cationica de diferentes tipos de zedlitas (A, X, Y, ZSM-5) para a retencao

de cobalto e cadmio. E Ramesh et al., 2011 descreveram esta propriedade de troca fazem das
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zedlitas um excelente material que podem ser usados como transportadores de nutrientes e um
meio para nutrientes livres, além de aumenta a produtividade do solo e promove a eficiéncia do

uso de nutrientes.

3.2.4 Sintese de Zedlitas naturais e sintéticas

As zedlitas naturais se originam principalmente do resfriamento lento ou rapido de
magmas vulcanicos ou da interacdo de fluidos quentes (origem hidrotérmica). Esses magmas
sdo supersaturados em espécies de silicato e aluminato e contém cations alcalinos e/ou alcalino-
terrosos que proporcionam a formacdo de diversos tipos de zedlitas (Colella, 2005; Resende et
al., 2008).

As zeolitas sintéticas sdo formadas em um ambiente, de temperatura e presséo,
controlado que imita os processos hidrotérmicos que ocorrem na natureza, e geralmente usando
reagentes comerciais. Dessa maneira, as zeo6litas sintéticas assemelham-se as zedlitas naturais,
pois possuem propriedades fisico-quimicas e estrutura cristalina analoga as dos naturais
(Soares, 2010; Krol, 2020).

Atualmente sdo conhecidos mais de cem tipos diferentes de estruturas de zeolitas que
podem ser obtidas sinteticamente e seu material de partida vai além de reagentes comerciais,
pois a maioria das pesquisas sobre a sintese de zedlitas sdo moldadas por aspectos ambientais,
o0 que implica na utilizacdo de matérias-primas naturais ou residuais para esse fim (Kral, 2020).

A principal matéria-prima para a sintese de zedlitas é o caulim, devido ao seu baixo
custo e grande disponibilidade, além de possuir proporces semelhantes de SiO2 e Al2Os, em
massa (Vollmann, 2016).

A razdo para o uso desse material de partida é a semelhanca das estruturas da caulinita
e das zedlitas. Na caulinita o Al se apresenta em coordenacéo octaédricas e o0 Si em coordenacgéo
tetraédricas, sendo, praticamente uma estrutura inalterada sob condi¢cdes moderadas. Faz-se
necessario a ativacdo térmica do caulim para torna-lo eficiente na conversao para ze6lita. Na
ativagdo térmica do caulim, as folhas tetraédricas de &tomos de Si sofrem diferentes distorcdes
proprias da fase de desidroxilacdo. Os atomos de Al passam de uma geometria octaédrica para
uma geometria tetraédrica, em uma completa amorfizacdo. Esta transformacdo do caulim para
metacaulim deixa o Si e o Al mais livres, fazendo com que a fase metacaulinita apresente-se
altamente reativa, sendo assim mais adequada para a sintese de zedlitas (Zatta, 2010; Wang et
al., 2016).

A transformacdo do metacaulim em zeodlitas se da principalmente pelo método

hidrotermal. Esse método tornou-se uma rota facil e rapida para a obtencédo de diferentes tipos
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de zeolitas. Segundo Byrappa & Yoshimura, (2001) a definigdo deste método é dando: “como
qualquer reacdo quimica heterogénea, na presenca de um solvente (aquoso ou ndo), acima da
temperatura ambiente e a pressdes acima de 1,0 atm que ocorre em sistema fechado (vasos
selados - autoclaves)”.

Um grande numero de pardmetros de sintese podem influenciar positivo ou
negativamente na formacdo de uma fase especifica de zedlita, porém os mais importantes sao:
tempo (geralmente a cristalinidade aumenta com o tempo); a temperatura (influencia na
nucleagdo e no crescimento dos cristais), a alcalinidade da mistura reacional (pode afetar o
tamanho da particula e morfologia das zeolitas.), e a relagdo Si/Al (ndo existe nenhuma
correlacdo quantitativa fixa entre Si/Al) (Cejka et al., 2007; Vollmann, 2016).

