UNIVERSIDADE FEDERAL DO OESTE DO PARA
PRO-REITORIA DE PESQUISA, POS-GRADUACAO E INOVACAO TECNOLOGICA
CENTRO DE FORMAGAO INTERDISCIPLINAR
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM SOCIEDADE, AMBIENTE E QUALIDADE DE VIDA

GISELE DE AGUIAR LIMA

SINTESE HIDROTERMAL POR FUSAO ALCALINA DE ZEOLITA NA-P1 DE
REJEITOS DE CAULIM DA AMAZONIA E SUA APLICACAO NA RETENCAO DE

AZUL DE METILENO

SANTAREM-PA
2022



GISELE DE AGUIAR LIMA

SINTESE HIDROTERMAL POR FUSAO ALCALINA DE ZEOLITA NA-P1 DE
REJEITOS DE CAULIM DA AMAZONIA E SUA APLICACAO NA RETENCAO DE

AZUL DE METILENO

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pds-Graduagdo em
Sociedade, Ambiente e Qualidade de vida da Universidade
Federal do Oeste do Pard, como requisito para obtencéo do

titulo de mestre.
Orientador: Bruno Apolo Miranda Figueira

SANTAREM-PA
2022



Dados Internacionais de Catalogacio-na-Publicacio (CIP)
Sistema Integrado de Bibliotecas — SIB/UFOPA

L732s

Lima, Gisele de Aguiar

Sintese hidrotermal por fusdo alcalina de zedlita na-P1 de rejeitos de caulim da
Amazonia e sua aplicagdo na retencdo de azul de metileno. / Gisele de Aguiar Lima.
— Santarém, 2022.

S5lp. -l

Inclui bibliografias.

Orientador: Bruno Apolo Miranda Figueira

Dissertacio (Mestrado) — Universidade Federal do Oeste do Pari, Pro-Reitoria de Pes-
quisa, Pos Graduagio e Inovagdo Tecnologica, Programa de Pos-Graduagdo em Socieda-
de, Ambiente e Qualidade de Vida.

. Zeohta P1. 2. Amazdnia. 3. Rejeito de caulim. 1. Figueira, Bruno Apolo Miranda,
ortent. 11. Titulo.

CDD: 23 ed. 549.68

Bibliotecana - Documentalista: Renata Ferreira — CRB/2 1440



Universidade Federal do Oeste do Pard

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM SOCIEDADE, AMBIENTE E
QUALIDADE DE VIDA

ATAN"S

No vigésimo oitavo dia do més de feverewo do ano de dois mil e vinte e dois, 4s guatorze horas, por meio
remoto hitps://meet google com/fpe-cdga-pkg, instalou-se a banca examinadora de dissertagiio de mestmado da
discente Giselede Aguiar Lima. A banca examinadora fo1 composta pelos professores: Dr. Lucinewton Silva de
Moura, Ufopa, Examinador Extemo, Dr. Itamar Rodrigues Paulino, Examinador Interno ¢ Dr. Bruno Apolo
Miranda Figueira, orientador da discente. Deu-se inicio a abertuma dos trabalhos por parte do professoro Bruno
Apolo Miranda Figuewra, presidente da banca, que apos apresentar os membros da banca examinadora ¢
esclarecer a tramitagdo da defesa, solicitou a discente gue iniciasse a apresentagdo da dissertagdo, intitulada
Sintese hidrotermal por fusio alcalina de z2olita Na-Pl de rejeitos de caulim da Amazdnia e sua aplicagdio na
retengio de azul de metileno, marcando um tempo de quarenta minutos para a apresentagdo Concluida a
exposigdo, o professor Bruno Apolo Miranda Figueaira, passou a palavra aos examinadores pam arguir a discente
Terminadas as arguigdes, o presidente da banca solicitou aos presentes que se retirassem da sala, para a
realizagdo do julgamento do trabalho, concluindo a Banca Examinadora por sua aprovagdo apds revisio proposta
pela banca, conforme as normas vigentes na Universidade Federal do Oeste do Para. A versfo final da
dissertagdo devera ser entregue ao programa, no prazo maximo de sessenta dias, contendo as modificagdes
sugeridas pela banca examinadora. Conforme o Artigo 57 do Regimento Interno do Programa, a discente ndo
terd o titulo se rdo cumprir as exigéncias acima.

Dr. LUCINEWTON SILVA DE MOURA, UFOPA
Examimador Externo ao Programa

Dr. ITAMAR RODRIGUES PAULINO, UFOPA
Examinador Interno

Dr. BRUNO APOLO MIRANDA FIGUEIRA, UFOPA
Presidente

GISELE DE AGUIAR LIMA
Mestranda

Av. Vera Paz, </n°, Saké, CEP 68135-110 — Santarém — PA — Brasi]l Telefax: «



A Deus e aos meus pais, por serem minha base forte.



AGRADECIMENTOS

A Deus por me permitir alcangar mais este degrau, sempre me acompanhando e guardando
todos os meus passos, em todos os ambitos da minha vida. A Ele que sempre foi e sempre sera
meu alicerce, quem me guia e me protege.

A0s meus pais, que sempre acreditaram que por meio dos estudos seus filhos trilhariam
caminhos seguros e de sucesso. A eles que sdo meu porto seguro, que me deram base para focar
nos estudos, que me deram amor, colo e incentivo para seguir até aqui.

A0s meus irmaos por me incentivarem todos os dias, por me proporcionarem momentos
de descontracédo e aconchego familiar.

Ao meu orientador, Professor Dr. Bruno Apolo, por me repassar seus conhecimentos, por
apoiar a carreira de mulheres na ciéncia, sendo um grande incentivador. Por sua paciéncia diaria,
por ndo medir esforgcos para nos ajudar com nossas analises, por acreditar no meu potencial como
pesquisadora e por sua confianca.

Ao Laboratorio de sintese e aos companheiros de laboratério, principalmente a Carla
Araujo, pelos momentos de compartilhamento de conhecimentos, pelas risadas, pelas ajudas nas
sinteses, e por serem verdadeiros parceiros.

Ao professor Rafael Luque por me permitir participar das atividades de laboratorio em
Cordoba, Espanha. Pela experiéncia incrivel e Unica.

A UFOPA por todo suporte e aos colaboradores do PPGSAQ, por compartilharem cote
conhecimentos, conselhos e, por da melhor forma, me ajudarem a chegar ao fim desta jornada.

Aos auxilios financeiros que fizeram muita diferenca nessa jornada estudantil por meio da
bolsa de mestrado da Coordenacédo de Aperfeicoamento Pessoal (CAPES).

Também ao auxilio financeiro do PPGSAQ por meio do edital de Programa de Apoio ao

Desenvolvimento Académico (PROAC).



“Seja forte e corajoso”
(Josue 1:9)



RESUMO

O uso de rejeitos da industria mineral para obtengdo de materiais de importancia tecnolégica vem
se intensificando nas Gltimas duas décadas, com a finalidade de se reduzir o impacto ambiental
gerado por eles e agregar valor a um produto indesejado. No caso dos rejeitos de caulim da
Amazonia, ja se observa seu emprego para producdo de zeolitas com estrutura zedlita A, sodalita
e faujasita (zeo 13X). No presente estudo, apresenta-se os resultados de sintese e caracterizacao
de zeolita do tipo P1, além de sua aplicagdo como adsorvente de corante azul de metileno. A
obtencdo da zeodlita P1 foi monitorada por difratometria de raios-X, espectroscopia de
infravermelho e Raman, anélise térmica e microscopia eletronica de varredura. Os resultados
mostraram que a zeo6lita foi obtida com sucesso sem impurezas, alto grau de cristalinidade,
estabilidade térmica acima de 300° C e morfologia bem distintas e definida. Os resultados de
adsorcdo de corante mostraram que a zedlita P1 conseguiu adsorver até 90% do azul de metileno.
Dessa forma, pode-se afirmar que os rejeitos de caulim da Amazonia podem ser reaproveitados

para a obtencdo de novos materiais zeoliticos que sdo de grande relevancia cientifica.

