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RESUMO

Nos Estados do Para e Amapa encontram-se as maiores reservas brasileiras de caulim. O
processo de beneficiamento desse material gera um volume significativo de rejeito, esse é
caulim que se apresenta fora das especificacGes para cobertura de papel e acaba se tornando
um passivo ambiental, uma vez que sdo necessarias grandes areas para que sejam depositados.
Esse rejeito é constituido principalmente pelo argilomineral caulinita que apresenta Si e Al na
proporcdo 1:1, ideal para ser utilizado como matéria-prima na sintese de zedlitas. A zedlita A
¢ um aluminossilicato sintético microporoso, facilmente sintetizada a partir de rejeito de
caulim, tornando-se um material de baixo custo e eficaz para remover contaminantes
presentes nos efluentes, como por exemplo os corantes, alem de apresentar grau elevado de
seletividade e outras caracteristicas que a tornam excelentes adsorventes. Dentre 0s processos
mais usados na remoc¢do de corantes estd a adsorcdo, pois possui diversas vantagens como:
baixo custo, elevadas taxas de remoc¢do e a possibilidade de recuperagdo do adsorvente. A
metodologia do trabalho foi realizada em quatro etapas: 1) Sintese da zedlita A: utilizou-se
como material de partida o caulim Tube Press, da empresa localizada no Rio Capim-PA, que
posteriormente foi calcinado a 700°C por 2h, solugdo de NaOH (5 mols L) e 4gua destilada.
Foram mantidos em um reator por 2h a 95 °C sob agitacdo. Apos a sintese o material foi
lavado até pH~7 e seco. Tanto o material de partida como os produtos foram identificados e
caracterizados por DRX, MEV, DTA-TGA e andlise granulométrica. 2) O estudo 26mg L.
Foram obtidos o equilibrio, a cinética de adsorcdo e a termodinamica. Os testes foram feitos
em sistema de batelada e as solucdes apds adsorcdo foram analisadas em espectrofotémetro
UV-Visivel, utilizando-se A= 585nm para AM e A= 665nm para VC. 3) Regeneragdo da
zedlita A: foi realizada com 50 ml da soluc&o de corante na concentragdo 10 mg L™ e 150 mg
de zeolita A. Apos 24h a suspensao foi centrifugada, o sobrenadante analisado e o sélido seco
e posteriormente calcinado a 650 °C por 2h perfazendo um ciclo de cinco vezes.4) Estudo de
dessorcdo: foi realizado com 50 ml de solucdo de corantes AM e VC na concentracdo de 10
mg L e 150 mg de zedlita A, apds a adsorcdo de 24h o sélido foi separado por centrifugagio
e posteriormente adicionado os solventes agua e metanol em cinco proporcdes de adsorcdo:
foi realizado com solucéo de corante AM e VC nas concentragdes 2- obtendo o volume inicial
de 50 ml e mantidos sob agitacdo por 24h e apds analisado o sobrenadante em
espectrofotémetro UV-Visivel. Nos resultados do equilibrio de adsorcdo percebe-se que a
percentagem de adsorcdo diminui com o aumento da concentracdo, pois mais moléculas do
corante sdo incorporadas ao adsorvente, diminuindo a area e os sitios ativos disponiveis. A
capacidade maxima de adsorgdo no equilibrio para o AM foi de 5,1 mg g e para o VC de
14,09 mg g?, dessa forma a capacidade de adsor¢do no equilibrio foi maior para o VC
comparado ao AM. O modelo matematico que melhor se ajustou aos dados experimentais de
equilibrio do AM foi a isoterma de Sips que relne caracteristicas das isotermas de Langmuir e
Freudlich, enquanto que para o corante VC o melhor modelo é o de Freudlich sugerindo que
adsorcdo ocorre em multicamadas. A cinética de adsorcdo do AM e do VC ajustaram-se ao
modelo de pseudo segunda-ordem. A termodinamica de adsor¢do do AM nas temperaturas de
30°C a 70°C é um processo espontaneo, favorecida em temperaturas mais elevadas. A
regeneracdo térmica da zeolita A apos 5 ciclos de regeneracdo teve uma perda na eficiéncia da
adsorcdo de AM em 7% e 3% para o VC, indicando a possibilidade de reutilizagdo do
adsorvente. A dessorcdo com a mistura de 50% de cada solvente apresentou os melhores
resultados.