3.2.5 Zeolitas F

A zedlita tipo F € um mineral sintético com estrutura do tipo (EDI), a sigla € derivada
do mineral de ocorréncia natural chamado de Edingtonite, relato pela primeira vez em 1825,
cuja formula quimica é Ba[A1,Siz010]4H20 (Colella, 2005). Segundo Baerlocher et al., (2001)
este mineral cristaliza-se no sistema cristalino orthorhombico com grupo espacial 222 e
pardmetro de célula unitaria igual a = 9.550A, b = 9.665A, ¢ = 6.523A, enquanto que o material
sintético cristaliza-se no sistema cristalino tetragonal com grupo espacial P4m2 e parametro de
célula unitaria sendo a = b = 6.9A, ¢ = 6.4A.

A estrutura da zedlita F (EDI) consiste na unidade de construgdo secundéria do tipo 4=1,
sendo umas cadeias reticuladas de tetraedros TsO10 caracterizados por dois tipos de canais, um
formado por quatro atomos T e outro consistindo de oito atomos T. Esses canais Sao
interconectados e os cations K* juntamente com moléculas de agua estdo localizados dentro
deles (Novembre et al., 2014). O compartilhamento dos cantos e bordas desses tetraedros
formam anéis de 8 membros que sdo empilhados paralelamente ao eixo ¢, gerando uma cadeia
infinita com uma distancia de repeticéo de 6,6 A, que é o parAmetro da célula c em uma estrutura
idealizada (Lee et al., 2000). A Fig. 10a ilustra de modo simplificado a estrutura da zeo6lita no
plano 00I, e a Fig. 10b ilustra a organizacao dos tetraedros de Si e Al, os cations de K" e oxigénio

na estrutura da zedlita.
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Figura 10. Estrutura da Zedlita F (EDI). A) representacdo simplificada. Fonte: Baerlocher et al., 2001. B)
Organizacdao dos tetraédricos de Si e Al. Fonte: Yuan et al., 2017.

A) representacdo simplificada. Fonte: Baerlocher et al., 2001. B) Organizagao dos tetraédricos de Si e Al. Fonte:
Yuan et al., 2017.

Matsumoto et al., (2006) realizaram a sintese de zeolita F atraves do método
hidrotermal, variando temperatura faixa de 60-100°C, usando uma mistura de silica e alumina
como material de partida e adicionaram uma solucdo de LiOH para obter uma zeo6lita (EDI) no
sistema LioO-Al>03-SiO>—H20. Lee et al., (2000), também sintetizaram zeolita tipo F pelo
método hidrotermal, a 100°C por 5 dias, e 0 material de partida foi reagentes comerciais (Ga20s,
NaOH e Silica coloidal) com adicdo de RbOH para obter a zeolita no sistema
Rb7NaGagSi12040-3H20, cuja informacbes cristalogréficas foram: sistema cristalino —
tetragonal; grupo espacial — P42;c, com parametro de célula sendo a = 9.773 e ¢ = 13.141A,

Miyaji et al., (2009) utilizaram cinzas de carvdo, como matéria-prima, para sintetizar
zedlita F. Sobre cinzas foram adicionado solucdo de KOH (8 mol) e agitada por 48h a 95°C sob
o sistema aberto (pressao atmosférica) e obtiveram uma zeolita no sistema Ko—Al2Si>Os—3H-0.
Yuan et al., (2017) usaram K-feldspato, do condado de Rongcheng na China, como material de
partida para a obtencdo de zedlita F. Estudaram a influéncia da concentracdo de KOH no meio
reacional para a formacao da zedlita e investigaram a propriedade de liberacao lenta do potassio,
pois uma zedlita F contendo K-feldspato pode fornecer o elemento potassio necessario as

plantas e também diminuir a perda de nutricdo e agua.

3.3 Uso de corante téxtil e suas implicagdes ambientais

Muitas industrias, como de couro, papel, plastico, alimenticia, farmacéutica ou
cosmética e principalmente a téxtil, utilizam corantes sintéticos para colorir seus produtos e
também consomem grandes volumes de dgua. A industria téxtil € o segundo setor que mais
consome agua, e esta deve retornar a fonte de onde foi captada com os mesmos, ou superiores,
parametros de qualidade que entrou no sistema de beneficiamento da industria (Extremera et
al., 2012; Santos 2020).
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No entanto, um tratamento ineficiente da agua residual industrial pode causar a
contaminacdo de efluentes por corantes sintéticos. Os corantes geralmente tém estruturas
moleculares aromaticas complexas que o0s tornam mais estaveis e dificeis de biodegradar. A
presenca dessas substancias no ambiente aquético reduz a penetracao da luz e perturba os ciclos
bioldgicos da biota aquética, potencialmente afetando as atividades fotoquimicas. Além disso,
pode apresentar risco aos seres humanos, como disfuncdo no sistema reprodutivo, cérebro e
sistema nervoso central (EImoubarki et al., 2017; Boubakri et al., 2018).