Palavras-chave: Zeolita P1. Amazonia. Rejeito de caulim. Adsorc¢éo.



ABSTRACT

The use of waste from the mineral industry to obtain materials of technological importance has
intensified in the last two decades, with the aim of reducing the environmental impact generated
by them and adding value to an unwanted product. In the case of kaolin tailings from the Amazon,
its use for the production of zeolites with zeolite A structure, sodalite and faujasite (13X zeolite)
is already observed. In the present study, the results of the synthesis and characterization of P1-
type zeolite are presented, in addition to its application as an adsorbent for methylene blue dye.
Obtaining zeolite P1 was monitored by X-ray diffractometry, infrared and Raman spectroscopy,
thermal analysis and scanning electron microscopy. The results showed that zeolite was
successfully obtained without impurities, high degree of crystallinity, thermal stability above 300°
C and very distinct and defined morphology. Dye adsorption results showed that zeolite P1 was
able to adsorb up to 90% of methylene blue. Thus, it can be said that the kaolin tailings from the

Amazon can be reused to obtain new zeolitic materials that are of great scientific relevance.

Keywords: Zeolite P1. Amazon. Kaolin tailings. Adsorption.
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1. INTRODUCAO

A economia brasileira possui grande contribuicdo das industrias de extracdo de minérios,
segundo o Sumario Mineral do Departamento Nacional de Producdo Mineral (DNPM) de 2018, o
Brasil encontra-se entre os 10 principais produtores de Caulim no mundo, sua producéo interna
esta alocada principalmente no norte do pais, e é possivel que essa producgdo tenha crescido nos
anos posteriores, pois a demanda por caulim mostrou-se crescente. O caulim é usado pelas
industrias na composicao de diversos produtos, como: catalisadores, tintas, cimento, plasticos em
geral, cosméticos, ceramicas, racoes e principalmente na industrias de papel.

Juntamente com a grande producdo de minérios, no processo de beneficiamento, ha a
consequente geracdo de rejeitos, materiais ndo interessantes para a producéo industrial, que séo
depositados em reservatorios extensos. Hoje eles sdo motivos de grande preocupacéo,
principalmente apds o rompimento de grandes reservatorios de rejeitos de minério, como 0 caso
da represa da mineradora Samarco, localizada em Mariana/MG (2015), e o recente desastre da
barragem de rejeitos em Brumadinho/MG (2019), ambas causadoras de catastrofes ambientais e
sociais alarmantes. Com isso faz-se necessario que esses rejeitos ganhem uma finalidade afim de
diminuir a criacdo de reservatorios de grandes proporcdes e com isso reduzir os riscos de
problemas como contaminacdo do solo e da &gua, compromentimento da biodiversidade e
problemas sociais que o rompimento destes podem acarretar.

No beneficiamento do Caulim s&o gerados dois tipos de rejeitos: o primeiro formado por
quartzo (10% da producdo bruta) e o segundo formado por caulinita (26% da producédo bruta),
geralmente alocados em lagoas para sedimentacdo (MAIA et al, 2008). O segundo tipo possibilita
a producdo de zeolitas sintéticas de baixo custo, pois sdo ricos em Si e Al (SANTANA et al., 2012).
Zeolitas sdo aluminossilicatos hidratados de metais alcalinos terrosos ou alcalinos, composto por
SiO2 e Al,O3 (WASEM et al., 2015). Sua estrutura possui cavidades e canais de dimensdes
moleculares que lhe proporcionam uma superficie interna grande em relagdo a sua massa
(WASEM et al., 2015).

As zeolitas s@o muito utilizadas no mercado devido sua capacidade de adsor¢éo Unica, troca
ibnica, peneira molecular e outras propriedades, podendo ser encontradas comercialmente em
forma natural ou sintética (POLAT et al., 2004). Na area ambiental as zedlitas sintéticas tem

chamado aten¢do como adsorventes de baixo custo, principalmente quando sintetizadas a partir de
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subprodutos (BERTOLINI, 2019). Na literatura podem ser observados alguns estudos de aplicacéo
de zedlitas na recuperacdo e despoluicdo ambiental, como: adsor¢do de metais pesados (DAL-
BOSCO et al., 2004; OLIVEIRA, 2011; FERREIRA, 2018; ANDRADES, 2018) e adsorcdo de
pesticidas (Bajuk-BOGDANOVIC et al., 2017; JEVREMOVIC et al., 2019; MOJIRI et al., 2020).

Atualmente hd um plano de acdo global, chamado de agenda 2030, contemplando 17
objetivos para o desenvolvimento sustentavel, com metas a serem cumpridas pelos paises a fim de
promover melhor qualidade de vida aos seres humanos nos dias presentes e também as geracoes
futuras. Dar utilidade para os rejeitos de caulim por meio da aplicagdo na retencdo de corantes
poluentes, pode contribuir para atender alguns objetivos dessa agenda, e com isso praticar
desenvolvimento sustentavel. Diante disso, ter como matéria prima os rejeitos de caulim para
sintese de zedlitas, diminuindo os impactos ambientais causados pelo seu armazenamento em
grandes areas, a0 mesmo tempo que transforma um material sem utilidade em algo interessante

para as industrias, faz-se necessario.
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2. OBJETIVOS
2.1. Geral

Sintese, caracterizacdo de zedlita P1 a partir de rejeitos de caulim da Amazoénia e
investigacdo de aplicacdo dessa zeolita como adsorvente de corante azul de metileno, visando
diminuir riscos de problemas socioambientais.

2.2. Especificos
- Caracterizacdo quimica e mineral de rejeitos de caulim do Jari (Amapa);

- Sintese de zeo6lita P1 por método de fuséo alcalina;

- Caracterizacdo dos materiais zeoliticos por difracdo de raios X, Espectroscopia de

infravermelho e Raman, Andlise térmica e Microscopia eletrénica de varredura.

- Aplicacdo da zedlita P1 como adsorvente de azul de metileno

- Determinacdo da porcentagem de adsorcdo pela zedlita

- Diminuir os ricos de catastrofes socioambientais causadas por rompimento de barragens

de minério



14

3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Mineracéo no Brasil

O Brasil possui grande potencial no setor de mineracdo, mundialmente (GONCALVES,
2015). Segundo o instituto brasileiro de Mineracdo, inddstria da mineracdo contribui para seu
desenvolvimento, pois participa fortemente na geracdo empregos, contribui para o Produto Interno
Bruto e participa em grande parte das exportaces. A producdo e demanda de insumos minerais
tem crescido continuamente, junto com o crescimento populacional, causando grande presséo
sobre a Amazonia, detentora de muitas jazidas de minérios (CORDANI & JULIANI, 2019).

