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“O éxito da vida ndo se mede pelo caminho que vocé conquistou,
mas sim pelas dificuldades que superou no caminho.”

(Abraham Lincoln)

“A tarefa ndo é tanto ver aquilo que ninguém viu,
mas pensar o que ninguém ainda pensou sobre aquilo que todo mundo
ve.”

(Arthur Schopenhauer)

“Alguns homens véem as coisas como sao, e dizem ‘Por qué?’
Eu sonho com as coisas que nunca foram e digo ‘Por que ndo?"”

(George Bernard Shaw)

“A imaginagao é mais importante que a ciéncia,
porque a ciéncia € limitada,

ao passo que a imaginacao abrange o mundo inteiro”.
(Albert Einstein)



RESUMO

O lixiviado de aterro sanitario possui varias substancias organicas e inorganicas com
potencial toxico que dificultam o tratamento como, por exemplo, 0 nitrogénio
amoniacal. Para o tratamento do lixiviado sdo empregadas conjuntamente varias
tecnologias fisico-quimicas e bioldgicas, tais como a adsor¢do. Em derrames do
Grupo Serra Geral, em particular na regido metropolitana de Porto Alegre — RS,
ocorrem horizontes amigdaloides, em varios graus de alteragdo, com preenchimento
das cavidades com zedlitas. A extracdo comercial destes horizontes (saibro) se
destina a aterro ou manutencéo de estradas, pelo seu baixo custo e grande demanda.
As propriedades adsorventes e de troca catibnica das zedlitas estéo relacionadas com
a polaridade, a estrutura cristalina, a composicéo, a porosidade e a seletividade por
ions na adsorcédo. O objetivo deste trabalho foi caracterizar e investigar a capacidade
de adsorcdo de ion aménio em zedlitas que ocorrem em uma extracdo de saibro no
RS. As amostras foram submetidas a ativacdo quimica em solucdes a 1 M de acido
cloridrico e de hidroxido de sdédio e caracterizadas quanto a area de superficie
especifica, Difracdo de Raio - X (DRX), Espectroscopia de adsor¢cdo na regido do
infravermelho (FTIR), Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de
Raio X (FRX). Os ensaios de troca catibnica avaliaram a adsorcdo de nitrogénio
amoniacal em solucbes aquosas de cloreto de amoénio (solucdo B) e em solucéo
diluida de lixiviado de aterro sanitario (solugdo A). Os resultados da caraterizacao
mineral da amostra de zedlita indicaram uma mistura de estilbita-laumontita a 84 % -
16 %. A andlise de FTIR indicou bandas do grupamento Si-O-Al para a amostra de
ZN, mas nao apresentou significativa alteracdo na modificacdo da estrutura nas
bandas identificadas e em seus alargamentos para as amostras ativadas em relacao
a amostra natural. Na analise de MEV, foi possivel identificar diferencas entre as
morfologias superficiais das amostras. A zedlita natural mostrou aglomerados
policristalinos. A amostra tratada com hidroxido de sddio mostrou particulas minerais
com a superficie aparentemente recoberta por sédio, enquanto a amostra ativada com
HCIl mostrou corrosdo das particulas e aumento das cavidades nos aglomerados
policristalinos. O volume de mesoporo e area superficial foi menor para amostra
ativada com NaOH e maior para amostra ativada com HCI. A composi¢éo quimica da
amostra natural foi de 45,18 % de oOxido de silicio (SiO2) e 25,95 % de oxido de
aluminio (Al203), com razdo de SiO2/Al203 de 1,74. Essa amostra apresentou
impurezas como Fe203 e CaO, que podem ocasionar a diminuicdo do potencial de
troca ibnica. Todas as amostras apresentaram Potencial Zeta baixo e carga negativa,



0 que possibilita a adsorcdo de ions de carga positiva nas faixas de pH 4 a 7. Os
ensaios de cinética demostraram que o modelo de pseudo-primeira ordem apresentou
melhor ajuste aos dados experimentais. E o modelo da isoterma de Freundlich foi o
gue melhor apresentou correlacao linear. O carregamento das amostras com amonio
foi baixo. O melhor resultado de adsorcéo foi para a amostra ativada com NaOH, com
valor de 0,326 mg.g* para solucéo B e 0,296 mg.g* para solucéo A.