Os corantes téxteis sdo compostos organicos, cuja finalidade é conferir a uma certa fibra
determinada cor durante o processo de tingimento. No Brasil, o corante mais utilizado € do tipo
reativo, aplicado em fibras celuldsicas como o algodao, e representa a categoria principal dos
corantes sintéticos. Os corantes reativos sdo amplamente utilizados nas industrias téxteis,
devido a sua excelente capacidade de ligagdo com as fibras por meio de ligacdes covalentes
entre o grupo reativo e a fibra (Paula & Braga, 2011; Darsana et al. 2015).

Nesta classe se encontra o corante chamado azul de metileno, € um corante catiénico
muito empregado no tingimento de tecidos de algoddes e 1&s, de formula molecular:
C16H18CIN3S € soltvel em agua, pouco biodegradavel e fortemente toxico. Quando néo tratado
de forma adequada, o langamento ndo controlado em efluentes também pode causar danos
ambientais como limitar a passagem de radiacdo solar e consequentemente diminuindo a
atividade fotossintética natural, provocando alteracfes na biota aquética (Silva & Oliveira,
2012; Huang et al., 2018).

A remocéo desse e de outros corantes organicos em efluente contaminados se tornou
uma acdo constante no campo da remediacdo ambiental e controle da polui¢do. Dentre os
diversos processos fisicos e quimicos ou métodos de tratamento de 4gua a técnica de adsor¢édo
mostra-se eficaz e economicamente viavel, pois combina baixo custo, disponibilidade de
diferentes adsorventes e alta taxa de remocdo (Honorato et al., 2015; Pess6a, 2019).

Dentre os diferentes adsorventes que mostraram sua eficiéncia na remocgéo de azul de
metileno em solugéo aquosa, podemos citar: a casca de pinhdo (Cardoso, 2010), casca do limao
(Costa& Melo, 2018), em carvéo de coco verde e carvao ativado (Stoppe et al., 2019), bagaco
de cana de acUcar (Jorge et al., 2015), residuos de materiais ceramicos (Dominguini et al.,
2014), argila bentonita (Souza et al., 2019), argila vermiculita (Batista et al., 2014), hidréxido
duplo lamelar — HDL (Starukh et al., 2016; Lara et al., 2016; EImoubarki et al., 2017) e zedlitas
(Fungaro & Bruno, 2009; Hildebrando, 2012; Silva, 2014; Guterres et al., 2018).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Sintese Hidrotérmica da Zedlita f

Inicialmente, cerca de 24g de caulim proveniente da mina Jari no Amapa, foram
calcinados em mufla a 700°C por 2h, com o objetivo de obter uma fase amorfa, conhecida como
metacaulim. Posteriormente, adicionados cerca de 3,1g de metacaulim juntamente com
hidroxido de potassio (KOH), nas concentragdes variando de 0,259 — 12g, foram colocados em
um gral de 4gata e macerados até se obter uma mistura homogénea. Em seguida a mistura foi
transferida para uma autoclave ou reator e adicionado 18 ml de agua destilada e entdo submetida
a um tratamento hidrotermal na estufa a 110°C por 24 horas. Ap0s o tratamento hidrotérmico o
produto final foi lavado com &gua destilada e seco naturalmente e codificada como Ama-Zeo-
F (Fig. 11). E importante ressaltar que ao encontrar a concentracdo ideal de KOH para a
formacdo da zeodlita F, outros parametros de sintese foram investigados, como: temperatura (25
—200°C) e tempo (1h — 24h).

Figura 11. Representacdo esquematica da rota de sintese empregada neste trabalho.