A regido amazonica possui as principais reservas brasileiras de caulim, localizadas na
regido norte (SANTANA et al, 2012). Apesar de apresentar importante contribui¢do na economia,
a extracdo de minérios, como o caulim, também pode gerar perdas na qualidade ambiental (MAIA
et al, 2008). No processo de tratamento ou beneficiamento do minério, com intuito de adquirir
material apto a utilizacdo, ha a separacdo do concentrado e do rejeito,no beneficiamento do caulim
os rejeitos liquidos s&o langados em rios e os solidos sdo aterrados, possuidores de contaminantes
do solo, flora e fauna (MUNIZ & OLIVEIRA-FILHO, 2006).

Com as rigorosas legislacdes ambientais, a criacdo de tecnologias permite que os residuos
sejam utilizados para diversas aplicacdes, com intuito de reduzir problemas ambientais causados
pelo descarte do descarte indevido (WASEM et al, 2015). Reduzir impactos causados pela
poluicdo do solo e da &gua sdo importantes para que haja melhoria na qualidade do meio ambiente,
garantindo melhor qualidade de vida (MUNIZ & OLIVEIRA-FILHO, 2006).

3.2 Caulim como material de partida para producéo verde de zedlitas

Buscar métodos de sintese de ze6litas de maneira mais sustentavel e verde vem se tornando
uma preocupacao para cientistas, como Meng et al., (2016) que buscaram sintetizar zeo6litas de
forma mais ecoldgica, eliminando o uso de solventes, reduzindo os modelos organicos de sintese
e usando modelos ndo téxicos. Partindo da ideia de producdo sustentavel, alguns produtos podem
servir de matéria prima mais barata e ecoldgica para sintese de zedlita, como: minerais argilosos,
cinzas de carvdo, cinzas de incineracdo de residuos sélidos das zonas municipais, escorias
industriais. A utilizacao de residuos para sintetizar ze6litas possui vantagens como a redugdo nos
custos de produgdo, diminui os riscos de problemas ambientais, d& nova utilidade e valor a

materiais que a principio ndo eram interessantes para industrias (NG; ZOU; MINTOVA, 2013).
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O caulim, um tipo de argila composta essencialmente por minerais do grupo caulinita
(RIBEIRO et al., 2007) € um dos recursos naturais mais usados como matéria-prima para sintetizar
zeolitas, devido ter estrutura em camadas, composta por silica e alumina como principais
constituintes (LUZ, 1995; HARTATI et al., 2020). Os rejeitos gerados na mineragéo de caulim
geram impactos ambientais consideraveis, visto que necessitam de grandes areas para
permanecerem os descartes (LONGHI et al., 2016). A mineracdo brasileira nos ultimos anos
investiu atencdo na reutilizagdo desses produtos, pensando na valorizagcdo dos rejeitos e na
diminuicdo dos custos de sua destinacdo final (LONGHI et al., 2016).

Tendo como matéria prima os rejeitos de caulim, por exemplo, podem ser sintetizadas
zedlitas do tipo faujasita, sodalita, zedlita A, analcima, chabazita e outras, que sdo usadas com
diferentes finalidades, como: uso em produtos cosméticos, medicamentos, detergentes, adsorcao
de materiais pesados e agricultura (MORAES, 2014). Portanto é notavel que os rejeitos de caulim
podem ser promissores na indudstria de sintese de diversos tipos de zeolitas, contribuindo para uma
sintese mais verde e sustentavel, buscando atender as trés demandas da sustentabilidade, como

ilustra a figura abaixo.

Figura 1.Tripé da sustentabilidade

SOCIAL AMBIENTAL

ECONOMICO

Fonte: autora
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Além de atender ao tripé da sustentabilidade, essa producdo de zedlitas a partir de rejeitos
de caulim, pode contribuir para atender alguns objetivos da agenda 2030 (figura 2), sendo
contemplados nessa sintese, 0s objetivos: 9 — “Industria, inovagao e infraestrutura”, em contruir
infraestruturas resilientes, industrializacdo inclusiva e sustentavel e fomentar a inovacgéo; objetivo
11 — “cidades e comunidades sustentdveis”, em tornar as cidades e comunidades inclusivos,
seguros e sustentaveis; objetivo 12 — “consumo e produgdo sustentaveis”- assegurar padrdes de
producdo e de consumo sustentaveis; e objetivo 15 — “vida sobre a terra” — proteger, recuperar e
promover 0 uso sustentivel dos ecossistemas terrestres, usar as florestas de forma sustentavel,

eliminar a desertificacdo, deter a degradacdo da terra e combater a perda da biodiversidade.

Figura 2. Objetivos do desenvolvimento sustentavel - Agenda 2030.
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Fonte: ONU, Brasil.

3.3 Zeolitas
3.3.1 Estruturas e composicdo quimica

O termo zeolito ou zedlita vem do grego zeo e lithos, que significa pedra que ferve. Zedlitas
sdo aluminossilicatos hidratados, com composigdo cristalina de geometria precisa e poros de
tamanhos iguais, que formam canais de dimensdes moleculares, compostas de tetraedros TOg,
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estruturados em redes cristalinas tridimensionais, em que T pode ser um atomo de Si ou Al, ligado
a atomos de oxigénio (ABDULLAHI; HARUN; OTHMAN; 2017; ILIC; WETTSTEIN, 2017;
LUZ, 1995; PAYRA; DUTTA, 2003; WEITKAMP, 2000) como mostra a figura 3. Sua estrutura
possui cavidades abertas semelhantes a canais e gaiolas, que geralmente podem estar ocupadas por
moléculas de agua ou cations (HARTATI et al., 2020).

Figura 3. Unidade basica de uma zedlita.

109° 28’

P 145°

Fonte:(LOBO, 2003)

Uma zeolita é formada por trés componentes: componente estrutural (framework),
componente extraestrutural (extraframework) e componente adsorvido (molécula de agua) (LOBO,
2003). Essa composicdo pode se dar pela seguinte expressdao (PAYRA; DUTTA, 2003):

M,’Z}jn. [Si;_n,AL,0,].nH,0 (1)
Em que:
Mr’{};: parte extraestrutural de cations

[Si;_,Al,0,]: parte estrutural

nH,O0: fase sorvida
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A parte de cations extraestrutural € mutavel por ions e com isso permite a propriedade de
rica troca de cations que as zeolitas possuem (PAYRA; DUTTA, 2003), visto que as ligacdes entre
os ions e as moléculas dos poros séo fracas e podem ser rompidas facilmente, sem comprometer a
estrutura do material zeolitico (JHA; SINGH, 2011; YOLDI et al., 2019). As zeo¢litas também
podem acomodar em sua estrutura novos elementos (como Sdédio, Potassio, Magnésio, Boro,
Germanio, Zinco e Fosforo), moléculas de agua e moléculas organicas (LOBO, 2003; JHA;
SINGH, 2011; PAYRA; DUTTA, 2003).

Unidades de construcdo compostas complexas ou unidades de construcdo secundarias
podem ser formadas atraves da ligacdo de unidades basicas de construcdo (BAERLOCHER,;
MCCUSKER; OLSON, 2007; LOBO, 2003). Essas unidades secundarias podem conter até 16
atomos, em que sdo formados anéis simples ou duplos, de quatro, seis ou oito tetraedros, como
mostra a figura 3 (LUZ, 1995; BRAGA e MORGON, 2007).

Figura 4. Unidades de construcdo secundaria.
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Fonte: (LUZ, 1995)
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As subunidades podem ser agrupadas em diferentes combinacdes permitindo a construgéo
de unidades terciarias, abrangendo unidades com cadeias diversas e propiciando a formacao de
varios zedlitos, como a zedlita A, X, Y, sodalita e outras diversas (BRAGA e MORGON, 2007).

