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RESUMO

Para a sintese da mistura Zeélita A-HDL foram utilizados como materiais de partida dois
rejeitos da industria mineral: um proveniente da producgdo de concentrado de cobre oriundo da
mina do Sossego regido de Carajas, sudeste do Estado do Para; o outro do beneficiamento de
caulim oriundo da regido do Rio Capim, nordeste do Estado do Pard. Os rejeitos foram
primeiramente ativados por lixiviagdo 4cida e calcinacdo. A sintese ocorreu em duas etapas:
primeiro a sintese do HDL por coprecipitagdo e banho hidrotérmico, com posterior adi¢do de
metaculim para sintese da zedlita A. Os pardmetros avaliados foram: razdo molar Mg/Fe,
relagdo massica Zedlita A-HDL e tempo de reacao, dividido em trés experimentos. As
amostras sintetizadas foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX), microscopia
eletronica de varredura acoplado a espectroscopia de dispersdo de energia de raios X
(MEV/EDS), analise térmica (ATG), espectroscopia na regido do infravermelho (EIV),
distribuicao de tamanho de particula (DTP), fisissor¢do de N, e ponto de carga zero (PCZ).
Ap0s a caracterizagdo, a mistura foi aplicada na adsor¢do dos corantes violeta cristal (VC) e
azul de metileno (AM). A melhor condi¢do de sintese testada ocorreu com razao molar tedrica
Mg/Fe igual a 3, relacdo massica zeolita A-HDL de 7:1 e tempo de reacdo de 6 horas. A
difra¢dao de raios X detectou fases de elevada ordem estrutural que foram quantificadas pelo
método Rietveld, em: 90,57 zeo6lita A, 9,21 piroaurita e 0,22 anatésio (% massa). Foram feitos
testes de adsorcdo utilizando-se diversos corantes e a Zeolita A-HDL apresentou maior
eficiéncia na remogao dos corantes VC ¢ AM quando comparada a uma zeodlita comercial
utilizada com esta finalidade, o que ocorreu em multicamadas. A cinética de adsor¢ao do AM
obteve melhor correlagdo com o modelo de pseudosegunda ordem. O estudo termodindmico
mostrou que a 25 °C o processo de adsorcao apresenta-se favoravel e espontaneo. A entalpia
indica uma reagdo exotérmica, com liberacdo de energia e classificada como fisissor¢do. A
dessor¢do dos corantes, mostrou que a melhor propor¢do dos solventes ¢ 50% H»0:50%
Etanol, dessorvendo 100% do corante. A regenera¢do térmica da ZA-HDL mostrou-se eficaz,

possibilitando sua reutilizag¢do apds tratamento térmico.

Palavras-chave: Rejeitos. Sintese. Zedlita A. Hidroxidos Duplos Lamelares. Adsor¢ao



viil

ABSTRACT

For the synthesis of the zeolite A-LDH were used as starting materials, two waste mineral
industry: A copper concentrate from the production from the Sossego Carajas region,
Southeast Para State; the other one of the kaolin processing from the Rio Capim region,
northeast of the State of Pard. The wastes were first activated by acid leaching and
calcination. The synthesis consists of in two stages: first the synthesis of LDH by
coprecipitation and hydrothermal bath, with the addition of metaculim for the synthesis of
zeolite A. The parameters evaluated were: Mg/Fe molar ratio, Zeolite A-LDH mass ratio and
reaction time, divided into three experiments. The samples were characterized by X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy coupled to X-ray energy dispersion
spectroscopy (SEM/EDS), thermal analysis (TGA), infrared absorption spectroscopy (IR),
particle size distribution, N, physisorption and  point zero charge (PZC). After
characterization, the mixture was applied in the adsorption of crystal violet (CV) and
methylene blue (MB) dyes. The best synthesis condition occurred with theoretical Mg/Fe
molar ratio of 3, mass ratio of 7: 1 zeolite A-LDH and reaction time of 6 hours. X-ray
diffraction detected high-order structural phases that were quantified by the Rietveld method
in: 90,57 zeolite A, 9,21 pyroaurite and 0.22 anatase (% mass). Adsorption tests were
performed using several dyes and Zeolite A-LDH presented higher efficiency in the removal
of CV and MB dyes when compared to a commercial zeolite used for this purpose, which
occurred in multilayers. The adsorption kinetics of the MB obtained a better correlation with
the pseudose-order model. The thermodynamic study showed that at 25 °C the adsorption
process was favorable and spontaneous. The enthalpy indicates an exothermic reaction, with
release of energy and classified as physisorption. The desorption of the dyes showed that the
best proportion of the solvents is 50% H2O: 50% Ethanol, desorbing 100% of the dye. The
thermal regeneration of ZA-LDH proved to be efficient, allowing its reuse after thermal

treatment.

Keywords: Wastes. Synthesis. Zeolite A. Lamellar Double Hydroxides. Adsorption
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1 INTRODUCAO

A atividade mineradora, durante seu processo de exploragdo, gera varios tipos de
rejeitos. Sao residuos, principalmente, sélidos decorrentes das etapas de beneficiamento do
minério. Esses rejeitos sdo depositados em pilhas estéreis, barragens ou lagoas de
sedimentacao, exigindo areas consideraveis a céu aberto que na maioria das vezes, ndo podem
ser recuperados, € se tornam um problema ambiental.

O Para ¢ detentor das maiores reservas de caulim e cobre do Brasil, participando da
producdo nacional com 95 e 46 %, respectivamente. Estes valores tornam o estado o segundo
maior produtor mineral desde 2011 (DNPM 2014, IBRAM 2012). Aliado ao aumento da
demanda por esses minérios beneficiados, hd um aumento proporcional na produgdo de
rejeitos.

Durante o beneficiamento de caulim sdo gerados dois tipos de rejeitos: o primeiro €
basicamente constituido de quartzo, proveniente da etapa de desareiamento; e o segundo € o
préprio caulim, com granulometria inadequada para a produgao de papel, originado das etapas
de centrifugacdo, separacdo magnética, branqueamento e filtragem. Este caulim ¢ constituido
essencialmente por caulinita que é depositada em grandes lagoas de sedimentagdo (Maia et al.
2007).

Na extracdo do minério sulfetado de cobre, o insumo passa pelas etapas de britagem,
moagem, flotacao, espessamento e filtragdo. O rejeito produzido principalmente na etapa de
flotagdo ¢ lancado em uma barragem. Adicionalmente, nas minas de cobre, existem grandes
pilhas de rochas estéreis dispostas a céu aberto com milhares de toneladas de rocha triturada.
Estas pilhas formadas na propria mina com minério bruto apresentando teor de cobre inferior
a 0,3 %, torna invidvel seu processamento (Vasconcelos 2012).

Em ambos processos, os rejeitos gerados ocupam enormes areas e sdo depositados de
maneira inadequada. Para minimizar estes problemas uma alternativa ¢ o reaproveitamento
desse material, tanto que nos ultimos anos muitas formas vém recebendo bastante atencio.
Uma delas, ¢ a utilizacdo desses rejeitos como material de partida para sinteses de hidroxidos
duplos lamelares (HDL) e zedlitas (Belviso et al. 2015, Cunha & Corréa 2011, Maia et al.
2007, Maia et al. 2011, Maia et al. 2015, Rebelo et al. 2011, Yusof et al. 2010).

Os HDL possuem formula geral M*"(;_oM>*((OH)»(A™)ym.nH,0, onde M*" ¢ M*" sio
ions metalicos di e trivalentes, respectivamente, A™ € o anion intercalado, x ¢ a razio molar
entre cations [x = M>"/(M**+M>")] e n é o0 niimero de moléculas de agua. A estrutura cristalina

destes compostos consiste em lamelas carregadas positivamente, devido a substituigdes



isomorficas de ions metalicos divalentes por trivalentes. Esta carga ¢ compensada pela
presenca de anions na regido interlamelar com moléculas de agua, arranjados de maneira
desordenada. A liberdade dos &nions interlamelares torna os HDL bons trocadores anidonicos
(Crepaldi & Valim 1998, Gomes et al. 2011).

As zedlitas, por sua vez, apresentam alta capacidade de troca catidnica. Estruturalmente,
sdo caracterizadas por um encadeamento de unidades TO4, onde T ¢ um atomo de silicio ou
aluminio coordenado por quatro atomos de oxigénio em geometria tetraédrica: (SiO4 ou
AlQy ). Possuem formula geral M,,0.A1,05 zSi0,, na qual n representa a valéncia do cation
M, e z pode variar entre 2 e infinito. De acordo com a regra de Lowenstein a razdo Si/Al é >1
e os atomos de aluminio ndo podem estar adjacentes (Cundy & Cox 2005, Grecco et al. 2013,
Loiola et al. 2012, Rigo et al. 2009).

As zeoélitas sdo caracterizadas pela presenca de poros, canais e cavidades com
dimensdes moleculares, nos quais se encontram os cations de compensacao e moléculas de
agua. Como nao estdo ligados de forma covalente a estrutura, os cations podem ser facilmente
trocados tornando-as excelentes trocadores catidnicos (Braga & Morgon 2007, Guisnet &
Ribeiro 2004, Melo & Riella 2010).

Othman e colaboradores (2000) sintetizaram hidrotalcita a partir de reagentes de alta
pureza analitica, por coprecipitagdo com razao molar Mg:Al de 3:1. Este HDL foi utilizado
como material de cobertura em uma zeolita comercial. As zedlitas com HDL e sem HDL
foram aplicadas em adsor¢do de CO, puro e uma mistura de CO, e N, para efeito de
comparagdo. Eles verificaram que a zeolita coberta com HDL obteve maior adsor¢do em
todos os sistemas analisados (CO; e CO,/Ny).

Estas como outras pesquisas demonstraram que Zedlitas e HDL possuem amplas
aplicacdes e atualmente no campo ambiental a mistura Zeolita A-HDL pode, também, ser
utilizada em tratamento de efluentes, pois trata-se de um adsorvente tanto anionico quanto
cationico.

Nesse aspecto, o controle da concentragdo de corantes nos efluentes ¢ de suma
importancia para evitar agressdes ao meio ambiente, pois sdo compostos considerados como
poluentes devido sua toxicidade para organismos aquaticos e daguas subterraneas
(Muthukumaran et al. 2016, Rida et al. 2010). Assim, busca-se através de pesquisas e estudos
cientificos, materiais ¢ métodos de mais baixo custo e fécil utilizagdo para remocao desses
compostos. Hoje as técnicas mais comuns empregadas com respeito a esse objetivo sdo as

bioldgicas, quimicas, oxidativas, eletroquimicas, fisico-quimicos e adsor¢do, esta ultima



considerada a mais promissora principalmente quando se utiliza rejeitos de processos

industriais para produzir materiais adsorventes, onde destacam-se as zeolitas e os HDL.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Objetivo geral deste trabalho ¢ desenvolver uma metodologia para a sintese conjunta
de uma mistura Zedlita A-HDL, com maior grau de pureza e ordem estrutural, tendo como
insumo de partida rejeitos da industria mineral, visando sua utilizagdo como adsorvente dos

corantes azul de metileno e violeta cristal.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar a melhor condigdo de sintese da mistura Zeolita A-HDL, através do estudo
das variaveis: razao molar Mg/Fe, relagao massica Zeolita A-HDL e tempo de reagao.

Estudar a cinética de adsor¢@o do corante azul de metileno pela ZA-HDL.

Descrever o modelo do processo de adsor¢cdo do corante azul de metileno pela ZA-
HDL.

Avaliar os parametros termodindmicos envolvidos na adsor¢do do corante como:
Variacdo de energia livre de Gibbs (AG), entalpia (AH) e entropia (AS)

Verificar a dessor¢do dos corantes no material sintetizado através da extragdo com
solventes.

Estudar a regeneragdao da ZA-HDL por processo térmico, apos a adsor¢do do corante

Azul de metileno.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PROCESSO DE CONCENTRACAO DE COBRE

O Brasil ¢ o décimo quinto maior produtor de Minério de Cobre, com produgdo em
2011 de 400 mil toneladas. A principal empresa produtora deste minério no Brasil ¢ a Vale
S.A., contribuindo com 46% na produgdo em 2012. Sua principal mina esta situada no distrito
cuprifero de Carajas, em Maraba- PA (DNPM 2014)

Na distribuicao macrorregional das reservas observa-se maior concentracao de recursos
cupriferos na regido Norte do Pais, com destaque para o Estado do Para. O depdsito de Salobo
contém as maiores reservas de cobre do Brasil, seguida do deposito de Sossego na regido
sudeste do Para. (DNPM 2009).

A mina do Sossego, iniciou suas atividades em 2004, registrando uma producdo de
802.783 t de Cu em 2016 com aumento de 50,6% em relagcdo a 2015 (DNPM 2016). A lavra
¢ a céu aberto e o produto ¢ transportado em esteira, até um sistema de britagem, moagem e
lixiviagdo do minério. O concentrado final de cobre ¢ transportado em caminhdes até um
armazém, no municipio de Parauapebas, seguindo via Estrada de Ferro Carajas para o
Terminal Maritimo de Sdo Luis, onde ¢ embarcado para o mercado brasileiro e mundial
(DNPM 2009).

Apo6s a lavra do minério e a britagem primaria, realizada nas proximidades do corpo
mineralizado, o minério segue para a usina, onde passa por processos de cominuicao e
ciclonagem, para obtencdo da fragdo granulométrica desejada (Carmona 2015, Sampaio
2002).

A flotacdo, estagio de maior geracdo de rejeitos, ¢ composta por trés etapas: rougher,
cleaner e scavenger-cleaner. O rejeito ¢ descartado por gravidade para a barragem de rejeitos,
de onde ¢ retirada dgua para recircular pelo processo. Segundo Silva (2005), o concentrado
produzido no circuito de flotagdo ¢ direcionado para um espessador com didmetro de 20
metros. A decantac¢do da polpa promove um desaguamento do concentrado com cerca de 60%
de solidos, que ¢ bombeada para um estagio de filtros tipo prensa de placas verticais. Para
auxiliar no processo de espessamento ¢ utilizada a poliacrilamida anionica como reagente
floculante. O concentrado filtrado possui, aproximadamente, 8,5% de umidade e cai
diretamente sobre uma pilha coberta por um galpao, sendo este o produto final da planta

(Carmona 2015).
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Segundo Klein e Hurlbut (1997), depositos sulfetados, como ¢ o caso da Mina do
Sossego, sdo fontes de metais como Cu, Zn, Pb além de Au e Ag. As atividades de mineracao
sobre esses bens minerais, normalmente, acarretam grandes passivos ambientais, pois €
necessario cavas ou lagoas para a extragdo do minério o que, consequentemente, expde
porcdes dos corpos mineralizados e de rochas, antes submersos, para a atmosfera oxidando os
minerais sulfetados. A oxidagdo dos minerais sulfetados promove o processo de acidificagao
da 4gua presente neste sistema, enriquecendo-a em SO,* devido a formagdo de 4cido
sulfurico, por ser um acido forte, ele se dissocia total e rapidamente (Marques 2010).

Segundo Marques (2010), as lagoas acidas de mina podem estar conectadas ou ndo as
drenagens superficiais, através do escoamento superficial (transbordamento ou rompimento
de diques) e dos fluxos de dgua subterranea. Dessa forma, as aguas acidas podem atingir
importantes corpos d’agua (rios e aquiferos) de uma determinada localidade ou regido,
originando as drenagens acidas de mina (DAM).

Além das lagoas acidas, o rejeito de rocha ou material de ganga e outras etapas do
processo de beneficiamento do minério sulfetado, como a cominui¢do (trituramento e
moagem do material geoldgico para a concentragdo do minério) podem gerar DAM. As pilhas
a céu aberto, podem atingir dezenas de metros favorecendo a oxidacdo de sulfetos pela
entrada de ar e aguas meteoricas, resultando em aguas de baixa qualidade, devido a presenca
em grandes concentragdes de metais pesados (Ritchie 1994 apud Marques 2010).

Metais liberados de minas e rejeitos de mineragdo podem prejudicar a biota aquatica de
determinados corpos d’agua. J4 que os metais que entram na cadeia trofica se acumulam em
tecidos biologicos de organismos aquaticos a partir da d4gua, comida, particulas em suspensao
e sedimentos (bioacumulagdo). Dessa forma, ha o aumento na concentragdo e,
consequentemente, acumulacdao de metais no organismo a medida que estes sdo assimilados e
estocados mais rapido do que o organismo pode metabolizar e excretar. Metais como ferro,
cobre, cadmio, cromo, chumbo, mercurio, selénio e niquel podem produzir espécies reativas
com oxigénio, resultando em peroxidagdo de lipidios, danificagdo do DNA, diminui¢do de
sulfidrilas e homeostase do calcio. A toxicidade promovida pela oxidacdo destes metais,
geralmente, envolvem sintomas de neurotoxicidade e hepatotoxicidade. (Stohs & Bagchi 1995
apud Marques 2010).