Caulim calcidado em Mistura do caulim com KOH Autoclave - Adicio de dgua
mufla a 700°C por 2h
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Aplicacio das técnicas Lavagem e secagem do Tratamento  hidrotérmico
de caracterizacio produto final (Ama-Zeo-F) em estufa a 110°C por 24h
v DRX “

v TESTE DE ADSORCAO

Fonte: Autora
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4.2 Estudo de Adsorcao

A partir de uma solugéo estoque do azul de metileno - AM de concentragéo inicial de
200 ppm, foram preparadas por diluicdo as solu¢bes com concentragdes de 3, 5, 10, 20 e 40
ppm usadas na curva de calibragdo. Todos os testes foram realizados em duplicata, com massa
do adsorvente de 100 mg, volume das solugdes de 25 mL, agitadas a 200 rpm por 60 minutos a
fim de atingir o equilibrio de adsorcdo. Apos o tempo estudado, o sobrenadante foi filtrado em
papel filtro n® 42 e a concentracdo final das solucdes foram determinadas por espectroscopia
UV-Visivel. A quantidade de corante adsorvido no equilibrio por unidade de massa de material
zeolitico, q (mg/g™?) (eq. 1) e a eficiéncia de remocdo do corante, (%), foram calculadas

conforme as equacdes (eq. 2):
_ V(Ci=Ce)

v (ea. 1)
% == x 100 (eq. 2)
Onde:

(: capacidade de adsorcdo (mg/L™);

Ci: concentracdo inicial do adsorvato (mg/L™);

Ce: concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg/L™);
V: volume da solucéo (L);

m: massa do adsorvente (g)

Para o teste de pH usou-se uma concentracdo do corante de 100 ppm em um volume de
25 ml. A faixa de pH analisado foi 3, 5, 7 e 9. Esses valores foram ajustados com &cido
cloridrico (0,1 M) e hidroxido de sédio (0,1 M), e em seguida as solugdes foram agitadas por
24 horas.

O efeito do tempo de contato foi estudado no intervalo de 5, 10, 15, 20, 30, 40 e 60
minutos, usando apenas uma concentragdo de azul de metileno de 40 ppm.

As isotermas de Langmuir e Freundlich foram aplicadas aos dados de adsorc¢ao obtidos
das concentracgdes iniciais de 40, 50, 70 e 100 ppm do corante, no tempo de equilibrio de 30
min. As constantes das isotermas de Langmuir (gmax, KL) e Freundlich (Kg, 1/n) foram

determinadas, respectivamente, por regressao linear usando as eq. 3 e 4:

e 1 o 41 (eq. 3)

9. Jmax e KLgmax
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logq. = logKg +% logC, (eq. 4)

Onde:

Oe: quantidade de soluto adsorvido (mg/L™);

Omax: Capacidade maxima de adsorgdo (mg/L™);

Ky: constante de interacdo adsorvato/adsorvente (L/mg™);
Ce: concentracio do adsorvato no equilibrio (mg/L™).

1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

Kr: constante de capacidade de adsor¢éo de Freundlich (mg-/m (g1) LYm.

Com base na regresséo linear os parametros de Langmuir: gmax, pode ser obtido a partir
da divisdo (1/slope) e KL pode ser calculado a partir da diviséo do slope/intercepto. Os
parametros de Freundlich: 1/n, consiste no proprio valor do slope, enquanto Kr consiste no anti
log do valor do intercepto e n é obtido pela divisdo de 1 sobre o slope.

RL € um fator de separagdo adimensional muito usado no modelo de Langmuir
(Nascimento et al., 2014) e pode ser obtido através da Eq. (5) onde C, (mg/L ™) é a concentragéo
inicial de corante. O valor de Ry indica que o tipo de isoterma pode ser desfavoravel (R > 1),

linear (RL = 1), favoravel (0 < RL <1) ou irreversivel (RL = 0).

_ 1
- 1+K;,Co

(9. 5)

Ry

4.3 Técnicas de Caracterizacao
4.3.1 Difratometria de Raio X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X (DRX) foi utilizada para identificacdo das fases
minerais dos rejeitos e produtos sintéticos. Dessa forma, foi empregado um difratbmetro de
bancada D2Phaser (Bruker) disponivel no Laboratério de Sintese e Caracterizacdo de Novos
Materiais (LSCNM) do Instituto de Engenharia e Geociéncias (UFOPA). Este equipamento
possui um gonidmetro de varredura vertical e um tubo de cobre (CuKa = 1.5406 A) de 400 W
de poténcia, com uma geometria de Bragg-Brentano no modo continuo, velocidade de varredura
de 0,25° /min, tendo como sistema de detecgdo um detector rapido modelo LynxEye. A tenséo
foi de 30 kV e 10mA, respectivamente. A identificagdo das fases foi feita através do programa

HighScore X’pert (Panalytical).