As zeolitas sdo encontradas na natureza, formadas a partir de rochas sedimentares ou
vulcanicas, geralmente em locais alcalinos (HARTATI et al., 2020). Contudo hé limitacGes quanto
ao seu uso pelas industrias, devido a fatores como: a presenca de impurezas indesejaveis; sua
composi¢do quimica pode mudar de um depoésito para outro ou de um veio para outro em um
mesmo local; e as a¢des de catalisadores ndo séo otimizadas pela natureza (WEITKAMP, 2000).
Devido as diversas aplicacdes que elas apresentam, surgiu o interesse de pesquisadores por buscar

novos materiais e diferentes formas de sintetizar zeélitas (SANTOS, 2018).

3.4 Zedlita P1
Zeolitas do tipo P1 possuem sistema cristalino do tipo ortorrdmbico e possuem estrutura
semelhante a estrutura das zedlitas do tipo Gis (Gismondine) e € relacionado topologicamente com

a zedlitas natural gobbinsite (HANSEN et al., 1990), como na figura 5.

Figura 5. Zedlita do tipo Gis semelhante a zedlita P1.

Fonte: Baerlocher et al., 2007

Ha ampla aplicacao de zeolitas do tipo P em diferentes tipos de estudos. Contudo estudos com
a aplicacdo de zeolitas do tipo P1 sdo mais escassos quando comparados com zeolitas P, exemplos

de aplicacGes de zeolitas P1 sdo: como adsorventes de corantes (TSAI et al., 2009) e metais
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pesados (BARKAT et al., 2015), como removedoras de aménio da agua (LIU et al., 2018) e como
estabilizadoras de solos (FUNGARO et al., 2004).

3.5 Metodos de sintese

As zedlitas sO6 comecaram a ser comercializadas quando os métodos de sintese foram
desenvolvidos em laboratérios (HARTATI et al., 2020). A descoberta e observacdo de zedlitas
naturais se deu ha séculos atras, contudo, estudos relacionados a ciéncia e tecnologia desses
materiais teve maior impulso a partir da década de 1950, com as descobertas de métodos de sintese
industrial que proporcionaram a producdo de zeolitas em larga escala, inspirada na pesquisa de
sintese zeolitica do professor Barrer, realizadas em meados dos anos 1930 e 1940 (PAYRA;
DUTTA, 2003).

A composic¢do da estrutura de uma zeo6lita depende das condi¢bes em que ela foi sintetizada
(PAYRA; DUTTA, 2003). Alguns parametros podem influenciar no resultado de sua sintese,
como: rota de sintese, temperatura, pressdo, tempo de sintese (VEGERE et al., 2020), a forma
fisica e composi¢cdo quimica dos reagentes utilizados, visto que o caminho de sintese para uma
estrutura desejada pode estar entrelacado com a rota de uma estrutura diferente (SINGH; DUTTA,
2003). Por isso, para sintetizar cada tipo de zedlita é necessario que essas variaveis sejam ajustadas
para cada tipo desejado (BRAGA e MORGON, 2007).

Para descrever a composicdo de uma zeélita € usado frequentemente o termo razao
Silicio/Aluminio (Si/Al) (LOBO, 2003). A raz&o de silicio e aluminio determina a densidade de
carga negativa das zedlitas, quanto maior o nimero de Al maior a possibilidade de troca catidnica
para elas (BRAGA; MORGON, 2007). A medida que a proporcdo de Si/Al aumenta, também
aumentam a estabilidade hidrotérmica, hidrofobicidade e resistividade acida (PAYRA; DUTTA,
2003; YOLDI et al., 2019) enquanto a hidrofilicidade e concentracdo de cétions diminuem
(YOLDI et al., 2019). Estruturas de zedlitas sintetizadas com proporc¢do de aluminio e silicio 1:1
sdo raras, exemplos existentes deste tipo sdo as zedlitas do tipo sodalita, faujasita, zeolita A e P
(HEALEY et al, 2000).

As zeolitas podem ser sintetizadas a partir de solventes aquosos, com uma composi¢do
definida, em condicGes pré-determinadas de pressdo e temperatura (BRAGA et al., 2012). Em
fase liquida a sintese de zedlitas pode ser realizada por meio de trés métodos: Hidrotermal,

Solvotermal e lonotermal (MGBEMERE et al., 2017), como mostra a figura 6.. O método
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hidrotermal de sintese € amplamente utilizado para a producao de zedlitas, sendo considerado o
método predominante de sintese (GRECCO; RANGEL, 2013; RODRIGUES, 2013) e também o
mais antigo (MGBEMERE et al., 2017). Ele consiste na cristalizacdo de reacdo multifasica, sendo
pelo menos uma fase liquida, uma amorfa solida, e a fase cristalina é obtida como resultado
(VEGERE et al., 2020).

O método solvotermal é similar ao hidrotermal, contudo compreende a sintese de zedlitas
em solucdo ndo aquosa com material levado a temperaturas relativamente altas (FENG; LI, 2017).
J& a sintese lonotermal/lonotérmica é o método de sintetizar materiais inorganicos funcionais mais
recente desenvolvido, sua reacao é similar aos métodos solvotermal e hidrotermal, entretanto ha a
utilizacdo de liquidos i6nicos em sua sintese (FENG; LI, 2017). Ela ocorre quando ha formacao
de zeolitas usando liquido idnico sujeito a temperaturas moderadas, com limite de temperatura de
até 100°C (FENG,; LI, 2017; REYNOSO, 2016).

Figura 6.Métodos de sintese de zedlitas
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3.6 Aplicacdes de zedlitas

Zeolitas sdo minerais utilizados em diversas aplicacfes, devido a suas caracteristicas
especificas como alto grau de hidratacdo, baixa densidade, grande volume de vazios quando
desidratada, estabilidade da estrutura cristalina, propriedade de troca de cations, condutividade
elétrica, adsorcédo de gases e vapores e propriedades cataliticas (LUZ, 1995). Sua grande area de
superficie interna, Ihe confere utilidade em areas distintas de aplicacdo, desde a utilizacdo em
composic¢do na industria petroquimica a adsorcao de metais pesados (figura 7) .Fonte: Adaptado de

NG; ZOU; MINTOVA (2013).
Figura 7. Formacdo da estrutura de uma zedlita e suas aplicacoes
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Na area das ciéncias biomédicas estudos com a aplicacdo de zeo6litas estdo em expansao e
devem crescer nos proximos anos, devido as caracteristicas peculiares que as zeolitas apresentam
(SERATI-NOURI et al., 2020). Nessa area ha aplicacGes dessas estruturas em cicatrizacdo de
ferimentos, preenchimento de raiz dental, hemodialise, absor¢éo de gases, e outras aplicacdes que

podem ser ilustradas na figura 8.
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Figura 8. Aplicacdes de zedlitas na biomedicina

Aplicagio em drogas

Fonte: SERATI-NOURI et al., 2020 (adaptado pela autora)

Na agricultura as zedlitas sdo utilizadas como como condicionadores de solo, como
carreadores de nutrientes, além de servirem como substrato em producdo de mudas (GRUGIKI,
2007) e como fertilizantes naturais (AAINAA et al., 2018). Yuan et al. (2017) realizou um estudo
com aplicacdo de zedlitas do tipo F como fertilizantes de liberacdo lenta de potassio, e obteve
resultados positivos quanto a eficiéncia da zeo6lita para este objetivo

Com as crescentes preocupaces ambientais, esses materiais porosos também tem ganhado
espaco importante em aplicagdo nessa area. Zedlitas naturais, por exemplo, por possuirem pH
torno de 7-8,5 ao seream adicionadas ao solo podem reduzir a acidez do solo, a0 mesmo tempo
que fornecem cétions como célcio, magnésio e potassio que sdo interessantes para a producao de
culturas (HERMASSI et al., 2020) além de possuirem a capacidade de melhorar a infiltracdo e
condutividade hidraulica do solo (NAKHLI et al., 2017).
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As zedlitas sdo amplamente conhecidas pela sua capacidade de adsorcdo de diversos
materiais. Elas sdo utilizadas na separacdo de espécies poluentes e recuperacdo de espécies uteis
(NG; ZOU; MINTOVA, 2013), como adsorventes de agrotoxicos (BARBOSA et al, 2018) e
metais pesados (MGBEMERE et al, 2017). Como exemplo de adsor¢do tem-se um estudo
realizado por KEAWKUMAY et al. (2019), em que foi constatado que a zeolita do tipo FAU é

eficiente na adsorcao do pesticida Paraquat no interior de seus poros, como mostra a figura 10.