A drenagem acida de mina ¢ considerada um dos tipos mais graves de poluicao devido
sua extensdo e dificuldade de resolucdo, bem como os custos econdmicos da recuperagao
tradicional. Os rios afetados por este tipo de poluicdo sdo caracterizados pela sua acidez e

elevado teor de sulfatos e metais pesados tanto na agua quanto nos sedimentos. A DAM afeta



ecossistemas em larga escala, ocasionando desde casos de polui¢do associada a
bioacumulagdo e biomagnificagdo até o desaparecimento da fauna dos rios e contaminagao
dos recursos hidricos tornando a 4gua para consumo humano, uso agricola ou industrial

inutilizavel.

3.2 PROCESSO DE BENEFICIAMENTO DO CAULIM

No Brasil existem trés minas consideradas de grande porte do minério, sendo duas delas
localizadas no Municipio de Ipixuna, no Estado do Para e a terceira em Vitoria do Jari, no
Estado do Amapa. Essas trés minas produzem caulim de alta qualidade para aplicacdo na
industria de papel, destinado quase que totalmente para o mercado internacional. As empresas
Imerys Rio Capim Caulim (IRCC) e a Pard Pigmentos SA (PPSA, pertencente a Imerys)
operam as duas minas situadas na Bacia do Rio Capim (Ipixuna) (Maia 2011).

Os processos de beneficiamento e remog¢ao de impurezas dessas industrias, em linhas
gerais sdo semelhantes. A primeira etapa consiste na operagdo de desareiamento, que ¢
realizada ainda na mina. Em seguida, a polpa ¢ transportada para a usina onde ocorrem as
etapas de centrifugacdo, separacdo magnética, alvejamento quimico/floculacdo, filtragem,
redispersdo, separagdo e secagem (Monte et al. 2001).

Durante a centrifugagdo sdo removidas particulas maiores que 2 pm. No separador
magnético sao removidas impurezas como 6xidos de ferro e titdnio, que ddo a coloragdo rosa
ao caulim (inversdo de alvura). Apos estas etapas, a polpa de caulim passante ¢ aglomerada
através de solugdes acidas na etapa de branqueamento quimico, para aumentar sua eficiéncia.
Em seguida, a polpa ¢ filtrada, redispersa e seca em spray-dryer. Finalmente armazenada,
seca e pulverizada em silos de concreto ou em big bags (granel) de 1 tonelada (Barata 2007,
Sampaio et al. 2001).

O processo de beneficiamento gera dois tipos principais de rejeitos: o primeiro,
constituido por particulas de quartzo, e o segundo, mais volumoso, correspondendo a cerca de
26% da produgdo, constituido principalmente pelo argilomineral caulinita. Esse rejeito ¢
armazenado em grandes lagoas de sedimentacdo em forma de suspensdo, tornando-se um
imenso passivo ambiental, que também gera problemas pelo desmatamento de grandes areas
para sua instalacdo. Portanto, muitos estudos vém sendo desenvolvidos para o aproveitamento
desse rejeito (Maia 2011, Rocha Junior 2015).

A caulinita é um argilomineral do grupo do caulim e sua estrutura consiste em folhas

tetraédricas (Si04) e octaédricas (AlOg) com atomos de oxigénio compartilhando as duas



folhas por for¢a de Van der Waals. Esta estrutura ¢ caracterizada por uma predominancia de
AI*" em sitios octaédricos, porém algumas substitui¢des isomorficas de Mg, Fe®*, Ti*" e V**
por AI’" podem ocorrer (Brigatti et al. 2006, Carneiro 2003, Gardolinski et al. 2003, Luz &
Damasceno 1994, Martelli 2006,).

A composicdo quimica tedrica da caulinita tem pequena variagdao, com foérmula quimica
Al;S1,05(OH)4, e teores em oxidos de Al,O3 39,5 %; Si0, 46,5 %; H,O 14,0 % (Klein 2002,
Martelli 2006). Como os teores de Si e Al sdo bastante elevados o caulim ¢ uma excelente
matéria-prima fonte de Si e Al, com razdo molar igual a 1.

O caulim, quando submetido a aquecimento em altas temperaturas ¢ transformado
primeiramente em uma nova fase, produto amorfo aos raios X, denominado de metacaulim.
Esta transformagdo ocorre, teoricamente a cerca de 550°C, através de reagdao endotérmica de

desidroxilizagdo (Maia 2007), como segue a reagdo (3.1) abaixo:

Al,Si,05(0OH), ﬁ) Al,052810, n
Caulim Metacaulim

H,Ovapor (3.1)

No inicio do aquecimento da caulinita até 200 °C, ocorre a eliminagdo de toda agua
fisissorvida da superficie das particulas. No intervalo de 450-600 °C as hidroxilas da caulinita
sdo liberadas na forma de vapor d'dgua e ocorre um colapso da sua estrutura original,
convertendo-se em uma forma ndo cristalina denominada metacaulim (Carneiro 2003,
Martelli 2006).

As propriedades quimicas do metacaulim diferem muito das propriedades do caulim,
visto que a caulinita ¢ bastante estavel em relacdo a acidos, enquanto que o metacaulim ¢
facilmente atacado. A diminuicdo do niimero de coordenacdo do Al torna-o propenso a
extracdo 4cida, deixando um material muito poroso. O metacaulim com o maior teor de Al
pentacoordenado ¢ também o mais acido-reativo (Heller-Kallai 2006).

O metacaulim ¢ muito utilizado como matéria-prima para a sintese de zeolita, formadas
quando metacaulim reage, em condigdes hidrotérmicas, com solugdes de NaOH. A sintese
ocorre mais facilmente quando o teor de A" ¢ AlY ¢ coordenado no maximo, enquanto o teor

de AIY" ¢ minimo (Heller-Kallai 2006).



3.3 ZEOLITAS

As zedlitas naturais sdo caracterizadas como um mineral, pois estdo dentro da defini¢ao
classica utilizada na mineralogia e geologia: “Mineral ¢ uma substancia sélida homogénea de
ocorréncia natural, com estrutura interna ordenada e composi¢ao quimica definida, mas ndo
fixada e que tem sido formado como um resultado de processos geoldgicos” (Klein & Dutrow
2007). No entanto, as zeolitas sintetizadas em laboratorio sdo caracterizadas conforme dois
grupos: 1) zeolitas formadas por imitacdo das condigdes naturais, com equivalentes minerais;
e, 2) zedlitas que nao sdo encontradas naturalmente, porém como possuem uma estrutura
interna ordenada sdo consideradas substancias cristalinas (Maia 2011).

O termo zedlita vem do grego zein (ferver) + lithos (pedra), que significa pedra que
ferve. A primeira zeodlita descoberta, a stilbita, foi reconhecida em 1756, pelo mineralogista
sueco Baron Axel Frederick Cronstedt, no qual foi constado que esse mineral liberava vapor
de dgua ao ser aquecido (Luz 1995, Maia 2007). Até 1825, dezoito zedlitas de ocorréncia
natural tinham sido encontradas. No restante do século XIX mais sete foram reconhecidas, e
mais 12 no século XX. Além disso, um nimero consideravel de zedlitas sintéticas tem sido
sintetizadas recentemente e parece nao ter equivalentes naturais (Barrer 1978).

Até o inicio do ano de 1940, as tentativas de sintetizar ze6litas foram, em grande parte,
feitas por mineralogistas interessados na sua estabilidade. As condi¢des de preparagdao foram
aquelas que poderiam vir a ter surgido de forma natural, e muitas vezes envolvendo a
utilizacao de autoclave, sempre sob condi¢ao hidrotermal, em altas pressdes e temperatura
(Barrer 1978).

E em 1862 a primeira sintese de zeo6lita foi relatada por St. Clair Deville, que produziu a
zedlita levynita a partir de uma solu¢do aquosa de silicato de potassio e aluminato de sodio

através do aquecimento em tubo de vidro, a 170 °C (Barrer 1978, Breck 1974, Maia 2007).

3.3.1 Estrutura das zedlitas

De acordo com Luz (1995) e Braga & Morgon (2007) as zeolitas sao aluminossilicatos
hidratados de metais alcalinos ou alcalinos terrosos (principalmente sddio, potdssio, magnésio
ou calcio), estruturados em redes cristalinas tri-dimensionais, que consistem de uma rede de
poliedros com tetraedros do tipo [SiO4]* e [AlO4]> ligados por oxigénios comuns, formando
as unidades primadrias e interconexdes de vazios que sdo ocupados por cations e moléculas de

agua.
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De acordo com a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), as
zeolitas fazem parte da familia das peneiras moleculares, que sao solidos com porosidade
definida e seletividade de moléculas por suas dimensdes e geometria (McCusker et al. 2001).
Logo, estas propriedades as tornam importantes industrialmente.

Segundo Wright & Pearce (2010) as zedlitas podem ser definidas de forma rigorosa
como aluminosilicatos com estrutura em arcabouco conectada tetraedricamente baseada no
compartilhamento da extremidade dos tetraedros aluminato (AlOj) e silicato (SiO4). Para isso,
no arcaboucgo, formado somente por silica, ocorre a substituicdio do Si pelo Al. Essa

4+ 4+ . ;
I™ < Si"") fornece uma carga negativa geral para a estrutura, a qual ¢

substituicdo (A
balanceada pela presenca de cations extra-arcabougo no interior do espago poroso.

Atualmente, a definicdo e utilizacdo do termo “zeolita” tem expandido e variado para
envolver a composigdo ¢ estrutura dos materiais ndo aluminosilicatos (Flanigen et al. 2010).
O termo inclui estruturas de 6xido tetraedrico com atomos no arcabougo diferentes de Si e Al,
em que as propriedades das zedlitas sao mantidas (Broach 2010). “Zeodlita e materiais
semelhantes as zedlitas” sdo termos utilizados para tentar englobar todo o material de
interesse. Mais recentemente, o termo “material nanoporoso” tem sido aplicado para zeoélitas e
peneiras moleculares (Flanigen et al. 2010).

Quanto a celula unitaria, as zeolitas podem ser representadas pela formula quimica geral
(3.2):

M% [(410,),(Si0,), ] wH,0 (3.2)

onde: n = a valéncia do cation M; w = o nimero de moléculas de 4gua, e X +y =o0
numero total de tetraedros por cela unitaria.

Para Payra & Dutta (2003), a composi¢do das zeolitas pode ser melhor descrita através
de trés componentes (3.3). Esta estrutura de arcabougo (do inglés framework) ¢ relativamente
aberta e caracterizada pela presenca de canais e cavidades (Bekkum et al. 2001). Segundo
McCusker et al. (2001), o arcabougo zeolitico ¢ formado por moléculas hospedeiras
(tetraedros de Si e Al), no qual se ligam entre si formando poros, que proporcionam a entrada

de moléculas visitantes (cations trocaveis e agua).

Mg}jn [Si1-n AL, 0] nH,0 (3.3)
Cations Extra Arcabouco Arcabouco Fase Sorvida '
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As zedlitas sao polimeros cristalinos baseados em um arranjo tridimensional de
tetracdros TOs;, onde T € um cation em coordenagdo tetraédrica, encontrando-se
principalmente o Si e Al nesta posicdo. Estes tetraedros estdo ligados pelos seus atomos de
oxigénio para formar unidades basicas de construgdo (do inglés Structural Base Units) e
enormes redes constituidas por blocos idénticos (célula unitaria) (Guisnet & Ribeiro 2004). O
fon AI’" pode ser coordenado tetraedricamente, bem como octaedricamente ligados por
oxigénio em silicatos. Isto tem um grande efeito sobre estruturas de aluminossilicatos e sua
composi¢ao. A substituicdo de aluminio por silicio produz uma deficiéncia de carga elétrica
que deve ser localmente neutralizada pela presenca de um ion positivo adicional (geralmente
um dos metais alcalinos ou alcalinos terrosos) dentro dos intersticios da estrutura (Breck

1974), como pode ser visto na Figura 3.1.

& E ‘ * Si*) AP etc.
0 0*

Figura 3.1 - Unidades basicas de construgao das zeodlitas
Fonte: adaptado de Rocha Junior (2011) e Maia (2011)

A partir destas unidades primarias sdo formadas as unidades de construg¢do secundarias
(SBU, do inglés Secondary Building Unit), que sdo unidades teéricas usadas na descrigdo
estrutural, ndo podendo ser confundidas com espécies precursoras presentes no processo de
cristalizacdo das zeolitas. As unidades secundarias contém até 16 atomos, resultando na
formagao de anéis simples ou duplos de quatro, seis ou oito tetraedros (S4R, D4R, S6R, D6R,

S8R, D8R) (Luz 1995), alguns exemplos estdo apresentados na Figura 3.2.

Figura 3.2 - Exemplos de unidades secunddrias para formacao das zeolitas
Fonte: adaptado de Luz (1995) e McCusker et al. (2001)
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Quando as SBU’s se agrupam formando os poliedros, também conhecidos como cadeias
e cavidades (do inglés cage e cavity, respectivamente), a estrutura zeolitica também possui
sua classificacdo, tal como: a-cavidade, B-cadeia ou cadeia sodalita (Figura 3.3), y-cavidade
ou cavidade gmelina e a g-cavidade ou cavidade cancrinita. Essas denominagdes (sodalita,
gmelina e cancrinita) referem-se as primeiras zeoélitas descobertas, sendo que suas estruturas

apresentam essas cavidades/cadeias (Maia 2007).

cadeia sodalita

a-cavidade

ou B-cadeia

Figura 3.3 - Poliedros: o -cadeia e § -cavidade
Fonte: adaptado de McCusker et al. (2001)

As zeolitas também podem ser classificadas, levando em consideragdo a abertura dos
seus poros. Sendo esta abertura caracterizada pelo tamanho do anel que define o poro,
designando um n-anel, onde n ¢ o nimero de T-atomos (usualmente também o niimero de O-
atomos) no anel. Uma abertura com 8-anel ¢ considerado um poro com uma pequena abertura
com didmetro livre ou largura efetiva de poro (calculado usando um raio de oxigénio de 1,35
A) de aproximadamente 4,1 A; com 10-anel considera-se largura média (5,5 A); e com 12-

anel é considerado grande (7,4 A) (Cejka et al. 2007).

3.3.2 Sintese de zeolitas

Segundo Cundy & Cox (2005) durante a sintese de zedlita, possivelmente ocorre as
seguintes etapas: (1) A mistura de um reagente amorfo, o qual contém os ions formadores de
estrutura (tais como Si, Al, P, Ga, Zn, etc.), em um meio basico que resulta em uma fase
parcialmente reagida, chamada de fase amorfa primaria; (2) aquecimento da mistura reacional
a temperaturas acima de 100° C e pressdao autogénica em autoclaves; (3) formacao de uma
fase secundaria amorfa; (4) apds o periodo de indugdo, a formacdo do ntcleo acontece; (5)

crescimento do material zeolitico a partir do sélido amorfo. Contudo, existe evidéncia que
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essa fase secundaria amorfa (formada na etapa 3) ja apresenta um grau de ordem estrutural
consideravel devido ao efeito estruturante do cation em solugdo (Kosanovic et al. 2008).

A sintese hidrotermal de zeoélitas envolve poucos passos elementares no qual uma
mistura de espécies Al e Si, cations metdlicos ou moléculas organicas e dgua sdo convertidos
via uma solugdo supersaturada alcalina para um aluminossilicato cristalino microporoso. O
processo quimico complexo envolvido nesta transformagdo pode ser denominado como
zeolitizagao (Byrappa & Yoshimura 2001).

De acordo com Luz (1995) existem dois processos basicos usados comercialmente na
produgdo de zedlitas: 1) a formacao e cristalizagdo a partir de um hidrogel aluminosilicatado;
e 2) a cristalizacdo a partir de caulim calcinado. No processo hidrogel as zeoélitas de sddio sao
formadas pela cristalizagdo de um gel de aluminossilicato correspondente, preparado a partir
de aluminato, silicato e uma solu¢do de hidroxido, todos de sodio. Tem-se a reagao do
aluminato com silicato, em uma solu¢do aquosa de hidroxido de sodio, para formar um
hidrogel amorfo ou gel de sintese. A zedlita ¢ formada pela cristalizagdo controlada desse gel,
na qual o aluminato e os anions de silicato sdo arranjados em uma estrutura cristalina
ordenada.

