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RESUMO

Residuos industriais e domésticos causam sérios problemas ao meio ambiente. Empresas de
beneficiamento de caulim vém depositando rejeitos em grandes lagoas de sedimentagdo e isto
tem causado acidentes, como ocorreu em agosto de 2007 e fevereiro do corrente. O grande
volume de rejeito nas lagoas de sedimentacdo resultou no rompimento da barragem com derrame
de caulim para lagos e rios da regido do Rio Capim do Estado do Para. Este fato provocou a
poluicdo das aguas dos rios e morte de peixes. Este problema pode ser minimizado com o uso do
rejeito de caulim (RC) na sintese de novos materiais. Neste trabalho foi usado RC tratado com
acido organico (glicina em concentragdes de 5%, 10% e 15%, sendo obtidos os adsorventes: RC-
gli-5; RC-gli-10; RC-gli-15, respectivamente) e com a mistura NaClO4:HCIO,4 (proporgdes de
1:50 e 1:75, sendo obtidos os adsorventes: RC-NaClO4:HC1O4-1:50 ¢ RC- NaClO4:HCI1Oy4- 1:75,
respectivamente ) ¢ RC como fonte de Al e Si na sintese de zeodlitas. Os materiais foram
caracterizados através da composi¢do quimica e de dados de DRX, espectros IV com
transformada de Fourier, curvas ATD-TG e MEV. Os materiais foram avaliados como
adsorventes na retencao de CrO42' em solucgdes aquosas. Os resultados indicaram que o CrO42' é
adsorvido pelo rejeito de caulim e os outros materiais obtidos a partir do RC na seguinte ordem:
RC-gli-10> RC-gli-5>RC-gli-15> RC- NaClO4:HClOs- 1:75> zedlitas.

Palavras-chave: caulim; adsor¢ao; cromato; glicina; zedlitas; Rio Capim (PA).



ABSTRACT

Industrial and domestic waste cause serious problems for the environment. Industries treatment of
kaolin have been deposited reject in large lakes of sedimentation and this has caused accidents as
occurred in august/2007 and February/2008. The large volume of kaolin in the lakes
sedimentation invaded lakes and rivers from Rio Capim, Paréd region. This fact resulted in the
pollution of waters and death of fish. This problem can be minimized with the use of kaolin reject
(KR) in the synthesis of new materials. In this work was used KR treated with organic acid
(glycine at concentrations of 5%, 10% and 15% , being obtained the adsorbents: KR-gly-5, KR-
gly-10 and KL-gly-15, respectively) and mixture NaClO4:HCIO4 (proportions 1:50 and 1:75,
being obtained the adsorbents KR-NaClO4:HClO4-1:50 and KR- NaClO4:HCIO4- 1:75,
respectively) and KR as source of Si and Al in the synthesis of zeolites. The materials were
characterized by chemical composition and XRD, FTIR, DTA-TG and SEM data. These
materials were studied in adsorption process for CrO4> from aqueous solutions. The results
obtained indicate that the CrO4* is adsorbed by kaolin reject and other materials from KR
followed this order: KR-gly-10> KR-gly-5>KR-gly-15>KG> KR- NaClO4:HClO4- 1:75>
zeolites.

Keywords: kaolin; adsorption; cromate; glycine; zeolites, Rio Capim (PA).



1-INTRODUCAO

A maioria dos poluentes entra no ambiente marinho, resultando em efeitos desastrosos
como danos aos recursos vivos, riscos a saude humana, obstaculos as atividades marinhas
incluindo a pesca, e prejuizo da qualidade da agua. Dentre esses efeitos, incluem-se ndo apenas
os poluentes com propriedades toxicas, mas, também a polui¢do térmica, microorganismos
patogénicos, residuos solidos, material suspenso, nutrientes, além de outros tipos de influéncia
sobre o ambiente aquatico (GODOI et al., 2003).

O grande desenvolvimento industrial ¢ um dos principais responsaveis pela contaminagao
de nossas aguas, seja pela negligéncia no tratamento de seus rejeitos antes de despeja-los nos rios,
seja por acidentes e descuidos cada vez mais freqiientes que propiciam o lancamento de muitos
poluentes nos ambientes aquaticos, contribuindo para que as dguas naturais se tornem residuarias
(efluentes). O alto volume de efluentes gerados torna necessario o desenvolvimento de técnicas
que visem a remoc¢ao, ao controle de emissdo, a recuperacdo ou a eliminagdo desses poluentes, a
fim de que as atividades industriais ndo interfiram no equilibrio do ecossistema natural (FERIS,
2003; JORDAO et al., 1999).

O Brasil ¢ hoje um dos grandes produtores mundiais de caulins processados
industrialmente, em uma quantidade da ordem de 0,8 milhdes de toneladas por ano. Doze
companhias sdo responsaveis por cerca de 97% da producao; a maior produtora ¢ a CADAM -
Caulim da Amazonia Ltda. (ou Caulim do Rio Jari; como ¢ muitas vezes conhecida), com uma
producao de cerca de 380.000 t/ano, seguida pela ECC do Brasil Mineragao Ltda. (130.000 t/ano)
e pela Empresa de Mineracgao Horii (120.000 t/ano) (WILSON et al., 1995).

A regido Amazodnica detém 10% das reservas mundiais de caulim. A partir dos anos
setenta, duas grandes jazidas amazonicas de caulim vém sendo exploradas, produzindo caulim
para cobertura de papel. No processo de beneficiamento, ¢ gerado um elevado volume de rejeito
industrial, o qual ¢ depositado em extensas ¢ onerosas lagoas de sedimentacdo. Pelo fato do
rejeito ser bastante volumoso, porém, nao toxico, essas lagoas tornam-se um problema ambiental
de grandes proporcdes, devido as extensas areas desmatadas para suas construgdes (BARATA,
1998). Esse rejeito ja tem sido utilizado como matéria prima em sintese de zeodlitas
(SALDANHA, 2006 ¢ MAIA et al., 2007), e em outros tipos de aplicacdo, como: na producao de

refratarios e ceramicas avangadas (FLORES, 2000), metacaulim (pozolana) em cimento Portland



(BARATA e DAL MOLIN, 2002), mullita para fabricacio de chamota e refratarios
(MARTELLI, 2006).

Caulim ¢ um tipo de argila constituida principalmente por caulinita, sendo empregada na
fabricag@o de varios produtos, tais como papel, porcelana, adubos, cosméticos, etc. Apesar de sua
elevada importancia s6cio-econdmica para o pais, sua extracdo e beneficiamento provocam
impactos ambientais (SILVA et al., 2001).

O mecanismo de adsor¢do do ion cromato na caulinita ¢ favorecido pelos grupos AIOH
expostos na bordas do cristal, sendo a adsor¢do resultante de um processo de complexagdo
superficial e investigada em estudos anteriores através de modelos quimicos em diferentes forcas
i0nicas e valores de pH (PHERLAN & MATTIGOD; RAO & SRIDHARAN; ZACHARA et al;
IKHSAN et al.; IKHSAN et al.; HIZAL & APAK; 1984, 1984, 1988, 2004a, 2004b, 2005).

De acordo com Chandrasekhar (1996) o caulim pode ser empregado como fonte de Al e
Si na sintese de varios tipos de zeoélitas, dependendo da composi¢do quimica e cristalinidade do
mesmo. A carga negativa contida nos poros de uma zeoélita é neutralizada por ions carregados
positivamente (cations) como o sodio, por exemplo. Estes, por sua vez, t€m a capacidade de troca
com determinados cations em solu¢do como metais pesados e ions de aménio (ROZIC et al.,
2000).

O presente trabalho utiliza o rejeito caulinitico, proveniente do beneficiamento do caulim
da regido do Rio Capim, com a finalidade de emprega-lo em processos de adsor¢ao para avaliar e
comparar as isotermas no processo de reten¢do do cromio hexavalente (ion cromato) em matrizes
aquosas e nos procedimentos de sintese de materiais zeoliticos. Para adsor¢do o rejeito foi
utilizado in-natura, sob tratamento de saturacdo com NaClO,~HCIO4 € com o acido aminoacético

(C,Hs50;N), enquanto para as sinteses utilizou-se o material como fonte de Si e Al.



1.1 - IMPORTANCIA DA PESQUISA

Atualmente, um dos problemas mais sérios que afetam o meio ambiente ¢ a polui¢ao
quimica de natureza organica ou inorganica, decorrente dos despejos industriais. Alguns metais
pesados sdo substancias altamente toxicas € ndo sdo compativeis com a maioria dos tratamentos
bioldgicos de efluentes existentes (AGUILAR et al., 2002 apud PERGHER, 2005).

Metais pesados em excesso podem causar muitas doencgas e sérios problemas fisiologicos,
jé que sdao acumulativos no corpo humano. Os residuos contendo cadmio, crémio, manganés e
niquel possuem alto poder de contaminagdo e, com facilidade, atingem os lengois freaticos ou
mesmo reservatorios e rios, que sdo as fontes de abastecimento de agua das cidades
(CARVALHO et al., 2004).

A regido Amazonica apresenta pela sua propria natureza geoldgica, grandes e variados
depositos de caulins, amplamente utilizados em ceramica vermelha, artesanal, utilitaria, cimentos
e outras aplicagdes. As jazidas amazdnicas representam atualmente 90% das reservas brasileiras.
Os Estados do Pard, Amapéa e Amazonas, representam 10% das reservas mundiais de caulim
(MORAES; COSTA, 1993; 1994 apud FLORES, 2000). A partir dos anos setenta, tem havido
grande interesse na exploracdo de uma grande jazida de caulim secundario nas proximidades do
Rio Jari, no Estado do Amapa, e a partir dos anos noventa uma outra no Rio Capim, no Estado do
Para (SANTOS, 1975), ambas com caulim de alto grau de cobertura. Atualmente o caulim do Rio
Capim esta sendo industrializado pelas empresas Para Pigmentos S.A. e Imerys — Rio Capim
Caulim S.A., e o caulim do Jari (jazida do Morro do Felipe) vem sendo industrializado pela
empresa Caulim da Amazonia S.A. (CADAM), esta ultima, produzindo caulim especialmente
para cobertura de papel, o Amazon 88 (KENDALL, 1996 apud FLORES, 2000).

As vantagens da utilizagdo de rejeitos industriais, estruturalmente modificados, na
remoc¢ao de metais seriam o baixo custo, a diminui¢do de polui¢do no meio e a possibilidade de
transformar um rejeito em um produto lucrativo. No caso do emprego de zedlitas, elas podem ser
naturais ou sintetizadas a partir de residuos. A estrutura zeolitica confere seletividade por
tamanho, forma e carga; a estabilidade térmica e resisténcia a radiagdo (FUNGARO, 2002).

De acordo com a exposi¢do acima, justifica-se a presente proposta que tem como

finalidade utilizar o rejeito de caulim proveniente da regido do Rio Capim sob duas formas: a)



tratado com substancias quimicas que promovam a adsor¢do e b) como precursor na sintese de

zeodlitas sodicas.

1.2 -OBJETIVO

1.2.1-

Objetivo Geral

Utilizar o residuo mineral gerado por empresas paraenses, como residuo de caulim da

Regido do Rio Capim, na sor¢do de espécies anidnicas poluentes, visando a aplicagdo dos

. . . ~ A . + r r1: 7 1:
materiais obtidos na recuperagdo do cromio (Cr®") e na sintese de zedlitas sddicas como fonte de

Sie Al

1.2.2 — Objetivos Especificos

Investigar a variabilidade na capacidade da adsor¢do do ion cromato em amostras de
residuo de caulim;

Estudar os mecanismos de adsor¢do do ion cromato em caulinita perante saturagdo com
acido aminoacético (glicina) e NaClO4-HClOy;

Utilizar o residuo de caulim como fonte de Si e Al na sintese de zedlitas sddicas;

Avaliar as melhores condi¢des de tempo e temperatura na sintese das zedlitas;

Efetuar a caracterizagao das zeolitas obtidas através de seus aspectos estruturais;

Realizar a caracterizagdo fisica, quimica e mineralogica do rejeito de caulim e da zeélita
sodica sintetizada;

Avaliar a capacidade de adsor¢do do ion cromato nas amostras de caulim como suportes
solidos na sor¢ao do cromio sob a forma de Cr' a partir das isotermas de adsorcdo de

Langmuir e Freundlich.



1.3~ LOCALIZACAO

As reservas de caulim localizados nos Estados do Pard e Amapd, mais especificamente
entre a Rodovia Belém-Brasilia (trecho entre Ipixuna do Para e Mae do Rio) e o médio curso do

Rio Capim (Figura 1), exploradas pela Pard Pigmentos S.A. — PPSA, tem suas produgdes

voltadas somente para cobertura de papel e representam cerca de 70% das reservas brasileiras

(CARNEIRO et al.; MARTELLI 2003, 2006).

Figura 1.1 — Mapa de localizagdo da area adaptado de “Geoquimica do ferro na base dos perfis caulinicos da regido
do Capim NE do Para”, Silva (2007).



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 — A CAULINITA E SUAS PROPRIEDADES QUIMICAS E FiSICO-QUIMICAS

Caulinita ¢ um nome derivado de caulim, originado da palavra chinesa “Kauling” cujo
significado € colina alta. O caulim é um material inorgénico, atoxico, incombustivel, insoltvel
em agua, neutro, imune ao ataque de microorganismos e mudangas bruscas de temperatura
(COMIG, 1994 apud SILVA; KLEIN, 2001,2002).

A caulinita ¢ um mineral de argila construido por silicato de aluminio hidratado, enquanto
o caulim ¢ uma rocha composta principalmente pela caulinita e, algumas vezes, de haloisita além
de quartzo, mica, feldspato, turmalina, 6xidos de ferro, de aluminio e de titdnio, como impurezas
de maior ocorréncia (SKINNER, 1970). E um mineral comum e sempre secundério, formado
pelo intemperismo ou por alteracdo hidrotermal de silicatos de aluminio, particularmente
feldspato. E encontrada misturada com feldspatos em rochas que estio sofrendo alteragdo
(KLEIN; HURLBUT JR., 1993 apud FLORES, 2000).