Palavras-chave: zedlita, adsorc¢dao, lixiviado.



ABSTRACT

The landfill leachate has several organic and inorganic substances with toxic potential
that make it difficult to treat, such as ammoniacal nitrogen. Several physicochemical
and biological technologies, such as adsorption, are employed in the treatment of
leachate. In Serra Geral Group spills, in particular in the metropolitan region of Porto
Alegre - RS, amyloid horizons occur, in varying degrees of alteration, with filling of the
cavities with zeolites. The commercial extraction of these horizons (gravel) is destined
to landfill or maintenance of roads, for its low cost and great demand. The adsorbent
and cation exchange properties of zeolites are related to polarity, crystalline structure,
composition, porosity and ion selectivity in the adsorption. The objective of this work
was to characterize and investigate the adsorption capacity of ammonium ion in
zeolites that occur in a gravel extraction in RS. The samples were subjected to
chemical activation in 1M solutions of hydrochloric acid and sodium hydroxide and
characterized for specific surface area, X - ray Diffraction (XRD), Infrared Region
Adsorption Spectroscopy (FTIR), Microscopy scanning electron microscopy (SEM)
and X-ray spectroscopy (FRX). The cation exchange tests evaluated the adsorption of
ammoniacal nitrogen in aqueous solutions of ammonium chloride (solution B) and in
dilute solution of landfill leachate (solution A). The results of the mineral
characterization of the zeolite sample indicated a mixture of stilbite-laumontite at 84 %
- 16 %. The FTIR analysis indicated bands from the Si-O-Al group for the ZN sample,
but did not present a significant change in the structure modification in the identified
bands and in their enlargements for the activated samples in relation to the natural
sample. In the SEM analysis, it was possible to identify differences between the surface
morphologies of the samples. The natural zeolite showed polycrystalline
agglomerates. The sample treated with sodium hydroxide showed mineral particles
with the surface apparently covered by sodium, whereas the sample activated with HCI
showed corrosion of the particles and increase of the cavities in the polycrystalline
agglomerates. The volume of mesopore and surface area was lower for sample
activated with NaOH and higher for sample activated with HCI. The chemical
composition of the natural sample was 45.18 % silicon oxide (SiOz2) and 25.95 %
aluminum oxide (Al203), with SiO2 / Al2Os ratio of 1.74. This sample had impurities
such as Fe203 and CaO, which may lead to a decrease in the ion exchange potential.

All samples showed low Zeta Potential and negative charge, which allows the



adsorption of positively charged ions in the pH ranges from 4 to 7. The kinetic tests
showed that the pseudo-first order model presented better adjustment to the
experimental data. And the Freundlich isotherm model was the one that presented the
best linear correlation. Ammonia loading was low. The best adsorption result was for
the NaOH-activated sample, with a value of 0.326 mg.g for solution B and 0.296 mg.g

1 for solution A.

Keywords: zedlite, adsorption, leachate.
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1 INTRODUCAO

A disposicéo de residuos solidos urbanos em aterros sanitarios produz uma
quantidade expressiva de efluente liquido, o chorume ou lixiviado, que deve receber
tratamento para seu retorno ao ambiente. Esse efluente € gerado pela decomposicao
anaerobica dos materiais organicos confinados no aterro sanitario em contato com a
agua pluvial que percola através das células do aterro, carregando os materiais de
decomposicao da matéria organica, como também outros elementos téxicos para a
base da célula, de onde sdo drenados, via de regra, para as lagoas de acumulo e
tratamento (GOMES, 2009; LANGE e AMARAL, 2009; SA, 2012).

O chorume bruto possui alta carga poluidora, principalmente pelos elevados
niveis de: DBO / DQO (demanda bioldgica e quimica de oxigénio), matéria organica,
sulfatos, sulfetos, nitrogénio amoniacal, podendo apresentar niveis toxicos de metais
pesados (BAHE, 2008; GOMES, 2009; KAWAHIGASHI, 2012). Um dos parametros
que merece atencgdo é o nitrogénio amoniacal, de dificil tratamento, podendo manter
concentracdes acima do limite desejado no efluente tratado. A ampla variabilidade dos
contaminantes presentes em chorumes de aterros sanitarios possibilita a aplicacéo de
varias técnicas de tratamento, constituindo-se em desafio para a operacdo nestes
empreendimentos (MOURA, 2008; MAURICIO, 2014).