28

4.3.2 Fluorescéncia de Raio X (FRX)

A composicdo quimica dos rejeitos foi obtida em espectrometro de Fluorescéncia de
raios-X Sequencial (Espectrometro PANalytical Axios Max.), pertence ao Laboratorio de
Andlise de Minerais e Rochas - LAMIR da UFPR, equipado com tubo de raios-x ceramico
anodo de Rh. Para a determinagéo semi-quantitativa dos elementos, foram preparadas pastilhas
fundidas a partir da mistura de 1g da amostra com 8g de tetraborato de litio, em cadinho de Pt,
fundidas em Méaquina de fusdo VULCAN. O material foi colocado num molde da mesma liga
para a obtenc¢éo do disco de vidro. O resultado da perda ao fogo foi obtido por calcinagdo de

outra aliquota de 1g de amostra, em mufla a 1000 °C por 1,5h.

4.3.3 Microscopia Eletrénica de transmissao (MET)

A MET foi realizada inicialmente no Centro de tecnologias estratégicas do Nordeste —
CETENE, em um equipamento da marca Morgagni 268D com numero de série: D749, operado
pelo Software: Olympus SIS, ITEM. A analise de MET foi realizada utilizando os parametros
(Tensdo de Acelerario = 80 kev, vacuo: 1.5 e PA, e Spot = 1.0) para imagens de elétrons
Transmitidos (TE). A MET permite a analise de caracteristicas microestruturais dos compostos

produzidos, particularmente morfologia e propriedades estruturais.

4.3.4 Espectrofotometria UV-Visivel

Utilizou-se um espectrofotdmetro Varian Cary 50 com faixa de comprimento de onda
de 190-1100 nm, largura de banda espectral fixa de aproximadamente 1,5 nm, fonte Unica de
lampada de pulso xenénio de espectro total, taxas de varredura maxima é de 24000 nm/min
com uma taxa de coleta de dados de 80 pontos por segundo e leituras de ABS até 3. As leituras
com Amax) = 663nm, para azul de metileno, foram realizadas no laboratdrio de analise quimica,

do Instituto de Geociéncias da Universidade Federal do Para.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizacdo do material de partida— Caulim do Rio Jari

O caulim coletado na bacia de rejeitos do Jari, situada no estado do Amapa e codificado
como RCAULIM-Jari, foi caracterizado por difragdo de raio X (DRX) e por fluorescéncia de
raio X (FRX). O padrdo de DRX mostrado na Fig. 12 ilustra que a composi¢do mineraldgica
do rejeito de caulim apresenta fases minerais do tipo: i) anatasio (PDF 01-071-1166) de férmula
quimica TiO2, sistema cristalino hexagonal e pico principal em 25,3° (2 theta) referente ao
plano (101); ii) kaolinita (PDF 00-029-1488) de formula quimica Al2Si,Os(OH)s, picos
principais em 12,45°, 25° e 20° (2 theta) referente aos planos (001), (002) e (110); e iii)
muscovita (PDF 00-006-0263).

Figura 12. Padrdo DRX da amostra de rejeito do Jari, Amapa, Brasil. (A: anatéasio; K: kaolinita; M: muscovita)

" Rejeito de Caulim
E) K
55,
[+]
he]
[
]
[}
(=1
8
=
K K
K K
LN s A
I % I Y 1 J 1 $ 1 ¥ 1 2
10 20 30 40 50 60 70

2° (Theta)

Fonte: Autora

5.1.1 Composicdo Quimica média do Caulim

A composicdo quimica média dos rejeitos € apresentada na Tabela 2. Conforme
observado, hd um predominio de SiO. com média em torno de 44,85%, que pode ser relacionada
a fase minerais pertencente ao grupo dos silicatos, como a caulinita e quartz. Outro elemento
que também se destaca € o Al,Os com um percentual de 36,91% em média referente aos
minerais caulinita e muscovita. E finalmente, o TiO> com média de 1,89%, correspondente ao

mineral anatasio.
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Tabela 2. Composi¢do quimica média da amostra de caulim por anélise de FRX.