A caulinita possui formula Al,(Si,0s5)(OH)s, onde a camada tetraédrica de silica ,
representada por (Si,Os)*, é tornada eletricamente neutra por uma camada adjacente de
Al(OH),*". O plano de anions intermediério consiste em os fons O*” que compdem uma parte da
camada de (Si,05)*, além de fons (OH) que compdem uma parte da camada de Al,(OH),*".
Enquanto a ligag¢@o de dentro dessa lamina com duas camadas ¢ forte e intermediaria entre i0nica
e covalente, as laminas adjacentes estdo apenas fracamente ligadas umas as outras através de
forcas de Van der Waals fracas (CALLISTER, 2002).

Os argilominerais do grupo da caulinita envolvem quatro variedades politipicas
polimorficas, a nacrita, diquita, caulinita e haloisita 0,7 nm ou metahaloisita, todos com a férmula
AL Si;Os(OH)s, além da Haloisita 1,0 nm ou endelita (JCPDS:1489) com a férmula
AlLSi;05(OH)4 .2H,0. Tipicamente os argilominerais nacrita, diquita, caulinita e haloisita 0,7 nm
ocorrem na forma de cristais tabulares e a haloisita 1,0 nm na forma de tubos ou cilindros, que
ocorrem pelo enrolamento das lamelas da caulinita (GARDOLINSKI ef al., 2003).

Dependendo da sua génese, a caulinita pode se apresentar com elevada, média e alta
ordem estrutural ao longo do eixo "b" da estrutura triclinica (ou monoclinica), sendo baixo o teor

+3,+2

de substituintes isomorficos (normalmente Fe no sitio do aluminio), sendo considerada



eletricamente neutra. Minerais do grupo da caulinita e outros argilominerais sdo formados pela
decomposicao de feldspatos por processos geoldgicos, tendo provavelmente sericita como
intermediario, de acordo com a reagdo apresentada abaixo (GARDOLINSKI et al., 2003):
2 KAISi;05 + 3 H,0 = Al,Si;05(OH)4 + 4 SiO, + 2 KOH

A formulacdo da caulinita pode ser descrita como resultante da deposi¢do de 2 moles de
gibbsita (variedade polimoérfica do AI(OH);) sobre dois moles de silica, mantendo-se as estruturas
dos dois compostos (tipo 1:1) (GARDOLINSKI et al., 2003). A Figura 2.1 apresenta a estrutura
da gibbsita (a), silica (b), o processo de montagem da estrutura ideal da caulinita (c) e a estrutura

final da caulinita (d).

Figura 2.1 — Estrutura da gibbsita (a), silica (b), o processo de montagem da estrutura ideal da caulinita (c) ¢ a

estrutura final da caulinita (d). Fonte: GARDOLINSKI ez al. (2003).

A caulinita ao contrario de muitas outras matrizes lamelares apresenta uma lacuna de Van
der Waals com um ambiente quimico assimétrico o que pode gerar quiralidade em uma molécula
intercalada. Esse fato se deve as caracteristicas estruturais da caulinita, na qual um lado da lamela
¢ constituido por uma estrutura do tipo da gibsita (variedade polimorfica do AI(OH)3), com
atomos de aluminio coordenados octaedricamente a oxigénio e grupamentos hidroxila. O outro
lado da lamela ¢ constituido por uma estrutura do tipo silica onde atomos de silicio sdo
coordenados tetraedricamente por atomos de oxigénio. Desta forma um lado da lamela contendo
aluminio ¢ recoberta com grupamentos hidroxila e o outro, é recoberto com atomos de oxigénio

(GARDOLINSKI et al., 2001). A Figura 2.2 mostra a estrutura da caulinita.
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Figura 2.2 — Estrutura da caulinita. Fonte: Gardolinski ez al. (2001).

Como todos os ions da caulinita sdo incolores, o cristal da caulinita ¢ incolor; portanto, o
p6 constituido por cristais incolores de caulinita com dimensdes da ordem de 2 um ¢ branco. Essa
cor branca do caulim ¢ um dos principais fatores responsaveis por seu grande uso industrial
(COELHO et al., 2007).

A morfologia da caulinita tem particular importancia para o uso em cargas e cobertura de
papel. O tamanho, a distribuicdo, a estrutura e a forma de suas particulas influenciam diretamente
em suas propriedades reoldgicas, opacidade, printabilidade e alvura (HURST & PICKERING
JR., 1997). Suas especificacdes de uso sdo baseadas no método de preparacao ou purificagdo
industrial e em caracteristicas fisicas e quimicas especificas das industrias a que se destinam
(COMIG, 1994 apud SILVA et al., 2001).

As principais aplicagdes industriais do caulim incluem: ceramicas, cargas para tintas,
borrachas, plasticos e cobertura para papel (SMART; ZBIK, 1998). No Brasil sua utiliza¢do esta
distribuida em: industria de papel (53%), artefatos de borracha (12%), refratarios (11%),
ceramicas (7%), inseticidas, adubos quimicos e outras aplicacdes (PETRI; FULARO, 1983 apud
SILVA, 2001).

Apesar da baixa capacidade de troca catidnica que a caulinita possui existem diversos
trabalhos descritos na literatura onde a mesma ¢ utilizada como adsorvente de metais, apds ter
sofrido tratamentos com compostos quimicos organicos e inorganicos (PHERLAN &
MATTIGOD; RAO & SRIDHARAN; ZACHARA et al; IKHSAN et al.; IKHSAN et al;
HIZAL & APAK; SENA et al., 1984, 1984, 1988, 2004a, 2004b, 2005, 2006).
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2.2 — A CAULINITA SOB MODIFICACAO SUPERFICIAL

Nas ultimas décadas as argilas tém sido utilizadas para diversos fins cientificos e
tecnologicos, tais como em catalise, nos processos de adsor¢ao, na purificacdo de 6leos vegetais,
dentre outros. Essas potencialidades sao decorrentes das propriedades fisico-quimicas que as
mesmas apresentam, como capacidade de troca de cations (CTC), natureza dos cations trocaveis,
distribuicao granulométrica das particulas, area especifica, porosidade, potencial eletrocinético,
viscosidade em suspensdo aquosa e plasticidade, que podem ser alteradas visando aumentar a sua
eficiéncia (ARAUJO; SILVA, 2003). Argilominerais podem interagir com materiais organicos e
inorganicos por adsor¢do, intercalagdo e troca catidnica.

E possivel introduzir ou intercalar moléculas eletricamente neutras, orginicas e/ou
inorganicas, entre as camadas 1:1 e, em conseqiiéncia, a distincia basal de 7,16 A aumenta.
Contudo, ndo ¢ usual referir-se ao grupo da caulinita como sendo um grupo que apresenta
espagamento basal (COELHO et al., 2007).

A superficie dos cristais de caulinita ¢ constituida por anions, de um lado OH" e de outro
O%. Isso lhe confere um carater hidrofilico ou lipofobico. Assim, a dispersio de caulinita em
mondémeros ou polimeros ndo ¢ muito satisfatéria, especialmente quanto a individualizagdo dos
microcristais de caulinita. A eficiéncia de um caulim como carga em relagdo as propriedades de
um composito depende do grau méaximo de dispersdo dos microcristais de caulinita na matriz
polimérica. Isso somente ¢ possivel se os microcristais estdo todos individualizados e
uniformemente distribuidos na matriz. O processo para obter e manter uma boa dispersao
envolve, pelo menos, duas interagdes superficie-matriz: a matriz, liquida ou fundida, deve molhar
a superficie dos microcristais de caulinita; deve haver a estabilizagdo da dispersdo ou o
retardamento da floculagdo dos microcristais dispersos apos sua defloculacdo por cisalhamento

mecanico das misturas iniciais de caulim+polimero (COELHO et al., 2007).
2.2.1 — Caulinita sob Tratamento com Acidos Inorganicos
E importante citar que em poucos casos as argilas sdo ativas na sua forma natural,

necessitando, quase sempre, de tratamentos quimicos baseados na sua capacidade de troca idnica.

Tratamentos térmicos e lixiviagdes acidas, podem aumentar sua area especifica e seu volume de
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poros, além de levar ao surgimento de sitios acidos dos tipos de Lewis, nos atomos de aluminio, e
de Bronsted, com forga acida, H,, elevada (BENESI; HELSEN, 1978, 1982 apud SILVA, 1999).
Cerca de 75% dos processos quimicos existentes usam argilas em alguma etapa do processo
industrial de fabricagdo dos respectivos produtos finais (VIEIRA-COELHO, 1988 apud SILVA,
1999). Outro aspecto importante ¢ a facilidade com a qual as argilas sdo encontradas (ALVES;
BATISTA; MONIZ, 1995 apud SILVA, 1999).

Comparada as argilas mais expansivas como esmectitas e illita, a caulinita pode estar
menos controlada por interagdes fisico-quimicas e mais por for¢as mecanicas (CHEN et al., 2000
apud COLES; YOUNG, 2002). Devido a estas caracteristicas as argilas tém sido utilizadas para
diversas finalidades, apos tratamentos quimicos, em trabalhos descritos na literatura, do tipo:
utilizacdo da caulinita como catalizador (SILVA; GARLA, 1999), intercalada (GARDOLINSKI
et al., 2003) e na adsor¢do de anions como cromato (ZACHARA, 1988), sulfato (RAO;
SRIDHARAN, 1984), molibdato (PHELAN; MATTIGOD, 1984), dentre outros.

2.2.2 — Caulinita sob tratamentos com acidos organicos

A adsor¢ao de ions metalicos em solucdes aquosas de 6xidos ou minerais de argila ¢ um
assunto de interesse nas areas da quimica, geologia, ciéncias ambientais € em outros campos de
pesquisa. Afirma-se que as adsor¢des de metal pesado e de ligantes ocorrem em conseqiiéncia da
troca de ions, complexacao de superficie, interacao hidrofébica e interagado eletrostatica (HIZAL;
APAK, 2006).

A maioria das argilas no estado natural apresenta pouco poder adsorvente, porém, quando
tratada com acidos fracos, aumenta consideravelmente suas propriedades adsortivas. Estudos
sobre lixiviagdo de argilas com acidos orgénicos tém sido feitos para observar a influéncia da
organo-argila na adsor¢do de metais pesado, pois estas substdncias organicas contém grupos
funcionais similares as encontradas naturalmente em solos. As argilas tratadas com acidos fracos
e fortes sdo geralmente usadas como adsorventes em industrias de 6leos vegetais, animais, vinhos
e cervejas e como catalisadores em uma série de reagdes organicas (IKHSAN et al. (a)(b);
HIZAL; APAK, 2004a, 2004b, 2006).

A aplicacdo de aluminossilicatos na remo¢do de metais pesados vem sendo muito
estudadas devido ao baixo custo, facil obtengdo e possibilidade de reutilizagdo desses materiais

(AFONSO et al, 2004). Atualmente, encontram-se diversos tipos de estudos com
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aluminossilicatos usados como adsorventes de metais pesados, tendo-se como exemplos a
caulinita sob tratamentos: com acido citrico e glicina aplicada na adsor¢ao do Cd, Pb (COLES &
YOUNG; SENA et al., 2002, 2006), e Hg (SINGHT et al., 1996); com acido aspartico na
adsor¢do do Cu, Pb, Zn e Mn (IKHSAN et al., 2004a). Estudos sobre ativagao da caulinita com
acidos organicos, tem sido feitos para observar a influencia da organo-argila na adsor¢do de
metais pesados, pois estas substancias orgadnicas contem grupos funcionais similares as
encontradas naturalmente em solos (LACKOVIC et al., 2002).

O mecanismo que envolve a adsor¢ao da caulinita por diversos ions de metais de transi¢do
(Cu2+, Pb**, Zn*", Co*, Mn2+) pode ser descrito através da formagdo de dois complexos
bidentados na superficie da mesma. Em pH mais baixo os metais sdo mantidos por forgas
eletrostaticas permanentemente carregadas nos sitios ativos de silicio que fica junto as faces dos
cristais da caulinita, porém em pH mais baixo os ions de metais s3o coordenados como
complexos que agem internamente nas esferas de carga variavel na superficie dos grupos de
hidroxilas que estdo presentes na borda dos cristais (IKHSAN et al., 2004a).

Um ligante organico pode aumentar a adsor¢do do ion metélico se formar complexos de
superficie de cargas negativas, e agir como ponte entre o ion do metal e a superficie. O efeito dos
ligantes na adsor¢ao do ion metélico depende da natureza e da carga dos ligantes, além da relagao
das concentragdes ligante/ion do metal. Por sua vez, as cargas dos complexos binarios afetam a

formagdo de complexos de superficie ternarios (IKHSAN et al., 2004a).

2.3 — A CAULINITA COMO MINERAL PRECURSOR NA SiTESE DE ZEOLITAS

A partir das observagdes de Cronsted sobre o intumescimento da estilbita, em 1756, teve
inicio um novo campo de aplica¢do dos silicatos naturais. Em 1862 St. Claire Deville realizou a
primeira sintese hidrotérmica a partir de rochas metamorficas, e a partir dos trabalhos de Weighel
e Steinhoff sobre a seletividade da chabazita, McBain, em 1932, introduziu o termo peneiras
moleculares (BRECK, 1974). Barrer em 1945 utilizou a chabazita para purificar gases
(BARRER, 1956 apud GONDIM; SILVA, 2005). No entanto, as zedlitas naturais ja se
mostravam insuficientes para o uso industrial, e com isso em 1950, surgiram as primeiras zeo6litas

sintéticas. A partir dai muitas outras foram sendo obtidas. Devido a concentracdo de aluminio ser
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maior nas zedlitas naturais, ¢ a estabilidade térmica estar relacionada a relagdo Si/Al, estas foram
substituidas pelas sintéticas nas aplicacdes industriais (GONDIM; SILVA, 2005).