Figura 9.adsorcédo de Paraquat por Zeélita FAU. a) Zedlita sem ; b) com uma c) com duas d) com quatro moléculas
de Paraquat sorvidas por célula unitaria.
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Fonte: KEAWKUMAY et al. (2019) (adaptado pela autora)

3.7 Corante azul de metileno

O azul de metileno é um corante comum, perigoso e amplamente utilizado (MUNIYANDI et
al., 2021), principalmente para tingir seda, algoddo e madeira (ZAMEL; KHAN, 2021). Ele é uma
tiazina cationica, utilizado em diversas aplicacdes, desde como corante a aplicacGes na area
medicinal (SUBAIHI;NAGLAH, 2022), sua estrutura é apresentada na figura abaixo.
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Figura 10. Estrutura do corante azul de metileno
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A exposicdo excessiva a esse corante tem efeitos nocivos, como: nauseas, diarreia, necrose,
vomitos, diarreia e problemas oculares (SUBAIHI;NAGLAH, 2022). Sua inalacdo pode causar o
surgimento de curtos periodos de batimentos cardiacos acelerados ou dificuldade de respirar
(ZAMEL; KHAN, 2021).

3.8 Adsorcao

Adsorcao pode ser definida como um fenémeno em que moléculas presentes em um meio
fluido aderem a uma superficie sélida, como resultado de forcas nao balanceadas dessa superficie
que atraem essas moléculas por um tempo finito (MELO, 2009). E basicamente definido como um
fendmeno de superficie, em que os adsorbatos sdo aderidos ou transferidos para os adsorventes
(WANG; GUO, 2020). A intensidade da adsorcdo leva em consideracao alguns fatores, como:
temperatura, natureza e concentracdo do adsorbato (substancia adsorvida), natureza e agregacédo
do adsorvente (parte sélida) e o adsortivo (fluido em contato com o adsorvente) (MELO, 2009). A

adsorcao, dependendo das forgas, pode ser classificada como adsor¢do quimica e fisica.

a) Adsorcdo Quimica
Na adsorc¢éo quimica ou quimissorcao ocorre a troca efetiva entre moléculas do adsorbato
e a superficie do adsorvente, formando ligacGes relativamente fortes que ocasionam em uma
reacdo quimica, sendo essa adsor¢do ocorrente em sitios ativos especificos, denominada de

adsorcéo localizada (NASCIMENTO et al., 2014), como representado na figura 11.
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Figura 11. Imagem de adsorc¢éo quimica
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Fonte: (WANG; GUO, 2020).

Adsorcéao Fisica
Na adsorcao fisica ou fisissor¢do (figura 12) acorre interacdo de Van de Waals entre o
adsorvente e o0 adsorbato, nesse processo a energia que € liberada ndo rompe ligacfes quimicas,
assim a molécula adsorvida permanece com a mesma identidade (SOARES, 2010). Essa adsorcéao
é denominada como néo localizada, por poder ocorrer em toda a superficie do material adsorvente
(NASCIMENTO et al., 2014).

Figura 12. Imagem de adsorc¢&o fisica
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Fonte: (WANG; GUO, 2020).

Isotermas de Adsorc¢ao

Os modelos de isotermas de adsorcao permitem dados da capacidade méxima de adsorcéo,
que ¢é algo significante no campo de avaliacdo dos adsorventes (SOARES, 2010; WANG; GUO,
2020), possibilitam a classificacdo da adsorcdo em fisica ou quimica, e por meio das relagdes de
concentragdo de adsorbato (em meio solido e liquido) a temperatura determinada e geram modelos
matematicos através de graficos (SOARES, 2010). A descricao, através de curvas, da relacao entre
a quantidade adsorvida e a concentragao da solucdo, em contato com o adsorvente, séo realizadas
pelas isotermas (ANTUNES, 2012). Exemplos de isotermas de adsorcdo sdo: Isotermas de

Langmuir e Isotermas de Freundlich.

Isotermas de Langmuir

A equacdo de Langmuir € utilizada para descrever a adsor¢do, com base em trés
suposicdes: a primeira diz que a superficie de adsorcdo ¢ homogénea, ou seja, ndo depende da
extensdo de cobertura da superficie, possibilitando adsorcdo constante; a segunda suposicao é
que hé sitios especificos para a adsorcdo, sem haver interagdo com as moléculas do soluto; e a
terceira diz que a superficie do adsorvente pode ser totalmente coberta por uma camada
monomolecular e dessa forma ocorre a adsor¢do maxima (ALLEONI et al, 1998;
VAKHARKAR, 2005). A equacdo é descrita por:

x _ Kp.Cbp
m 1+K}.C

)

Em que:
%: massa do soluto por unidade de massa do adsorvente;

K, : constante relacionada a energia de ligacao soluto/superficie/adsorvente;
C: concentracdo de equilibrio do soluto
b, : quantidade maxima de soluto que pode ser adsorvida

Isotermas de Freundlich
Sendo uma das isotermas mais amplamente usadas em adsorcdo (WANG; GUO, 2020),
diferente da isoterma de Langmuir, a equacdo de Freundlich supGe que a energia de adsorgédo
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diminui logaritmicamente quando a superficie do adsorvente é coberta pelo soluto (ALLEONI et

al, 1998). A equacdo é descrita como:
x _ b
—=Kp.C°F 3)
Em que:
%: massa do soluto por unidade de massa do adsorvente
Ky e bg: constantes empiricas

C: concentracdo de equilibrio do soluto

4. MATERIAL E METODOS
4.1 Area de estudo

Os rejeitos de caulim utilizados nesse estudo foram coletados na bacia de rejeitos da mina
de caulim localizada na cidade de Vitoria do Jari, no extremo sul do estado do Amapa, como
mostra a figura 13. A extracdo do caulim nessa regido ocorre desde 1976 pela empresa CADAM
S/A (COSTA, 2019).

Figura 13. mapa de localizagdo da mina dos rejeitos de Caulim

Fonte: Google Earth (adaptado pela autora)

4.1.Rota sintética para obtenc¢ao da zeolita
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a) Zedlita P1

Para a sintese de zeolita P1, foi empregado o rejeito de caulim e o método de fusdo alcalina,
em tratamento hidrotermal com modificagdes pela metodologia de Ma et al. (2014). Inicialmente,
foi obtido um material fundido que foi resultado da mistura de 4 g de NaOH + 1 g de rejeito a 200
C por 4 h. O produto gerado foi resfriado, pulverizado e misturado com 50 mL de H20O para
obtencdo de um gel branco que foi agitado e tratado hidrotermalemente por 48 h a 90° C. O produto
final foi lavado com agua deionizada, secado a 70 °C e pulverizado para caracterizacdo mineral,

como € ilustrado na figura 14.

