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SINTESE DE NOVOS MATERIAS ADSORVENTES A BASE DE
CAULINITA PARA ADSORCAO DE COBRE



RESUMO

A contaminagdo por metais potencialmente toxicos, como o Cu?*, ocasiona um
desequilibrio ambiental no sistema aquatico. Uma alternativa para amenizar o problema é o
uso de métodos de adsorcgdo, cuja retencdo de ions pode ocorrer em sistemas liquido-gas,
liquido-liquido e solido-gés. Este trabalho buscou sintetizar um novo adsorvente a base do
argilomineral caulinita, devido sua viabilidade, eficiéncia e baixo custo. O principio da
sintese é baseada na modificacdo da estrutura da caulinita misturando-a com AI(OH)s e
matéria organica, aproveitando sua superficie hidroxilada e oxigenada. A amostra de solo
(contendo caulinita) foi coletada na Universidade Federal do Amazonas, com profundidade
de 0-20 cm. Foram secas ao ar, em local seco e protegido da poeira, sendo posteriormente
desagregadas manualmente e peneiradas em malha de 0,053 mm. A fragcdo < 0,053 mm foi
tratada com acido para purificacdo da caulinita. Essa caulinita foi separada em trés tipos de
amostras (com misturas 1:1): caulinita pura (CP), caulinita pura mais Al(OH)s (CA) e
caulinita pura mais aclcar (CAc). Em seguida as amostras CP e CA foram calcinadas a
600, 700, 800 e 900 °C, e as amostras CAc calcinadas a 400, 500, 600 e 700 C. A estrutura
da caulinita foi caracterizada por DRX e por IV-FT. Os resultados mostraram que a
combinacgdo do aluminio fornecido na forma de hidréxido de aluminio com o aluminio da
caulinita ndo provocou possivel modificacdo estrutural, e no caso da matéria organica
(CAc), em altas temperaturas, ndo ocorreu uma atmosfera redutora que pudesse possibilitar
a modificacdo estrutural da caulinita de tal forma a aumentar a sua capacidade de troca
catibnica. Observou-se que ndo houve resultados significativos, ao ser analisado 0s
difratogramas de raios X e o0s espectrogramas do IV-FT. Esse método utilizado nédo
favoreceu a sintese para ser um material adsorvente. Tornando-se necessario fazer novos

testes com temperaturas em torno de 500 C.
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1.  INTRODUCAO

Os processos industriais normalmente geram residuos, muitas vezes toxicos e
perigosos. Ao serem despejados na natureza causam danos ao ambiente que representam
grandes riscos de contaminagdo para populacdo. A possibilidade de impactos ambientais
fez com que muitos paises mundiais estabelecessem resolucdes e leis com a finalidade de
reduzir ou mesmo determinar a proibicdo de fabricacdo de muitos produtos. O rigor de
determinadas leis obrigou muitas industriais mundiais a desenvolver novos métodos de
fabricacdo e mesmo processos para os tratamentos de seus rejeitos.

Particularmente, no caso do Polo Industrial de Manaus, o lodo galvénico, que é o
resultado do tratamento de efluentes da industria de tratamento superficial de pecas, € um
dos residuos que mais causam poluicdo aquatica, principalmente no Igarapé do Quarenta
(GUEDES, 2003). Algumas fabricas tém resolvido o seu problema, como em fabricas de
cimentos, que utilizam este rejeito como uma de suas matérias-primas. Entretanto, a 4gua
de lodo galvanico ainda apresenta altas concentracGes de metais potencialmente tdxicos,
principalmente Ni, Cu, Cr, Zn e Fe (DAS e JANA et al., 2006).