Por definigdo, zedlitas sdo compostos formados por tetraedros de SiO4 e AlO4 conectados
pelos atomos de oxigénio nos vértices. A estrutura das zeolitas apresenta canais e cavidades,
cujas aberturas variam de uma zeolita para outra. Dentro destes canais e cavidades, encontram-se
os cations de compensagdo, moléculas de agua ou outros adsorvatos. Alguns dos cations tipicos
encontrados sdo metais alcalinos (Na", K, Rb", Cs") e alcalinos terrosos (Mg%, Ca2+), NH,". A
sua composi¢do pode ser representada genericamente por My, AlcSiyOxx+y)wH20, onde M ¢ um
cition de valéncia n, que podem ser H3;O', TMA" (tetrametilamdonio) e outros cations
nitrogenados, terras raras € metais nobres; w representa o numero de moléculas de agua e (x+y)
corresponde ao total de tetraedros na cela unitaria da zedlita. A maioria das zeo6litas sintéticas sdo
omocatidnicas ou dicatidnicas (AGUIAR et al., 2002). Sua estrutura microporosa permite a
mobilidade de ions pelos canais e cavidades, propiciando seletividade aos processos de troca
ionica. (CARVALHO et al., 2004).

A disposi¢ao de trocar total ou parcialmente seus cations por outros ions ¢ uma das
propriedades mais importantes das zeolitas. Devido a sua estrutura tridimensional, elas nao
sofrem nenhuma alteragdo apreciavel devido a troca. Porém, tal fenomeno acarreta importantes
modificacdes em estabilidade, capacidade de adsor¢do, e outras propriedades fisico-quimicas
importantes (BRECK, 1974). A Figura 2.3 a seguir mostra as dimensdes estruturais de alguns

tipos de zeolitas.
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Figura 2.3 — Estrutura porosa e principais dimensdes de alguns zeolitos: (a) faujasite (FAU); (b) modernite (MOR);

(c) MFI ou ZSMS; (d) erionite (ERI). Fonte: Guisnest & Ribeiro (2004).

A habilidade de adsor¢do das zedlitas ¢ resultante da sua alta area superficial e de sua
carga liquida negativa nos canais de sua estrutura que atraem cations tais como metais pesados.
Considerando as propriedades inerentes ao uso de zeodlitas como trocadores i0nicos, tais como a
sua capacidade de reten¢do, mesmo quando a concentragao dos cations metalicos em solucao ¢
baixa, e a sua elevada estabilidade mecanica em sistemas aquosos, desde que ndo sejam
fortemente acidos (PERGHER et al., 2005).

Nos processos de sintese de zeoélitas, a procura de matérias-primas mais econdmicas,
resultou nos processos provenientes da utilizagcao de argilominerais, dos quais o caulim ¢ o mais
empregado. A quimica de sintese de zeodlita esta sujeita a perturbagdes causadas por impurezas
presentes nas fontes de materiais. Tais contaminantes podem permanecer insoluveis durante a
cristalizagdo e ocasionar uma espécie nao desejada. Eles podem ser soluveis e podem resultar na
formagdo de silicato diferente ou espécie de metalossilicato em solugdo, ou entdo podem formar
uma espécie de silicato insoluvel que pode precipitar. Entdo, ¢ preferivel aplicar substancias

quimicas puras como materiais de partida, dependendo da zedlita a ser sintetizada e a aplicagao
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pretendida para o produto. Freqiientemente sdo utilizadas fontes de materiais menos puros para
reduzir o custo, o que pode ser considerando um ponto importante (PERGHER et al., 2004).
Como ¢ possivel notar, desenvolver um sistema catalitico adsorvente a partir de matéria
prima de origem natural ¢ muitas vezes complexo. O conhecimento da matéria prima natural
parte de um estudo geoldgico e mineralégico da amostra. A procura por fontes de Si e Al
alternativas (mais econdmicas) esta estimulando o estudo da utilizagdo de matéria-prima natural
(ex.caulim) na sintese de zeolitas (PERGHER et al., 2004). A Tabela 2.1 apresenta, de forma
resumida, diversas referéncias de zeoélitas sintetizadas a partir de matéria-prima natural, os
materiais naturais servem como fonte de silico e/ou aluminio, que em alguns casos, funcionam

como “direcionadores de estrutura” ou como sementes (MORAES et al., 2003).

Tabela 2.1: Resumo de alguns trabalhos da literatura sobre sintese de zedlita a partir de matéria-
prima natural.

ZEOLITA SINTETIZADA  MATERIA-PRIMA (NATURAL) REFERENCIA

Mordenita Diatomito Rodrigues, 1984.

A, X e HS Caulinita (iraniana) Farzaneh et al., 1989.
A Argila (argentina) Basaldella et al., 1990.
Ofretita diatomito Minatelli, 1992.
A(membrana) caulim Karle et al., 1996.
X(LSX) caulim Akolekar et al., 1997.
A,X e HS caulinita Basaldella et al., 1998.
Clinoptilolita e Modernita Clinoptilolita+modernita+30%imp. Colemann et al., 1999.
A Caulim (chileno) Sanhueza et al., 1999.
ZSM-5 Caulim (venezuelano) Contreras et al., 2000.
AeX Caulinita (japonesa) Kim et al., 2000.

Fonte: Moraes ef al. (2003).

As reagdes envolvidas no processo de sintese sdo: (a) calcinacdo do caulim em 550-900°C
para gerar um material desidroxilado, amorfo em anélises de raios-X, produto reativo chamado
metacaulim; e (b) Tratamento hidrotermal do metacaulim com NaOH aquoso para formagao
posterior de zeolitas (CHANDRASEKHAR, 1996). Quando o caulim ¢ utilizado como material
precursor, a reacao e bastante diferente. De acordo com a temperatura de calcinagdo do caulim,
pode haver produgdo de hidroxisodalita, zeolita 4A (500-900°C) e zeolita NaP em temperaturas
proximas a 900°C , quando tratado hidrotermalmente com alcali (MADANI et al., 1990 apud
MURAT et al.; CHANDRASEKHAR, 1992, 1996).
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As zeolitas sintetizadas a partir de caulinita sio comumente contaminadas com tragos de
Fe, Ti, Ca, Mg, etc. que estdo originalmente presentes como minerais acessorios ocorrendo
naturalmente com o caulim. Existe uma possibilidade que o ion trocavel e o comportamento de
sintese destas zeoélitas e as propriedades dos produtos sintetizados possam ser influenciadas por
estas impurezas (CHANDRASEKHAR; PRAMADA, 2001).

Trabalhos que utilizam caulins na formag@o de zedlitas sdo vastos na literatura, onde ¢
possivel sintetizar zeodlitas de tipos variados como: 4A (CHANDRASEKHAR, 1996), X
(AKOLEKAR et al., 1997), mordenita (Mignoni et al, 2007), A (MAIA, 2007), analcima
(PERGHER; SALDANHA, 2004, 2006), dentre outros. Recentemente tem sido reportado o
comportamento de zedlitas, sintetizadas a partir de caulim, nas suas formas trocaveis com Mg*",

NH;" e Ca* (CHANDRASEKHAR; PRAMADA, 2001a, 2001b, 2002).

2.4 — A TOXICIDADE DO CROMIO

O grande desenvolvimento industrial ¢ um dos principais responsaveis pela contaminagao
de nossas aguas, seja pela negligéncia no tratamento de seus rejeitos antes de despeja-los nos rios,
seja por acidentes e descuidos cada vez mais freqlientes que propiciam o langamento de muitos
poluentes nos ambientes aquaticos, contribuindo para que as dguas naturais se tornem residuarias
(efluentes). O setor industrial constitui-se, assim, na principal e mais diversificada fonte de
introducio de metais pesados no ambiente aquéatico (JORDAO et al., 1999).

O cromio ¢ um elemento geralmente abundante na crosta terrestre, tendo como estados de
oxidagdo mais comuns: +2, +3, +6. Sdo mais estaveis na forma tri ¢ hexavalente, além da forma
elementar. Acredita-se que um dos fatores que contribui para esta elevada toxidade seja a grande
habilidade do cromio (VI) penetrar nas células, em comparacdo ao cromio (III) (AZEVEDO;
CHASIN, 2003).

Entre as fontes naturais de contaminacdo ambiental estdo os incéndios florestais ¢ as
erupcdes vulcanicas, as principais atividades humanas nas quais o cromio € seus compostos sao
liberados para o meio ambiente sdo: emissdes decorrentes da fabricagdo do cimento, soldagem de
ligas metalicas, constru¢dao civil (devido aos residuos provenientes do cimento), fundigdes,
manufatura de agos e ligas, industria de galvanoplastia, lampadas, minas, lixos urbano e

industrial, incineragao de lixo, cinzas de carvao, preservativos de madeiras, fertilizantes e
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curtumes. Nestes processos ou fontes de contaminagdo, o cromio aparece nas formas trivalente,
hexavalente ¢ elementar (AZEVEDO; CHASIN, 2003).

A toxicidade do cromio depende do estado de oxidagdo em que ¢ langado no efluente.
Existem muitas referéncias sobre os efeitos cancerigenos do Cr (VI), e outras sobre a
possibilidade de ions Cr (V) também o serem; os ions Cr (III), entretanto, ndo parecem ter,
diretamente, implica¢des toxicas. Embora nos despejos de curtumes predominem os compostos
de cromio trivalente, dependendo de alguns parametros caracteristicos do corpo receptor, ocorre a
oxidagdo de cromio trivalente a hexavalente, acredita-se poder ser favorecida, colocando em risco
a fauna, a flora e a populacdo que utilizam estas aguas. Reagdes quimicas que convertem o Cr
(IIT) a Cr (VI) e vice-versa poderdo ocorrer naturalmente no meio, embora a forma hexavalente,
em geral, apresente-se em menor concentragdo. Assim, deve-se considerar a possibilidade de
despejos de ions Cr (III), que mesmo nao sendo tdo nocivos, podem causar efeitos maléficos
quando em elevadas concentragdes (JORDAO et al., 1999).

Quase todo o cromio hexavalente existente no meio ambiente provém das atividades
humanas. Cerca de 40% esta disponivel na forma de cromio hexavalente, como cromato e
dicromato. Efluentes industriais contendo cromio, alguns na forma hexavalente, sao levados para
rios € ar, como 0s compostos nao sdo volateis, o transporte da dgua para o ar ndo ocorre, exceto
por meio das neblinas da aguas marinhas (AZEVEDO; CHASIN, 2003).

A quantidade recomendada de cromio a ser consumida diariamente ¢ de 50-200 pg e a
falta desse elemento na alimenta¢do pode causar sérias complicagdes na saude, como diabete e
problemas cardiovasculares. Ao contrario do ion trivalente, no estado de oxidagdo VI, o cromio ¢
classificado como composto mutagénico e carcinogénico em animais. O dicromato e o 6xido ou o
acido cromico estdo entre os compostos de cromio economicamente mais importantes. Eles sao
utilizados na producao de tintas, como compostos de protecdo de manufaturados de madeira ou
couro. No entanto, a questdo da contaminagdo por Cr (VI) ndo é um problema que se restringe
aos limites industriais ou aos que trabalham diretamente com os compostos, mas ¢ também um
problema ambiental (FERREIRA, 2002).

Plantas e animais absorvem preferencialmente a forma hexavalente que, apds a absor¢ao,
¢ reduzida a forma trivalente. A redugdo do Cr (VI) pelos ions sulfeto e ferro (II), sob condigdes
anaerobicas ¢ rapida, apresentando uma meia-vida de instantes a poucos dias. A redugdo do Cr

(VI) pela matéria organica presente em sedimentos e solos ¢ muito lenta e dependente do tipo e
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da quantidade do material organico e das condi¢des de oxirredugdo da agua. A reagdo ¢
geralmente mais rapida sob condi¢des anaerdbicas do que em condigdes aerdbicas. Desta forma,
a meia-vida de reducdo do cromio varia de quatro a 140 dias (AZEVEDO; CHASIN, 2003).

Em geral, a toxidade do cromio para a maioria dos microrganismos ocorre na faixa de
0,05-5mg de cromio/kg. Como a principal via de introducdo no organismo ¢ a respiratoria, a
adsor¢ao destes contaminantes, pelas vias aéreas superiores € pulmdes, dependera do tamanho
das particulas, da solubilidade das mesmas e da valéncia do crémio, ja que o Cr (VI) atravessa
mais facilmente as membranas celulares, 0 mesmo nao ocorrendo com Cr (III). O biomarcador da
exposicao ao metal, segundo a legislacdo brasileira, ¢ o cromio urinario Cr-U, com o IBMP
(indice Biol6gico Maximo Permitido) de 30,0ug/g de creatinina (AZEVEDO; CHASIN, 2003).

Como todo metal pesado, o cromio se acumula no organismo devido ao contato direto ou
ao consumo de dgua e de alimentos contaminados, podendo ao longo dos anos causar faléncia de
orgdos, como os rins, e até levar a morte. Sua forma hexavalente, mais rara e perigosa, provoca
perfuracdo do septo nasal, caso inalado em altas doses e lesdes cutaneas. A Figura 2.4 abaixo

demonstra os impactos ambientais caudados pelo cromio.
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Figura 2.4 — Representacdo esquematica dos problemas ambientais causados pelo cromio. Fonte: Ferreira (2002).
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3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 - REJEITO DE CAULIM DO RIO CAPIM

Foi atribuido a este caulim uma origem sedimentar, tendo sido gerado por alteracao de
rochas cristalinas no Escudo das Guianas, transportado por cursos d’agua e depositado numa
bacia interna, de carater lacustre. Além dessa hipotese, existe a de que a génese parcial ou
totalmente “in sifu”, por alteragdo intempérica de sedimentos siliclasticos, pareca mais provavel
(DUARTE; KOTSCHOUBEY, 1994 apud DUARTE; KOTSCHOUBEY, 1999), apesar de
micrografias de varredura desse caulim ndo apresentarem estruturas na forma de “booklet” ou
“sanfona” (COURA et al. 1986 apud FLORES, 2000). Mais recentemente foi proposto para o
caulim do Rio Jari um modelo de formagao in situ, no contexto mais geral da evolugdo pilofasica
da cobertura de alteragdo (KOTSCHOUBEY et al. 1999). A Figura 3.1 abaixo ¢ uma imagem da
mina Rio Capim Caulim (RCC) localizada no municipio de Ipixuna, Estado do Pard, na margem

esquerda do Rio Capim.