Figura 14.Rota de sintese da zedlita P1
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Fonte: autora

4.2.Caracterizagdo de zeolitas
Para realizar a caracterizacdo de zedlitas sdo necessarias algumas técnicas, como difracdo
de raios X (DRX), espectroscopia de infravermelho, Microscopia eletronica de varredura (MEV)
e analise térmica, que sdo descritos abaixo:
Difracdo de raios X - A difracdo de raios X € a técnica de base que busca determinar a

estrutura e composicao de um material cristalino (VIMONSES et al 2009). Ela ocorre quando 0s



30

raios x sdo incididos em um material com um ou mais orificios, ha interacdo desses raios com a
matéria e por meio do espalhamento em uma estrutura com estado cristalino, ocorre a difracao
desses raios pelos cristais (NAPOLITANO et al, 2007).

Essa técnica de caracterizacdo é vantajosamente utilizada em argilominerais devido sua
simplicidade e rapidez de aplicabilidade, confiabilidade nos resultados, e possibilidade de analisar
as fases diferentes de um material, além de mostrar a forma como os elementos quimicos estdo
ligados (ALBERS, et al 2002). Ela pode determinar o grau de cristalinidade e a estrutura de um
material, permite também identificar e analisar quantitativamente as fases, parametros da cela
unitaria, textura e tamanho dos poros (SANTOS, 2018).

Algumas aplicacBes da andlise de difracdo de raios-x sdo listadas por Perego (1998), que
sdo elas: determinacdo de pardmetros cristalogréaficos (dimensdes da cela unitéria e simetria da
rede Coordenadas atbmicas e parametros térmica, substituicdo isomorfa em locais de rede,
porosidade intra-rede), determinacdo de caracteristicas fisicas e morfoldgicas (tamanho do
cristalito, cristalinidade, tensdo da rede, Orientacdo preferida dos cristalitos) e Identificacdo e
quantificacdo de fases cristalinas.

Neste trabalho a técnica de difracdo de raios X (DRX), método do p6, foi utilizada para
identificacdo das fases minerais dos rejeitos e produtos sintéticos. Dessa forma, foi empregado um
difratbmetro de bancada D2Phaser (Bruker) disponivel no Laboratério de Sintese e Caracterizagdo
de Novos Materiais (LSCNM) do Instituto de Engenharia e Geociéncias (UFOPA). Este
equipamento possui um goniémetro de varredura vertical e um tubo de cobre (CuKa = 1.5406 A)
de 400 W de poténcia, com uma geometria de Bragg-Brentano no modo continuo, velocidade de
varredura de 0,25° /min, tendo como sistema de deteccdo um detector rapido modelo LynxEye. A

tenséo foi de 30 kV e 10mA, respectivamente.

Espectroscopia de infravermelho e Raman- A espectroscopia de infravermelho pode ser
definida como um complemento feito a analise de DRX, visto que é usada para avaliar a
cristalinidade de um material, como a zeo¢lita (LUZ, 1995). Ela faz parte da pequena parte de
técnicas que fornecem informacgdes sobre a estrutura e composicdo das fases amorfas de um
material, por isso é tida como uma ferramenta de utilidade para a caracterizacdo molecular de
inorgénicos, principalmente pela contribui¢do peculiar na caracterizagdo componentes do solo
compostos de fracdo argila (FARMER PALMIERI, 1975).
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Essa analise possui algumas vantagens de aplicagdo quando comparadas com outras
técnicas, como: necessita de pouca quantidade de amostra, € uma andlise rapida e facil de preparar
em curto espaco de tempo (FERRARESI et al, 2012).

Neste estudo os espectros de infravermelho no médio (4000 a 400 cm™) foram obtidos
utilizando-se pastilhas prensadas a vacuo contendo 0,200 g de KBr e 0,0013 g de amostra
pulverizada e um espectrdmetro de absorcdo molecular na regido 1V com transformada de Fourier
da Bruker, modelo Vertex 70, disponivel no Laboratério de Caracterizacdo Mineral (LCM) do
Instituto de Geociéncias (UFPA).

Microscopia eletrénica de varredura - Como uma analise microestrutural, a microscopia
eletronica de varredura permite a observacdo morfoldgica dos cristais formados (SANTOS, 2018).
Ela faz analise do material por meio da irradiacdo de um feixe fino de elétrons e com a interacdo
desses elétrons com o material sdo emitidas radiacbes que ao serem captadas fornecem
informagdes especificas sobre a amostra analisada (RIGO, 2013).

Para os estudos de MEV as amostras foram pulverizadas e dispersas em suportes impregnados
com grafite e metalizadas com ouro. O instrumento utilizado foi um microscopio da marca LEO-
Zeiss, 430 Vp, em condigBes de andlise utilizando imagens secundérias obtidas a 20 KV, com
distancia de trabalho de 11 mm, da Universidade Federal do Para (UFPA).

Analise térmica — Andlise térmica é o grupo de técnicas em que uma substancia tem uma
de suas propriedades fisicas medida em funcdo de temperatura e essa substancia encontra-se
submetida a um programa controlado de temperatura (GIOLITO, 1988).

As curvas de TG e DTA foram obtidas num termoanalisador Stanton Redcroft que tem um
forno cilindrico vertical, com conversor digital acoplado a um microcomputador. As analises
foram feitas em um cadinho de platina, com aquecimento de 20°C/min, temperatura inicial e final
variando de 20°C a 1100°C, respectivamente, realizada no LCM da UFPA.

4.3.Determinacéo do ponto de carga zero

O pHpzc da zeolita NaP1 foi medido tendo como base o método de mudanca de pH reportado
por Liu, Li e Zhou (2021). As etapas de medicdo especificas sdo como segue: Uma solucdo de
NaCl (0,01 mol/L) foi preparada e seu pH foi ajustado para 3,0-11,0, com 0,1 mol/L de NaCl e 0,1
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mol/L de HCI. Subsequentemente, 20mg de adsorvento adsorvente (ze6lita NaP1) foi adicionado
a 20ml de solucdes de NaCl com diferentes valores de pH e agitado por um oscilador termostatico
a 250 rpm e 25°C por 48 horas.como pode ser apresentado na figura abaixo. O pH final das
amostras foi medido e anotado.