O processo de sintese partindo-se de caulinita, geralmente, passa por duas etapas.
Primeiramente, a caulinita ¢ tratada, principalmente, por meio térmico para se obter
metacaulinita. Em seguida a metacaulinita ¢ reagida com uma fonte do céation e com outra
fonte de Si, no caso de zeolitas com relagdo Si/Al maior que 1, em condi¢des (temperatura,
tempo e relagdo cation/Al) apropriadas para cada tipo de zeolita pretendida (Alkan et al. 2005,
Breck 1974, Kim et al. 2000, Maia et al. 2007, Mignoni et al. 2008, Muzzi et al. 2008,
Saldanha 2006). O processo de zeolitizacdo do caulim calcinado tem sido largamente
estudado ao longo dos anos, diversos tipos de zeolitas ja foram produzidas a partir deste
método, como por exemplo a zeodlita A (Maia et al. 2007, Maia et al. 2011, Maia et al. 2014,
Maia et al. 2015, Melo & Riella 2010, Moraes et al. 2003, Murat et al. 1992).

As zeolitas sintéticas representam estruturas metaestaveis que podem, em determinadas
condi¢des, ser transformadas em outro tipo de zeolita, termodinamicamente mais estavel
(Byrappa & Yoshimura 2001). Para Breck (1974), esse ¢ um dos provaveis motivos para o
qual a maioria das zedlitas sintéticas ndo ter um correspondente mineral. Essas zeolitas sao

fases de ndo-equilibrio e ndo vao existir quando a fase de equilibrio prevalecer.
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3.3.3 Zeolita A

A sintese da zeolita A foi descrita pela primeira vez em 1969, por Milton e Breck. E
uma zedlita sintetizada normalmente, na forma sodica, com uma morfologia ctibica bem
caracteristica (Breck 1974). Outras formas cationicas podem ser produzidas através de troca
i0nica, deste modo ¢ uma zeolita que possui poros de tamanho efetivo que podem ser
facilmente variados. Ela pode comportar-se como um cristal de poros de dimensdes variaveis,
dependendo da forma do ion trocavel: K (3 A), Na (4 A) e Ca (5 A) e pode ser chamada com
um nome que lembre essa variagdo de comportamento. Assim, tem-se: zedlita 3A ou KA,
zeolita 4A ou NaA e zeolita SA ou CaA (Barrer 1978, Breck 1974, Rabo 1974).

As unidades secundérias de constru¢do da zeolita A sdo o anel duplo de 4 tetraedros
(D4R), a B- cadeia (cadeia sodalita) ¢ a a- cavidade (Lobo 2003, McCusker et al. 2001). A
conexdo do D4R e da cadeia sodalita produz a o- cavidade, com 11, 4 A (a larga cavidade no
centro da estrutura) e dois sistemas de canais que sdo conectados para permitir 0 movimento
dos ions Na" e moléculas de agua (Broach 2010, Grizzetti & Artioli 2002). Essas SBU’s
formam o arcaboug¢o da zedlita A e resulta em um sistema de canais tridimensionais
apresentando anéis de 8 membros com abertura do poro com um diametro livre de
aproximadamente 0,41 nm em todas as trés direcdes (McCusker et al. 2001). A Figura 3.4
apresenta as unidades secundarias de construcao da zeolita A e seu arcabouco e a Figura 3.5, a

forma do seu sistema de canais.

KA —_~ (N —
R

\\, 54[:111_ EEL Zeolita A

Figura 3.4 - Processo de formagdo da Zeoélita A
Fonte: adaptado de Rocha Junior (2011)
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Figura 3.5 - Caracteristicas dos poros na Zeo6lita A (a) cadeia sodalita, (b) a-cavidade, (c)
sistema tridimensional de canais, e (d) abertura do poro 8-anel com abertura efetiva de 0.41
nm
Fonte: McCusker et al. (2001)

A estrutura cristalina da zedlita A pertence ao grupo espacial Fm-3c (a = 24,6 A) e
possui 8 cadeias por cela unitaria. A formula quimica da zedlita A geralmente obtida nas
producdes industriais se aproximada da seguinte: [Nags(H20)216| [AloSigsO3s4]-LTA (Lobo
2003).

Maia (2007) produziu zedlita A utilizando o rejeito do processo de beneficiamento de
caulim como material de partida. Este rejeito, composto principalmente por caulinita, foi
calcinado a 700 °C por 2 h. O processo de sintese apresentou composi¢do molar teodrica de:
1,26Na,0: Al,Os: 2Si0,: nH,0, a temperatura de 110°C e no tempo fixo de 24 horas. A
sintese desenvolvida por Maia (2007) produziu zeo6lita A junto a hidroxisodalita.

Rigo et al. (2009), por sua vez, utilizaram hidrogel e caulim em seus estudos. Eles
compararam sinteses de zedlitas A em método estatico e dindmico e concluiram que ¢
possivel sintetizar zeolita A com tempos minimos de 2,5 h com alta pureza a partir de caulim
calcinado. O sistema dinamico, ou seja, sob agitagdo, mostrou-se o mais indicado para
obtengdo de um material mais cristalino. Santos (2015) sintetizou zedlita A partindo de
caulim calcinado, em reator dindmico a temperatura de 90 °C, com elevada pureza e
ordenamento estrutural € um tempo minimo de 30 minutos.

A Zeolita A apresenta uma aplicagdes industriais especificas, sendo utilizada como:
adsorvente de ions metalicos (Izidoro 2008, Izidoro 2013, Rigo et al. 2009), abrandador em

detergentes (Guisnet & Gilson 2002), na agricultura em adsor¢do de amonia, na lixiviagao dos



16

cations trocaveis (Andrade et al. 2010, Andrade & Silva 2011), ou na adsor¢ao de amdnia, gas
carbonico e H,O (Jaramillo & Chandross 2004). A Figura 3.6 mostra a uniformidade do poro

da zeolita A e os tipos de moléculas que podem ser adsorvidas por esta.

(A)
Tamanho = 4 Moléculas
doporo - de gases
- 8
= T
-~ 6 CO, CH,
Zeolita A= & N;. 50,
- 4 Cl,
— : H:u
- 1
NH,

Figura 3.6 - Tipos de moléculas que podem ser adsorvidas pela ze6lita A
Fonte: adaptado de Santos (2015)

3.4 HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

Os Hidroxidos duplos lamelares (HDL) sdo compostos que apresentam cations
metalicos na lamela e espécies anidonicas no dominio interlamelar neutralizando as cargas. Sao
também denominados de compostos do tipo hidrotalcita ou argilas anionicas (Crepaldi &
Valim 1998).

A sintese de hidroxidos duplos lamelares teve seu inicio segundo Reichle, em 1930 com
Feitknecht baseado na precipitagdo controlada de solugdes aquosas contendo cations
metalicos com uma base. Na natureza, os HDL ndo sdo encontrados em abundéancia, contudo,
sua sintese em laboratério é bastante viavel, além de relativamente facil e de baixo custo
(Crepaldi & Valim 1998).

Estes materiais podem ser sintetizados em laboratorio por diversos métodos, com
possibilidade de se obter uma grande variedade destes, quanto a composicdo quimica.
Dependendo de sua composicdo, cristalinidade, estabilidade térmica e outras propriedades
fisico-quimicas, os HDL podem apresentar uma grande variedade de aplicacdes, sendo este o
motivo que torna este material bastante versatil. Os HDL podem ser representados pela

seguinte formula geral (3.4) (Cavani et al. 1991):
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2+ pr3+ -\ 1+ gn-
[Ml—xMx (OH )2] Ax/n'WHZO (3-4)

2+ o) rq: . 3+ res r1:
onde: M representa um cation metalico divalente; M™" representa um cation metalico
trivalente; A" representa um Aanion intercalado com carga n; x representa a razdo molar

M**/(M*" + M*") que pode variar de 0,1 a 0,33.
3.4.1 Estrutura dos HDL

Para se entender a estrutura dos HDL ¢ necessaria primeiramente conhecer a estrutura
da brucita. A brucita (Mg(OH),) apresenta em sua estrutura cations magnésio localizados no
centro de octaedros coordenados por anion hidroxilas, sendo que estes octaedros
compartilham arestas entre si formando camadas neutras e planas que sdo empilhadas umas
sobre as outras, formando multicamadas, unidas através de interagdes do tipo ponte de
hidrogénio (Cavani et al.1991).

Nos HDL, com a substitui¢dao de cétions divalentes por trivalentes na lamela, obtém-se
uma lamela positivamente carregada, mas com estrutura idéntica a lamela da brucita. Para
manter a eletroneutralidade do sistema ¢ necessaria a presenga de um anion que, juntamente
com moléculas de dgua, ocupam os espagos interlamelares, promovendo o empilhamento das
lamelas. Neste caso, as lamelas sdo mantidas juntas ndo apenas por ligacdes de hidrogénio,
como no caso da brucita, mas pela atracdo eletrostatica entre as lamelas positivamente
carregadas e os anions interlamelares. Esta constituicdo forma um hidréxido duplo lamelar
com a estrutura do tipo da hidrotalcita. A hidrotalcita ¢ um mineral natural que contém cations
Mg®" ¢ AP’" ¢ o anion carbonato intercalado (Vaccari et al. 1998). A representagio

esquematica da estrutura dos HDL ¢ apresentada na Figura 3.7.

Espacamento Interlamelar

Espacamento Basal

Figura 3.7 - Representacdo da estrutura dos HDL
Fonte: Cunha (2011)
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Um grande nimero de HDL, contendo uma ampla variedade de cations metélicos, tém
sido sintetizados e estudados. Os cations divalentes podem ser: Mg, Ni, Cu, Zn, Ca ¢ Mn ¢ os
cations trivalentes podem ser: Al, Cr, Fe, Mn, Sc e Ga (Roy et al. 1992).

Os HDL podem também ser obtidos com um unico metal em dois estados de oxidagdo
diferentes (Ex.: [Fe™|.«Fe ™ (OH),]* (A™)ym.nH,0), estes HDL constituem os green rusts ou
ferrugem verde (Marangoni 2005).

Para formar o HDL, os cations metalicos devem apresentar coordenac¢do octaédrica, o
que limita o raio idnico a valores entre 0,50 a 0,74 A. Cétions maiores podem ser utilizados,
mas neste caso o arranjo octaédrico ¢ instavel (Cavani et al. 1991). Os cations divalentes mais
comum sao o Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Ca; enquanto que os cations trivalentes mais
comuns s3o o Al, Cr, Mn, Fe, Co, Ni (Roy et al. 1992). Muitos autores utilizam varias
combinagdes destes cations divalentes e trivalentes na sintese de HDL, obtendo resultados
variados, dependendo da composi¢do e do método de sintese utilizado (Kuma et al. 1989;
Miyata & Kumura 1973, Reichle 1986).

A razdo molar entre os cations metalicos M*/M>* é muito importante na formagdo dos
HDLs, pois a alteragdo na razdo entre os cations metéalicos causa variacdo na densidade de
carga da lamela, esta carga ¢ gerada a partir da substituicdo isomorfica de cations divalentes
por cations trivalentes. O valor de x (na férmula geral) deve variar entre 0,14 ¢ 0,50, com a
formagdo de HDLs cuja razdo molar M*"/M>" pode variar entre 1 e 6 (Roy et al. 1992). Para
Cavani et al. (1991), o valor de x deve ficar entre 0,20 e 0,34, com a razao molar M* M
variando entre 2 e 4.

Quando cations bi e trivalentes possuem raios idnicos relativamente diferentes, como ¢
o caso do Mg*" e AI’*, a razdo M*"/ M*" influencia na estrutura das lamelas, principalmente
suas dimensdes, com variacdo dos parametros a e ¢ de célula hexagonal em fun¢do da
variagdo do parametro x (Cavani et al. 1991). Portanto, um aumento na quantidade do cation
trivalente, neste caso o A, que tem um raio i6nico menor, implica em uma reducao de a e c.
A reducdo do pardmetro ¢ pode ser explicada, pelo aumento na forca de atracdo eletrostética
entre as lamelas e as espécies interlamelares, pois se para cada cation trivalente ¢ preciso ser
intercalada uma quantidade de anions, entdo a densidade de carga ¢ elevada pelo aumento de

x (Araajo 2003). A Tabela 3.1 apresenta o raio i6nico de alguns cations.
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Tabela 3.1 - Valores do raio idnico (A) de cations divalentes e trivalentes utilizados na sintese de
HDL.

M Be Mg Cu Ni Co Zn Fe Mn Cd Ca
0,30 0,65 0,69 0,72 0,73 0,74 0,76 0,80 097 0,98
M Al Ga Ni C Fe Mn Cr V Ti In
0,50 0,62 0,62 0,63 0,64 0,66 0,69 0,74 0,76 0,81
Fonte: Aratjo (2003)

A redugio da razdo molar entre os cations metalicos M*"/M”" implica no aumento da
densidade de carga na lamela, uma vez que cada cation trivalente ¢ responsavel pela carga
positiva. O aumento da densidade de carga resulta no aumento da quantidade de anion
intercalado, sendo que, para cada cation trivalente deve ser intercalada uma quantidade
equivalente de carga anidnica. Assim, uma das propriedades que a reducdao na densidade de
carga na lamela proporciona ¢ a capacidade de troca i6nica. De maneira contraria, o0 aumento
da razdo resulta na reducdo da densidade de carga e, consequentemente, na redugdo da
quantidade de anions intercalados (Roy et al. 1992).

Como os anions hidratados estdo alojados nos espacos interlamelares, estes sdo livres
para se movimentar, o que atribui a esses compostos a capacidade de troca idnica. Os ions
passiveis de serem trocados podem ser inorgénicos, organicos e até complexos com variados
estados de oxidag¢ao (Marangoni 2005).

Numerosos estudos envolvendo sintese e a contribuicdo das propriedades fisico-
quimicas do 4nion CO;* em HDL tém sido apresentados devido ao seu potencial como
precursor para catalisadores; misturas com 6xidos, assim como os anions Cl" e NO3™ que tem
recebido consideravel atengao devido sua alta capacidade de troca ionica (Velu et al. 1997).

Do ponto de vista estrutural os HDL podem ser classificados em dois tipos de sistemas
cristalinos, que diferem na sequéncia de empilhamento das lamelas (Figura 3.8): um sistema
romboédrico, com o pardmetro “c” da célula sendo trés vezes o espacamento basal, ¢
representado pela notacdo 3R e faz parte do grupo espacial R-3m; e, um sistema hexagonal,
com ‘“c” igual a duas vezes o espagamento basal. A nota¢ao do sistema hexagonal ¢ 2H, com

grupo espacial P63/mmc (Rives & Ulibarri 1999, Crepaldi & Valim 1998).
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Figura 3.8 - Representagdo dos politipos de HDL. a) 3R, b) 2H
Fonte: Crepaldi & Valim (1998)

Na literatura ¢ reportada a sintese de HDL contendo uma mistura de magnésio e zinco
como cations divalentes, e aluminio como cation trivalente (Indira et al. 1994). Corréa &
Pollmann (2004) sintetizaram HDL contendo Cu e Zn como metais divalentes e aluminio
como metal trivalente. Cunha & Corréa (2011) sintetizaram HDL contendo Mg como metal
divalente e Al e Fe como metal trivalente.

Alguns autores utilizam formas abreviadas para descrever o sistema o qual o HDL ¢
composto, simbolizam esses materiais como M* - M, M*" — M*" — X, ou ainda M*" / M** —
X (em que X representa o anion intercalado). Essas notacdes abreviadas ndo fornecem
informagdes sobre a estrutura e/ou ndo representam completamente a composi¢do quimica.

Roy et al. 1992, propos uma forma mais completa de abreviatura (3.5):

R[M?* = M3t = X]4 (3.5)

onde: n ¢ o nimero de moléculas de dgua de hidratacdo na férmula molecular, x ¢ a
razdo entre os cations, ss ¢ o tipo de simetria e d representa o espagamento basal (distancia

entre as duas camadas inorganicas adjacentes) em Angstron.

3.4.2 Sintese de HDL

Os hidroxidos duplos lamelares podem ser sintetizados por varios métodos, e sdo
classificados de maneira generalizada como: sintese direta e indireta. Na sintese direta os
principais métodos sdo: sal-base ou coprecipitacdo, sal-6xido e a sintese hidrotérmica, este

ultimo bem menos utilizado. Na sintese indireta, temos a substituicdo do anion interlamelar de
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um HDL precursor, onde os métodos utilizados para esta substitui¢ao, sdo: troca idnica direta
em solucdo; troca i6nica do anion interlamelar do precursor em meio acido; substituigdao
anionica por regeneracdo do precursor calcinado, e a substituicdo em fase dupla (Cardoso
2002).

O método mais utilizado na sintese de HDL ¢ o de coprecipitagdo, podendo ser
empregado de duas formas diferentes: coprecipitacdo a pH constante e coprecipitacdo a pH
variavel.