Figura 3.1 — Imagem da mina Rio Capim Caulim (RCC). Fonte: Google Earth.
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3.2 - BENEFICIAMENTO DO CAULIM

O caulim ¢ um material amplamente utilizado por diversos setores industriais, cabendo
destacar o de papel, que consome cerca de 47% da produgdo mundial, sendo 33% para
revestimento ou cobertura (“coating”) e 14% para carga (“filler”’). No Estado do Para existem trés
empresas de beneficiamento de caulim, sendo que uma delas possui parte das instalagdes
localizadas no Estado do Amapa. Estas trés empresas t€ém suas produgdes voltadas para o caulim
tipo “coating”, sendo responsaveis por 77% da producao nacional de caulim beneficiado e por
93% das exportagdes brasileiras (BRASIL, 2000 apud BARATA, 1998).

A Caulim da Amazonia S.A. — CADAM ¢ uma empresa de mineragao produtora nacional
de caulim para cobertura de papéis, o Amazon 88. As propriedades especiais do Amazon 88
(alvura, granulometria e viscosidade) sdo resultados de um processo de beneficiamento via imida
e rigoroso controle de qualidade, seguindo especificagdes internacionais (FERRARO Jr., 1988
apud FLORES, 2000). A CADAM iniciou suas operacdes em 1976 produzindo 6.684 ton/ano.
Sua producdo ¢ destinada a suprir os mercados brasileiro (13%), argentino, europeu, coreano e
japonés (87%) (KENDALL, 1996 apud FLORES, 2000).

A utiliza¢ao do caulim em qualquer area industrial requer um tratamento fisico e quimico
para a eliminacdo das impurezas que devem ser reduzidas a niveis baixos, preestabelecidos de
acordo com a sua utilizagdo, este tratamento ¢ feito através de um processo de beneficiamento.
As industrias de beneficiamento de caulim normalmente produzem dois tipos de rejeitos: um
rejeito grosso, constituido essencialmente de quartzo na forma de areia, que ¢ reposto no proprio
local da lavra e o outro, aproximadamente 25% em relag@o a producao bruta, € composto por uma
suspensdo aquosa constituida principalmente por caulinita, Al,Si,0s(OH)4. Devido ainda nao se
ter feito uma aplicagdo util deste rejeito volumoso, este tem sido bombeado para grandes lagoas
construidas proximas ao local da usina. Necessitando, para isto, o desmatamento de grandes areas
e custos com obras de terraplenagem, tornando-se assim um problema nao s6 financeiro como
também ambiental (MARTELLI, 2006). Estudos preliminares mostraram que o segundo residuo,
por ser finamente dividido e constituido basicamente por caulinita, caracteriza-se como uma
matéria-prima excelente para fabricagdo de uma metacaulinita de alta reatividade (BARATA,
1998). Esse rejeito ja tem sido utilizado como precursor em sintese de zeolitas (SALDANHA;

MAIA, 2006, 2007), na producao de refratarios e ceramicas avangadas (FLORES, 2000), em



22

cimento Portland (BARATA; DAL MOLIN, 2002) e transformado na forma de mullita para
fabricagdo de chamota e refratarios (MARTELLI, 2006). A Figura 3.2 ¢ relacionada as lagoas de

sedimentagdo do rejeito de caulim.

Figura 3.2 — Imagens da lagoa de sedimentacdo. Fonte: Fotos cedidas pelo professor Angélica.

3.3 — EXPERIMENTOS DESENVOLVIDOS NO TRABALHO

O material de partida utilizado no experimento ¢ o residuo de caulim explorado pela
empresa Para Pigmentos S.A. (PPSA) e ¢ proveniente do deposito do Rio Capim, localizado entre
Ipixuna do Pard e Mae do Rio. O rejeito de caulim foi destinado para trés finalidades: satura¢ao
com NaClO4—HCIlO,, saturagdo com acido aminoacético (C,HsO,N) e na sintese de zeolitas

sodicas, como mostra a Figura 3.3.

Figura 3.3 — Etapas do trabalho de laboratorio.
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3.4 - CARACTERIZACAO MINERALOGICA, FiSICA E QUIMICA

Os materiais foram caracterizados de forma diferenciada e todas as analises foram realizadas
nos laboratdrios do Instituto de Geociéncias da UFPA. A seguir estdo descritas as analises para
cada tipo de amostra.

- Rejeito de caulim — Anadlises quimicas (Al,O3, SiO,, Na,O, K,0, TiO,, CaO, MgO, P,0s,
Fe,O; e teor de volateis), difracio de raios-X (DRX), analise térmica diferencial e
termogravimetria (ATD/TG), espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (espectros FTIR).

- Amostras saturadas com NaClO,—HCIlO4 e acido aminoacético (C,HsO,N) — Anadlise térmica
diferencial e termogravimetria (ATD/TG), espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (espectros FTIR).

- Zedlitas Sodicas — Difracao de raios-X (DRX), analise térmica diferencial e termogravimetria
(ATD/TG), espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (espectros

FTIR), microscopia eletronica de varredura (MEV).

3.4.1 — Difracao de Raios-X

As andlises de difracdo de raios-X foram realizadas no difratometro de raios-X modelo
X’Pert Pro MPD (PW 3040/60) PANAnalytical, com goniometro PW3050/60 (theta/ theta) e com
tubo de raios-X cerdmico de anodo de Cu (Kol 1,540598 A), modelo PW3373/00, foco fino
longo, filtro Kg de Ni 22000W, 60kV. O detector utilizado ¢ do tipo RTMS, X Celerator (Real
Time Multiple Scanning) no modo scanning e com active length 2,122°. As condigdes de
operagdo do equipamento foram: varredura 5° a 75° em 260, passo 0,02° em 26 e tempo/passo 5 s,
fenda divergente 1/2° e anti-espalhamento 1°, mascara 10 mm, movimento da amostra spinning,
com 1 rps, tensdo e corrente do gerador, 40 kV e 40mA, respectivamente.
A aquisi¢ao dos dados foi realizada com software X Pert Data Collector, versdo 2.1a, e o
tratamento dos dados com software X Pert HighScore versdo 2.1b, também da PANAnalytical
consultando o arquivo PDF (Powder Diffraction File).
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3.4.2 — Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Para obtengao dos espectros FTIR pesou-se 2 mg da amostra e 1,8 g de KBr, em seguida
misturou-se as duas massas em gral de dgata com posterior homogeneizagdao com o auxilio do
pistilo. A mistura foi colocada em um cilindro oco de aco, com inser¢ao de outro cilindro macigo
para a compactagdo da amostra em prensa hidraulica até atingir a pressdo de 1,8 Kbar. Apds a
preparagdo da pastilha, colocou-se a mesma no modulo de varredura do equipamento que
produziu o grafico da amostra por infravermelho.

O equipamento utilizado ¢ um espectrofotdometro Perkin-Elmer, com transformada
Fourier, modelo 1760 X FT-IR, acoplado a um microcomputador, com registros da faixa

espectral de 400 a 4000 cm™, com medigdes a cada 4 cm™.

3.4.3 — Analise Térmica Diferencial (ATD) e Termogravimetria (TG)

As curvas de ATD/TG foram obtidas usando aparelho termoanalizador com razdo de
aquecimento de 20°C/min. A analise foi realizada em cadinho de alumina para uma quantidade
6tima de amostra em torno de 10mg e varredura na faixa de temperatura ambiente at¢ 1000°C. O
equipamento termoanalisador modelo PL Thermal Sciences acoplado ao analisador térmico
simultaineo STA 1000/1500 da Stanton Redcroft Ltd, equipado com um programador de
temperatura ¢ uma microbalanga eletronica permite a realizacdo simultanea de analise térmica

diferencial e analise termogravimétrica.

3.4.4 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As imagens microscopicas dos materiais desenvolvidos neste trabalho foram obtidas por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), com microscopio Zeiss modelo LEO 1430. A
metalizagdo, uma pelicula de ouro de espessura media 15 nm sobre as amostras, foi feita com
equipamento Emitech K550. As imagens foram geradas por elétrons secundarios com voltagens

de 20 kV, e registrados em alta resolucao.
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3.4.5 — Analises Quimicas

As andlises de composi¢do quimica do rejeito de caulim foram realizadas no laboratorio
de Analises Quimicas e no Laboratorio de Absorcao Atomica de IG/UFPA, para determinar os
teores dos seguintes Oxidos: SiO, por gravimetria através de fusdo alcalina (método classico);
Al,O3 por complexacdo; Fe,Os;, TiO, e P,Os por espectrofotometria (método colorimétrico);

MgO, Ca0, Na,O e K,O por espectrofotometria de absor¢ao atdmica e PF por gravimetria.

3.5 - PREPARACAO DOS ADSORVENTES

3.5.1 — Saturacao com NaClO4-HCIOy4

Saturou-se o rejeito de caulim com NaClO4-HCIO4 (1mol.L™:0,001 mol.L™") sob agitagdo
constante durante 24 horas. Apos este periodo foi efetuada centrifugagdo e lavagens do material
varias vezes com agua deionizada. Em seguida o produto foi transferido para secagem em estufa

a 60°C por 3h.
3.5.2 — Saturac¢ao com Glicina (acido aminoacético)

A saturacdo de rejeito caulinitico com glicina foi realizado adicionando-se em trés
porgdes iguais a 12g, 100 mL de agua deionizada e agitando-se por 2 horas para a preparagdo das
suspensodes aquosas, em seguida colocou-se 0,6g, 1,2g e 1,8g de glicina para as concentracdes de
5%, 10% e 15%, respectivamente. A mostra foi agitada por 24 horas em seguida lavadas e secas

em estufa a 60°C.

3.8 — TESTES DE ADSORCAO DO {ON CROMATO NOS ADSORVENTES

3.8.1 — Adsorc¢ao no rejeito caulinitico tratado com NaClO4-HCIO4

Porgdes de 0,2g de rejeito de caulim saturado com NaClO4-HClO4 foram pesadas e

transferidas frascos de polietileno para preparagdo das suspensdes aquosas com as seguintes
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proporgoes de argila para solucdo de cromato: 1:50 e 1:75 (s6lido:liquido). As suspensdes foram
preparadas com 50 mL de agua sob agitagdo de 132 rpm durante 2 horas, com as suspensdes
preparadas procedeu-se o tratamento de adsorcdo CrO4* nas razdes de 1g de argila para 50 mL e
75 mL de solugdes de cromato, respectivamente, com as concentragdes em mol.L™' nas seguintes
faixas: 0,5; 0,05; 0,025; 0,01; 0,005; 0,0025; 0,001; 0,0005 € 0,00025. Antes de deixar o material
agitando por 24 horas acidificaram-se as suspensdes com HCIO4 (0,001 mol.L™") até pH em torno
de 5,5 de acordo com trabalho descrito por Zachara (1988).

Ap6s o periodo de agitacao foi efetuada centrifugagdo em 2500 rpm de cada suspensao e
depois retiradas aliquotas das solugdes sobrenadantes. Em seguida procederam-se as leituras das
absorbancias correspondentes as concentragdes de equilibrio do ion cromato em
espectrofotdometro marca Beckman DU-6 usando-se cubeta de 1 cm e A=370 nm. A Figura 3.4

abaixo ¢ relativa ao tratamento de adsor¢ao com ion cromato em pH de 5,5.

A T

Figura 3.4 — Tratamento realizado para adsor¢do do rejeito caulinitico saturado com NaClO4-HCIO,.
3.8.2 — Adsorc¢ao no rejeito caulinitico tratado com Glicina (dcido aminoacético)

Nos materiais secos (caulim tratado com glicina) adicionou-se solugdo de CrO,” para
cada amostra saturada com glicina com 10 pontos nas respectivas concentracdes em mol.L™:
1x10'3; O,5x10'3; 10'4; 0,5X10_4; 10'5; 0,5x10'5; 10'6; 0,5X10'6; 10'7; O,5x10'7. As suspensdes foram
agitadas por 24 horas e depois centrifugadas. Nas solu¢des sobrenadantes resultantes dos testes

de adsor¢do do ion cromato sobre a caulinita saturada com acido aminoacético nas proporgdes 5,
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10 e 15% foram também adicionados volumes de NaOH de maneira o obter nos seus respectivos
volumes finais em C=6,25 x 102 mol.L™. Depois foram efetuadas as medidas das absorbancias

do cromato no espectrofotometro marca Beckman DU-6 usando-se cubeta de 1 cm e A=370 nm.
3.8.3 — Teste de capacidade de adsorcio para todas as amostras envolvidas no trabalho

Foram preparadas suspensdes aquosas contendo 0,2 g de cada adsorvente presente no
trabalho, incluindo as zeélitas sintetizadas, adicionando-se 20 mL de solucdo de cromato 107
mol.L”' mantendo sob agitagdo por 24 horas em agitador com movimento orbital. Decorrido o
tempo de agitacdo foi realizada centrifugacdo em 2500 rpm por 10 minutos. Aliquotas de 1 mL
de cada solucdo sobrenadante foram transferidas para frascos de polietileno. Em seguida foi
adicionado em cada frasco uma gota de solugio de NaOH 1 mol.L". Os padrdes de cromato
foram preparados contendo a mesma concentragdo de NaOH, ou seja, 0,05 mol.L". As medidas
das absorbancias foram determinadas em espectrofotometro (marca Beckman DU-6) utilizando

cubetade 1 cm e A=370 nm.
3.9 —ISOTERMAS DE ADSORCAO

A quantidade do ion adsorvido pelas amostras sera calculado pela diferenca entre as
concentracdes das solugdes originais e das concentragdes das solugdes filtradas que corresponde
a concentracdo de equilibrio. A capacidade de adsor¢do (relacdo entre a massa do adsorbato e do
adsorvente) sera calculada em todos os casos através da equagao.

q=(V/m*(Ci-Co)

Onde: q ¢ a quantidade de cations removida da solugdo (mg do cation/g do adsorvente);
C; concentragdo inicial da solugio (mg.L™); C. concentragdo da solugdo no equilibrio (mg.L™"); V
volume da solugdo contendo cation (mL) e m a massa do adsorvente (g).