Apds coletados, os dados de variacdo de pH foram colocados em planilha Excel para gerar

gréafico de definicdo do pHpzc da amostra de zedlita P1.
Figura 15. Metodologia de determinacdo do pHpzc da zedlita NaP1

ZedlitaP1

pH pH pH pH pH pH pH pH pH
3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10 11

‘f-!‘ - — — Medicio do pH
: edicodo p
!i ' final

Fonte: Autora

48 horas )

4.4.Teste de adsorcao

Para os testes de adsorcéo este trabalho teve como base a metodologia descrita por Liu et al.
(2018), com adaptacOes. Foram feitos testes com trés concentracGes e 3 tempos de contato
diferentes. Para isso primeiramente foi preparada uma solucdo estoque, com concentracéo de 250
mg/L. a partir dela foi construida a curva de calibracdo, com as seguintes concentra¢des: 1mg/L,

3 mg/L, 5 mg/L, 7 mg/L, 7,5 mg/L, 10mg/L e 15mg/L, por meio da lei da dilui¢do.
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Ap0s o preparo dessas solugdes em diferentes concentracGes foi realizada a leitura no UV-
visivel e coletados os valores de absorvancia e plotados na planilha do Excel, como mostra a

metodologia na figura abaixo:

Figura 16. . Metodologia das solucGes para criagdo da curva de calibragdo

-
Solugdo estoque (concentragBo 250mg/L)
e Concentragbes: 1, 3,5, 7, 7,5, 10 e 15mg/L)

Agitacdo 200 rpm
por 24 horas

- -
-
‘&." 7
Leitura em UV-visivel
Anotar os valores de Abs

Fonte: autora

A partir da solugdo méo foram criadas trés concentragcfes para estudo de tempoxcontato com
a zeolita P1. Para verificar o efeito do tempo foram estudadas: 1, 2 e 3 horas, em 3 concentracdes
(3mg/L, 5 mg/L e 15 mg/L).Em tubos de falcon foram adicionadas as solu¢6es de 25 ml de azul
de metileno 0.05g de zeo6lita P1, colocadas em agitacdo a 200rpm em temperatura ambiente, em
tempo determinado. A cada hora uma solucgéo foi retirada, filtrada e lida sua absorvancia em UV-

visivel. Para posterior tratamento em planilha do excel. O teste pode ser ilustrado na figura abaixo.
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Figura 17. teste de adsorcéo de azul de metileno por zedlita P1

.

Solugdo estoque (concentragdo 250mg/L) Concentracdes:3, 5 e 15 mg/L
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em1,2e 3 horas ‘ ‘7.' / / / /

Filtrar e realizar ‘ ‘ 0 ‘ ‘ ‘ ‘

leitura e UV-visivel Agitacdo 200 rpm Adicionar0,05g de zedlita P1

Fonte: autora

A eficiéncia de remocdo do azul de metileno e a quantidade de azul de metileno adsorvida,

pela zedlita foram estimadas pela seguintes equacao, respectivamente:

R= “‘)C;C)MOO%, e

0

ge = LG=0)

m

Em que C, representa a concentracéo nicial e C a concentracao final; V: volume em L; m:

massa em g.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1.Caracterizacao dos rejeitos e das zeolitas
5.1.1. Difragéo de Raios-x
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Os difratogramas obtidos para as amostras de rejeitos de caulim e para zedlita sintetizadas
séo apresentados no figura 18.

Figura 18. Difratograma da amostra de caulim e de zedlita Na-P1. Em que: P: Ze6lita P1
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Fonte: autora

O padrédo DRX da amostra RCJar mostrou picos em torno de 12° e 24° (theta) que sao referentes
ao mineral caulinita, sendo a fase principal na amostra. Picos adicionais de minerais como quartzo
(PDF 01-082-0511), anatasio (PDF 01-086-1157) e muscovita (PDF 00-007-0042) foram
identificados em 25,3°, 26,67° e 8,8° (2 theta), respectivamente. Esses resultados estdo de acordo
com a mineralogia destes rejeitos de caulim da Amazonia, descrita por Maia et al. (2008), que
mostrou em seus resultados que os rejeitos de caulim possuem em sua maior parte caulinita, com
0s principais picos nos planos (001) e (002) em que também reportaram uma mineralogia composta
por quartzo, anatasio e muscovita em pequena quantidade. Os picos encontrados neste estudo
também corroboram com os resultados encontrados por SILVA et al, (2019) na caracterizagédo de
rejeitos de caulim da regiéo do Jari.
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No padrdo DRX da amostra Gizeo-P1 foram observados picos mais intensos nas posi¢oes 12,3°,
17,5°, 21,6°, 27,9° 28,5° e 33,2° (theta), que correspondem respectivamente aos planos: (011),
(002), (112), (031), (301) e (123), tais representantes da estrutura de zeo6lita do tipo P.

5.1.2. Composi¢ao quimica media do caulim

A composic¢do quimica média dos rejeitos é apresentada na Tabela 1. Conforme observado,
h& um predominio de SiO. com média em torno de 44,85%, que pode ser relacionada a fase
minerais pertencente ao grupo dos silicatos, como a caulinita e quartz. Outro elemento que também
se destaca é 0 Al203 com um percentual de 36,91% em média referente aos minerais caulinita e
muscovita. E finalmente, o TiO. com média de 1,89%, correspondente ao mineral anatasio. Esses
valores sdo semelhantes aos encontrados no estudo de Santana et al., (2012), em que foram
encontrados maiores porcentagens de SiO2 e Al>Oz, sendo eles os componentes principais dos

rejeitos de caulim da Amazonia.

Tabela 1. Composi¢do quimica média da amostra de caulim por anélise de FRX.

FRX da amostra de rejeito de caulim - Jari

Elementos SiO2 AlO3 | Fe203 | CaO MgO K20 Na20 | TiO2 MnO | P20s P.F Soma

Peso (%) 44,85 | 36,91 2,02 0,02 | <0,01 | 0,04 | 0,04 1,89 | <0,01 | 0,18 | 13,98 | 99,92

P.F = Perda ao fogo

5.1.3. Infravermelho e Raman
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Para complementar a caracterizacdo dos materiais, foi realizada analise de espectroscopia

de infravermelho na regido e Raman, que sdo apresentadas na figura 19 e 20, respectivamente.

Intensidade (u.a.)

Intensidade Raman (a.u.)

Figura 19. Espectros de IV da zedlita P1.
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Fonte: autora

Na espectroscopia de infravermelho foram observadas 7 bandas presentes na zedlita P1. O
primeiro pico é encontrado aproximadamente em 3450 cm™. Em zedlitas, as bandas em torno de
4000 cm* a 3000 cm correpondem ao alongamento da vibragdo dos grupos OH e moléculas de
agua que podem estar presentes nos poros das zeo6litas (BYRAPPA; KUMAR, 2007).

Os picos em torno de 1600 cm™ podem indicar picos de absor¢do de dgua (YUZAY et al.,
2010). Os espectros infrevermelhos em torno de 1500 cm™ a 400 cm™ indicam caracteristicas
estruturais de cada zeolitas, funcionando como um “impressado digital” de cada uma (BYRAPPA;
KUMAR, 2007). Como observado neste estudo, em que a partir do pico 1600 os picos de cada
amostra possuem diferencas notaveis. Picos em torno de 1000 sdo caracteristicos de materiais
zeoliticos, como visto nas trés amostras (975, 980 e 1015cm™), associados a0 modo de
alongamento assimétrico do tetraedro.

Na zedlita P1 o pico em torno de 740 cm™, corresponde a vibragGes de alongamento
simétrico relacionado a ligagOes externas & zedlita, a banda em 605¢cm™ corresponde ao anel duplo
presente na estrutura da zedlitas P1 e a vibragdo do tetraedro é encontrada no pico 435cm
(SHARMA et al., 2016).

O espectro Raman, ana faixa 50 a 700 cm™ mostrou picos que confirmam as analises
anteriores, bem como picos em: 72, 117, 164, 424 e 484cm™. Na literatura ainda sio escassos
estudos relacionados a espectroscopia Raman em zeolita do tipo P1, especificamente.