O método de coprecipitagdo a pH variavel consiste na adicdo de uma solugdo contendo
sais dos cations bi e trivalente sobre uma solugdo contendo hidroxido e o anion a ser
intercalado. As condigdes a serem controladas para este tipo de sintese sao as concentracdes
das soluc¢des, velocidade de adicdo de uma solugdo sobre a outra, o pH final da suspensao
formada, o grau de agitagdo (vigorosa) e a temperatura da mistura (normalmente realizada em
temperatura ambiente) (Crepaldi & Valim 1998).

Para a sintese de coprecipitagdo a pH constante, utiliza-se o recurso de adicionar ao
mesmo tempo a solucdo dos sais e a solugdo alcalina (Roy et al. 1992). O pH durante a sintese
¢ controlado e mantido constante através da adi¢do controlada da solugdo alcalina, sob forte
agitacdo a temperatura ambiente. A vantagem deste método em relagdo ao primeiro € a maior
versatilidade quanto ao controle das condi¢des, maior homogeneidade, pureza de fase e maior

ordenamento estrutural dos HDL obtidos (Reis 2004).

3.4.3 Propriedades dos HDL

A estabilidade térmica dos HDL ¢ determinada através da andlise termogravimétrica e
analise térmica diferencial (DTA-TGA). A decomposi¢ao térmica destes pode ocorrer em trés
etapas: 1) a primeira etapa de decomposi¢do térmica corresponde a elimina¢do de moléculas
de agua adsorvidas e dgua de hidratacdo. Esta eliminacao ocorre geralmente em uma faixa que
vai da temperatura ambiente até 100 °C para moléculas de dgua adsorvidas e acima desta
temperatura até aproximadamente 200 °C sdo eliminadas as moléculas de dgua de hidratagao,
2) a segunda etapa corresponde a elimina¢do de grande parte dos grupos hidroxila presentes
nas folhas octahédricas e também a perda do anion interlamelar. Os grupos hidroxila sao
decompostos por condensa¢do com formacdo de moléculas de agua. Esta etapa pode ocorrer
entre temperaturas de 300 °C a 500 °C, 3) esta etapa ocorre a temperaturas superiores a 500°C,

corresponde ao colapso da estrutura lamelar, geralmente com a formagao de um 6xido ou Oxi-
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hidréxido. A decomposigdo de grupos hidroxila residuais ocorrera até cerca de 600°C a 700°C
(Tronto 2006).

Os HDL calcinados (dependendo da temperatura) possuem a propriedade de “efeito
memoria”, ou seja, regeneragdo estrutural quando colocados em contato com uma solugdo
aquosa contendo os anions passiveis de serem intercalados. A calcinagdo prévia deve ser feita
em temperaturas em torno de 400 °C (Cardoso 2002).

A area superficial e a porosidade sdo propriedades muito importantes na caracterizagao
dos HDL, pois as mesmas podem definir as aplicagdes destes materiais. A area superficial dos
HDL esta relacionada com os métodos e condigdes de sintese. O valor da area superficial
especifica pode variar bastante, normalmente entre 50 ¢ 100 m’g”, sendo que o dominio
interlamelar ndo esta disponivel devido sua alta densidade de carga, estabilizada pela presenca
de anions e moléculas de agua (Cavani et al. 1991, Roy et al. 1992). Contudo, valores de area
superficial maiores que 100 m’g”’ foram reportados na literatura técnica. Reichle (1986),
sintetizou HDL de Mg-Al-CO; utilizando tratamento hidrotérmico em varias temperaturas
(entre 65 ¢ 300 °C), obtendo um valor de 200 m°g" para a amostra tratada na menor

temperatura.

3.5 ADSORCAO

A adsorc¢ao ¢ uma operagdo de transferéncia de massa do tipo sélido-fluido, na qual se
explora a habilidade de certos solidos (adsorventes) em concentrar, em suas superficies,
substancias (adsorbatos) existentes em solugdes ou gases (Gomide 1988).

A adsorcdo tem caracteristicas proprias extraordindrias, destacando-se o alto grau de
recuperacdo que propicia a partir de solugdes com extrema diluicio. E certo também que,
tanto em nitidez como efici€ncia, as separagdes por adsor¢do superam todas as demais
realizadas por transferéncia de massa (Gomide 1988). Este técnica pode ser utilizada em
varios processos como: purificacdo e secagem de gases, recuperagdo de vapores de solventes
e de gasolina leve, separacdo fracionada de gases, por hiperadsor¢do, nas reagdes gasosas
cataliticas, controle de polui¢do ou para prote¢ao respiratoria. Além disso, os fendmenos de
adsorcao desempenham um papel vital em muitas reacdes em estado soélido e mecanismos
bioldgicos (Hougen et al. 1973, Rouquerol et al. 1999).

Virios fatores internos e externos ao adsorvente interferem diretamente no processo de

adsorcdo. Dentre eles, citam-se (Ruthven, 1984):
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- Area superficial do adsorvente: uma area superficial especifica grande ¢ preferivel por
aumentar a capacidade de adsor¢ao, mas a criagdo de uma area superficial interna grande em
volume limitado inevitavelmente provoca o aparecimento de grande nimero de poros de
tamanho pequeno em superficie de adsor¢do. O tamanho do microporo determina a
capacidade das moléculas de soluto de acessa-lo, de tal modo que a distribuicdo de tamanho
do poro ¢ outra propriedade importante para a caracterizacao de adsortividade de adsorventes;

-Temperatura: normalmente, as etapas de adsor¢do sdo exotérmicas. Assim sendo, o
aumento da temperatura diminui o grau de adsor¢do. As alteracdes na entalpia de adsor¢ao
sdo, em geral, da ordem dos calores de condensacdo, e assim, variagcdes reduzidas de
temperatura nao alteram significativamente o processo de adsor¢ao;

-pH: o pH da solug¢do onde se encontra o soluto pode influenciar o grau de adsorcdo,
visto que ions hidrogénio e hidréxido podem ser fortemente adsorvidos, e a adsor¢do de
outros ions ¢ grandemente influenciada pelo pH. Uma vez que a adsor¢do ocorre devido as
forgas intermoleculares, a presenca de ions na solugdo exerce influéncia direta na adsorc¢ao;

- Multiplos solutos: diferentes solutos presentes na solucdo podem aumentar
mutuamente a adsorcao, agir relativamente independentes ou interferir um com o outro;

- Natureza do adsorvente e do soluto: as caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente ¢
do adsorbato influenciam grandemente na taxa e na capacidade de adsorcdao, pois sua
solubilidade serd de grande relevincia, assim como o numero de compostos a serem
adsorvidos;

- Polaridade: a polaridade superficial corresponde a afinidade com substancias polares
tais como a agua. Adsorventes polares sao chamados hidrofilicos, enquanto os nao-polares
sdo hidrofobicos. Adsorventes como o carvao sao tipicamente ndo polares.

A regeneracdo, ou dessor¢do, ¢ uma etapa muito importante no processo global.
Contudo, permite a recuperagdo de adsorbatos em processos de separagdo onde eles sao
valiosos; e ainda, permite recuperar o adsorvente para ser reutilizado.

De um modo geral, a adsor¢do parece ocorrer como um resultado de forcas ndo
balanceadas na superficie, criando um campo de forca no ambiente ao redor, que atrai as
moléculas de um fluido em contato por um tempo finito (Cavalcante Junior 1998). Estas
forgas podem ser fisicas, conhecidas por forcas de van der Waals e quimicas (Coulson &

Richardson 1979).
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3.5.1 Tipos de adsorcao

Ha dois tipos de adsorcdo: adsor¢do fisica, ou fisiossor¢do, e adsor¢do quimica, ou
quimiossor¢ao.

a) Adsorc¢ao fisica: ocorre entre a superficie solida e as moléculas do adsorbato, onde as
interacdes sao devido as forgas de van der Waals entre moléculas: sdo, portanto, forgas
relativamente fracas e o processo pode ser revertido mais facilmente. O calor de adsorcdo ¢é
geralmente baixo (entre 2 e 6 kcal/mol). As moléculas sdo atraidas para todos os pontos da
superficie e ndo se limita apenas a uma camada. O equilibrio ¢ alcangado em menor tempo
que na adsor¢ao quimica (Ciola 1981).

b) Adsorcao quimica: o adsorbato ¢ fixado mais fortemente a superficie do adsorvente e
admite-se que ha combinagdo das espécies a serem adsorvidas com a superficie do sélido
através de interagoes fortes (ligacdes idnicas ou covalentes polar). O calor de adsor¢ao ¢ mais
alto que na adsorgao fisica (geralmente acima de 20 kcal/mol). As moléculas ndo sdo atraidas
para todos os pontos da superficie e dirigem-se para os centros ativos. Geralmente, envolvem

apenas a primeira camada. A adsor¢do quimica pode ser ativada ou ndo-ativada (Ciola 1981).

3.5.2 Cinética de adsorc¢ao

O estudo da velocidade de adsorcdo de metais em solu¢des aquosas através de soélidos
porosos ¢ de extrema importancia quando se deseja avaliar a eficiéncia de adsorventes para
serem utilizados em tratamento de agua e efluentes. Segundo McKay et al. (1980) existem
essencialmente quatro estdgios em um processo de adsor¢do por adsorventes microporosos,
sdo eles:

1) transporte do adsorbato do interior do liquido para a superficie externa do adsorvente;

2) movimento do adsorbato através da interface e adsor¢ao nos sitios mais superficiais;

3) migracdo de moléculas do adsorbato para os poros mais internos do adsorvente;

4) interacdo de moléculas do adsorbato com sitios disponiveis no interior do adsorvente;
nos poros e/ou capilares.

A velocidade de adsor¢dao pode ser controlada por uma ou mais das etapas descritas
(Ciola 1981). Na literatura varios estudos descrevem o comportamento da difusdo do
adsorbato no processo de adsor¢do, que ocorre em duas etapas: 1) difusdo rapida que ocorre
na camada limite, a qual ¢ de grande importancia na adsor¢do de gases e vapores sobre os

solidos; 2) difusao dos solutos dentro dos poros e capilares da estrutura dos adsorventes, que
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ocorre em velocidade menor que a primeira devido a resisténcia interna a difusdo. Em
solucdes aquosas esta etapa geralmente domina o processo de transferéncia de massa

(McCabe et al. 1993).

3.5.3 Isotermas de adsor¢ao

Durante o processo de adsor¢@o, ocorre uma distribuicdo de soluto, entre as duas fases,
que pode ser medida em fungdo da concentragdo e natureza do soluto, natureza da solucao,
entre outros. A isoterma de adsor¢do ¢ a maneira pela qual se expressa a quantidade de soluto
adsorvido por unidade de peso do adsorvente (qe), como func¢ao da concentragdo de soluto
remanescente na solu¢do no equilibrio (Ce). Normalmente, a quantidade de material
adsorvido por unidade de peso de adsorvente aumenta com o aumento da concentragdo,
embora ndo diretamente (Ruthven 1984).

A maioria das isotermas de fisissor¢do podem ser agrupadas em seis tipos, de acordo
com a recomendacdo da [IUPAC, como mostra a Figura 3.9 (Sing et al. 1985). Estas mostram
a variagdo de 0 (grau ou fracdo de recobrimento) (Eq. 3.6) com a pressdo, a uma temperatura

constante que configura uma isoterma de adsor¢ao (Atkins & Paula 2008).

n° de sitios de adsorg¢iao ocupados

0= — e —— (3.6)
n° de sitios de adsorgao disponiveis
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Figura 3.9 - Tipos de isotermas de fisissor¢ao
Fonte: Sing et al. (1985)
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-Isoterma tipo I: sdo caracteristicas de soélidos microporosos que possuem,
relativamente, pequenas superficies externas como carvao ativado, zedlitas e certos o0xidos
porosos (Sing et al. 1985). Como pode ser visto ¢ uma isoterma hiperbolica, atingido um
valor assintdtico constante a uma saturagdo relativa igual a unidade. A explica¢do deste
comportamento ¢ que a adsor¢@o estd limitada a uma camada superficial com a espessura de
uma molécula (Hougen et al. 1973).

-Isoterma tipo II: ¢ a forma normal de isotermas obtidas com s6lidos adsorventes nao
porosos ou macroporosos. Representa sem restrigdo um processo de adsorcdo em
monocamada multicamada. O inicio da se¢do quase linear da isoterma até o ponto B, indica a
constru¢do da monocamada sobre a superficie do sélido adsorvente, sendo o ponto B o final
desde processo e também indica o inicio da adsor¢do em multicamadas de espessura
indefinida (Sing et al. 1985).

-Isoterma tipo III: apresenta curvatura convexa para o lado das abscissas, sendo que este
tipo ndo ¢ comum, mas existe um numero de sistemas que ddo isotermas com curvatura
gradual e um ponto B indefinido como adsorc¢ao de nitrogénio em polietileno, cloreto de etila
sobre carvao vegetal a -78°C e dos vapores de bromo e iodo sobre silica gel a 19°C. Em tais
casos, as interagdes adsorbato-adsorventes desempenham um papel importante (Hougen et al.
1973, Sing et al. 1985).

-Isoterma tipo IV: sdo caracterizadas pelo seu loop de histerese, que esta associado com
a condensacdo capilar que ocorre nos mesoporos e pelo seu limite superior na faixa de altas
pressoes relativas. A parte inicial desta isoterma ¢ atribuida para a adsor¢do monocamada
multicamada uma vez que segue o mesmo caminho que a parte correspondente no Tipo 11
(Sing et al. 1985). Este tipo de isoterma é encontrado em muitos sistemas com adsorventes
mesoporosos como adsor¢ao do vapor de dgua sobre o carvao vegetal a 29°C e dos vapores de
benzeno, sobre o gel de 6xido férrico (Hougen et al.1973).

-Isoterma tipo V: este tipo de isoterma ¢ rara, ¢ semelhante ao tipo III nos intervalos
inferior e médio de saturagdo relativa, em que a intera¢do adsorvente-adsorbato ¢ fraca (Sing
et al. 1985). A curvatura convexa inicial justifica-se, porque o calor de adsor¢do da primeira
camada se torna menor do que o calor de condensagdo normal devido a interacdo. Este tipo
pode ser encontrada, por exemplo, na adsor¢do de dgua sobre carvao ativado a 100°C e de
nitrogénio em gel de alumina-silica (Hougen et al.1973).

-Isoterma tipo VI: a nitidez dos passos (degraus) depende do sistema e temperatura,
representa o passo a passo da adsor¢do em multicamadas sobre uma superficie ndo porosa

uniforme. A altura do passo agora representa a capacidade da monocamada para adsorver
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cada camada e, no caso mais simples, permanece quase constante durante duas ou trés
camadas adsorvidas. Entre os melhores exemplos de isotermas do tipo VI sdo aqueles obtidos
com argonio ou criptonio em carbono grafitado a temperatura do nitrogénio liquido (Sing et
al. 1985).

As isotermas que sdo convexas para cima (tipo I) sdo chamadas favoraveis porque uma
carga de solido relativamente alta pode ser obtida em baixa concentragao no fluido. Em
processos industriais que utilizam fase liquida, o sistema opera com o adsorvente saturado ou

muito proximo da capacidade de saturagdo do adsorvente (Ruthven 1984).

3.6 CORANTES

Corantes sdo compostos organicos, que apresentam a habilidade de absorver luz visivel
(400 a 700 nm) seletivamente, devido a presenga de grupos cromoforos, substancias que t€ém
muitos elétrons capazes de absorver energia ou luz visivel, e excitar-se para assim emitir
diversas cores, tais como nitro, nitroso, azo e carbonila. Além das moléculas cromoéforas os
corantes apresentam um grupo chamado de auxocromos que aumentam a fixagdo do corante
ao produto (Gupta & Suhas 2009). Alguns grupos auxocromos, como por exemplo etila,
amino, sulfonico, hidroxila, metoxi, etdxi, cloro e bromo ajudam a intensificar suas cores
(Gupta & Suhas 2009).

Até o século XIX, todos os corantes eram de origem natural, ou seja, eram obtidos da
extragcdo de vegetais, minerais, insetos € moluscos (Moura 2016). Nos tltimos 100 anos, cerca
de mais de 20.000 novos corantes foram sintetizados. Pesquisadores das grandes empresas
fabricantes de corantes sdo levados a produzir compostos com essas e outras propriedades
particulares para os diferentes fins, sendo estes, para industrias de couro, papel, cosméticos,
plasticos, alimenticia, automotiva, madeireira, vernizes, solventes e tintas, farmacéuticas, de
saponaceos ¢ detergentes e principalmente para a industria téxtil (Costa 2007, INDEX
COLOR 2002, Guaratini et al. 2000).