FRX da amostra de rejeito de caulim — Jari
Elementos SiOz A|203 Fe,O3 | CaO MgO K,0 Na,O Ti02 MnO | P,0Os P.F Soma
Peso (%) | 44,85 | 36,91 | 2,02 | 0,02 | <0,01 | 0,04 | 0,04 | 1,89 | <0,01 | 0,18 | 13,98 | 99,92

P.F = Perda ao fogo

Fonte: Autora

5.2 Transformacao do Rejeito em Zeolita F

5.2.1 Influéncia da concentracao do ativador alcalino (KOH)

A Figura 13, ilustra a formacéao da fase da zeolita F mediante a variacdo da propor¢ao
do ativador alcalino e hidréxido de potassio (KOH). Observou-se que a adi¢do de 0,259 e 0,509
de KOH, juntamente com 3,1g de metacaulim, ndo foram suficientes para proporcionar a
formacao da fase zeo6lita F, porém houve a formacédo de corindon (PDF 01-077-2135) e quartz
(PDF 01-083-2465). Em concentracOes iguais e superiores a 6,09 de KOH, verificou-se a
formagéo das fases minerais chabazita (4-Zeo-6,0g e 6-Ze0-10,0g) devido a presenca do pico
diagndstico em 9,40° (20) referente ao plano (010) da ficha (PDF 01-085-0976); e zeolita F (5-
Zeo-7,0g e 7-Ze0-12,0g) devido a presenga dos picos caracteristico em 12,83 e 13,66° (20)
referente aos planos (110) e (002), respectivamente, da ficha (PDF 00-038-0216). A razéo 7,09
de KOH se mostrou mais adequada para a obtencdo da zeolita tipo F, haja vista que ocorreu
uma melhora na definicdo dos planos cristalinos principalmente nos planos (110) e (002) e
FWHM = 0,233, demonstrando dessa maneira um melhor grau de ordenamento da estrutura do
material sintético. No gréfico estd o padrdo DRX da amostra 5-Zeo-7,0g (Zedlita F), com
medidas dos parametros de cela unitaria sendo: a=b =9,82 A, c = 13,04 e V = 1259,37 Al e
cujo planos cristalograficos (110), (002), (112), (211), (220), (203), (222), (302), (312) e (412)
correspondem os picos 12,83; 13,66; 16,88; 18,62; 25,98; 27,58; 29,44; 30,50; 32,17 e 40,27°

(20) respectivamente.
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Figura 13. Influéncia da concentracdo do ativador alcalino KOH. (C = corindon; Q = quartz; Zeo F = zedlita F)
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Fonte: Autora

5.2.2 Influéncia da temperatura

A influéncia da temperatura no processo de cristalizacdo da zedlita F foi estudada
utilizando-se a amostra 5-Zeo-7,0g e mantendo o tempo de 1 dia para cada temperatura
analisada (Fig. 14). Notou-se que em temperaturas relativamente baixas (25 e 75°C) ndo houve
a formagdo de zedlita do tipo F. No entanto, temperaturas acima de 100°C, mais precisamente
a 110 e 150°C foram favoraveis a formacéo de zedlita do tipo F. A 110°C a amostra apresentou
pardmetros de cela unitaria sendo a=b =9,82 A, ¢ = 13,04 e V = 1259,37 A3, pertencente ao
sistema cristalino tetragonal e grupo espacial I. O tamanho de cristalito calculado pela equagéo
de Scherrer foi de 21 nm (Equacéo de Scherrer) e medida de meia largura e meia altura igual
de FWHM = 0,233. A 150°C a amostra apresentou o pico principal em 12,73° (20) bem
definidos e mais estreito reforcando a ocorréncia de um melhor ordenamento estrutural com
base na meia largura e meia altura (FWHM = 0,188), com parametros de cela unitaria: a=b =
9,82 A, ¢ =13,05 A, V =1260,34 A® e tamanho de cristalito de 40 nm, revelando dessa forma
que essa temperatura é ideal para se obter zedlita do tipo F com melhores padrdes de
cristalinidade. As temperaturas a 130 e 200°C favoreceram a formacdo de um silicato de
potéssio e aluminio, chamado kaliofilita (KAISiO4) pertencente ao sistema cristalino hexagonal
e grupo espacial P6322 com ficha (PDF 00-011-0313).
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Figura 14. Influéncia da temperatura (25 — 200°C) da amostra 5-Zeo-7,0g de KOH.
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Fonte: Autora