Palavras-chave: Caulim; Zedlita A; corantes; adsor¢do; dessor¢do; regeneracao.
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ABSTRACT

In the States of Para and Amapa are the largest Brazilian reserves of kaolin. The process of
beneficiation of this material generates a significant volume of waste, this is kaolin that is out
of the specifications for paper coverage and ends up becoming an environmental liability,
since large areas are required to be deposited. This reject consists mainly of the kaolinite clay
that presents Si and Al in a ratio of 1: 1, ideal to be used as raw material in the synthesis of
zeolites. Zeolite A is a microporous synthetic aluminosilicate, easily synthesized from kaolin
waste, making it a low cost and effective material to remove contaminants present in the
effluents, such as dyes, besides having a high degree of selectivity and other characteristics
that make it an excellent adsorbent. Among the most used processes in the dye removal is the
adsorption, because it has several advantages such as: low cost, high removal rates and the
possibility of adsorbent recovery. The work methodology was carried out in four stages: 1)
Zeolite A synthesis: the Tube Press kaolin was used as starting material from the company
located in the Capim-PA River, which was subsequently calcined at 700 ° C for 2h, solution
of NaOH (5 mols L-1) and distilled water. They were kept in a reactor for 2 h at 95 ° C under
stirring. After the synthesis the material was washed to pH = 7 and dried. Both the starting
material and the products were identified and characterized by DRX, MEV, DTA-TGA and
granulometric analysis. 2) The adsorption study was performed with AM and VC dye solution
at concentrations of 2-26mg L-1. The equilibrium, adsorption kinetics and thermodynamics
were obtained. The tests were done in a batch system and the solutions after adsorption were
analyzed in UV-Visible spectrophotometer, using A = 585nm for AM and A = 665nm for VC.
3) Zeolite A regeneration was performed with 50 ml of the dye solution in the concentration
10 mg L -1 and 150 mg zeolite A. After 24 h the suspension was centrifuged, the supernatant
analyzed and the solid dried and then calcined at 650 °C for 2 h to a five-fold cycle. 4)
Desorption study: 50 ml of AM and VC dye solution at 10 mg L™ and 150 mg zeolite A, after
adsorption of 24 h the solid was separated by centrifugation and the water and methanol
solvents were subsequently added in five proportions to give the initial volume of 50 ml and
kept under stirring for 24 hours and after analysis of the supernatant in UV-Visible
spectrophotometer. In the results of the adsorption equilibrium, the percentage of adsorption
decreases with increasing concentration, as more dye molecules are incorporated into the
adsorbent, reducing the area and the available active sites. The maximum adsorption capacity
at equilibrium for MA was 5.1 mg g* and for the CV of 14.09 mg g?, in this way the
equilibrium adsorption capacity was higher for the CV as compared to the MA. The
mathematical model that best fit the experimental data of AM equilibrium was the Sips
isotherm that combines characteristics of the Langmuir and Freudlich isotherms, whereas for
the VC dye the best model is that of Freudlich suggesting that adsorption occurs in
multilayers. The adsorption kinetics of AM and VVC were adjusted to the pseudo second order
model. The thermodynamics of adsorption of AM at temperatures of 30 °C to 70 °C is a
spontaneous process, favored at higher temperatures. The thermal regeneration of zeolite A
after 5 cycles of regeneration had a loss in the efficiency of the AM adsorption in 7% and 3%
for the CV, indicating the possibility of reuse of the adsorbent. Desorption with the 50%
mixture of each solvent showed the best results.
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