5.1.4. Microscopia Eletronica de Varredura
As imagens de microscopia eletrénica de varredura das amostras de rejeito de caulim (RCJar)
e das zedlitas obtidas s&o apresentados nas figuras 21 e 22.
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Figura 21. Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura da amostra RClJar.
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A microscopia eletrdnica de varredura é importante para caracterizar zedlitas, pois evidencia
morfologicamente as diferencas entre a sua matéeria-prima e o produto formado (BESSA, 2016).
Os resultados das andlises de MEV da amostra RCJar mostram estruturas semelhantes a placas
empilhadas, que confirmam os resultados de difracdo de raios-x, composto majoritariamente por
caulinita, ela por sua vez possui estrutura em forma de placas pseudo-hexagonais que podem
ocorrer de forma empilhada ou ndo, como nas estruturas de caulim amazonico, descritas por Santos
etal. (2013).
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A amostra Gizeo-P1 apresentou morfologia semelhante a das estruturas zeolitas do tipo GIS,
onde esta inserida a zedlitas P1. Na literatura foi observado que ha dificuldade ao diferenciar
morfologicamente as zeolitas P1 e P2, devido a alta semelhanca visual entre ambas, por isso
ressalta-se a importancia de analisa-las por meio de difracdo de raios-x, afim de diferencia-las sem

erros (OLEKSIAK etal. 2016). As zedlitas do tipo apresentam diferentes morfologias, dependendo
da razdo Si/Al e condicdes sintéticas (LIU et al., 2018).

5.1.5. Anélise Térmica
Os resultados de fluxo de calor das zedlitas durante o aquecimento sdo mostrados na figura 23.

Figura 23.. TG, DSC e DTG Zeolita P1
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A DSC da zedlita P1 mostrou Unico pico agudo, em 130°C e a DTG em 120°C. Esse pico
endotérmico corresponde a perda de dgua adsorvida pela estrutura da zeo6lita (LIU et al., 2018).
Em relacdo a perda de massa, essa amostra apresentou perda siginificativa de 15% do seu peso,
em torno de 400°C. Essa perda em torno de 400 °C se da devido a decomposicdo e remocgédo do
grupo OH. O pico exotérmico em aproximadamente 900°C, sem relagdo com a perda de massa da

estrutura, corrobora com os estudos de Xiao, et al., (2015) e Liu et al., (2018), em que explicam

que esse pico esta relacionado a transformacdo da estrutura da zeo6lita P1 e sua decomposicao,

sendo possivel concluir que sua resisténcia ao calor se da tem torno dessa temperatura

5.2. Zedlita P1 como adsorvente

[R=ELE:] 1 100
\
\ .
\

Massa (%)
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5.2.1. Ponto de carga zero

Medidas de pH foram realizadas para considerar a influencia do pH na adsorcéo, pela
determinacdo do ponto de carga zero (pzc) da ze6lita P1. O pzc é definido como o pH da solugéo
em que a carga dos sitios de superficie positivos sdo iguais ao dos negativos, sendo a carga da
superficie do adsorvente zero, dessa forma a carga superficial é negativa se o pH for maior que o
pHpzc e positiva se o pH for menor que o pHpzc (GULICOVSKI et al., 2008). As caracteristicas
de carga superficial de adsorventes, como as zedlitas, em diferentes valores de pH influenciam na
capacidade de adsorcdo , por isso é importante medir o pHpzc (LIU; LI; ZHOU, 2021).

Neste estudo o pHpzc da zeolita P1 foi encontrado no valor de 5,1, como mostra a figura
24. Logo a sua superficie serd ocupada positivamente quando o pH for menor 5,1 e negativamente

quando for maior que esse valor.

Figura 24. . Ponto de carga zero da ze6lita P1

A pH

Fonte: autora

5.2.2. Adsorgéo de corante azul de metileno
A curva de calibracdo foi realizada com os dados de diferentes concentragdes de solugéo
do corante azul de metileno, com relagéo aos dados de absorvancia, como mostra a figura 25,

em que por meio do grafico se obteve a formula da equaco e o R? para verificar a efic4cia e
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seguranca dos resultados, dendo este valor de R* 0,92, que mostra alta seguridade, sendo este

valor préximo a 1.

Figura 25. . Parametro de erro dos dados de absorbancia do azul de metileno
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Os resultados dos testes de adsorcdo apresentaram as seguintes porcentagens de adsorcéo
(ilustrado na figura 26 a seguir):

- Para os testes com concentracdo de 3mg/L a melhor porcentagem ocorreu com 3 horas de
contato da zedlita P1 com a solucdo, sendo 87% de adorcdo de azul de metileno, seguido de 80%
de adsorcdo as 2horas e 37 % a 1 hora.

- Nos testes de adsor¢do com concentracdes de 5mg/L, as 2 e 3 horas apresentarm resultados
semelhantes, com 90% de adsorcdo do corante,sendo 89% de adsor¢do as 1hora de contato.

- Em concentragdo de 15mg/L o tempo de contato da zedlita que mais se destacou foi o tempo
de 3 horas, com 90% de adsorcdo, seguido de 86% e 84% de adsorcdo, as 2 e 1 hora

respectivamente.
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Figura 26. Efeito do tempo de contato da zedlita com corante azul de metileno
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Esses resultados também podem ser confirmados quando sdo observados os volores de ge, em
que mostra a quantidade de azul de metileno adsorvida no equilibrio, como mostra a tabela abaixo.
Em relagdo aos valores de equilibrio, observa-se neste estudo que na concentracdo 3 mg/L a melhor
adsorcdo ocorreu em 3 horas. Na concentracdo de 5 mg/L os valores de equilibriu se igualaram em
2 e 3 horas. Na concentracdo de 15 mg/L o maior valor dde quilibrio se deu as 3 horas, com
porcentagem de adsorcdo também maior.

Os valores de ge sdo maiores, visto que quanto maior for a concentracao inicial de azul de
metileno, maior seré a quantidade de adsorcao de equilibrio do adsorvente necessario para atingir
0 equilibrio da adsorcéao (LIU; LI; ZHOU, 2021).

Tabela 2. Influencia do tempo de contato da zedlita P1 e Azul de metileno
Conc. (mg/L) T (h) ge (mg/q) % adsorc¢ao

3 1 0,57 37,87
3 2 1,20 80,07
3 3 1,31 87,04
5 1 2,25 89,85
5 2 2,27 90,63
5 3 2,27 90,83
15 1 6,30 84,04
15 2 6,45 86,00
15 3 6,75 90,02

Fonte: Autora
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6. CONCLUSOES

Os rejeitos de caulim da bacia de sedimentos do Jari sdo compostos majoritariamente por
caulinita, com ocorréncia de quartzo, anatdsio e muscovita. Quimicamente possuem altos teores
de SiO- (44,85%) e AlO3(36,91%).

A zeolita P1 pode ser obtida pelo método de fusdo alcalina, com pureza e alta cristalinidade,
apresentando estabilidade térmica maior que 300°C, e resisténcia térmica de até 900 °C.

Os estudos de adsorcao de azul de metileno tendo a zedlita P1 como adsorvente mostrou que
ela pode ser um adsorvente aficaz, com até 90% de adsorcdo do corante. Sendo o tempo de
adsorcdo com melhores valores as 3 horas de tempo de contato.

Com isso os rejeitos de caulim do Jari se mostraram interessante matéria prima para a obtencdo
de zedlitas de baixo custo, contribuindo para a producéo mais sustentavel de materiais e reduzindo
0 despejo desses rejeitos no meio ambiente.

Por meio do reaproveitamento dos rejeitos de caulim para producdo de zedlitas hd a
contemplacdo de beneficios para a sociedade amazonica, em que através desse ato € promovida a
melhor qualidade de vida, por meio da diminuicdo de riscos de castastrofes potenciais, gerando
mais seguranca principalmente para aqueles que residem préximo as bascias usadas para

sedimentacdo. Além da populacdo o meio ambiente, fauna e flora também sdo contemplados.
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