Dentre as tecnologias existentes para o tratamento do lixiviado de aterros
sanitarios, as lagoas de decantacdo e estabilizacao sdo as mais empregadas. Nestas
estacbes de tratamentos de efluentes, a carga organica sofre processo de
decomposicdo aerdbica e anaerObica. A caracteristica principal destas ETE € a
exigéncia de grandes areas para o sistema de lagoas, incluindo lagoas com aeracao
forcada e outras para sedimentacdo e clarificacdo. H4 também sistemas hibridos,
contemplando o sistema de lagoas e outros, como utilizando membranas, troca ibnica
e adsorcédo para o polimento na remogao compostos persistentes de aménia ou metais
pesados (BAHE, 2008; MAURICIO, 2014).

Zeolitas naturais de grandes jazimentos e zedlitas artificiais sao
tradicionalmente utilizadas em processo de adsorcao de impurezas e contaminantes,
com vantagens econdmicas frente a outros adsorventes. (BABEL e KURNIAWAN,
2003; TAFFAREL e RUBIO, 2010).

As zedlitas naturais e artificiais possuem boas caracteristicas de remocéao de

compostos idnicos sollveis, como capacidade, resisténcia fisica e quimica, sendo
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empregadas em processos de tratamento de efluentes, esgotos, remocao de cargas
toxicas, como compostos de nitrogénio e metais pesados (MAURICIO, MARKOU et
al, 2014).

No Rio Grande do Sul, os minerais de zedlita encontram-se em zonas dos
derrames do Grupo Serra Geral da base ou em contato com corpos de arenito e
sedimento, preenchem cavidades do tipo amigdalas. Os minerais de zeodlita
predominantes s&o a heulandita, estilbita, laumontita, escolecita e mordenita, em
ordem decrescente de abundancia (BRANCO, 2002; CORREIA, 2007; FRANK, 2008;
BERGMANN et al, 2016).

Nas saibreiras dos Municipios de Morro Reuther e Picada Café, as zedlitas
ocorrem em zonas amigdaldides e em brechas em rocha alterada. O material de saibro
€ empregado para aterros e na manutencdo de estradas de terra. Por se tratar de
material de baixo custo e valor é pouco estudado, e seu recurso mineral ainda néo foi
dimensionado. Pode ocorrer, também, em pedreiras de producdo de agregados,
sendo indesejado, pois prejudica a qualidade dos concretos.

Assim, o estudo dos materiais minerais contendo zedlitas e argilas esmectita,
gue podem conferir caracteristicas de adsorcéo e troca ionica, justifica-se em funcéo
da abrangéncia destas ocorréncias e do potencial de serem empregadas no

tratamento de efluentes.

1.1 Objetivo geral

Investigar as caracteristicas e propriedades adsorventes dos minerais de
zedlitas, provenientes de jazida de saibro do Grupo Serra Geral, quanto a remocéao de
ion amonio.

Os objetivos especificos buscam caracterizar o material mineral e avaliar sua
capacidade de remoc&o de amdnio em solucao:

a) Caracterizar as propriedades fisicas, quimicas e mineralogicas de amostra
contendo predominantemente minerais de zeolita;

b)  Avaliar a eficiéncia de remocdo de ambnio em amostras de zedlitas na
condigcao natural e submetidas a diferentes tipos de ativagao;

C) Determinar o ajuste do comportamento de adsor¢cdo do ion amonio a

modelos cientificamente consagrados.
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2 REFERENCIAL TEORICO

A base de conhecimento necessaria para amparar o presente estudo
compreende o conhecimento do efluente eleito como foco para fins de utilizacéo do
material da pesquisa, dos minerais de zedlita e suas caracteristicas tecnoldgicas,

como também dos mecanismos de adsor¢cdo em matrizes solidas.

2.1 Lixiviado

A disposicdo de residuos solidos urbanos em aterros sanitarios ocasiona a
geracédo de efluente lixiviado, que devem ser tratados em funcdo de seu alto poder
poluidor (CAETANO, 2009; FERREIRA, 2010).