Os corantes correspondem a uma classe importante de compostos do ponto de vista
das aplicagdes industriais (Vieira et al. 2011). No entanto, sua presenga constitui-se em um
grave problema ambiental quando descartado nos corpos hidricos sem tratamento adequado

(Dinis 2014).
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3.6.1 Azul de metileno (AM)

O corante azul de metileno (AM) ¢ um composto quimico aromatico heterociclico, que
se apresenta na forma so6lida com coloragdo verde-escuro, mas em solu¢do se torna azul e
inodoro. Sua férmula quimica ¢ C;sH;sN3SCl de massa molar 319,8 g mol'l, e formula
hidratada é C;HsN3;SCIL.3H,O de massa molar 373,9 gmol'l, ¢ classificado como corante
cationico ou basico e ¢ solivel em 4dgua e em alcool
Suas aplicagdes incluem, utilizagdo como indicador redox, em tinturas temporarias de
cabelo, tingimento de madeira, na industria téxtil (tingimento de algodao e 1as), na medicina,
producdo de papel e outros materiais como polié€steres, nylons entre outros (Vadivelan &
Kumar 2005).
Como o azul de metileno ¢ utilizado em varios segmentos industriais e por apresentar
uma forte adsor¢do em suportes solidos, ¢ usado como um composto modelo para a remogao

de corantes e de contaminantes organicos a partir de solu¢des aquosas (Oliveira et al. 2013).

3.6.2 Violeta cristal (VC)

O corante violeta cristal (VC), também conhecido como violeta de metila, violeta de
metilo ou cristal violeta, ¢ um corante da classe dos trialrimetanos que podem ser
tetrametilados, pentametilados e hexametilados de acordo com a tonalidade que se pretende
obter. O corante utilizado nesse trabalho ¢ hexametilado.

Possui formula molecular C,5sH30CIN3, massa molar de 407,99 g mol'l, na forma soélida
apresenta-se com cristais brilhantes de coloragdo verde escuro, em solugdo possui coloragao
violeta, sendo também inodoro, e ¢ classificado como corante do grupo catidnico ou basico.

Apresenta grande uso no processo de tingimento de papel, couros e fibras acrilicas, tinta
de canetas esferografica azuis, na identificacdo de bactérias, sendo um dos principais para
esse tipo de andlise, utilizado no tratamento de queimaduras sérias, lesdes de pele e gengiva.
No brasil ¢ comum sua utilizacdo no carimbo, marcador de corte de carnes e na mistura para

racdes para aves, além de desinfetante de intensidade moderada (Bazzo 2015)

3.6.3 Consequéncias do descarte de corantes

O efluente de muitas industriais (téxtil, cosméticos, sabdo, tintas e recarga de

cartuchos de impressoras) contém grandes concentragdes de corantes facilmente visiveis ao
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penetrar em corpos d’agua, sendo capazes de atingir reservatorios e estagoes de tratamento de
agua colocando em risco a saide da populacdo e o sistema aquatico (Guaratini & Zanoni
2000, Oliveira 2012). A liberagdo destes compostos normalmente toxicos confere
caracteristicas visuais e organolépticas diferentes dos sistemas de 4gua potavel,
impossibilitando sua utilizagdo para consumo da populacao e o seu uso em geral.

Essa alteragdo na coloragdo, provoca diminuicdo da transparéncia da d4gua
representando um dos maiores problemas ambientais, pois os corantes sdo substincias
apresentam alto grau de persisténcia, decorrente de sua composi¢do quimica que normalmente
envolve anéis aromaticos, ligagdes azoicas, aminas e grupos sulfonicos (Ferreira 2011, Frulan
2008) que tém a tendéncia de sequestrar metais resultando na microtoxicidade de peixes e
outros organismos aquaticos (Nassar & Magdy 1997).

Em relagdo as contamina¢des humanas, os corantes por serem altamente soluveis em
agua e por isso podem proporcionar uma grande absor¢ao pelo organismo. Isto porque, estes
corantes reagem facilmente com substancias contendo grupo amina e hidroxila
(Venkataraman 1978). Os riscos para a saide humana variam de acordo com a forma e o
tempo de exposi¢cdo ao corante, se ele foi ingerido ou se houve sensibilizacdo da pele e das
vias respiratorias.

Ferreira (2011) relata que os riscos cronicos estdo relacionados 4s etapas de
biotransformagdo (rotas do metabolismo desses corantes nos organismos). Catalisados por
enzimas especificas, podem gerar substincias com propriedades carcinogénicas e
mutagénicas, como aminas aromaticas, toluidinas, benzidinas, radicais ativos, entre outras.
Estudos recentes tém associado alguns corantes ao cancer de bexiga e do figado em humanos
e a anomalias nucleares e aberra¢des cromossdmicas em animais (Zanoni & Carneiro 2001).

No caso do azul de metileno, Oliveira (2012), descreve que este corante pode causar
varios efeitos prejudiciais a satde humana. Quando inalado pode causar dificuldades de
respiragdo, a ingestdo produz uma sensacao de queima e provoca nauseas, vomito, diarreia e
gastrite. Ele pode causar queimaduras nos olhos, que pode ser responsavel por lesdes
irreversiveis. A ingestdo de altas doses provoca dores no abdome e torax, dor de cabecga
severa, transpiragdo abundante, aumento dos batimentos cardiacos, confusdo mental, meta-

hemoglobinemia e entre outros (Ghosh & Bhattacharyya 2002, Senthilkumaar et al. 2005).
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS DE PARTIDA

Neste trabalho foram utilizados dois rejeitos industriais como material de partida. Um
proveniente da producdo de concentrado de cobre da usina do Sossego pertencente a empresa
Vale S/A, na regido sudeste do estado Para (denominado RCobre), coletado a partir de pilhas
estéreis. O outro obtido do processo de beneficiamento de caulim para cobertura de papel, um
subproduto de caulim que est4 fora das especificacdes para tal utilizagdo, origindrio da regido
do Rio Capim, também no estado do Par4 (denominado RCaulim).

Os demais reagentes utilizados no desenvolvimento do trabalho (MgCl,.6H,O, NaOH,

HCIl, Azul de Metileno, Violeta cristal, Etanol) sao de grau analitico de pureza.

4.1.1 Caracterizacio mineraldgica dos materiais de partida

Os rejeitos do processamento de cobre (RCobre) e do caulim (RCaulim) tiveram suas
composi¢des mineralogicas determinadas por difragdo de raios X (DRX). Os dados obtidos
pelo método foram realizados em difratometro de raios X modelo PANalytical X Pert Pro
MPD (PW 3040/60), com radiagio de Cu (Kq = 1,540598 A), filtro Ky de Ni, utilizando as
seguintes condigdes instrumentais: varredura 5° a 75° 260, 40 kV, 30 mA, passo 0,02° em 260 e
tempo/passo 20 s, fenda divergente 1/4°, mascara 10 mm.

As aquisigdes dos dados foram feitas com o software X Pert Data Collector, versao
2.1a, ¢ com o tratamento dos dados com o software X Pert HighScore Plus, também da
PANalytical, consultando o banco de dados PDF (Powder Diffraction File) do ICDD
(International Center for Diffraction Data). As analises foram realizadas no Laboratorio de

Caracterizacao Mineral (LCM) do Instituto de Geociéncias da Universidade Federal do Para.

4.1.2 Composiciao quimica dos materiais de partida

Andlises quimicas das amostras RCobre e RCaulim, foram realizadas por
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X, utilizando espectrometro WDS sequencial,
modelo Axios Minerals da marca PANalytical, com tubo de raios X ceramico, anodo de rodio
(Rh) e méximo nivel de poténcia 2,4 KW. A prepara¢do das amostras para analise foram as

seguintes: RCaulim: disco fundido com 1 g de amostra + 8 g de fundente (Tetraborato de
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Litio - Li,B40O7), submetidos a 1000 °C por 10 min.RCobre: pastilha prensada com 3 g de
amostra + 0,9 g de aglomerante (cera de parafina), com uma carga de 20 toneladas.

As aquisigoes ¢ tratamento dos dados foram realizados através do software SuperQ
Manager da PANalytical.

A perda ao fogo (PF), para ambas as amostras, foi realizada a 1000 °C em mufla. As
analises foram realizadas no Laboratério de Caracterizagdo Mineral (LCM) do Instituto de

Geociéncias da Universidade Federal do Para.

4.1.3 Ativacao dos materiais de partida

Os materiais de partida foram tratados por lixiviagdo acida e calcinag@o. Para o RCobre,
foi pesado 25 g em becker de teflon, adicionando-se 100 ml de HCI concentrado e submetido
a aquecimento em um banho de areia até a secura total, sendo repetido este processo por mais
trés vezes. Por fim, foi adicionado 50 ml de uma solugao de HCI-H,O 1:1 e levado novamente
ao banho de areia apenas para desprendimento do material do becker, e entdo filtrado. A
solugdo 4cida resultante foi transferida para um baldo de 100 ml, para posterior analise.

A solugdo 4cida obtida, denominada de SA, foi utilizada como fonte de Fe*” para sintese
de HDL. Por isso, realizou-se apenas a quantificacio dos ions Fe' na solugdo acida pelo
método colorimétrico, a partir da ortofenantrolina-ferrosa (ABNT, NBR 13934:1997).

O RCaulim foi tratado termicamente a 700 °C, em mufla por 2 horas, para transformar

toda caulinita em metacaulinita e torna-la mais reativa (Maia et al. 2014).

4.2 PROCESSO DE SINTESE

O processo de sintese foi realizado em reator de vidro de 250 ml, com agitagao
mecanica e manta com temperatura controlada (variagdo + 2 °C). O processo de sintese,
esquematizado na Figura 4.1, ocorreu em duas etapas: 1) sintese do HDL; e 2) sintese da

Zedlita A.
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* lixiviag3e com HCl * 700°C/2h
MCaulim

[SA (solugdo acida com Fe"l]

80ZA:20HDL

(%6m/m)
Banho
sMg/Fe=2e3 Hidrotérmico
+95°C/2h, \V4
* ¢/ agitagdo Banho
Hidrotérmico

«95°C/4h
* ¢/ agitacdo

r Coprecipitagdo Proporg3o tedrica

Filtragdo/
Lavagem/

Caracterizagdo

Figura 4.1 - Fluxograma do processo de sintese da mistura ZA-HDL a partir dos
rejeitos da producdo do cobre (RCobre) e beneficiamento de caulim (RCaulim).

Para a sintese do HDL foram preparadas duas solugdes: a) solucdo A composta da
mistura entre a solu¢do de SA e MgClL.6H,0O, com razdo molar Mg/Fe predefinida; b)
Solugdo B composta por 50 ml de solugio alcalina (3 mol.L™" de NaOH). A solugdo A foi
gotejada sobre a B, com fluxo de 6 gotas/minuto sob vigorosa agitagdo. O pH manteve-se
constante e igual a 14 durante todo processo de sintese. A suspensao formada foi submetida,
ainda sob agitagdo, a tratamento hidrotérmico a 95 °C (pressdo atmosférica) por 2 h.

A segunda etapa de sintese teve inicio apos a nucleacdo do HDL. A formagao da zeolita
A consistiu em adicionar uma quantidade de metacaulim ao reator, contendo a suspensdo em
tratamento hidrotérmico. O sistema permaneceu a 95 °C por mais um intervalo de tempo,
definido entre 2 e 4 horas. O tempo total de banho hidrotérmico foi de 4 e 6 horas. Apods o
término da reagdo a mistura foi filtrada, lavada e seca a 100 °C por 24 h.

Os materiais obtidos apds o processo de sintese foram identificados de acordo com a
razao molar teorica de Mg/Fe, a proporg¢ao teorica zedlita A-HDL e pelo tempo total de banho

hidrotérmico (em horas), como: M-Mg/Fe-ZA:HDL-th (Tabela 4.1).
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Tabela 4.1 - Nomenclatura das amostras sintetizadas e condi¢des de sintese.

Razao Molar ~ Relagdo massica  Tempo total de

Composto
Mg/Fe para zeolita A-HDL banho
Sintetizado ‘ _ ' _
HDL (teorico) (tedrico) hidrotérmico (h)

M-2-4-4h 2 4:1 4
Experimento 1 M-3-4-4h 3 4:1 4

M-4-4-4h 4 4:1 4

M-2-7-4h 2 7:1 4
Experimento 2 M-3-7-4h 3 7:1 4

M-4-7-4h 4 7:1 4

M-2-7-6h 2 7:1 6
Experimento 3 M-3-7-6h ou

3 7:1 6
ZA-HDL

*tempo de gotejamento (6 gotas/minuto), pH (14) e temperatura do banho hidrotérmico (95°C) foram
mantidos fixos em todos experimentos.

4.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS SINTETIZADAS

Analises de difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectrometria de dispersao de energia de raios X (EDS) e espectroscopia de absor¢do na
regido do infravermelho (IVTF) foram realizadas no laboratdrio pertencente ao Programa de
Pos Graduagdo de Fisica-UFPA. As analises térmicas (ATG), area superficial especifica
(ASE) e volume total de poros (VTP) foram realizadas no laboratério de cromatografia, as de
distribuicao de tamanho de particula (DTP) no laboratério de Oceanografia Quimica, todos
pertencentes ao Instituto de Geociéncias-UFPA.

Os experimentos de adsor¢ao e as medidas de concentracdo de azul de metileno e
violeta cristal dos testes de adsor¢do foram realizados no laboratério de andlises quimicas,

também pertencente ao Instituto de Geociéncias-UFPA.
4.3.1 Caracterizacio mineraldégica das amostras sintetizadas
As medidas de difragdo de raios X (DRX) foram realizadas em um difratdmetro D8

Advance da Bruker com detector LynxEye, radiacdo de Cu (Kol= 1,5406 A), corrente 40 kV,
40 mA, passo de 0,02 °.0,2 s e fenda divergente de 0,6 mm.
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As fases do produto sintetizado M-3-7-6h foram quantificadas pelo método de Rietveld
utilizando o programa General Structure Analysis System (GSAS) (Larson & Von Dreele
2004) utilizando a interface EXPGUI. Os padrodes de difra¢do para refinamento foram obtidos
da Inorganic Crystal Structure Database (ICSD). O perfil das reflexdes, fator de escala,
parametros polinomiais de background, parametros de rede e a largura a meia altura de todas
as reflexdes foram refinados usando a fun¢do Thompson-Cox-Hastingspseudo-Voigt (Axial
divergence asymmetry) e a fungao background foi tipo Shifetd Chebyschev conforme proposto
por Azéroff (1968). LaBg foi utilizado como material padrdo para obter os pardmetros da

funcdo instrumental.

4.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As imagens por microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas no
equipamento Tescan VEGA3. As amostras foram previamente metalizadas com uma fina
camada de ouro, espessura média 15 nm, sobre as superficies. Para o imageamento a tensao
de operacao foi de 20 KV em modo alto vacuo. Concomitante as analises de MEV, também
foram realizadas analises quimicas semiquantitativas das misturas através de microanalise por

espectrometria de dispersao de energia de raios-X (EDS).

4.3.3 Espectroscopia de absorc¢ao na regiao do infravermelho (EIV)

Espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho (IVTF) foram realizadas em
espectrometro IR Prestige 21, da SHIMADZU, na faixa espectral de 4000 a 400 cm™, 20 scans

~ -1 J .
e resolugdo de 2 cm, utilizando-se discos prensados com KBr.

4.3.4 Estabilidade térmica

As andlises térmicas (ATG) foram efetuadas em equipamento modelo DTG-60AH, da
SHIMADZU, utilizando uma faixa de temperatura entre 25 e 1100 °C, com taxa de
aquecimento de 10 °C min”', em cadinho de alumina e fluxo de nitrogénio de 50 ml ou

cm’/min.
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4.3.5 Distribuicdo de tamanho de particula (DTP)

As andlises de tamanho de particula foram realizadas em analisador de particulas a laser
SHIMADZU Sald 2201, para a aquisicdio dos dados e das curvas de distribuicdo
granulométrica foi utilizado o software SysGran. A prepara¢do da amostra procedeu da
seguinte forma: 0,5 g de amostra foi imersa em 25 ml de agua destilada, posteriormente

desagregada em banho ultrassom por 5 minutos.

4.3.6 Area superficial especifica (ASE) e volume total de poros (VTP)

As andlises de area especifica e o volume total de poros foram obtidos usando um
equipamento de fisissor¢do modelo Nova 2200e, da Quantachrome Instruments. As medidas
foram realizadas na temperatura de N, liquido, -196 °C. Antes das analises, as amostras
passaram por outgas a temperatura 350°C/3h, determinada apos a analise de ATG. Através
dessas medidas foram obtidas as isotermas de adsor¢do—dessorcdo, a partir das quais foram
calculados os valores de ASE pelo método BET (Brunauer — Emmett — Teller) e VTP pelo
método BJH (Barrett — Joyner — Halenda).