5.2.3 Influéncia do tempo

Para investigar a influéncia do tempo de cristalizacdo na transformacdo do rejeito em
zedlita F, utilizou-se um monitoramento por DRX dos produtos sintetizados em 1, 6, 12 e 24
horas, a 110 °C (Fig. 15). Para o produto obtido a 1, 6 e 12 horas, observou-se a ocorréncia de
um material quase amorfo com discretos picos em 25,39 ¢ 26,71° (20) que correspondem as
fases de corindon (PDF 01-077-2135) e quartz (PDF 01-083-2465). Apo6s 24 horas de
tratamento hidrotérmico, o produto obtido foi caracterizado como zedlita F, o que demonstra
ser um tempo adequado para a obtencdo desse silicato hidratado de potassio e aluminio
(KAISi04.1,5H,0), cujo parametros de cela unitariasdioa=b=9,82 A ¢=13,04 e V = 1259,37
A3,
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Figura 15. Influéncia do tempo (1 a 24 horas) da amostra 5-Zeo-7,0g de KOH.
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5.2.4 Microscopia Eletronica de Transmissédo (MET)

As imagens de microscopia eletronica de transmissao da amostra de zeolita F sintetizada
a 150°C por 24h, mostram micrografias semelhantes a prismas com tamanho de particulas
maiores de 100 nm de comprimento e aproximadamente 60 nm de largura (Fig. 16). Sabe-se
que zeolita tipo F tem uma forma tetragonal (a = 0,982 nm, ¢ = 1,304 nm). A forma observada
dos cristais é bem consistente com sistema cristalino do tipo tetragonal, haja vista que a borda
do prisma é quadrada (Matsumoto et al., 2006; Miyaji et al., 2009).

Figura 16. Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de transmissao (MET)

Fonte: Autora
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5.3 Estudos de Adorc¢éao

A figura 17, ilustra a curva de calibracdo para as concentragcdes de AM de 3, 5, 10, 20 e
40 ppm. Por meio da equacdo da reta dessa curva foi possivel calcular as concentracfes no
equilibrio (Ce) apds o processo de adsorcéo. A correlagdo entre os pontos de concentragao de
curva de calibragdo foi de R? = 0,9987, mostrando assim uma excelente correlagdo entre os

pontos de concentracao estudados.

Figura 17. Curva de Calibracdo para o corante AM.
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Fonte: Autora

5.3.1 Efeito do pH

O efeito do pH, esta ilustrado na (Fig. 18). Nenhuma mudanca significativa foi
observada para a adsor¢do de AM por zeélita-F na faixa de pH de 3-9. No pH 3 a taxa de
remocdo de azul de metileno foi de 32%. No pH 5,7 e 9 a taxa de remog&o subiu para 37%,
sugerindo que a faixa de pH ideal para a adsorcdo de AM por zedlita-F é em meio basico. Tal
comportamento também ocorreu nos estudos de Aysan et al., (2016) ao analisarem a remocao

de AM por zeolita tipo Chabazita.
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Figura 18. Efeito do pH na remog¢do de AM por zedlita tipo F.
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Fonte: Autora

5.3.2 Efeito do tempo de contato

O parametro relacionado a influéncia do tempo de contato também foi investigado e o
resultado apresentado na Fig 19. Conforme pode ser notado, houve inicialmente uma adsor¢édo
do corante de 18,3 ppm num intervalo de 20 min com uma capacidade de adsorcdo de 5,42
(mg/g). Ap6s 30 min, ocorreu um decréscimo da concentracdo final para 13,8 ppm e um
aumento da capacidade ge = 6,5 (mg/g). Para os ensaios com tempo de 40, 50 e 60 min foram
obtidos valores ge ~ 6,5(mg/g), 0 que sugeriu que a reacdo de adsor¢do entrou em equilibrio a
partir de 30 min. Resultados semelhantes foram obtidos por Sapawe et al., (2013) ao estudarem
a remocao de AM, em diversas concentra¢des, aplicando-se uma ze6lita diferente em relacdo

ao que foi estudado nesse trabalho.
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Figura 19. Efeito do tempo de adsor¢do de AM por zeoblita-F
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Fonte: Autora