Existem muitos processos capazes de retirar ou imobilizar os metais potencialmente
toxicos presentes em residuos liquidos. Dentre os quais se destacam o0s métodos
eletroquimicos, precipitacdo, ultrafiltracdo, adsorcéo etc. (MANAHAN, 1999). O processo
de adsorcdo se apresenta como uma boa opcao devido ao fato de sua viabilidade, eficiéncia
e baixo custo, e esse projeto propds sintetizar adsorventes a base de Caulinita, Al(OH)s, e
matéria organica para imobilizacdo de cobre desses efluentes liquidos. A principio as
amostras de caulinita purificadas foram misturadas a seco com AI(OH)z e acucar
(representando a matéria organica). Posteriormente, foram calcinadas a 600, 700, 800 e
900 °C (MONTEIRO, 2007), sendo as misturas compostas com acucar aquecidas a 400,
500, 600 e 700 °C conforme (SANTANA et al., 2001). No caso o material que se busca
para adsor¢cdo em meio liquido é um solido, a caulinita quimicamente modificada com
objetivo de criar poros em sua estrutura, facilitando a adsorcdo do Cu?*. A modificacio na
estrutura da caulinita foi caracterizada por DRX, com a verifica¢do da cristalinidade que é
observada nas posi¢des dos picos do difratograma, e nos espagamentos interplanares (d), e
por IV-FT na observacdo das bandas caracteristicas dos o0xidos de aluminio e dxidos de

silicio da caulinita.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Metais potencialmente toxicos

A expressdo "metais pesados”, mesmo sendo comumente usada, ndo € muito bem
definida, € comum encontrar na literatura, sinbnimos, como "metais tragos", "elementos-
tracos"”, "micronutrientes”, "microelementos”, entre outros (DUARTE e PASQUAL,
2000). Todos esses termos variam de acordo com o ramo da ciéncia: Biologia, Geociéncia,
Agronomia etc. A Tabela 1 mostra o efeito e a toxicidade sobre o metais potencialmente
toxicos objeto de estudo deste projeto, em algumas espécies de agua doce.

O Cu tem funcéo bioldgica essencial para o metabolismo celular no transporte de
ferro e constituinte de diversas enzimas tais como: ceruloplasmina (carreia o Fe?*
armazenado para o local de sintese da hemoglobina) e superdxido dismutase (protege a
célula da lesdo oxidativa produzida por superdxidos). Quanto a sua toxicidade, &€ muito
toxico para as plantas; altamente toxico para invertebrados, moderadamente para

mamiferos.

Tabela 1 - Concentracdo téxicas de cobre para diferentes espécies de agua doce.

Concentragdo (mg L™Y) Tempo de exposigio (h) Espécie Efeito
0,056 i Daphria magna Inibe o
crescimento
0,015 - Peixe Toxicos
1,250 24 Truta arco-iris CT50
0,015 - Crustaceos/moluscos/insetos ~ Toxicos
0,100 - 0,300 - Algas azul e verde [T 6

crescimento

0,100 24 Larva de perca listrada CL50

CT50 = concentragao toxica 50%; CL50 = concentracao letal 50%. Fontes: OHM/TAD, 2000; WHO, 1998.

2.2. Caulinita

Segundo De Sena (2005), os argilominerais resultam das altera¢fes quimicas das
rochas feldspéaticas e ferromagnesianas, que dependem das condi¢cdes geologicas do
ambiente e do processo de intemperizagdo. Eles sdo formados por aluminossilicatos
hidratados que possuem estruturas cristalinas em camadas ou em fibras. A maioria se
apresenta em camadas constituida de uma folha continua de tetraedros de silicio e oxigénio
empilhada a folha octaédrica de aluminio e oxigénio ou hidroxila. O encontro das folhas

tetraedricas e octaédricas em diferentes proporg¢des contribui para a formacéo de camadas



do tipo 1:1, 2:1, 2:2 ou 2:2:1; sendo a camada do tipo 1:1 a mais comum (MOORE e
JUNIOR REYNOLDS, 1989).

O mineral do caulim mais comum e importante industrialmente é a caulinita
[Al:Si20Os(OH)4]. A caulinita tem composicdo quimica teérica de 39,50% de Al2Os,
46,54% de SiO; e 13,96% de H»O. Pequenas variagdes na composi¢do sdo observadas. Os
principais elementos contaminantes dos caulins comerciais séo o ferro e o titanio. O ferro
esta presente em grande parte nos minerais goethita, hematita, magnetita, pirita e ilmenita e
o0 titdnio nos minerais rutilo, anatasio e ilmenita. O ferro também pode ser encontrado
como impureza substitucional na estrutura da caulinita, onde o Fe** substitui o AIP* em
sitios octaédricos. A quantidade de ferro estrutural pode variar de um caulim para outro,
dependendo da origem do depdsito e dos processos geoldgicos. A estrutura é formada por
uma folha de tetraedros de silicio ligados entre si num plano hexagonal e uma folha de
octaedros de aluminio ligados entre si também em um plano hexagonal. Estas folhas sdo
ligadas por &tomos comuns de O (oxigénios apicais) e OH da folha tetraédrica. A camada €
classificada como dioctaédrica porque apresenta 2/3 das posi¢Ges catidnicas desta folha

preenchidas por AI**. Conforme ilustra a Figura 1.