4.3.7 Ponto de carga zero (PCZ)

O ponto de carga zero foi determinado pelo método de 11 pontos, usando a razao solido
liquido de 1:1000. Na analise foram adicionados 20 mg de amostra em 20 ml de solugdo
aquosa de NaCl 0,1 mol L'l, sob 12 diferentes condicdes de pH inicial (1, 2, 3,4,5,6,7,8,9,
10, 11, 12), ajustados com solugdes de HCI ou NaOH 0,1 mol L. (Regalbuto & Robles
2004). O pH final da solucdo foi medido apds 24 h de equilibrio, sob agitacdo em mesa
agitadora com velocidade de aprox. 100 rpm. As medidas de pH foram realizadas com pH-

metro da marca Quimis, modelo Q400BC.
4.3.8 Analise colorimétrica dos corantes
Solugdes dos corantes foram analisados em espectrofotdometro UV-Visivel da marca

Varian, modelo Cary 50 Probe, utilizando o comprimento de onda (A) de 665 nm para as

solugdes de azul de metileno e A= 585 nm para as solugdes com o corante violeta cristal.
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4.4 ESTUDO DA ADSORCAO

Os testes de adsor¢do foram realizados em batelada, conforme adotado por Rocha

Junior (2015), Paz (2010) e Maia (2007).
4.4.1 Influéncia do pH e da concentracao inicial na adsor¢cio de AM e VC

A influéncia do pH e da concentragdo inicial no processo de remog¢do de VC ¢ AM pela
amostra ZA-HDL foram realizados em tubos Falcon de 15 ml com tampa. A cada tubo foi
adicionado 10 ml de solugdo de corante (AM ou VC) e 10 mg de ZA-HDL, nas concentragdes
iniciais de 5, 10 e 20 mg L. As suspensdes permaneceram em temperatura ambiente (+
25°C), sob agitacdo a 240 rpm em agitador orbital TS-2000A (marca Biomixer), durante 14
horas. Para efeito de comparacdo também o teste de adsor¢do foi realizado com zedlita
comercial.

Apobs o tempo de contato as suspensdes foram centrifugadas a 3.000 rpm durante 1
minuto, em uma centrifuga para tubos da marca Quimis, em seguida o sobrenadante foi
analisado em espectrofotometro UV-Visivel.

O percentual de remocao de corante foi calculado através da Equagao 4.1.

%Remogio = 0~ Ce/C0 100 @.1)

onde: Co (mg L) ¢ a concentrac¢io inicial da solugdo de AM, Ce (mg L") ¢ a

concentragdo da solugdo de AM no equilibrio.
4.4.2 Estudo cinético de adsorcao na adsorcao de AM

O experimento de adsorcdo de azul de metileno foi realizado a partir de 10 ml de uma
solucdo com concentragdo inicial de 10 mg L' de AM, a temperatura ambiente (+ 25°C), em
contato com 10 mg de adsorvente, sob agitacio magnética, e tempos variando de 5, 10, 15,
20, 30, 40, 50, 60, 75, 90, 105, 120, 150, 180, 210, 240 ¢ 840 min. Apds os intervalos
definidos a solu¢do foi separada do adsorvente através de centrifugacdo e logo apds o
sobrenadante foi levado a analise por espectrometria por UV visivel.

A capacidade de adsor¢do da mistura sintetizada (relacdo entre a massa do adsorvato e

do adsorvente) no equilibrio foi calculada através da Equacao 4.2:
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Qe = —(C, — C,) (4.2)

m

onde: V (L) ¢ o volume da solugdo, Co (mg L") ¢ a concentragio inicial da solugdo de
AM, Ce (mg L™) ¢ a concentragio da solu¢io de AM no equilibrio, e m (g) é a massa de
adsorvente ZA-HDL.

A fim de investigar o mecanismo de adsor¢do, transporte de massa e processos de
reacdes quimica, trés modelos cinéticos linearizados foram usados para ajustar os dados
experimentais: Pseudo-1?ordem (Equagdo 4.3), Pseudo-2%ordem (Equacdo 4.4), e difusao

intraparticula de Weber e Morris (Equacao 4.5).

In(q. — q¢) = Inqe — Kyt (4.3)

onde: qt = quantidade de adsorbato adsorvido no tempo t (mg g); qe = capacidade de
adsorcdo no equilibrio (mg g'); KP = constante de velocidade (min™); t = tempo de contato
(min)
t 1 t

=t (4.4)

qc K203 qe

onde: qt = quantidade de adsorbato adsorvido no tempo t (mg g); qe = capacidade de
adsorgdo no equilibrio (mg g"); KS = constante de velocidade (min™); t = tempo de contato

(min).
=K 0,5
q=Kg*xt"> +C 4.5)

onde qt: quantidade de adsorvato adsorvida na fase solida (mg g ') em um tempo t
(min); Kd: coeficiente de difusdo intraparticula (mg g 'min *~); C: uma constante relacionada
com a resisténcia a difusdo (mg g™).
4.4.3 Influéncia da massa de adsorvente na adsorcio de AM

Para estudar influéncia da massa de adsorvente na adsor¢cdo de corantes, variou-se a

massa de ZA-HDL 10-50 mg. A cada tubo Falcon de 15 ml foi adicionada 10 ml de solucao

~ e -1 -
de corante com concentragdo inicial de 10 mg.L~. As suspensdes adsorvato/adsorvente
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permaneceram em temperatura ambiente (+ 25°C), sob agitacao a 240 rpm, durante 2 horas.
ApoOs este intervalo estas suspensdes foram centrifugadas, e em seguida o sobrenadante foi

analisado em espectrofotometro UV-Visivel.
4.4.4 Estudo de equilibrio da adsor¢ao de AM

As isotermas de equilibrio foram obtidas a partir de 10 ml de uma solucdo com
concentragdes iniciais, que variaram, de 2 a 16 mg L' para o corante azul de metileno, na
temperaturas ambiente (+ 25°C). A massa de adsorvente utilizada foi de 10 mg e apds o tempo
de contato (2 h) as suspensdes foram centrifugadas, e em seguida o sobrenadante foi analisado
em espectrofotometro UV-Visivel.

Os modelos matematicos utilizados na analise das isotermas: Langmuir (Equagao 4.6),

Freundlich (Equacdo 4.7) e Sips (Equagao 4.8).
de = (Gmax * Co)/ (K, + Ce) (4.6)

onde: ge = Quantidade de AM adsorvido no equilibrio (mg); Ce = Concentragdo de AM
remanescente na solucdo, no equilibrio (mg.L™"); qmax = méxima capacidade de adsor¢do
(mg. g'l); Ky = constante de equilibrio da adsor¢ao (adimensional).

1/n

qe = Kp * C, (4.7)

onde: ge = quantidade de AM adsorvido no equilibrio (mg); Ce = concentragdo de AM
remanescente na solucdo, no equilibrio (mg L™). As constantes Kr e n sdo indicativas da
extensdo da adsor¢do e do grau de heterogeneidade da superficie entre a solugdo e

concentragdo, respectivamente.
1 1
Qe = Qmax(Ks * C)'Tn/ [1 4 (K, + €)' (4.8)

onde: qmac: ¢ a capacidade maxima de adsor¢do (mg.g"); Ce = Concentragio de AM
remanescente na solugdo, no equilibrio (mg.L'l); Ks: constante do modelo de Sips, andloga a

constante do modelo de Langmuir; n: pardmetro de heterogeneidade.
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4.4.5 Estudo termodinamico da adsorcio de AM

Os experimentos foram realizados com 10 mg de ZA-HDL em 10 ml de solugdo de
corante com concentragdes de 2-14 mg L', em erlenmeyer de vidro com tampa. As
suspensdes foram mantidas em Banho Maria, com agitagdo orbital, nas temperaturas de 25,
30, 35, 40, 50 ¢ 60 °C por 2 horas. Ao término do tempo de contato as solugdes foram
centrifugadas e o sobrenadante analisado por espectrofotometro UV- Visivel

A partir dos valores de K (do modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais)
em diferentes temperaturas, foi possivel calcular AH e AS do processo de adsor¢do utilizando-

se uma regressao linear da equacao de Van’t Hoff (Equagao 4.9) de Ln(K) em func¢do de 1/T.

Ln(K) = (AS/R) — (AH/RT) (4.9)
onde: K = coeficiente de distribui¢ao do adsorbato; T = temperatura (K); R = constante

dos gases universal (8,314 x 10~ kJ.(K mol)™).

A partir da Equagdo 4.10 foi calculada a variagcdo da energia de Gibbs (AG).

AG = —R + T = Ln(K) (4.10)
onde: G = energia de Gibbs.

4.4.6 Dessorc¢io do azul de metileno da superficie da ZA-HDL

A dessor¢ao do corante adsorvido na ZA-HDL foi realizada em tubos Falcon de 15 ml,
utilizando-se uma massa de 10 mg de ZA-HDL adsorvida com azul de metileno. Apds o
periodo de 2 horas sob agitacdo, a suspencao foi centrifugada e, em seguida, o sobrenadante
foi analisado em espectrofotometro UV-Visivel, e descartado, mantendo o sélido (ZA-HDL +
corante adsorvido) no tubo.

Para a dessor¢ao foram utilizados dois solventes, dgua deionizada e etanol P.A., em
proporcdes volumétricas de 1:0, 3:1, 1:1, 1:3 e 0:1. Os solventes foram adicionados aos tubos
com ZA-HDL mais o corante adsorvido e foram mantidos sob agitacdo por 2 horas. Apds esse
tempo a suspensdo foi centrifugada e o sobrenadante analisado em espectrofotdmetro UV-
Visivel. Estes experimento foram realizados em duplicata para cada uma das proporgdes
volumétricas dos solventes, a fim de verificar qual o melhor solvente ou a melhor proporcao

entre eles para a dessor¢do do AM.
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4.4.7 Regeneracao térmica da ZA-HDL

Para 10 ml de solugdo de corante azul de metileno com concentragdo de 10 mg L!
foram adicionados 10 mg de ZA-HDL. O tempo de contato foi de 2 horas, sob agitagdo. Apds
este periodo a suspencdo foi centrifugada ¢ em seguida, o sobrenadante foi analisado em
espectrofotometro UV-Visivel e o sélido foi transferido para um cadinho de porcelana.

O material so6lido foi primeiramente seco em estufa a 100 °C para retirar o excesso de
umidade, depois submetido a tratamento térmico a 650 °C durante 2 h, e entdo resfriado em
dessecador. O material resfriado foi novamente submetido ao processo de adsor¢do de AM,
em uma nova solucao de 10 ml de corante com concentragao 10 mg.L'l, sendo feito esse ciclo

de regeneragdo por duas vezes.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO DOS REJEITOS

A composicao mineralogica dos materiais de partida (RCobre e RCaulim) e apds o
tratamento acido (residuo da lixiviagdo do RCobre, denominado RRCobre) e térmico

(metacaulim, MCaulim) pode ser observada através dos difratogramas de raios X

apresentados na Figura 5.1 e 5.2, respectivamente.
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Figura 5.1 - Difratograma do rejeito da produgdo do cobre (a - RCobre) e residuo da
lixiviacao (b - RRCobre). Act: actinolita; Alb: albita; Bio: biotita; Clo: clorita; Mag:
magnetita; Ort: ortoclésio; Qtz: quartzo
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Figura 5.2 - Difratograma do rejeito do beneficiamento de caulim (a - RCaulim) e
rejeito de caulim calcinado (b - MCaulim). Kaol: caulinita
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De acordo com o banco de dados do programa X-Pert High Score, que utiliza padrdes
difratométricos do JCPDS-ICDD, o RCobre apresentou os seguintes minerais: clorita, biotita,
actinolita, albita, quartzo, ortoclasio e magnetita. Observa-se que, apds o tratamento com HCl
a quente (~150 °C) alguns minerais permaneceram inalterados (quatzo, actinolita, albita),
devido sua insolubilidade ao acido (Leinz & Campos, 1976).

No RCaulim observa-se a presenca de trés com distancias de 7,13, 3,57 e 2,37 A,
caracteristico do argilomineral caulinita, indexados pela ficha PDF 78-1996. Apods o
tratamento térmico (700 °C/ 2h) o RCaulim tornou-se amorfo ao DRX, indicando o colapso
da estrutura da caulinita e producdo da metacaulinita.

As analise quimicas dos rejeitos RCobre e RCaulim estao apresentadas na tabela 5.1. O
RCobre apresenta na sua composi¢do quimica elevado teor de SiO,, pois € constituido
principalmente por minerais silicatados, confirmado pelas fases encontradas no DRX. A
solucdo SA, resultante da lixiviacio do RCobre, mostrou concentragdes de 0,37 mol L™ de Fe.

A composi¢do quimica do RCaulim apresentou como principais constituintes SiO, e
ALOs;. Eles representam aproximadamente 83% da massa total, com razdo molar Si/Al
proxima a 1, ideal para sintese de zeoélita tipo A (Heller-Kallai & Lapides 2007). O valor de
perda ao fogo foi de 14,42% proximo do valor tedrico do argilomineral caulinita (13,96%),

confirmando a analise de DRX.

Tabela 5.1 - Analise quimica, por FRX, dos rejeitos RCobre ¢ RCaulim (valores em % massa).

Constituintes SiO; AlLOs Fe;O3 Na,O TiO, CaO MgO K,O P,0s Outros P.F. Total

RCobre 59,05 13,7 7,17 581 0,31 4,57 4,67 097 133 035 2,07 100

RCaulim 46,8 36,5 0,72 0,22 0,55 - - <0,1 0,13 0,66 14,42 100
Caulinita

46,54 39,5 13,96 100
Teorica

- ndo detectado; P.F.: perda ao fogo
5.2 COMPOSICAO MINERALOGICA DOS MATERIAIS SINTETIZADOS
5.2.1 DRX Experimento 1

Os difratogramas das amostras referentes ao experimento 1, sintetizadas com razao
molar tedrica Mg/Fe de 2, 3 e 4, relacdo massica zedlita A-HDL de 4:1 e tempo total de banho

hidrotérmico de 4 horas, estdo apresentados na figura 5.3.
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Observa-se que todas as amostras apresentaram caracteristicos do mineral Piroaurita
(PDF 70-2150), um HDL do sistema Mg-Fe-COs;. A amostra M-4-4-4h também mostrou
picos de baixa intensidade de zeolita A. Também foram observadas para esses materiais
quantidades significativas de material amorfo ilustrado pela elevagdo do background em seus
difratogramas, indicando que ndo houve conversao total da metacaulinita, contudo, a relagao
massica zeolita A-HDL de 4:1 ndo possibilitou a conversao da metacaulinita em zeolita A.

Todas as amostras sintetizadas apresentaram em 3,52 A, caracteristico do mineral

anatdsio, remanescente no rejeito de caulim.
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Figura 5.3 - Difratogramas das amostras M-2-4-4h, M-3-4-4h e M-4-4-4h. ZA: Zedlita
A; Py: Piroaurita.

Devido ao insucesso do experimento 1, decidiu-se aumentar a relagdo massica zeodlita
A-HDL de 4:1 para 7:1.

5.2.2 DRX Experimento 2

Os difratogramas das amostras referentes ao experimento 2, sintetizadas com razao
molar tedrica Mg/Fe de 2, 3 e 4, relacdo massica zedlita A-HDL de 7:1 e tempo total de banho

hidrotérmico de 4 horas, estdo apresentados na figura 5.4.
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Todas as amostras apresentaram a fase Piroaurita. Nas amostras M-2-7-4h ¢ M-3-7-4h,
além do HDL-Piroaurita, houve a formagao da zedlita A (PDF 89-8015), apenas em M-4-7-
4h, com a razdo molar Mg/Fe igual a 4, ndo foi identificada esta fase.

Observou-se também maior elevagdo no background dos difratogramas M-2-4-4h eM-
4-4-4h, indicando quantidades de material ndo cristalino, ou seja, ndo houve total conversao

da metacaulinita.
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Figura 5.4 - Difratogramas das amostras M-2-7-4h, M-3-7-4h ¢ M-4-7-4h. ZA: zeé6lita
A; Py: Piroaurita, Ant: anatésio.

As razdes molares tedricas de Mg/Fe igual a 2 e 3, e a relagdo massica zedlita A-HDL
de 7:1 foram aquelas que proporcionaram as melhores condi¢des para sintese da mistura
zeodlita A-HDL. Com isso, para minimizar a quantidade de material ndo reagido, optou-se

entdo, pelo aumento do tempo de reacdo de 4 para 6 horas em um novo experimento.