Neste trabalho, adotaremos o termo lixiviado para o efluente liquido gerado na
atividade de operacéo de aterro sanitario, conhecido também como chorume.

A qualidade e a quantidade do lixiviado estdo diretamente relacionadas com a
forma da operacdo do aterro sanitario, como a eficiéncia ha compactacao, o tempo de
confinamento e o clima, além do tipo de material presente nas células do aterro
sanitario. (BARROS, 2012; GOMES, 2009).

O lixiviado gerado no inicio da operacao das células é acido, com elevada carga
organica, com poucas bactérias atuando no meio que promovem a geracao de acidos
volateis. A medida que o tempo passa, ocorre a fase metanogénica, em que as
bactérias se desenvolvem e passam a consumir os acidos volateis, elevando o pH,
gerando gas carbdnico e metano, com a formacdo de nitrogénio amoniacal mais
acentuado (MARRA, 2016). O lixiviado bruto € uma mistura do produto da fase acida
e metanogénica, tendendo a um ou outro e depende do tempo de uso da célula e
épocas climaticas. A Ultima fase € a maturacdo no encerramento do aterro, em que
ocorre a reducdo da geracao de gas e estabilizacdo da massa de residuos (MARRA,
2016). Na Tabela 1, encontram-se os principais elementos monitorados na fase acida

e metanogénica constituintes no lixiviado de um aterro sanitario.
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Tabela 1:Principais parametros a serem monitorados no chorume em sua fase acida

e metanogénica.

. . Fase acida Fase metanogénica
Variavel Unidade _ . . .
Minimo Méaximo Minimo Maximo
pH 5,10 8,30 7,10 8,70
DBO mg.L? 35,00 25.400,00 60,00 6.000,00
DQO mg.L? 540,00 53.700,00 700,00 13.500,00
Nitrogénio amoniacal mg.L? 10,00 1.800,00 50,00 2.400,00
Cadmio mg.L*? n.d. 0,09 n.d. 0,10
Chumbo mg.L* n.d. 1,30 n.d. 1,10
Zinco mg.L* n.d. 7,00 0,01 2,00

Observagéo: "minimo" e "maximo" séo os valores extremos observados na maioria dos aterros e
a sigla "n.d." denota que ndo ha dados disponiveis.

Fonte: (MARRA, 2016)

E possivel verificar na Tabela 1, que ha uma grande variagdo de composicdes
em uma mesma fase, onde o nitrogénio amoniacal pode apresentar baixos valores na
fase &cida (10 mg.L?), e elevados na fase metanogénica (2400 mg.L™?).

O lixiviado é composto por quatro grupos de poluentes: materiais organicos
dissolvidos (acidos graxos volateis e compostos organicos mais refratarios como
acidos humicos e fulvicos), macro componentes inorganicos (Ca%*, Mg?*, Na*, K*,
NH4*, Fe?*, Mn?*, CI, SO4> e HCOz’), metais pesados (Cd?*, Cr3*, Cu?*, Pb?*, Ni** e
Zn?*) e compostos organicos xenobidticos originarios de residuos domésticos e
quimicos em baixas concentra¢des (hidrocarbonetos aromaticos, fendis, pesticidas,
sélidos dissolvidos totais, DQO, DBO, odor entre outros). Possui também uma elevada
carga de nitrogénio total e amoniacal (BAHE, 2008; GOMES, 2009; KAWAHIGASHI,
2012; FIALHO, 2017).

Os parametros que sao monitorados com maior frequéncia no lixiviado de

aterro sanitario sdo apresentados na Tabela 2.



Tabela 2: Parametros mais frequentemente monitorados de chorume.

Parametros Unidade Tratamento Final
Céadmio mg.L? <0,003
Célcio mg.L* 103
Chumbo mg.L? <0,008
Condutividade mg.L*? 7010
Cromo mg.L? 0,035
DBOs mgO2.L1 74
DQO mgO2.L? 220
Fosforo total mg.L* 0,23
Magnésio total mg.L*t 77,7
Manganés total mg.L? 1,4
Mercurio mg.L* <0,0001
Niquel total mg.L* 0,032
N. amoniacal mg.L*t 152
N total Kjeldajl mg.L*t 185
Oxigénio mg.L? 8,3
pH mg.L*? 6,8
Sélidos Sedimentaveis mg.L*t 3,9
Solidos Suspensos mg.L*t 98
Sulfato mg.L? 1786
Temperatura °C 16,7

Fonte: Adaptado (SILVA, 2018).