Apo6s obtencgdo dos calculos das quantidades de cromato adsorvido (quantidade designada
por qexp €M mg.g"), e concentragdes de equilibrio (Ce mg.L™") foram obtidos experimentalmente
os coeficientes lineares e angulares das equacdes linearizadas de Langmuir e Freundlich
(equacdes 1 e 2, respectivamente), plotando-se Ce/q versus Ce e log q em fung¢do log Ce. Os

coeficientes obtidos sdo substituidos nas equagdes 1 e 2 e recalculados entdo os respectivos
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valores de q de Langmuir (qr) e de Freundlich (qr). As isotermas de adsor¢io do CrO4” nos
adsorventes Rc-glicina 5%, Rc-glicina 10% e Rc-glicina 15% e Rc-NaClO4-HClO4 (qexp Versus

Ce) foram construidas usando o programa Origin 6.1.

Ce 1 +l )
g KbCe b

onde 1/Kb ¢ o coeficiente linear e 1/b € o coeficiente angular da reta

logqg =logK , +llogCe 2)
n

Kr € o coeficiente linear e 1/n € o coeficiente angular da reta.

3.10 — SINTESE DE ZEOLITAS

A sintese das zeolitas envolvidas no trabalho foi realizada mediante trés metodologias
distintas. No primeiro momento o procedimento ocorreu sem adi¢do de Si e Al, com ativagdo
térmica da caulinita na temperatura de 750°C por duas horas, na segunda técnica empregada a
sodalita, produto da primeira sintese, foi utilizada como material precursor mediante adi¢ao de Si
e Al, enquanto, para a terceira sintese o rejeito foi calcinado a 900°C durante uma hora sem

adicdes. Nos trés procedimentos as sinteses foram promovidas através de tratamento hidrotermal.

3.10.1 — Sintese de materiais sodicos sem adicao de Si e Al

O caulim foi calcinado a 750°C durante 2 horas, do metacaulim resultante foi pesado 1g e
transferido para um becker de teflon contendo 13g de 4gua destilada e 0,3g de hidréxido de sodio
(NaOH). O becker foi mantido sob agitacdo magnética por 24 horas, a temperatura ambiente. O
potencial hidrogenoidnico permanece alcalino durante todo o processo. A mistura obtida foi
transferida para autoclave e introduzida na estufa. As temperaturas de sintese foram de 150°C,

110°C e 135°C durante 3 horas, 10 dias e 3 dias, respectivamente. A autoclave foi retirada da
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estufa e resfriada até atingir a temperatura ambiente, sendo em seguida iniciada uma filtragao
simples, com posterior lavagem do aluminossilicato por dgua deionizada até ser atingido o pH

neutro, em seguida efetuou-se a secagem a 60°C.

3.10.2 — Sintese de zedlita sodica a partir do tratamento da sodalita com HsSiO4 e NaOH

Partiu-se das razdes molares, segundo indicagdes de Murat et al. (1992) e Chandrasekhar
(1996, 2002).
H,0/Na,O =30
Si0,/Al,03 = 2,00
Na,0/S8i10; = 1,25

Tomou-se como ponto de partida a razdo molar H,O/Na,O = 30. Entao foi atribuido que:
[H,0] =150
[Na,O] = 150/30 =50

A fim de satisfazer as razdes molares acima foram atribuidas também valores para as
concentragdes de SiO; e AL Os:
Na,0/Si0, = 1,25
[Si0,] =50/1,25
[Si0,] =40
Si0,/Al,03 =2
AlL,O3=40/2=20

Com base nas razdes molares acima, a zeolita sddica apresenta teoricamente a seguinte
composicao quimica:
H,0/Na,O =30
Na,0/810; = 1,25
Si0,/Al,03 =2

x Na,O.y Al,03.z SiO,.w H,O
50 Na,0.20 Al,03.40 Si0,.150 H,O (+por 10)
5 Na,0.2 Al,05.4 Si0,.15 H,O
Com base nos dados descritos tornou-se possivel escrever a reagao de formacao da zeolita

5Na,0.2A1,03.4 Si0,.15 H,0 a partir da sodalita:
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NasAl;Si;0,,ClH+Na +170H+A +Si* +15H,0— 5Na20.2A1,05.48i0,.15H,0+CI+17H"

A partir desta reagdo foram calculados os valores de m(g) de Na', A’ Si*" e
transformados para NaOH, AICl;.6H,0 e Na,SiOs, respectivamente.

A massa em gramas de AlCl;.6H,0 foi dissolvida em 4dgua e o Al’" precipitado como
Al(OH)s. O Na,SiOs foi adicionado em um béquer de 250 mL contendo HCI 1:1. A solugdo foi
evaporada, sendo, depois, adicionado HCI concentrado em duas por¢des de 5 mL a fim de
precipitar o H4SiO4 gelatinoso.

Os precipitados recém preparados (AI(OH); e H4SiO4) foram misturados com sodalita e
NaOH e H;0. A suspensdo foi agitada por 48 horas e depois transferida para autoclave e

finalmente levada a estufa a 135°C por 7 dias.

3.10.3 — Sintese de zeolita a partir de rejeito calcinado a 900°C com formacdo de

metacaulim (Al,Si,O7)

A Composi¢do teorica da zeolita sodica pretendida foi a seguinte: 5Na,0.2A1,0;.4
Si0,.15 H,0. A razdo molar SiO,/Al,O5 a partir da composi¢cdo quimica do rejeito de caulim
(Sena et al., 2006) esta indicada abaixo:

Sio,

=1,038-1,095

2¥3
A zeodlita pretendida apresenta razdo molar de SiO,/Al,0; = 2. Portanto, superior a do
rejeito de caulim. A reacdo de sintese esta descrita a seguir:
Al,Si,07 + 10NaOH + 2A1(OH); + 2H4Si104 + 3H,0— 5 Na,0.4Si0, + 2A1,05.15H,0
Célculos de m(g) de NaOH, Al(OH)s e H4Si04:

ALLSi,0O, 10 NaOH 2A1(OH); 2H4Si04
222 400 156 192
4.4° a b c

* Foi pesada uma quantidade aleatéria de caulim, a 400°C. Peso de metacaulim = 4,4.

NNaOH — 7,9278 g
Foram calculados os valores de AICl;.6H,O e Na,SiO;

naionys = 3,0 g -
correspondentes ao AI(OH); e HsSi04.

nHasios = 3,805 g
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Os outros procedimentos foram semelhantes aos do item 3.10.2 com excecao do tempo de
tratamento hidrotermal. Nesta metodologia a sintese foi efetuada em duplicata, na primeira

amostra o tratamento hidrotermal a 135°C durou 7 dias e na segunda 15 dias.

3.11 — IDENTIFICACAO DOS MATERIAIS EM ESTUDO

A nomenclatura dos componentes envolvidos neste trabalho foi determinada do seguinte
modo: rejeito caulinitico (Rc-nat), rejeito tratado com glicina nas concentragdes de 5% (Rc-
glicina 5%), 10% (Rc-glicina 10%) e 15% (Rc-glicina 15%), rejeito caulinitico tratado com
NaClO4-HCIO4 (Rc-NaClO4-HCl1O4). Para os ensaios de sintese a identifica¢ao foi de acordo com
a natureza dos materiais, nos feldspatdides convencionou-se M1, M3 e M7, enquanto, nos

produtos zeoliticos sintetizados empregou-se os cédigos MZ1, MZ2 e MZ3.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 — REJEITO DE CAULIM
4.1.1 — Caracterizacao Quimica

A andlise quimica do rejeito de caulim da industria PPSA (Para Pigmentos S.A.) resultou
nos valores apresentados na tabela 4.1, na qual se observa uma quantidade de silicio e aluminio
abundante, decorrente da presenga de caulinita e quartzo, perfazendo assim mais de 83% em

composicao da amostra.

Tabela 4.1 — Composicdo quimica do material de partida

Composi¢ao Quimica (%) Em peso

Si0O, 40,88
Al O3 43,04
F6203 1,39
MgO 0,02
CaO 0,03
Na,O 0,08
K,O 0,30
TiO; 1,67
P,0s 0,63

PF 11,88
Total 99,92

PF = Perda ao Fogo

Os valores encontrados para SiO, (40,88%), Al,Os (43,04%) e PF (11,88%) aproximam-
se dos descritos na literatura (CARNEIRO; MARTELLI, 2003, 2006) para caulinita, sugerindo
desta forma a presenca dominante deste mineral. A quantidade de TiO, (1,67%) presente na
amostra esta relacionada com a presenga de anatasio, identificado através da analise de DRX.

O rejeito estd acompanhado de impurezas da ordem de 4,12%, sendo as principais Fe,O3
(1,39%), TiO; (1,67%), Na,O (0,08%) e K,0 (0,30%).

Podemos observar ainda que CaO (0,03%), MgO (0,02%) e Na,O (0,08%) apresentam-se
em concentragdes inferiores a 0,2%, fato este que Costa (1991) descreve ser bastante comum em

solos e perfis lateriticos na Amazonia, de um modo geral.
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O enriquecimento do rejeito em certos elementos tais como Fe, Ti e K ¢ devido o mesmo
ser proveniente da centrifugacdo do caulim duro e constituido pelas aglutinagdes de caulim
impuro resistentes a dissolucao por 6xidos de Fe, Ti e micas (FLORES, 2000). Ferro e o titanio
também podem estar presentes no rejeito como substituicdes isomorficas, embora ndo
exclusivamente, na estrutura da caulinita, de acordo com conclusdes obtidas por Coura et. al
(1986), Coelho & Santos (1988) e Duarte & Kotschoubey (1994).

O sodio e parte do fosforo presentes no material podem ter-se originado durante a
dispersdo do caulim bruto, onde solu¢des de hexametafosfato de sodio e carbonato de soédio sdao

utilizadas para defloculagdo do caulim (FLORES, 2000).

4.1.2 — Caracterizacio mineraldgica

As analises mineraldgicas do material de partida sdo constituidas por difracdo de raios-X
(DRX), analise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD/TG) e espectroscopia na regidao do

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

a) Difragdo de Raios-X

O difratograma obtido revela a presenga de quatro minerais presentes no material, sendo a
caulinita, o quartzo, a mica (muscovita) ¢ o anatdsio. O primeiro mineral, por sua vez, ¢
predominante na amostra (Figura 4.1). Vale ressaltar que estes minerais, de um modo geral, estao
sempre presentes nas ocorréncias de caulim da regido, sdo separados durante o processamento,

porém depois sdo novamente lancados nas bacias de rejeito (MAIA, 2007).
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Figura 4.1 — Difratograma do rejeito de caulim da regido do Rio Capim.

Os picos intensos situados a 7,12 e 3,57A (12,43° e 24,93° 20, respectivamente), assim
como outros de menor intensidade identificados através de simbolos geométricos, indicam que a
amostra € composta principalmente de caulinita e do tipo “bem cristalizada”, o que se reflete,
principalmente, no triplete caracteristico deste mineral situado entre 4,46 e 3,74A (19,92° e
23,80° 20, respectivamente). E possivel observar ainda a presenca de quartzo a 3,34 A (26,70°
20), de mica (muscovita) a 9,91A (8,93° 20) e anatasio a 1,89 e 2,38A (48,03° e 37,75° 20), esses
em baixa intensidade, porém presentes.

De acordo com o difratograma obtido, a quantidade de quartzo € baixa, assim grande parte
da silica quantificada na analise quimica ¢ proveniente da estrutura do argilomineral caulinita.
Pressupondo, assim, que o rejeito ¢ fonte de SiO; e Al,O3, elementos necessarios para a sintese

de zedlitas.
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b) Andlise Térmica Diferencial e Termogravimétrica (ATD/TG)

A Figura 4.2 apresenta os dados termoanaliticos (ATD/TG) para o rejeito, as curvas de
ATD (em vermelho) observadas sdo tipicas do mineral caulinita com aparecimento de uma
pequena reacdo endotérmica inicial (até 400°C), segundo Flores (2000) esta reagdo indica que
devido a irregularidades no arranjo da unidade da caulinita, uma pequena quantidade de agua
pode estar presente entre as camadas estruturais; a presenga de um pico endotérmico a + 581°C
corresponde a temperatura de desidroxilagdo, ou seja, formagdo da metacaulinita (SANTOS,
1975). Nao sendo observada a leve reacdo endotérmica (+ 930°C) exatamente anterior ao pico
exotérmico, indicativo de boa cristalinidade (GRIM; SANTOS, 1968, 1975).

Observa-se também um pico exotérmico em 1001°C, correlacionado a iniciagdo de fases
de alta temperatura da caulinita, correspondente a decomposi¢cdo da metacaulinita em silica
amorfa para a nucleagdo da mullita ou formagdo do espinélio aluminio-silicio (SANTOS;
MURAT; MARTELLI, 1975, 1992, 2006). Portanto, de acordo com Jordao (1999), as alteragdes
na composicdo quimica sdo respectivamente, 2Si,Al,Os5(OH); (caulinita), 2Si,Al,O0;

(metacaulinita) e Si3Al4O; (espinélio).
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Figura 4.2 — Curvas da analise termodiferencial e termogravimétrica (ATD/TG) do rejeito de caulim.