5.2.3 DRX Experimento 3

A Figura 5.5 apresenta os difratogramas das amostras do experimento 3, sintetizadas
com razao molar teorica Mg/Fe de 2 e 3, relacdo massica zeolita A-HDL de 7:1 e tempo total

de banho hidrotérmico de 6 horas.
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Observa-se que, nas amostras M-2-7-6h e M-3-7-6h ocorreu formagao dos dois minerais
de interesse, HDL-Piroaurita e zedlita A. Com maior formacdo da zeolita A, pois
apresentaram picos mais intensos € com um elevado grau de ordem estrutural, com padrdes
difratométricos representados por picos estreitos e bem delineados. Este fato confirma que
com apenas 4 horas de banho hidrotérmico ainda havia material ndo reagido, atribuido a
presenca de metacaulim na mistura.

NaA amostra M-2-7-6h verifica-se a formacao de hidroxisodalita, uma zeolita mais

estavel termicamente que a zeodlita A (Maia et al. 2007).
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Figura 5.5 - Difratogramas das amostras M-2-7-6h e M-3-7-6h. ZA: zeo6lita A; Py:
Piroaurita; HS: hidroxisodalita.

Ap6s a andlise de DRX das amostras sintetizadas nos experimentos 1, 2 e 3, foi possivel
estabelecer a melhor condicdo de processo para obtencdo da mistura zeolita A-HDL.
Proporcionado pela a razdo molar teérica Mg/Fe igual a 3, relagdo massica zeolita A-HDL de
7:1 e tempo total de banho hidrotérmico de 6 horas. Com isso, decidiu-se por continuar o

trabalho apenas com amostra M-3-7-6, agora denominada ZA-HDL.
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5.3 CARACTERIZACAO DA MISTURA ZA-HDL

A Figura 5.6 mostra o perfil de difracdo experimental, calculado e a curva de diferenca da
mistura ZA-HDL sintetizada. O resultado final da analise de Rietveld apresentou indice Rwp
igual a 5,69% e Gof (“goodness of fit”, definido como Rwp/Rexp) de 2,39, valores

considerados satisfatorios para o refinamento (Larson & Von Dreele 2004).
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Figura 5.6 - Difratograma da amostra ZA-HDL refinado pelo método de Rietveld

O difratograma obtido apresentou reflexdes bem definidas referente as fases esperadas
de zeolita A (ICSD 88329) e piroaurita (ICSD 6295), e ainda pequena quantidade de anatéasio
(ICSD 63711), remanescente do caulim conforme verificado por Maia et al. (2007).

O refinamento mostrou zedlita A com elevado grau de ordem estrutural, caracterizado
pela presenca de reflexdes agudas e estreitas, pertence ao sistema cristalino cibico e grupo
espacial Fm3c com pardmetros de célula unitaria a = b = ¢ = 24,56 A. Piroaurita é um HDL
do sistema Mg-Fe-COs, pertence ao sistema cristalino hexagonal e ao grupo espacial R3H, os
parametros de célula unitaria encontrados foram: a=b=3,10 e ¢ = 23,57 A.

A quantificacdo das fases estd apresentada na tabela 5.2. Observa-se que a relagdo

massica de zedlita A-HDL ¢ de 9,8:1 maior que a teorica.
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Tabela 5.2 - Quantifica¢do das fases na amostra ZA-HDL pelo método de Rietveld.

Fase cristalina % massa

HDL- Piroaurita 921+0,13.10"
Zeolita A 90,57 + 0,42.10
Anatasio 0,22 +0,39.107

A morfologia da amostra ZA-HDL sintetizada conjuntamente pode ser visualizada na
Figura 5.7. Nota-se a presenga de cristais cubicos bem formados, com arestas definidas,
tipicos da zedlita A (Figura 5.7a) (Maia et al.2015). Na Figura 5.7b, observa-se cristais de
HDL de menor tamanho, em forma de placas, cobrindo a superficie da zeolita A, fato também
observado por Yamada et al. (2006). Também percebe-se cristais de zeolita A intercrescidos

formando grandes aglomerados (Figura 5.7¢).
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—

Figura 5.7 - Imagens obtidas por MEV da amostra ZA-HDL.

A andlise quimica semiquantitativa por EDS da ZA-HDL (Tabela 5.3) permitiu o
calculo da razdo molar experimental Magnésio/Ferro (Mg/Fe) e a razdo molar
Silicio/Aluminio (Si/Al), que foi de 3,05 (tedrico =3) e 0,90 (teérico =1), respectivamente.
Logo, os valores obtidos estdo em concordancia aos valores tedricos de sintese. Observa-se a
presenca de cdalcio nas misturas ZA-HDL, proveniente da solug¢do acida da lixiviagdo do

RCobre.

Tabela 5.3 - Composicdo quimica (%) da ZA-HDL por EDS.

Amostra C O Na Mg Al Si Ca Fe Ti Total

ZA-HDL 16,81 61,44 498 2,03 6,62 624 030 1,53 0,09 100,02
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O resultado da analise de IV da amostras ZA-HDL est4 apresentado na figura 5.8. A
presenca de bandas caracteristicas da zedlita A e HDL estdo em torno de 970 ¢ 1370 cm’™,
respectivamente. A primeira banda, 970 cm™ que se refere-se a ligagdo Si-O-Al do tetraedro
TOs. A segunda, 1360 cm’', confirma o carbono como anion intercalado na Piroaurita.

Temos ainda, a presenca da banda 548 cm™ que se a vibragdo externa do anel D4R
(double four-rings), esta ¢ a unidade de construgdo secundaria dominante na zeolita A. A
banda larga em aproximadamente 3329 cm™, que é atribuida as vibragdes de estiramento da
ligagdo O—H, referentes ao grupo das hidroxilas na camada de hidroxidos do tipo brucita e a
presenca de 4gua zeolitica, assim como a banda de vibragdo da dgua aparece em ~1.647 cm’
e a intensidade destas duas bandas depende do tipo de anion e da quantidade de agua. (Loiola

etal. 2012, Maia et al. 2011)
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Figura 5.8: Espectros de infravermelho das amostras ZA-HDL

O grafico de DTA da mistura ZA-HDL esta apresentado na figura 5.9. Foi verificado
quatro picos endotérmicos. O pico em 70° C indica a perda de umidade do material. O pico
com temperatura maxima em 113° C atribui-se a perda de agua adsorvida na zedlita, em 163°
C, estéd associado a eliminagao de agua interlamelar do HDL, e em 350° C esta relacionado a
desidroxilagdo e descarbonatagdo simultanea e estdo relacionados a decomposi¢do do HDL.

Na andlise termogravimétrica a perda de massa total, com aquecimento até 600° C, da

amostra M-2-7-6h foi de 19,45 %, e para M-3-7-6h foi de 18,01 %.
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Figura 5.9 - Curva DTA da mistura ZA-HDL

O resultado da curva de distribui¢do de tamanho de particula da mistura ZA-HDL, esta
presente na figura 5.10. A amostra apresenta curva com trés modas, o que indica a existéncia
de trés grupos de particulas de diferentes tamanhos com concentracdes maximas para o pico
de didmetro de particula de ~31 um. Esse fato pode ser explicado pela aglomeracdo de
particulas, o que pode ser corroborado pela analise de MEV mostrando o intercrescimento dos
cristais de zeolita A.

A distribui¢ao granulométrica da amostra ZA-HDL mostra que 50% das particulas sdo
menores que 28,2 um e 10% sdao menores que 4,3 pm.
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Figura 5.10 - Distribui¢do granulométrica da amostra ZA-HDL
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A isoterma de adsorcao/dessor¢ao de N, (Figura 5.11a) pertence a classificacao do tipo
IT da TUPAC, correspondendo a s6lidos macroporosos (Leofanti et al. 1998). No entanto, a
histerese foi caracterizada como do tipo H3 indicando s6lido mesoporoso e estd associada a
estruturas que contém aglomerados de particulas em forma de placas com poros tipo fenda
(ou particulas afiadas como cubos), sem uniformidade no tamanho e/ou na forma (Leofanti et
al. 1998).

A distribuicdo de tamanho de poros (Figura 5.11b) concentram-se entre 40-50 A o que
evidencia a presenca de mesoporos, possivelmente interparticulas formadas pela aglomeragao

e intercrescimento dos cristais.
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Figura 5.11 - Diagramas mostrando (a) isoterma de fisissor¢ao de N, e (b) distribuicdo
do tamanho de poros da amostra ZA-HDL.

Os resultados de area superficial, volume de poros e didmetro médio de poros da

amostra ZA-HDL estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 5.4 - Valores das propriedades fisicas da amostra ZA-HDL

z . , b N y 1 b
Amostra  Area superficial especifica® Volume de poros” Diametro médio de poros

(m? ™) (cm® g) (A)

ZA-HDL 26,74 0,25 43,32

* método BET; ® método BJH.

A determinagdo do ponto de carga zero estd apresentado na figura 5.12. O patamar na
regido de pH 9,4 caracteriza o efeito tampao da superficie, considerado o PCZ da ZA-HDL. A
exposicdo da superficie da zedlita A dgua pode causar a ionizagdo dos grupos hidroxilas da

superficie (Si-OH e Al-OH), o grau de ionizagdo depende do pH, e a reagdo acido/base que
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ocorre nesses grupos pode resultar em desenvolvimento de carga superficial (Ghasemi et al.
2016). Elmoubarki et al. (2017) obteve valores de PCZ para HDL de 8,1-9,6, concordantes

com os resultados encontrados.
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Figura 5.12 - Ponto de carga zero da amostra ZA-HDL

5.4 ADSORCAO

Para o estudo de adsor¢do foi primeiramente verificado os valores de comprimento de
onda da absor¢ao maxima dos corantes, obtidos por varredura em um Espectrofotometro de

UV-Vis conforme mostrados na Figura 5.13.
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Figura 5.13 - Varredura em espectrofotometro UV-Vis das solucdes de corantes: a) azul de
metileno, e b) violeta cristal.
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5.4.1 Remocao dos corantes VC e AM

Os testes de adsor¢do demonstraram a influéncia do pH e da concentracao inicial no
processo de remocao de VC e AM pela amostra ZA-HDL em comparagao com a zeoélita
comercial estdo apresentados na Figura 5.14. O percentual de remocdo de corante foi
calculado através da equacao (4.1).

Observou-se que a eficiéncia da mistura ZA-HDL na adsor¢@o de corante violeta cristal
ndo sofreu mudanga consideravel com a variagdo do pH (méximo 1,2% para violeta cristal e
7,3% para azul de metileno) semelhante ao trabalho de Loiola et al. (2012). A zedlita
comercial apresentou melhores resultados em pH 9 para adsor¢do do azul de metileno, pois
pode ocorre maior interagao eletrostatica entre a zeolita e o corante (Rahmani et al. 2018).

O aumento da concentragdo inicial de corante provoca um pequeno aumento na
eficiéncia da adsor¢do de violeta cristal a 5 mg L', a adsor¢do média foi de 87,2% ZA-HDL e
86% Zeolita comercial enquanto que a 20 mg L™ a adsor¢io média foi de 96,4% ZA-HDL e
91,6% Zeoblita comercial. Efeito inverso ocorreu com o aumento da concentragdo do azul de
metileno, a 5 mg L'a adsorcdo média foi de 68,5% ZA-HDL ¢ 37,7% Zedlita comercial,
porém a 20 mg L' a adsorgdo média foi apenas de 64,8% ZA-HDL e 9,7% Zeblita comercial.

A porcentagem de remogdo, em pH 9 na concentragio 20 mg L', de violeta cristal
encontrados para ZA-HDL e a zeo6lita comercial ndo mostrou grande diferenca, uma vez que o
maximo alcangado foi de 96,3% e 94,5%, respectivamente. No entanto, para remog¢ao de azul

de metileno o maximo alcancado pela ZA-HDL foi 62,3% e 10,2% para a zedlita comercial.
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A Tabela 5.5 mostra a porcentagem de remog¢ao de corante pelas amostras utilizadas
(ZA-HDL e zedlita comercial) em comparagdo com a zedlita A sintetizada a partir de caulim
(ZAC) do trabalho de Aratjo (2017). Observa-se que a amostra ZH-HDL apresentou
melhores resultados na adsor¢ao dos dois corantes. O azul de metileno, adsorveu 61% a mais
que a zeodlita comercial e aproximadamente 27% a mais que a ZAC. Em relagdo ao violeta

cristal, adsorveu apenas 3,5% mais que a ZA comercial e a ZAC.

Tabela 5.5 - Estudo comparativo da porcentagem maxima de remog¢ao dos corantes VC ¢ AM entre os
adsorventes analisados.

Amostra Corante Tempo de contato (h) pH  Remogao (%)
ZA-HDL AM 14 6 72,60+1,36
ZA comercial AM 14 6 11,53 +£3,07
ZAC* AM 24 7 46,00
ZA-HDL VC 14 6 92,60 +0,33
ZA comercial VC 14 6 88,80 £1,14
ZAC* VC 24 7 89,00

Condigdes: concentragio de corante: 10 mg.L"'; Volume: 10ml; Massa de adsorvente: 10 mg.
*7ZAC sintetizada a partir de caulim, Fonte: Aratjo (2017)

Como a ZA-HDL mostrou maior diferenca na remocao do azul de metileno, os demais

testes foram focados apenas neste corante.

5.4.2 Influéncia do tempo de contato na remoc¢io de AM

O efeito do tempo de contato na remogdo de azul de metileno sobre a ZA-HDL foi
realizado no periodo de 5 a 240 min, analisados a cada 5 ou 10 minutos, e 14 h. A
concentracdo inicial de AM na solugdo foi de 10 mg.L"' e depois adicionado 10 mg de
adsorvente ZA-HDL, na temperatura ambiente do laboratorio (£ 25°C).

A Figura 5.15 mostra efeito do tempo de contato na quantidade de AM adsorvido pelo
ZA-HDL. Observa-se que a quantidade de corante adsorvida aumenta rapidamente nos
primeiros 60 minutos, pois no inicio sdo muitos os sitios de adsor¢do disponiveis, o que e
facilita a interagao com o adsorvato. Depois disto, a adsor¢do torna-se mais lenta, devido a
lenta difusdo do adsorvato no interior do adsorvente, e em 180 minutos de contato atinge o

equilibrio, tornando-se saturado.
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Figura 5.15 - Efeito do tempo de contato na adsor¢do do AM (condigdes: massa de ZA-HDL
= 10 mg, concentracdo inicial de AM =10 mg L, pH = 6 ¢ t = 5-840 min).

5.4.3 Cinética de adsorc¢ao do corante AM

A cinética de adsor¢do de azul de metileno pelo adsorvente ZA-HDL foram
investigados através dos modelos matematicos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda
ordem.

Os parametros dos modelos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem foram
calculados por regressdo nao-linear (Figura 5.16). Os valores obtidos e o coeficiente de
correlacdo estdo apresentados na tabela 5.6. O modelo matematico que melhor ajustou os
dados experimentais foi o de pseudo segunda ordem, o coeficiente de correlagdo ¢ proximo a

1 e o valor de ge calculado estd proximo do experimental.
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Figura 5.16 - Modelos cinéticos aplicados na adsor¢do do AM pela ZA-HDL.
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Tabela 5.6 - Modelos cinéticos aplicados na adsor¢do do AM pela zedlita A.

Pseudo primeira ordem Pseudo segunda ordem
de (exp) de K, R’ Qe K» R’
7,27 2,33 0,0137 0,764 7,30 0,02 0,9953

Na figura 5.17, podemos observar as etapas envolvidas na adsor¢do de azul de
metileno sobre a superficie do adsorvente ZA-HDL pelo método de Weber e Morris. Verifica-
se que, para o intervalo de tempo de 5 - 50 minutos, a difusdo intraparticula ndo foi o
mecanismo predominante na adsorcao, pois no estdgio 1 observa-se que o coeficiente linear é
diferente de zero. Logo o processo que controla a adsor¢do ¢ uma difusdo intrafilme cuja
espessura ¢ o valor de C ¢é igual a aproximadamente 3,2 mg.g™'. O coeficiente de difusdo para
o estagio 1 é de Kd = 0,46 mg.g'min"’. No estagio 2, observa-se que ha uma redugdo na
constante de difusdo, cujo valor encontrado foi de Kd = 0,07 mg.g"'min” ¢ o valor de C igual

a 6,14 mg.g”". Este efeito indica a diminui¢io da difusdo até alcancar o equilibrio.
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Figura 5.17 - Modelo de difusdo intraparticula de Weber e Morris aplicado a adsor¢ao do
azul de metileno sobre ZA-HDL

5.4.4 Influéncia da massa na adsorcio de AM

A influéncia da massa no processo de adsor¢cao do corante AM foi analisada fixando a
concentragio de 10 mg L™ do corante a temperatura ambiente (+ 25°C), tempo de contato 120
min e variando a massa de ZA-HDL de 10 a 50 mg (Tabela 5.7). Observa-se que a melhor
massa de ZA-HDL para ser utilizada como adsorvente ¢ a massa de 10 mg, pois, apesar de
apresenta remoc¢ao de AM de 64,29%, que comparado a massa de 20 mg a adsor¢do ¢ menor

em 6,89%, quando se avalia a quantidade de corante AM adsorvida com 10 mg adsorve € 1,8
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vezes mais que a quantidade adsorvida por 20 mg de adsorvente. Observa-se também que, o
aumento da massa de ZA-HDL de 20 para 50 mg nao altera significativamente a porcentagem
de remog¢do do corante, apenas diminui a quantidade de corante adsorvido, isto pode ser
atribuido ao aumento da massa do adsorvente sobreposta sobre os sitios ativos (Seliem e

Komarneni, 2016).