Inner surface OH T v -b

m}ﬂ

Octahedral sheet Al H
Figura 1 — modelo de estrutura da caulinita. Fonte: Deng et. al. (2002).

As folhas tetraédricas e octaédricas da caulinita sdo continuas, nas direcdes dos
eixos cristalograficos a e b, e estdo uniformemente empilhadas na dire¢do do eixo
cristalografico c. O empilhamento do cristal de caulinita acontece entre 40-50 camadas
estruturais ligadas por &tomos de hidrogénio (GOMES, 1986). Diferente de outros grupos

de argilominerais, a caulinita praticamente ndo sofre substitui¢cdo isomorfica e se apresenta



eletricamente neutra. Esta € a sua grande desvantagem, ja que tem pouca reatividade e

quase ndo sofre troca cationica.

2.3. Aspectos tedricos de adsorc¢ao

A adsorcdo é um processo no qual uma substancia (gés, liquido ou sdélido) fica
presa a superficie de um solido. Em contraste, a absorcdo envolve a retencdo de uma
substancia dentro dos poros de um solido (Skoog, 2006). Dependendo do tipo de fases em
contato, pode-se considerar este processo nos seguintes sistemas: liquido-gas, liquido-
liquido, solido-liquido, sélido-gas.

No caso o material que se busca para adsor¢do de Cu em meio liquido é um sélido,
a caulinita quimicamente modificada com objetivo de criar poros em sua estrutura,
facilitando a adsorcdo do Cu?". A modificacio na estrutura da caulinita pode ser
caracterizada por DRX, com a verificacdo da cristalinidade que é observada nas posi¢des
dos picos do difratograma, e nos espagamentos interplanares (d), e por IV-FT na
observacdo das bandas caracteristicas dos 6Oxidos de aluminio e Oxidos de silicio da

caulinita.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Coleta de amostra e purificacdo da caulinita
As amostras de solo foram coletadas no Campus Universitario da Universidade do
Federal Amazonas, Manaus. As amostras foram secas ao ar, peneiradas em peneira de 2

mm e 0,053 mm com ajuda de agua, e secas novamente ao ar.

3.2. Preparo de adsorventes a base de caulinita

A principio as amostras de caulim purificadas foram misturadas a seco com AI(OH)s e
acucar, conforme mostra a Tabela 2, que mostra também as amostras puras.
Posteriormente, foram calcinadas a 600, 700, 800 e 900 °C (MONTEIRO, 2007), sendo as
misturas compostas com acgucar aquecidas a 400, 500, 600 e 700 °C conforme (SANTANA
etal., 2001).



Tabela 2 - Mistura dos materiais adsorventes.

Ordem  Codigo/temperatura (°C)  Ordem  Codigo/temperatura (°C)

1 CP 9 CA/800
2 A 10 CA/900
3 CP/600 11 CAc/400
4 CP/700 12 CAc/500
5 CP/800 13 CACc/600
6 CP/900 14 CACc/700
7 CA/600

8 CAJ700

CP = caulim puro, CA = caulim puro + hidroxido aluminio (1:1), A = hidrdxido de
aluminio, CAc = caulim puro + aglcar (1:1).

E como inovagdo para o processo de teste de adsorcao foi feito blocos de corpo de

prova (com tamanho aproximado de 7,0x2,0x0,5 cm prensados a 2,5 Ton.).

3.3. Caracterizacéo da Caulinita in natura e ativada

A caracterizacdo dos adsorventes foi realizada por métodos fisicos: espectrometria
no infravermelho com transformada de Fourier (IV-TF) e difratometria de raios-X (DRX)
(Lab-X Shimadzu 6000) com tubo de Cu (fonte Ka) pelo método de p6 (DOS SANTOS
SOUZA, 1989, MOORE e REYNOLDS, 1989).