Através da curva de TG (em verde) verifica-se uma perda de massa inicial, a
aproximadamente 50 °C, decorrente da umidade retida pelo rejeito nas condigdes de temperatura

e pressdo em que ela se encontrava no ambiente. A partir de 489 °C inicia-se uma perda de massa
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progressiva, na qual se identificam duas etapas que ocorrem simultaneamente, sendo que, o
evento que se passa a uma temperatura ligeiramente maior, prolonga-se até cerca de 700 °C.
Descontando-se a massa de dgua adsorvida (pico endotérmico em £50 °C), a perda de
massa relativa a desidroxilagdo de 13,6% estd em boa concordancia com o valor esperado de
13,96% (considerando-se que o residuo consiste de Al,O3 e 2Si0;). Constata-se desta forma que
a caulinita original é bastante pura com teor de impurezas menores que 3%, como confirmado por

difratometria de raios-X.

¢) Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 4.3 demonstra o espectro de absor¢ao na regido do infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR) da amostra em estudo.
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Figura 4.3 — Espectro FTIR do rejeito de caulim.

Analisando os espectros de absor¢ao no infravermelho (FTIR) na Figura 4.3, observa-se
na amostra do rejeito a presenca de bandas caracteristicas do mineral caulinita, a 3695 e 3651 cm’
! correspondentes 4 presenca da hidroxila assim como a 916 refere-se 4 deformacio da hidroxila,
devido a vibragao perpendicular e a vibragao paralela ao plano ab, respectivamente. Entre 1100-

1000 cm™ as bandas de vibragdo da ligagdo Si-O; a 912 cm™ banda de deformagdo Al-OH; em
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790, 754 e 538 cm’ as bandas de vibragdo da ligacao Si-O-Al, e a 697, 469 e 428 cm’ as bandas
caracteristicas da ligagio Si-O. Uma banda larga em 3422 cm™ e outra em 1634 cm™ sugere a
presenca de agua através ligagdo O-H (AKOLEKAR et al.; CARNEIRO et al.; MADEJOVA,
1997, 2003; 2003).

4.2 - REJEITO DE CAULIM SATURADO COM GLICINA E NaClO4-HCIO4
As amostras Re-glicina 5%, Rc-glicina 10%, Re-glicina 15%, Rc-NaClO4-HCIO4, foram

submetidas as andlises de ATD/TG e espectroscopia FTIR, com o objetivo de comprovar a

saturacao através dos reagentes (Glicina e NaClO4-HClOy) no rejeito caulinitico.
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Figura 4.4 — ATD das amostras de rejeito saturado com glicina nas proporcdes de 5, 10 e 15%.

A Figura 4.4 apresenta eventos térmicos idénticos ao do rejeito de caulim, comprovando a
presenca de caulinita. As curvas de ATD das amostras acima demonstram que ndo ha diferenca
entre as mesmas, visto que, por se tratar de saturagdo com material organico a perda esta
caracterizada na formagdo de um largo pico endotérmico iniciado em + 50°C, que engloba além
de material organico também eliminacao de moléculas de dgua de adsorg¢ao/absorcao retida na
estrutura do material. A seguir observou-se a presenga de um pico endotérmico em

aproximadamente 581°C, correspondente ao processo de desidroxilacdo, o qual transforma a
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caulinita em uma fase de baixa cristalinidade, a metacaulinita (JORDAO, 1999). O pico
exotérmico em 1001°C ¢ relacionado com a nucleagdo da mullita ou formacao do espinélio
(MURAT, SANTOS, MARTELLI,1992; 1992; 2006).

As curvas termogravimétricas ilustradas abaixo (Figura 4.5) indicam que houve uma
perda continua de massa desde o inicio do aquecimento com a perda de agua livre até o final da
banda associada a desidroxilagdo dos materiais, sendo mais acentuada nas temperaturas entre

480°C e 680°C, respectivamente.
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Figura 4.5 — Curvas de TG

A perda de massa média obtida para as trés curvas foi de 13,05%, como o valor de
referéncia para a caulinita ¢ de 13,96%, calcula-se haver = 0,91% de impurezas, levando em
consideracdoes que o valor obtido para o rejeito de caulim foi de 13,6%, conclui-se que
aproximadamente 0,61% e correspondente aos acidos usados para saturagdo do rejeito de caulim.

A Figura 4.6 abaixo ¢ referente aos espectros de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) obtidos para o rejeito tratado com NaClO4-HClO4 e glicina nas concentracdes de
5, 10 e 15%. Nota-se a presenga de picos relacionados a caulinita, ratificando a presenca da
mesma. Devido o processo de saturagdo nao promover transformagao estrutural, apenas adi¢ao de
substancias, verifica-se que as bandas de deformacao e estiramento sdo resultantes da composi¢ao

dos reagentes e do rejeito de caulim.
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Figura 4.6 — Espectros FTIR das amostras: Rc-glicina 5%, Re-glicina 10%, Re-glicina 15% e Rc-NaClO4-HCIO,.

Para as amostras Rc-glicina 5%, Rc-glicina 10% e Rc-glicina 15% observa-se bandas
largas em 3600-3200 cm™ correspondentes ao estiramento da hidroxila (OH), os picos situados
em 3250-2625 cm™ estdo relacionados a deformagio axial de carbono e hidrogénio (CH), o pico
localizado em 1634 cm™ ¢ atribuido & presenca de carbonos aromaticos (C=0), possivelmente
com duplas ligacdes conjugadas, caracteristico de aminas. A satura¢do do material Rc-NaClOy-
HCIO, foi identificada por uma banda presente em 1826 cm™ relacionada a ligacdo do cloro (Cl)

(ALLINGER et al.; APAK e HIZAL, 1976, 2006).
4.4 — ADSORCAO
As isotermas de adsor¢do foram obtidas através das amostras de rejeito caulinitico

saturado com NaClO,-HCIO, e glicina, obtidas a partir dos dados experimentais q (mg.g™') em

funcio Ce (mg.L™") e da capacidade de adsorcdo recalculada através das equagdes linearizadas de
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Langmuir e Freundlich. As Figuras 4.7 e 4.8 descrevem as curvas experimentais de adsor¢ao para
o ion cromato nas solu¢des de concentracdes 1:50 e 1:75 (solido:liquido), respectivamente.
Observa-se que o melhor valor obtido para R? foi na suspensdo 1:50 com valor igual a 0,9868, em

contrapartida ao 0,8367 obtido para a concentragao de 1:75.
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Figura 4.7 — Isoterma de adsor¢ao de residuo de caulim tratado com NaClO,-HCIO, (1:50).
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Figura 4.8 — Isoterma de adsor¢do de residuo de caulim tratado com NaClO,-HCIO, (1:75).

As estruturas das isotermas acima (Figuras 4.7 e 4.8) sdo similares as obtidas por Zachara

(1988), para pH ajustado em 5,5.
As Figuras 4.9, 4.10 e 4.11 sao referentes as curvas de adsor¢do experimentais para as

amostras saturadas com glicina nas concentragdes de 5, 10 e 15%, respectivamente.
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Figura 4.9 — Isoterma de adsor¢ao de residuo de caulim tratado com glicina 5%.
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Figura 4.11 — Isoterma de adsorcao de residuo de caulim tratado com glicina a 15%.

Das trés concentragdes de saturagdo por glicina, observa-se que o melhor R? (0,9984) de
adsor¢do foi obtido para a amostra Rc-glicina 10%, quando submetida ao ajuste referente ao
modelo de Langmuir.

Os coeficientes obtidos a partir destas equagdes (Tabela 4.2) foram utilizados para ajustar

os modelos tedricos aos dados obtidos experimentalmente.

Tabela 4.2 — Equacgdes aplicadas aos modelos Langmuir e Freundlich para os respectivos
adsorventes.

Adsorventes Equagdes Modelos
ReNaI0cHCI0, (130) — CeXCE 1O L L
Re-NaCIO,HCIO, (1:75) Sgg cie;qio;?’fig,g6g3?fg,7121 ;riiircﬁ?;
Re-glicina 5% I fﬁg" cie;qio}gq?’figoigﬁz’i 5+3O,6248 ;riiircﬁ?;
Re-glicina 10% - fﬁg" Ccff?{ofgi yyg(l)fogééoiopm Fronadlich
Re-glicina 15% - fﬁg" gee;q{ofq?’ﬁgéfi%?i 10,3 F%iﬁi?l?;

Os elevados coeficientes de correlagao obtidos a partir das equacdes linearizadas de
Langmuir e Freundlich (Tabela 4.3), indicam que os dois modelos de adsor¢ao apresentaram-se

significativamente capazes em detectar a adsor¢ao de cromio nas espécies estudadas.



43

Tabela 4.3 — Parametros de ajustes obtidos aos modelos de Langmuir e Freundlich.

Adsorventes Modelo Langmuir ; Modelo Freundlich ;

KL b r Kk n r
Rc-glicina 5% 14,92  0,2814 09981 09116 1,6 0,9376
Rc-glicina 10% 14,11 0,495  0,9984 9,902 1,078  0,8837
Re-glicina 15% 1,26 3,3 0,8837 0,809 1,07 0,8873

Rc-NaClO4+HCIO, (1:50) 72,46 0,014 0,988 6,89  0,6957 0,9868
Rc-NaClO4~-HCIO, (1:75) 13,18 0,2989 08367  4,0133  0,3687 0,9490

O modelo de adsor¢do de Langmuir tem sido largamente utilizado para estimar a
capacidade de adsor¢do para varios elementos e espécies quimicas (JORDAO e al.; SODRE et
al., 2000, 2001). Sua principal vantagem sobre as outras isotermas ¢ permitir quantificar a
capacidade de adsor¢do de espécies quimicas e avaliar a constante relacionada a energia de
ligagdo. O parametro b da equagdo de Langmuir tem sido utilizado para estimar a capacidade
maxima de adsorgdo (CMA) para vérios elementos quimicos presentes nas amostras (SODRE et
al.,2001).

Os parametros kf de Freundlich podem indicar, empiricamente, a capacidade adsortiva. A
equacdo de Freundlich para ions trocaveis revela uma relagao qualitativa entre o parametro n ¢ a
distribuicao dos sitios energéticos na fracdo dispersa dos coldides. Quando n=1, todos os sitios
energéticos se equivalem e os dados podem ser ajustados ao modelo teorico de Langmuir.
Entretanto, quando n#1, a distribuicdo dos sitios energéticos tende a variar com a densidade de
adsorgdo (SPOSITO, 1989 apud SODRE, 2001). Os valores de n para as amostras saturadas com
glicina apresentaram valores acima de 1 (Tabela 4.3), indicando a presenga de sitios altamente
energéticos e sugerindo que estes sdo os primeiros a serem ocupados pelo cromio (SODRE,
2001). O maior valor de n para Re-glicina 5% (n=1,60) pode indicar uma maior heterogeneidade
relacionada aos sitios de adsor¢ao.

A Figura 4.12 ¢ referente a capacidade de adsor¢do de todas as amostras presentes no
trabalho, mediante porcentagem. A solugio utilizagdo no processo foi de CrO,4*, na concentragio

de 10> mol.L™".
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Figura 4.12 — Histograma da capacidade de adsor¢ao de todos os materiais envolvidos no trabalho.

Observando o histograma acima (Figura 4.12) nota-se a capacidade de adsorcdo de
cromato (solugdo 107 mol.L™") para todos os materiais envolvidos neste trabalho, sendo: rejeito
de caulim sem tratamento quimico (Rc-nat), rejeito tratado com glicina nas concentracdes de 5%
(Rec-glicina 5%), 10% (Rc-glicina 10%) e 15% (Rc-glicina 15%), rejeito caulinitico tratado com
NaClO4-HCIO4 (Rc-NaClO4-HClO4) e das zeolitas MZ1, MZ2 e MZ3.

Comparando a capacidade de adsorcdo dos materiais sintetizados perante solugdo de
cromato na concentragio de 10 mol.L™" foi verificada a seguinte ordem de adsorgdo: Re-glicina
10% (76,8%) > Re-glicina 5% (70,5%) > Rc-glicina 15% (70%) > Rc (69,88%) > Rc- NaClOy-
HClO4 (67,6%) > MZ1 (67,5%) > MZ2 (65%) > MZ3 (65,5%).

4.3 — MATERIAS SINTETIZADOS A PARTIR DO REJEITO CAULINITICO

Para a andlise mineraldgica dos materiais sintetizados, levou-se principalmente em
consideragdo o resultado obtido por difracao de raios-X (DRX). As analises termodiferencial e
termogravimétrica (ATD/TG), espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) e microscopia eletronica de varredura (MEV) ratificaram os resultados obtidos

por DRX.
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Os materiais obtidos sdo resultantes de trés metodologias de sintese diferentes:
1 — Sintese de materiais sodicos sem adi¢ao de Si e Al
2 — Sintese de zedlita sddica a partir do tratamento da sodalita com Al(OH);, H4SiO4 e NaOH;
3 — Sintese de zedlita a partir de rejeito calcinado a 900°C com formagdo de metacaulim

(ALSi,0,).

4.3.1 — Sintese de materiais sodicos sem adicio de Si e Al

Primeiramente, foram realizados cinco ensaios de sintese, o método utilizado foi o
descrito por Murat et al. (1992) e Chandrasekhar (1996, 2002), utilizando o rejeito de caulim
calcinado a 750°C durante 2 horas, onde a caulinita (Al,Si;Os(OH);) foi termicamente
transformada em metacaulinita (Al,Si,07) por um processo de desidroxilagdo para servir como
precursor na sintese, visto que, o metacaulim ¢ um material muito mais reativo que a caulinita
(AKOLEKAR et al., 1997). A pressao e o pH foram mantidos constantes, enquanto, houve a
variacdo de tempo e temperatura. Entre os ensaios realizados em apenas trés foram obtidos
resultados satisfatorios. As andlises de difracdo de raios-X constaram que os trés primeiros
materiais eram formados basicamente de sodalita com tragos de cancrinita.