5.3.3 Isotermas de adsorgéo

A figura 20A, ilustra o grafico da relacdo Ce¢/ge Vs Ce utilizado para calcular os
parametros de Langmuir. Notou-se que a capacidade maxima de adsorcao (Qmax) foi de 5,01
(mg/g) o que significa uma baixa eficiéncia na adsorc¢éo do corante estudado pela zedlita-F. A
constante de interagdo adsorvato/adsorvente (K.) igual a 2,8 x 10 (L/g™") demonstrou pouca
afinidade entre a superficie do adsorvato e adsorvente. O valor de R = 0,059 revelou que o
processo de adsorcéo é tipo favoravel (Hildebrando, 2012).

A figura 20B, ilustra o gréafico da relacdo LogCe. Vs Logqe utilizado para calcular os
parametros de Freundlich. Foi possivel observar que relacdo LogCe. Vs Logge apresentou uma
regressio linear inversa e um valor baixo para R? o que demonstrou que os dados experimentais
ndo se ajustaram ao modelo de Freundlich. Essa regressdo inversa mostrou ainda que, quanto
maior a concentracdo do adsorvato (azul de metileno) menor foi sua capacidade de adsorcéo
(ge). O valor da constante Kr = 9,93 mg/g, relacionada a capacidade méxima de adsorcao, foi
um pouco superior que o valor obtido para a constante gmax de Langmuir. A respeito dos
parametros 1/n e n seus valores negativos de -0,15 e -6,63, respectivamente, demostraram que

0 processo de adsorcao ndo foi favoravel (Nascimento et al., 2014).



Figura 20. Modo linear da isoterma de Langmuir e Freundlich.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O caulim coletado na bacia de rejeitos do Jari, apresentou na composi¢do mineralogica
as seguintes fases minerais do tipo: anatésio, kaolinita e muscovita. Com composi¢do quimica
média de 44,85%, em SiO, e um percentual de 36,91% em Al,Os. Essas caracteristicas
mostraram que o rejeito podem ser uma interessante fonte de baixo custo para a producdo de
zedlita-F.

A transformagdo do rejeito em zedlita-F ocorreu através do método hidrotermal nos
seguintes parametros: quantidade do ativador alcalino (KOH) = 7,0g; temperatura = 150°C e
tempo = 24 horas.

As caracteristicas cristalograficas da zedlita obtida foram parametros de cela unitaria
sendo: a=b=9,82 A, ¢ =13,04 eV =1259,37 A% e cujo planos cristalograficos (110), (002),
(112), (211), (220), (203), (222), (302), (312) e (412) correspondem os picos 12,83; 13,66;
16,88; 18,62; 25,98; 27,58; 29,44; 30,50; 32,17 e 40,27° (26) respectivamente. Sistema
cristalino tetragonal e grupo espacial 1. Tamanho de cristalito de 40 nm e FWHM = 0,188
demonstrando dessa maneira um melhor grau de ordenamento da estrutura do material sintético.

Quanto aos testes de adsorcdo, o efeito do pH sugeriu que a faixa de pH ideal para a
adsorcdo de AM por zedlita-F é em meio basico com uma taxa de remogéo de no maximo 37%.
O efeito do tempo de contato usando concentracao inicial de 40 ppm, revelou que apds 30 min
0 processo de adsorcao entrou equilibrio e o material zeolitico apresentou uma capacidade de
adsorcdo de ge = 6,5 (mg/qg).

Com base na aplicagdo dos modelos de isotermas de adsorcdo, observou-se que o
modelo de Langmuir se ajustou aos dados experimentais diferentemente do modelo de
Freundlich. Apesar do modelo de Langmuir ter se ajustado aos dados experimentais, os valores
de seus parametros (qmax) = 5,01 (mg/g) e (KL) = 2,8 x 10 (L/g) demonstrou que a zedlita-F
apresentou baixa capacidade de adsorcdo e houve pouca afinidade entre a superficie do

adsorvato e adsorvente, respectivamente.
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