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A amostra foi coleta em um ambiente inabitado, com solo caracteristico que contém
a presenca de caulinita em propor¢do considerdvel, confirmados por varios estudos
realizados no solo da regido. A Caulinita é uma rocha de granulometria fina, geralmente de
cor branca e de boa inércia quimica; devido as suas caracteristicas € amplamente utilizado
na industria. A principal aplicacdo do caulim é na industria do papel, sendo também
utilizado como matéria prima para producdo de tintas, ceramicas, borracha, plasticos,
remédios, fibra de vidro, catalisadores, fertilizantes e outros (ARAUJO, J.C. 2006).

Ap0s a coleta do solo, foi feita a peneiracéo, no qual se reduziu a uma fragdo menor
do que 0,053 mm, com aproximadamente 1,00 Kg. Boa parte desse material foi utilizado

para a sintese dos materiais adsorventes, com as combinac6es descritas na Tabela 2.



O aquecimento das misturas foi feito através de uma mufla, sendo cada mistura

aquecida por um tempo de duas horas na sua respectiva temperatura, Tabela 2.

CPA

CPS
CPE

Jmﬂrﬂﬂm lﬂw i1l llIIlIIlllllIII|IIIIlllIIIIIlllllmllllIll‘lllllllll\l\\\l\l\\\|
2 X

Mistura com agucar (CPA), mistura com sal (CPS) mistura com carvao (CPQC).

Figura 2 - Blocos de corpo de prova para testes de adsorgao.

E como inovacdo para o processo de teste de adsorcao foi feito blocos de corpo de
prova (com tamanho aproximado de 7,0 x 2,0 x 0,5 cm prensados a 2,5 Ton.) com a
caulinita pura misturada com outros materiais que facilitem a adsorcdo do cobre em meio
aquoso contaminado. Trés tipos de blocos foram feitos: a caulinita pura, caulinita pura com
acucar, e caulinita pura com carvdo. Depois de prensadas as misturas, foram feitos o
aquecimentos a 600 C com objetivo de criar poros em cada corpo de prova, onde através
de uma lupa (10x) observou-se que ndo foi gerado poros na superficie, poros que sdo
caracteristicos de materiais adsorventes. Como ilustra a Figura 2.

Os dados da difracdo de raios X dos materiais sintetizados foram obtidas no
laboratério do Curso de Geologia da Universidade Federal do Amazonas pelo aparelho
XRD-6000 Shimadzu - X-ray difractometer, com angulo de varredura de 26 no intervalo
de5 a60 (passos de 0,02 ) com tempo de 0,5 segundos para cada &ngulo, usando radiagdo
CuKa (Comprimento de onda - 1,54186).

A Figura 3 ilustra o difratograma do material puro no primeiro grafico, e o
difratograma da amostra de caulinita pura e aquecida nas temperaturas de 600, 700, 800 e
900 °C nos seguintes graficos, respectivamente. Através do primeiro difratograma da

Figura 3 pode-se confirmar que se trata de uma caulinita com impurezas de quartzo, que é
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confirmado com a Tabela 3, com indices de Miller e seus respectivos valores de distancia
interplanares (d(A)) comparados com da literatura, caracteristico da caulinita e do quartzo.

A andlise dos difratogramas dos produtos das sinteses ndo indica a formagdo de um
adsorvente de boa cristalinidade e pureza, pois estdo amorfos, ja que a caulinita perde sua
cristalinidade com uma temperatura aproximada de 550 °C, Permanecendo apenas um pico
muito baixo ap6s 0s aquecimentos, (no angulo aproximado de 25 -30), podendo ser a
permanéncia de quartzo. A estrutura da Caulinita esta esquematizada na Figura 1, onde se
observa que possui uma estrutura laminar. A ideia € criar uma estrutura que contém canais
abertos permitindo assim o fluxo livre de moléculas de agua e ions, podendo ser usada
como peneira quimica.

A Figura 4 ilustra o difratograma do material puro no primeiro gréfico, e o
difratograma da mistura da amostra de caulinita com Al(OH)3z aquecida nas temperaturas
de 600, 700, 800 e 900 °C nos seguintes graficos, respectivamente, sendo o segundo
grafico o difratograma do AI(OH)z aquecido a 600 °C. A analise dos difratogramas dos
produtos das sinteses no na Figura 4 ndo indica a formacdo de um adsorvente de boa
cristalinidade e pureza, pois estdo amorfos.