As amostras foram identificadas por M7, M3 e M1, onde, M7 sofreu transformacao
hidrotermal a 150°C por 3 horas com pH =10, M3 foi modificada em temperatura de 110°C
durante 10 dias em pH=10 ¢ M1 foi sintetizada com temperatura de 135°C por 7 horas em
pH=10. A Figura 4.7 abaixo ¢ referente aos trés materiais sintetizados a partir da metacaulinita

proveniente do rejeito de caulim.
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Figura 4.13 — Difratogramas dos materiais M7, M3 e M1 formados a partir da metacaulinita.

Os difratogramas acima (Figura 4.13) constataram a presenga de sodalita de baixa
cristalinidade como espécie mineral principal na amostra, o que se reflete, principalmente, através
dos picos intensos situados a 3,66 e 2,11A (24,29° e 42,76° 20, respectivamente), para os trés
materiais sintetizados. Observa-se ainda a presenca de pequenas quantidades de cancrinita,
comprovada pelo pico 1,76A (52,00° 20), revelado também nos trés produtos.

Os feldspatoides obtidos ndo passaram por uma caracterizagdo mais pormenorizada,
devido a obtengao de sodalita ndo ser o foco principal do trabalho em questdo, desta forma, os

materiais em questdo, foram utilizados como precursores em sintese de zedlitas sodicas.

4.3.2 — Sintese de zedlita sodica a partir do tratamento da sodalita com Al(OH);, HsSiOy4 e

NaOH

O método utilizado na realizagdo da sintese teve como predecessor os feldspatdides M7,
M3 e M1, obtidos através da sintese realizada a partir do rejeito de caulim, sendo compostos

principalmente de sodalita, apresentando também tragos de cancrinita. A sintese foi realizada
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tratando-se a sodalita com NaOH, H,O e precipitados recém preparados de AI(OH); e H4SiO4. A
suspensao foi agitada por 48 horas e depois transferida para uma autoclave, a fim de promover a
rea¢do hidrotermal, em estufa a 135°C durante 7 dias. A mostra foi identificada com MZ1.
Pode-se observar através de analise por difracdo de raios-X que o material sintetizado
apresentou cristalizagdo satisfatoria, tendo sido identificada a presenga de fases minerais do tipo:
Al-chabazita, analcima e cancrinita. A Figura 4.14 abaixo ¢ referente ao difratograma da amostra

MZ1.
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Figura 4.14 — Difratograma obtido da amostra sintetizada MZ1.

A presenca da zeolita analcima foi identificada pela reflexdo (042) em d=3,43A,
correspondente a 20 = 26°, enquanto, a zeolita Al-chabazita foi determinada pela reflexao (401)
com d=2,92A, situada na posi¢do 20 = 30,57°, também houve o aparecimento do feldspatdide
cancrinita com pico caracteristico de d=6,31A (44,02° 20).

Deve-se ressaltar que o mineral cancrinita ja estava presente no material precursor da
sintese, porém, em pequenas quantidades, nota-se que apos a sintese o volume deste material
passou a ser abundante. De acordo com Rios (2006), apos a dissolu¢do de matérias-primas em

solucdes alcalinas ou de seus produtos alcalinos fundidos em agua ¢ possivel produzir a
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cristalizagdo de minerais do tipo cancrinita, onde a semelhanga estrutural entre feldspatoides e
zedlitas pode explicar a coexisténcia de ambos em processos de sinteses, cuja fase cristalina
dominante dependera das condi¢des de formacgao.

As imagens geradas no microscopio eletronico de varredura sdo mostradas na Figura 4.15
(a, b, c, e d) e comprovam a presenga dos minerais indicados na analise de DRX. Nas
micrografias da amostra MZ1, com dimensdes de 2, 5, 10 e 20um (4.15-a, 4.15-b, 4.15-c e 4.15-
d, respectivamente), ¢ interessante notar que a estrutura do material sintetizado apresenta
aglomerados que podem ser de cancrinita, estes se fazem presentes por toda imagem,
comprovando, assim a abundancia do mineral em questdo ou de materiais que ndo reagiram
durante a sintese. Notam-se, também, a possivel presenca de Al-chabazita em estruturas de
cristais geminados de forma complexa que adquirem formas cubicas devido alguns angulos do
romboedro serem proximos a 90° (Figura 4.15-c), enquanto a imagem seguinte (Figura 4.15-d)
mostra a provavel mistura de zeodlitas analcima (estrutura cubica) € Al-chabazita, encobertos

possivelmente por cancrinita.

e~

Zone Mag = 912X : » - Zone Mag =+, £50%

20pm
==

Figura 4.15 — Micrografias do material sintetizado a partir da sodalita: a) os aglomerados sdo de cancrinita,
escala 2um; b) aglomerados de cancrinita e al-chabazita, escala Sum; c) Al-chabazita, escala 10um; d)
cancrinita, al-chabazita e analcima, escala 20um.
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Os espectros vibracionais da amostra MZ1 estdo demonstrados na Figura 4.16 abaixo,

onde aparecem bandas tipicas de matérias zeoliticos.
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Figura 4.16 — Espectro FTIR da amostra MZ1.

No espectro FTIR (Figura 4.16) da amostra MZ1 observa-se uma banda larga entre 3300-
3650 cm™ e 1640 ¢ 1680 cm™ correspondentes a vibragdes de moléculas de aguas zeoliticas,
confirmada pelo sinal em 1645 cm™, incluindo a tensdo assimétrica T-O (T = Si ou Al) localizada
na regido de 950-1250 cm™ ¢ a tensdo simétrica T-O centrada em 660-770 cm™. As bandas na
regido 500-650 cm™ estdo relacionadas & presenca de anéis duplos (D4R e D6R) na estrutura de
zeblitas, enquanto as bandas na regido 420-500 cm ' representam vibragdes internas de T-O

(BRECK, 1974).

4.3.3 — Sintese de zedlita a partir de rejeito calcinado a 900°C com formaciao de metacaulim

(ALSi,O7)

Para a formagdo dos materiais zeoliticos utilizou-se rejeito caulinitico calcinado a 900°C
durante 1 hora. Nesta sintese a escolha da temperatura de formacdo do metacaulim foi
determinada através de observagdes por DRX, nas quais, o aumento do grau de material amorfo
presente na amostra, foi o fator preponderante na determinagao da temperatura, na qual, ocorre a

transformacao de caulinita para a fase metacaulinita. Vale ressaltar, que a temperatura de ativacao
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térmica depende da cristalinidade e da presenga de minerais acessérios no caulim, pois, um
caulim bem cristalizado com um nivel de impureza baixo tem uma temperatura mais alta de
ativacdo do que uma amostra mal cristalizada. Portanto, a mesma tem influencia direta na
solubilidade do metacaulim em solu¢des de NaOH durante reagdes hidrotermais (MURAT ef al.;
CHANDRASEKHAR, 1992, 1996).

Foram realizados dois ensaios conservando temperatura, pressao e pH, variando o tempo.
As amostras foram identificadas por MZ2 e MZ3, sendo que na primeira o tratamento
hidrotermal durou 7 dias e na segunda 15 dias, com temperatura constante de 135°C e pH em 10
para ambos os produtos.

A Figura 4.17 abaixo ¢ referente ao difratograma da amostra MZ2, onde os materiais de

sintese obtidos foram: Analcima sintética, hidroxicancrinita e cancrinita.
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Figura 4.17 — Difratograma da amostra MZ2.

De acordo com o difratograma obtido (Figura 4.17) nota-se que o material resultante da
sintese possui alta cristalinidade. Os picos principais para cada mineral sintetizado na amostra
MZ2 sdo os seguintes: analcima sintética com espagamento basal em 5,60 e 3,44A situados na

posicio 15,82° e 25,93° 20, respectivamente; hidroxicancrinita com d=2,75 e 2,43A localizados
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em 32,61° ¢ 37,06° 20, respectivamente; e cancrinita com d=3,24 e 4,68A em 27,54° ¢ 18,97° 26,
respectivamente.

A Figura 4.18 abaixo ¢ referente a morfologia do material obtido na sintese da amostra
MZ2 e foi investigada por microscopia eletronica de varredura (MEV), onde ocorreu a formagao
de possiveis estruturas do mineral analcima, os cristais exibem morfologia isométrica trapezoidal
no tamanho de 10 um (Figura 4.18-b e 4.18-d). A zedlita Analcima ¢ formada por canais
irregulares de anéis de 8 membros distorcidos. A estrutura contém canais abertos permitindo
assim o fluxo livre de moléculas de agua e ions, podendo ser usada como peneira quimica
(MORAES et al., 2003). As Figuras 4.18-a ¢ 4.18-c nas dimensdes 2 e 3 pum, respectivamente,
podem ser das estruturas de hidroxicancrinita e cancrinita, respectivamente.
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Figura 4.18 — Micrografias do material zeolitico MZ2: a) escala 2um; b) 10um; ¢) 3um; e d) 10um.

O difratograma abaixo (Figura 4.19), obtido a partir da analise realizada na amostra MZ3,
identificou cancrinita e analcima como produtos da sintese, realizada em 15 dias na temperatura
de 135°C. Os picos de analcima sdo identificados em 1,50 e 1,46A (61,77° e 63,68° 20,

respectivamente), enquanto, a cancrinita possui picos intensos com d=3,23 e 4,67A situados em
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20=27,56° e 21,40°. O material demonstra ser predominantemente composto de cancrinita com

pequenas quantidades de analcima.
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Figura 4.19 — Difratograma da amostra MZ3.

As micrografias do material MZ3 estdo descritas na Figura 4.20, onde se observa
estruturas que podem ser de cancrinita, visto que, foi o mineral predominante na sintese. As

escalas foram de 2 e 1 pm (Figura 4.20-a e 4.20-b, respectivamente).
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Figura 4.20 — Microscopias da amostra MZ3: a) escala 2um e b) 1pm.
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A Figura 4.21 ¢ relativa os espectros FTIR das amostras MZ2 e MZ3, pode-se notar uma

grande similaridade entre ambas.
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Figura 4.21 — Espectros FTIR dos materiais sintetizados MZ2 e MZ3.

Os valores indicativos das bandas de estiramentos e deformacdes para os materiais
sintetizados sdo os seguintes: uma banda larga entre 3300-3650 cm™ corresponde a vibracdes de
moléculas de 4gua presentes no material zeolitico, confirmada pelo sinal em 1631 cm™; encontra-
se em aproximadamente 1100 cm” uma banda parcialmente coberta que pode ser atribuida a
estiramentos Si-O; em torno de 900-1000 cm™ percebe-se uma banda que corresponde
provavelmente a deformagdes de Al-O-OH, o que ¢ refor¢ado pelos sinais em 760 ¢ 605 cm™;
verificaram-se bandas de absor¢do em 500-600 cm™ referentes ao estiramento simétrico T-O-T
(T=Si ou Al); em 400-500 cm™ ocorreram vibragdes internas (O-T-O), relacionadas a abertura de

poros (CASTRO; LIU; RIOS, 2003; 2005; 2006).
4.3.4 — Analises térmicas dos materiais zeoliticos obtidos

Para a realizacdo dos ensaios de temperatura utilizaram-se apenas as amostras MZ1 e

MZ3, com a finalidade de se observar o comportamento térmico em ambos os materiais com
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caracteristicas distintas, devido a natureza dos produtos sintetizados. A Figura 4.22 ¢ relativa a

analise termodiferencial das amostras MZ1 e MZ3.

DIE T T T T T T T T T T

05 1

dT
[Cl

20 1
MZ3

400 &00 200 1000

T["C]

Figura 4.22 — ATD dos materiais zeoliticos sintetizados das amostras MZ1 e MZ3.
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De acordo com os graficos de ATD do material MZ1 notou-se a formac¢dao de um pico
largo endotérmico em 156°C indicativo de dgua adsorvida em zeolitas. Observou-se também a
formacdao de um pico exotérmico em 238°C relacionado com a decomposi¢ao da amostra, em
349°C houve formagdo de um pico endotérmico devido a desidratacdo sem haver quebra da
estrutura, tipico de zeolitas, enquanto, entre 956-997°C ocorre picos exotérmicos pertinentes a
sinterizacdo da chabazita (BRECK; MAIA, 1974, 2007). A perda de massa relativa a MZ1 foi de
11,38%. Enquanto, para a amostra MZ3 o pico endotérmico intenso, caracteristico da perda de
agua superficial dos materiais zeoliticos, formou-se na temperatura de 67°C, o pico endotérmico
indicativo da perda de agua zeolitica formou-se em 384°C, em alguns casos nesta faixa de
temperatura pode haver até dois picos, fato que pode ser explicado devido a natureza heterogénea
dos materiais sintetizados (RIOS, 2006). Nessas mesmas temperaturas, a analise
termogravimétrica da amostra MZ3 (FIGURA 4.23) revelou uma perda de massa de 11,14%
devido a desidratacdo, essa perda teve inicio a 50 °C e foi quase completa em torno de 400 °C,

essa reducdo de massa tem sido atribuida as aguas intrazeoliticas (GONDIM, 2005).
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Figura 4.23 — Curvas de TG dos materiais MZ1 e MZ3.