Tabela 5.7 - Influéncia da massa de ZA-HDL na adsor¢do do corante AM.

Massa de ZA-HDL (g) Qe (mg/g de adsorvente) %Remocao de AM
0,01 6,43 £0,33 64,29 +3,33
0,02 3,56 +0,05 71,19 £1,01
0,03 2,41 £0,03 72,16 £0,85
0,04 1,79 +0,02 71,51 £1,00
0,05 1,45 £0,06 72,61 £3,09

5.4.5 Isoterma de adsorc¢ao do corante AM

A analise da isoterma de adsorcdo ¢ fundamental para a melhor compreensdo deste
processo. A isoterma de adsor¢do de corante AM sobre ZA-HDL, mostrados na Figura 5.18,
apresentou solugdes iniciais de concentra¢do que variam de 2 a 16 mg L' mantidas em

contato por 120 min, na temperatura ambiente do laboratorio (+25°C), em pH 6.
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Figura 5.18 - Equilibrio de adsorcao e percentagem de adsor¢ao do AM (condigdes: massa de
ZA-HDL = 10 mg, concentragdes inicial d¢ AM =2-16 mg L™, pH = 6 ¢ t =2h).
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O aumento da concentragdo inicial de AM também aumenta a quantidade de corante
adsorvido pela ZA-HDL. A capacidade maxima de adsor¢ao de corante AM, com 120
minutos de contato e concentragio inicial de 16 mg L™, foi de 7,2mg g'. A remogdo do
corante pela ZA-HDL manteve-se entre 42-55%, nas condi¢des analisadas.

A Figura 5.19 mostra a aplicacdo das isotermas dos modelos de Langmuir, Freundlich e
Sips aplicada aos dados experimentais, assim como o coeficiente de correlagio (R?). Os
modelos lineares e ndo lineares foram comparados tanto pelo valor de R? como pelo valor de
funcdo erro (dos modelos ndo lineares). Os valores de R?, tanto para modelo o modelo de
Freundlich como para o modelo Sips nao lineares, estdo bem proximos. Entretanto, o valor da
fungdo erro ¢ menor para os modelos Freundlich, tornando-o satisfatérios na representagao
dos dados experimentais.

Os valores de n, dos modelos Freundlich e Sips, foram maiores do que 1, indicando que
a adsorcdo ¢ favoravel. O modelo de Langmuir, apesar de obter baixa correlagdo, o fator de
separacao apresentou limite entre 0,98-0,83, calculado utilizando-se o resultado obtido de Kt
do modelo Langmuir linear. Este resultado confirma que o adsorvato prefere a fase so6lida a
liquida e a adsor¢do ¢ dita favoravel, 0 <Ry < 1 (Nascimento et al., 2014).

O valor do grau de heterogeneidade (n) do modelo da isoterma de Freundlich e Sips,
indica que o sistema ¢ heterogéneo, pois possui valores de 1,42 - 1,02. De acordo com
Linhares e colaboradores (2008) quando n = 1 todos os sitios energéticos se equivalem e os
dados podem ser ajustados ao modelo teorico de Langmuir. Entretanto, quando n ¢ diferente
de 1 a distribui¢@o dos sitios energéticos tende a variar com a densidade de adsorcao.

A figura 5.20 mostra a andlise grafica da heterogeneidade dos sitios de adsor¢ao,
empregando o método de Scatchard para o estudo do azul de metileno em solu¢do aquosa.
Verifica-se que, para a amostra ZA-HDL, o método grafico mostra dois segmentos de retas
com diferentes inclinagdes, indicando e confirmando a heterogeneidade dos sitios no processo
de adsor¢do. A equacgdo de Freundlich aplica-se a superficies ndo uniformes (Nascimento et

al. 2014).
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Figura 5.19 - [sotermas aplicadas aos dados experimentais do equilibrio de adsor¢ao do AM
pela ZA-HDL (condi¢des: massa de ZA-HDL = 10 mg; Code AM=2-16 mg L', pH=6¢c t=

2 h).
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Método Scatchard
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Figura 5.20 - Método Scatchard aplicado a adsor¢ao de azul de metileno pela ZA-HDL
(condigdes: massa de ZA-HDL = 10 mg, concentragdes inicial de AM =2-16 mg L™, pH=6
et=2h).

5.4.6 Termodinamica de adsor¢ao do corante AM

A partir da figura 5.21 nota-se que o aumento da temperatura no sistema de adsor¢ao do
corante AM aumenta a capacidade maxima de adsor¢do. O aumento na temperatura pode ter
provocado um aumento na taxa de difusdo intraparticula do adsorvato. De acordo com Dogan
e colaboradores (2006) a temperatura possui dois efeitos importantes sobre o processo de
adsor¢do: 1) aumento da temperatura aumenta a taxa de difusdo das moléculas do adsorvato
em toda camada limite externa e interna nos poros da particula do adsorvente; e 2) altera o

estado de equilibrio da adsor¢ao para um determinado adsorvato.
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Figura 5.21 - Efeito da temperatura na adsorcao do corante azul de metileno pelo ZA-HDL.
(condigdes: massa de ZA-HDL = 10 mg, concentragdes inicial de AM =2-16 mg L™, pH=6
et=2h).

Na figura 5.22 podemos observar o grafico de In (Kr) versus 1/T (K') empregados na

determinagdo dos parametros termodindmicos.
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Figura 5.22 - Estudo termodindmico da adsorc¢do do corante azul de metileno pelo ZA-HDL.
(condigdes: massa de ZA-HDL = 10 mg, concentragdes inicial de AM =2-16 mg L™, pH=6
et=2h).

Os parametros termodinamicos apresentados na tabela 5.8 foram determinados a partir

da equacdo da energia livre de Gibbs, AH e AS da regressdo linear da equacdo de Van’t Hoff,
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1-(1/n) L—l/n

utilizando a constante Ky (mg g!) do modelo de Freundlich, pois foi o modelo

matematico que obteve melhor ajuste das isotermas.

Tabela 5.8 Parimetros termodinamicos de adsorc¢do do corante azul de metileno

AG (KJ mol™) AH (Jmol™)  AS(Jmol” K™)
25°C  30°C 35°C 50 °C 60 °C
028 0,06 0,38 0,81 1,38 -13,32 -44.05

A adsor¢do pode ser classificada como exotérmica, caracterizada pelo valor negativo de
AH. O processo de adsor¢do do AM pela ZA-HDL ¢ classificada como fisico ou fisissor¢ao,
pois a entalpia apresentou valores de AH abaixo dos 20 KJ mol™” e indica que as forgas
envolvidas no processo sdo fracas, do tipo de Van der Waals. (Jaycock & Parfitt, 1981; Sun &
Wang, 2010; Silva, 2014 e Bazzo, 2015). O valor negativo da entropia corresponde a uma
menor aleatoriedade na relacao sélido-soluto.

Os valores das energias de Gibbs indicam que os processos adsortivos foram de
natureza endotérmica, a forca motriz da espontaneidade foi, portanto, a contribui¢do
entropica. No entanto, apenas para a temperatura de 25° C, o fenomeno foi espontaneo,
portanto, exergdnico. (Nascimento et al., 2014), concordando com os valores encontrados

pelo modelo de Freundlich.
5.5 DESSORCAO AZUL DE METILENO

O estudo de dessor¢ao do corante AM na ZA-HDL foi realizado através de misturas
entre solventes, H,O deionizada e Etanol, nas propor¢des determinadas (Figura 5.23).
Observa-se que a dessor¢ao do corante AM da superficie da ZA-HDL, foi mais efetiva com as
misturas 50% Etanol:50% H,O e 75% Etanol:25% H,O, apresentando 100% e 92,25% de azul
de metileno dessorvido, respectivamente. Verifica-se que a medida que a concentracdo do
etanol na mistura aumenta, a eficiéncia de dessor¢do do corante também aumenta, porém
quando temos 100% de etanol a eficiéncia decai novamente. A 4dgua deionizada ndo obteve

bons resultados, dessorveu apenas 19% de AM.
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Figura 5.23 - Dessor¢ao do corante azul de metileno da ZA-HDL. (condi¢des: massa de ZA-
HDL ap6s adsor¢ao = 10 mg, volume de solvente = 10 ml, t = 120 min).

5.6 REGENERACAO TERMICA DA ZEOLITA A

Os testes de regeneracao térmica da ZA-HDL foram realizados para reaproveitar o
adsorvente apos a adsor¢do do corante AM, pois o reuso de solidos adsorventes ¢ considerado
um parametro econdmico essencial.

A ZA-HDL foi submetida a tratamento térmico a 650 °C por 2 h, como utilizado por
Aratjo (2016), e foram realizados 2 ciclos de regeneragao (Figura 5.24). Observa-se que apos
a regeneracao térmica a eficiéncia do material aumenta na adsor¢ao do AM, nos dois ciclos. A
adsorcdo sem a regeneracdo foi de aproximadamente 40% com capacidade maxima de
adsor¢do no equilibrio (ge) de 3,89 mg g de AM, apods o segundo ciclo de regeneracio a
eficiéncia de adsor¢do aumentou + 35,81%, passando a adsorver 76,69% com capacidade
maxima de adsor¢do de 7,30 mg g"'. Os HDL calcinados possuem a propriedade de “efeito
memoria”, ou seja regeneragdo estrutural quando colocados em contato com uma solugdo

aquosa contendo os anions passiveis de serem intercalados (Cardoso, 2002).
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Figura 5.24 - Ciclos de regeneracdo térmica da ZA-HDL.
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6 CONCLUSOES

A sintese da mistura zedlita A-HDL, utilizando como material de partida rejeitos
industrias, foi realizada com sucesso, apresentando menor custo, economia de energia e tempo
em relagdo aos processos em separado. A melhor razao molar Mg/Fe, relagdo massica zeolita
A-HDL e tempo de reacdo nas condigdes de sintese estudadas foram de 3, 7:1 e 6 horas,
respectivamente, apresentando fases com elevado grau de ordenamento estrutural.

O refinamento do difratograma pelo método de Rietveld confirmou a presenga das fases
zedlita A e HDL, com 90,57 e 9,21% em massa, respectivamente, corroborado pelo
imageamento por MEV que demonstrou que os cristais de HDL recobrem toda superficie
cubica da zeoélita A.

A eficiéncia do material como adsorvente foi realizada por comparagdo de seu
desempenho com uma zedlita comercial na remog¢ao dos corantes violeta cristal e azul de
metileno em solugdes aquosas. O efeito dos parametros experimentais pH e concentragao
inicial, determinaram as melhores condi¢des de adsorcdo, apresentando elevado potencial na
remocdo do azul de metileno (adsorvendo até 6 vezes mais) que a zeoélita comercial, o que
encoraja futuras investigacdes para tratamento de efluentes na adsor¢do de outros materiais
toxicos no meio ambiente

A adsor¢do do AM pela ZA-HDL ocorre em multicamadas, no qual o modelo
matematico que melhor se ajusta aos dados experimentais ¢ o Freundlich. A cinética de
adsor¢do do AM obteve melhor correlagdo com modelo de pseudo segunda ordem.

O estudo termodindmico mostrou que o aumento da temperatura favorece o processo de
adsor¢ao aumentando a capacidade de adsor¢cdo da ZA-HDL, dentro da faixa de concentracao
estudada. De acordo com os valores da energia livre de Gibbs apenas na temperatura de 25°C
o processo de adsor¢do apresenta-se favoravel e espontdnea. A entalpia indica uma reagao
exotérmica, com liberagdo de energia e classificada como fisissor¢ao.

A dessor¢do dos corantes, mostrou que a melhor proporcdo dos solventes ¢ 50%
H,0:50% Etanol, dessorvendo 100% do corante. A regeneragdo térmica a 650° C da ZA-HDL
apos adsor¢do do corante azul de metileno mostrou-se eficaz, melhorando a eficiéncia do
adsorvente apds dois ciclos de adsor¢do aumentando 35% para o Azul de metileno.

Demostrando a possibilidade de reutilizar o adsorvente apos tratamento térmico.
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ARTICLE INFOD ABSTRACT

Keywords: This study evaluated the we of waste from the copper eoncentration procsss and kaolin procssing for the

Wase combined synthesis of Zeolite A and layered double hydroxdde (LDHL The synthests occurred in two aages:

Zealie A synthests of LDH by coprecipitation and submersion in a hydrothermal bath and then the addition of metakaclin

l‘-"""d_d‘“"k hydmadde for the symbess of Zeolite A The synthestred ZA-LDH sample was charae terived by Xeray diffraction (XRD),

Adaigtisa seanning electmon miemacopy coupled with X-ray enargy dispemive spectroseopy (SEM-EDS), N, physsomption
and podnt of 2o clamge (PEC). X-my diffraction detected plases of high structural onder, quantified by the
Rleneld method in 2057 Zeolite &, 921 pymaudie and 022 axatase (% mass). Inadsorption tests, the $A-LDH
showed greater efficiency in dye removal than commereial zeolie.

1. Introduction with an znalytical purity grade, and then the coating with commercial

The Amazon region has major mineral deposits, particularly in the
Paré state, the second largest national producer, with greater produc-
tHon of waste from ore pmocessing ([BRAM, 2016).

In Brazil, this type of waste is insdequately disposed over large
regions, causing serious environmentzl problems. Its use minimizes
these impacts, and one of the proposed approaches to this end is the
synthesis of zeolites and layered double hydroxides [LDH], which has
been receiving attention from researchers because it allows low-cost
production (Belviso et sl., 2015; Cunha and Corréa, 2011; Maia et al.,
2007, 2011, 2015; Maisés et &l., 201.3; Rebelo et al., 2012; Yusof et al.,
20100

Zeolites are characterized by the presence of pores, cages, and
cavities of molecular dimensions that are occupied by chargecom-
pensating cations and water molecules. These ions are noncovalently
bonded to the structure, which makes zedlites excellent cation ex-
changers (Braga and Morgon, 2007; Guisnet et &l., 2004 Melo and
Riglla, 2010).

LDH are anionic clays with positive layers of di- and trivalent metal
ions and anions in the intedayer region to nentlize this charge. The
freedom of these interlayer anions makes LDH good anion exchangers
(Cavani et al, 199]; Gomes et al., 2011).

Yamade et sl (2006) coated Zeolite A with LDH (Mg-Al-COs, Mg/
Al = 3), proposing the preparation of a composite with simultaneous
adsorpton properties of cations and anions. The synthesis oocurmed in
two stages, first with the production of the hydrotaleite from reagents

= Carrespanding authar.
E-mdl address: litizneda slval 8 Shotmail com (LY. da Siva),
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Zeolite A

Othman et al. (2006) coated commercial Zeolite A with LDH and
used it in the adsorption of G0, from a mixture of COy and N;. They
verified that the zeclite coverad with LDH had & higher yield in the
analysed system.

These and other studies have shown that zeolites and LDH have
many applications, especially in the environmental field, for the re-
moval of dyes in water (Ahmed et al., 2017; Rehmani et zl., 2018 Rida
et al,, 2013 dosSantos et al,, 2017). They am considered pollutants due
to their mxicity to aquatic organisms and groundwater (Muthulumamn
et ol., 2016 Rida et al., 2013)

The objective of this study is to use mineral industry waste (pro-
cesses of copper concentration and kaolin processing) as a precursar for
the joint synthesis of Zeolite A-LDH, for application in dye removal.

2, Materials and methods
21 Marteriak

Twao types of industrial waste were used in the synthesis of Zeolite
ADH, one from the production of copper concentrate from the
Sossepo mine, Carajis region, southeast of Pard state (called Reopper);
the other one was from the processing of kaclin from the Rio Capim
region, northeast of the state of Pard (called Rkaolin). The other re-
agents, MgCl,.6H,0, NaOH (Sigma Aldrich) and HCl (Vetec) were of
analytical grade purity.
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