E a andlise dos difratogramas dos produtos das sinteses na Figura 5, onde ilustra o
difratograma da mistura da amostra de caulinita com agucar aquecido nas temperaturas de
400, 500, 600 e 700 °C, notou-se no segundo grafico, a 400 °C, a permanéncia da
cristalinidade da amostra de caulinita, mas com uma intensidade dos picos menor do que
na amostra pura, levando a hipotese de que é o inicio da amorfizacdo com o aumento da
temperatura.

Os espectrogramas de IV-FT das amostras, organizados igualmente aos
difratogramas, estdo ilustrados na Figura 6, Figura 7 e Figura 8. Revelam bandas de
estiramento e/ou deformacéo relativas aos intervalos: 3716-3318 e 1784-400 (Figura 6). As
vibragdes de deformacio originam bandas de absor¢io em 3698 cm™ e 3625 cm™ com
diferentes intensidades entre as amostras. Segundo Kristof et al. (1997) sdo bandas
atribuidas as vibragcdes O-H localizadas na superficie da camada octaédrica (hidréxidos
externos) e no plano comum dos oxigénios apicais da camada tetraédrica (hidroxidos
internos) da caulinita. Ja a banda que aparece em 3427 cm refere-se as vibragbes de

estiramento O-H da agua (Frost et al., 2002).



Tabela 3 - Dados de difracdo de raios X da caulinita, e quartzo (adaptado da literatura).
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Figura 3 - Difratograma de raios X da amostra pura e aquecida.

20 indices de Miller  d(A) Literatura  d(A) Amostra pura (CP)
~13° 001 7,15 7,16
Caulinita ~20° 020 4,45 4,42
~ 25° 002 3,57 3,55
Quartzo  ~27° 101 3,34 3,31
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Figura 4 - Difratograma de raios X da amostra pura, do AI(OH)s; e da mistura da amostra com
Al(OH); aquecida.

Havendo uma identificacdo da caulinita entre as bandas nos intervalos 3716-3318 e
1784-400, pode-se acompanhar, na Figura 6, que durante o aquecimento ndo houve sua
permanéncia no material, j& notado nos difratogramas. Na Figura 7, observa-se que ha uma
igualdade nos espectrogramas das misturas das amostras com AI(OH)s, com o
espectrograma do préprio Al(OH)3, mesmo quando aquecido. E na Figura 8, nota-se que
alguns componentes da estrutura da caulinita se mantém até a temperatura de 500 C, mas

sdo perdidas a partir da temperatura de 600 C.
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Figura 5 - Difratograma de raios X da amostra pura e da mistura da amostra com agucar aquecida.
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Figura 6 - Espectrograma IV-FT da amostra pura e aquecida.

Analisando os difratogramas e 0s espectrogramas, pode-se perceber que ndo se
obteve um resultado positivo, e que esses aquecimentos a cima de 500 C, mesmo a
caulinita sendo misturada com outros materiais, ndo se conseguiu modificar sua estrutura
para ser utilizado como adsorvente.

Na regido de 1120 cm™ e 1000 cm™ observa-se duas bandas de absorcdo em 1039 cm e
1007 cm. Estas bandas referem-se as vibragGes de estiramento Si-O-Si do plano interno
da folha tetraédrica da caulinita (TARI et al., 1999; DENG et al., 2002).
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Figura 7 - Espectrograma IV-FT da amostra pura, do Al(OH)3 e da mistura da amostra com

Al(OH)3 aquecida.
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5. CONCLUSAO

A caulinita é abundante na natureza, mas sua estrutura se mostrou dificil de ser
modificada com os métodos utilizados. Pois a mistura da caulinita, tanto com hidréxido de
aluminio quanto com a acucar, ndo trousse bons resultados, ja que nos difratogramas de
raios X a cristalinidade foi muito baixa, e até a permanéncia do oxido de silicio e do oxido
de aluminio foram prejudicadas, revelados pelos espectrogramas de I1V-FT. Uma vez nédo
tendo a modificacdo desejada da estrutura da caulinita, os testes de adsorgdo foram

realizados.
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