Os processos de sintese, juntamente com os produtos formados, comprovam que a fusao
alcalina de matérias-primas, seguida por sua dissolugdo em adgua antecedente ao processo
hidrotermal, mostrou que o hidréxido de sddio possui um papel importante como agente ativador
durante a fusdo para formar sais de aluminossilicatos soluveis, os quais, sdo fases mais reativas
durante o tratamento hidrotermal. Portanto, perante os resultados obtidos, conclui-se que a
alcalinidade nos processos de sintese ¢ um dos parametros mais importante para o controle da
cristalinidade de zeolitas, por isso o estudo de sinteses de zeodlitas ¢ feito em sua maioria em
solugdes aquosas contendo NaOH, uma base forte que torna o meio altamente alcalino. E descrito
na literatura que o meio mais propicio para formacao de zeolitas ¢ o de médio a alta alcalinidade

(BRECK; BOSNAR et al.; CUNDY e COX; RIOS, 1974, 2004, 2005, 2006).
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5 - CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos para o rejeito caulinitico, o material ¢ composto por
quatro minerais, sendo caulinita, quartzo, mica (muscovita) e anatasio, a caulinita por sua vez ¢ o
mineral predominante.

As andlises dos espectros FTIR confirmaram a saturagdo do rejeito por acido
aminoacético e NaClO4-HCl1Os,.

Analisando as curvas experimentais de adsor¢do para o cromato nas amostras Rc-glicina
5%, Re-glicina 10%, Re-glicina 15% e Rc-NaClO4-HClO4, nota-se que entre os parametros dos
modelos de Langmuir e Freundlich, o primeiro modelo obteve os melhores resultados.

O rejeito de caulim quando calcinado na temperatura de 750°C e submetido a tratamento
hidrotermal torna-se precursor na sintese de sodalita.

Os resultados obtidos comprovam que a sodalita pode ser utilizada na sintese zeolitas do
tipo: cancrinita + analcima + Al-chabazita, em uma mistura de fases.

As zeolitas obtidas pds calcinagdo da caulinita a 900°C e variando o tempo de sintese
foram as seguintes: a) analcima + cancrinita; b) analcima + hidroxicancrinita + cancrinita.

Comparando a capacidade de adsor¢do dos materiais sintetizados perante solugdo de
cromato na concentracdo de 10 mol.L™ foi verificada a seguinte ordem de adsor¢do: Re-glicina
10% (76,8%) > Re-glicina 5% (70,5%) > Rc-glicina 15% (70%) > Rc (69,88%) > Rc- NaClOy-
HClO4 (67,6%) > MZ1 (67,5%) > MZ2 (65%) > MZ3 (65,5%).
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ANEXO A - DIFRATOGRAMAS DAS AMOSTRAS DE: REJEITO DE CAULIM DA

REGIAO DO RIO CAPIM, ZEOLITAS MZ1, MZ2 E MZ3, RESPECTIVAMENTE.

REJEITO DE CAULIM

Counts

zm3

6400

3600

1600

-

|

,\

Lista de picos:

40

Position[*2Theta]

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]
8.9341 191.94 0.0669 9.89829 2.14
12.4363 8984.72 0.1004 7.11761 100.00
19.9187 639.32 0.1171 4.45758 7.12
20.4090 787.36 0.0669 4.35160 8.76
21.2833 547.29 0.1171 4.17477 6.09
23.2071 154.80 0.2007 3.83286 1.72
23.8032 37.84 0.2676 3.73822 0.42
24.9386 6199.15 0.1338 3.57053 69.00
26.0059 155.48 0.1004 3.42637 1.73
26.6992 494.61 0.0502 3.33895 5.51
28.6843 28.71 0.4015 3.11223 0.32
32.5865 28.11 0.4015 2.74791 0.31
35.0249 427.78 0.1004 2.56199 4.76
35.4730 249.94 0.1673 2.53065 2.78
36.0030 529.15 0.1171 2.49460 5.89
37.7453 660.88 0.0669 2.38337 7.36




38.4875 782.63 0.2676 2.33910 8.71
39.2971 481.91 0.1171 2.29275 5.36
41.2546 61.12 0.2676 2.18837 0.68
45.5259 228.05 0.3680 1.99250 2.54
46.8825 79.88 0.2676 1.93796 0.89
48.0335 54.33 0.2676 1.89418 0.60
49.5515 57.45 0.3346 1.83965 0.64
51.0900 286.16 0.0836 1.78780 3.18
55.0890 232.45 0.2342 1.66712 2.59
56.8867 101.81 0.2676 1.61863 1.13
58.1817 48.96 0.2676 1.58565 0.54
60.0887 72.71 0.4015 1.53981 0.81
62.3315 325.21 0.1171 1.48969 3.62
64.0656 24.95 0.5353 1.45349 0.28
65.1942 71.37 0.1338 1.43103 0.79
70.2209 80.94 0.3346 1.34040 0.90
72.4211 108.58 0.5353 1.30500 1.21
73.8120 46.46 0.4080 1.28276 0.52
Ref. Code  Score  Compound  Displacement Scale Factor Chemical Formula
Name [°2Th.]
01-089-6538 51 Kaolinite 0.000 0.427 A12(Si205)(OH)4
01-085-0796 30 Quartz 0.000 0.023 Si 02
01-082-1852 26 Muscovite 0.000 0.038 (K0.93 Na0.03)(
3\ITT\RG Si- Al1.54 Fe0.25 Mg0.21

rich

Ti0.04 ) ( ( Si3.34
Al0.66) 010) (O H )2
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ZEOLITA MZ1

Counts

zm1

3600

1600

400

Lista de Picos:

20

30

Position[*2Theta]

vvvvvvvvv

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]
14.0294 1220.28 0.0836 6.31274 22.65
15.8734 2761.44 0.0669 5.58331 51.26
18.3325 670.62 0.0669 4.83954 12.45
24.3557 1146.00 0.1171 3.65465 21.28
25.9986 5386.60 0.1004 3.42731 100.00
30.5722 1754.18 0.0836 2.92421 32.57
31.9714 169.28 0.0669 2.79937 3.14
33.3027 530.68 0.0836 2.69043 9.85
34.6617 477.89 0.0836 2.58800 8.87
35.8473 416.26 0.0669 2.50508 7.73
37.0459 207.60 0.0669 2.42674 3.85
37.5303 99.19 0.1171 2.39653 1.84
40.5190 254.59 0.0669 2.22639 4.73
42.7819 393.70 0.0836 2.11372 7.31
44.7986 49.85 0.2007 2.02314 0.93
47.7780 291.04 0.0836 1.90371 5.40
48.7360 130.51 0.1338 1.86850 2.42
52.0002 132.14 0.1673 1.75863 2.45
52.4825 359.50 0.0836 1.74360 6.67
53.3611 131.33 0.1004 1.71695 2.44
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54.2763 140.59 0.1338 1.69014 2.61
55.2400 60.59 0.2007 1.66292 1.12
56.9024 47.62 0.3346 1.61822 0.88
57.7432 128.50 0.1338 1.59664 2.39
58.2124 145.53 0.0836 1.58489 2.70
62.0893 107.56 0.1004 1.49492 2.00
62.7385 89.20 0.1338 1.48100 1.66
63.9773 84.31 0.1004 1.45528 1.57
65.9215 118.66 0.1673 1.41700 2.20
68.2826 54.01 0.1338 1.37364 1.00
69.0829 167.27 0.1004 1.35967 3.11
69.5032 84.07 0.1004 1.35247 1.56
72.1653 29.47 0.4015 1.30900 0.55
73.6329 40.91 0.4080 1.28543 0.76

Visible  Ref. Code  Score = Compound  Displacement Scale Factor Chemical Formula

Name [°2Th.]
01-072-0445 74  Analcime 0.000 0.461 Na (Al Si2 06) (H2
0)
00-047-0356 13 Al-chabazite 0.000 0.204 Na39.8 Al70.4 Si41.2
0207.9
01-078-2494 23  Cancrinite, 0.000 0.072 Na8 ( Al6 Si6 024 ) (

syn O H )2.04 (H2 0)2.66




ZEOLITA MZ2

=

i

3600

1600

400

|
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I f f
10 20 30 40 50 60 70

Position[*2Theta]

Lista de Picos:

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]

13.9816 1921.27 0.0836 6.33422 45.03
15.8207 2555.01 0.0669 5.60178 59.88
16.1516 365.99 0.1004 5.48775 8.58
18.2679 306.32 0.0669 4.85651 7.18
18.9738 3650.89 0.1171 4.67739 85.56
21.4116 899.80 0.1171 4.15003 21.09
22.1574 69.80 0.2676 4.01202 1.64
23.6262 139.69 0.1673 3.76581 3.27
24.3156 2985.83 0.1506 3.66059 69.98
25.9329 1973.51 0.1171 3.43584 46.25
26.6145 67.95 0.1338 3.34938 1.59
27.5440 4266.87 0.1673 3.23844 100.00
29.8788 120.71 0.1673 2.99048 2.83
30.4926 1011.68 0.0836 2.93166 23.71
31.9176 249.06 0.0669 2.80396 5.84
32.6108 1323.24 0.1506 2.74592 31.01
33.2368 227.66 0.0502 2.69562 5.34
34.1755 624.60 0.1673 2.62370 14.64
34.6510 1068.14 0.1506 2.58878 25.03
35.6087 274.13 0.1224 2.51923 6.42

35.7682 261.80 0.0836 2.51044 6.14




37.0635
37.5240
39.7834
40.4385
41.5353
42.7348
44.8051
45.9706
47.6719
48.2997
48.7047
49.4583
50.5155
51.9702
52.4014
53.3239
53.7693
54.2274
55.1095
56.2142
57.8465
58.2243
58.8481
61.7661
62.6527
63.6696
65.5081
68.9403
69.4946
70.9568
72.71577

1193.33
129.80
350.22

86.41
259.16
770.56
112.04

42.92
148.07
294.36
248.22

56.52
234.74
408.11
236.21
131.51
165.13
187.12
132.35

53.43
357.15
180.54

35.96
310.22

66.19
289.16

58.54

71.58
190.53
207.25

69.03

0.1506
0.1338
0.1004
0.1338
0.2007
0.1338
0.2007
0.2007
0.1673
0.2342
0.0612
0.2007
0.2676
0.2342
0.0669
0.0669
0.2007
0.0669
0.1673
0.3346
0.2007
0.2007
0.2676
0.2007
0.1004
0.2007
0.2007
0.1004
0.1673
0.1673
0.3264

2.42563
2.39691
2.26584
2.23064
2.17423
2.11594
2.02286
1.97426
1.90770
1.88436
1.86808
1.84290
1.80678
1.75958
1.74611
1.71806
1.70488
1.69155
1.66655
1.63639
1.59404
1.58459
1.56927
1.50196
1.48282
1.46157
1.42493
1.36214
1.35262
1.32829
1.29872

27.97
3.04
8.21
2.03
6.07

18.06
2.63
1.01
3.47
6.90
5.82
1.32
5.50
9.56
5.54
3.08
3.87
4.39
3.10
1.25
8.37
4.23
0.84
7.27
1.55
6.78
1.37
1.68
4.47
4.86
1.62
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Visible  Ref. Code

Score  Compound Name

Chemical Formula

01-089-6324
01-088-1931

01-078-2494

63 Analcime, syn

Na0.931 (Al Si206)(H20)

44 Hydroxylcancrinite Na8 ( Al6 Si6024)(OH)1.4(C03)3(H20

57 Cancrinite, syn

)6.35

Na8 ( Al6 Si6 024 ) (O H )2.04 (H2 0 )2.66




ZEOLITA MZ3

Counts

VY

vip
3600

1600

N

Lista de Picos:

vvvvvvvvvvvv

Position[*2Theta]

50 60

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]
13.9804 1653.74 0.1171 6.33473 42.12
16.1308 326.78 0.1171 5.49480 8.32
18.9791 3342.56 0.1338 4.67608 85.13
21.4026 785.14 0.1338 4.15176 20.00
22.1866 72.90 0.1338 4.00679 1.86
23.6360 158.48 0.2007 3.76428 4.04
24.3301 2814.15 0.1673 3.65843 71.67
25.3217 55.11 0.2007 3.51738 1.40
26.6012 100.78 0.1338 3.35103 2.57
27.5596 3926.39 0.1840 3.23663 100.00
29.9043 117.97 0.1673 2.98799 3.00
32.6041 1276.08 0.1673 2.74647 32.50
34.1373 636.69 0.1004 2.62655 16.22
34.6749 1107.48 0.1171 2.58705 28.21
35.6757 291.31 0.1338 2.51674 7.42
37.0516 1143.31 0.1338 2.42638 29.12
37.5417 157.28 0.1338 2.39582 4.01
39.8056 340.92 0.2007 2.26463 8.68
41.5349 284.54 0.1673 2.17425 7.25
42,7512 889.03 0.1338 2.11517 22.64

vvvvv

70



44.8562 101.18 0.2676 2.02068 2.58
46.0332 47.87 0.2676 1.97172 1.22
48.3201 318.92 0.2342 1.88361 8.12
49.5408 34.20 0.2342 1.84002 0.87
50.5531 258.41 0.2342 1.80552 6.58
51.9585 428.37 0.1004 1.75995 10.91
53.7472 207.43 0.2342 1.70552 5.28
55.1293 121.59 0.1673 1.66599 3.10
55.8883 72.36 0.2676 1.64516 1.84
57.8504 383.47 0.2007 1.59394 9.77
58.2250 251.47 0.2007 1.58458 6.40
58.8965 53.51 0.2007 1.56810 1.36
61.7745 330.91 0.2676 1.50178 8.43
63.6829 314.35 0.1673 1.46130 8.01
65.5880 72.93 0.3346 1.42339 1.86
69.4942 210.98 0.2007 1.35263 5.37
71.0267 236.50 0.2007 1.32716 6.02
72.7888 90.07 0.3264 1.29824 2.29
Visible  Ref. Code  Score Compound Displacement Scale Chemical Formula
Name [°2Th.] Factor
00-028-1036 28 Analcima 0.000 0.238 Nal4 Al12 Si13 05116
H2 0O
01-078-2494 64 Cancrinite, 0.000  0.652 Na8 ( Al6 Si6 024 )
syn (OH)2.04 (H2 O )2.66
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