2.1.1 Nitrogénio amoniacal

biomoléculas, que sdo nutrientes no desenvolvimento de bactérias. Nos lixiviados de
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O nitrogénio é um dos principais elementos de proteinas, acidos nucleicos e

aterros sanitarios, os microrganismos se desenvolvem em condigbes anaerobicas,

responsaveis pela geracdo do nitrogénio amoniacal a partir da decomposi¢do dos
residuos organicos (JORGENSEN, 2003; AITA, 2007; ASSUNCAO, 2009; ANDRADE,

2010).
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O nitrogénio amoniacal no lixiviado se encontra como ion aménio (NH4") ou
como amonia (NHs), dependendo do pH da solucéo e da reacdo de equilibrio entre as
formas idnicas. Assim, para os valores de pH inferior a 9,25, o ion aménio é
predominante, e para pH acima de 9,25 predomina a amonia, que tende a se volatilizar
na forma de gas (amonia livre, NH3). Esta emiss&o € um dos principais problemas do
manejo de aterro, pois implica a indesejada poluicdo atmosférica. A Figura 1 mostra o
equilibrio entre as espécies de nitrogénio amoniacal em funcdo do pH (METCALF e
EDDY, 2003; DENIZ, 2010; SILVA, 2015; ASSUNQAO, 2009).

Figura 1: Equilibrio da aménia livre e do ion aménio em funcdo do pH do meio.
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Fonte: (METCALF e EDDY, 2003; SOUTO, 2009; DENIZ, 2010)

No lixiviado bruto (chorume), a presenca de nitrogénio amoniacal e alta carga
organica favorecem a deplecao do oxigénio e disponibilidade de fésforo e quando
descartado em corpos d’agua, promove a eutrofizacdo do ambiente, devido ao
crescimento de organismos anaerobicos (FERREIRA, 2014; TAKI, 2015; KEHL,
2015).

2.1.2 Tratamentos de Lixivias de Aterros Sanitarios

Dos varios processos de tratamento para lixiviados de aterros sanitarios, 0 mais
usual no caso brasileiro € o de lagoas de estabilizacdo e decantacdo, onde sao
promovidos 0s processos biolégicos de degradacéao e processo fisico e quimico de
decantagdo. Outras tecnologias de tratamento disponiveis podem ser empregadas

para melhorar a eficiéncia de remo¢do de compostos toxicos como 0s nitrogenados,
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metais pesados e sais inorganicos contidos nos lixiviados. A Tabela 3 classifica os

varios tipos de processos fisicos, quimicos e biolégicos que podem ser empregados

no tratamento de lixiviados.

Tabela 3: Principais processos e suas operacdes de tratamento para lixiviado.

Operacodes Fisicas Aplicacao Comentérios
Coagulacao
Floculaca . - ~ .
ocu ac;aoN Retirada de solidos em suspensao Aplicacéo limitada
Sedimentacéo
Filtracao
Arraste por ar (Air Eliminacdo de amonia e
o N o Controle do ar
Stripping) compostos organicos volateis
Adsorcéao Separacdo de organicos Custos variaveis
Troca ibnica Remocéao de inorganicos Processo de refino
Osmose reversa Eliminacao de inorganicos diluidos Custo alto e pre-

Separacao de bactérias e de

Ultrafiltracao ~
organicos com alto peso molecular

Pequenas quantidades de

tratamento
Aplicacao limitada

Utilizado como pré-
tratamento como

Evaporagao chorume reducao do volume de
chorume
Processos Quimicos Aplicacéao Comentérios
Neutralizacao Controle de pH Aplicacéo imediata
o Separacao de metais e alguns Residuo (lodo)
Precipitacao ~ :
anions perigoso
O cloro forma
Oxidacao Separacdo de organicos hidrocarbonetos
clorados
Processos Biolégicos Aplicacao Comentérios
Lodos ativados Separacdo de organicos Formador de espuma
Reatores em sequéncia Separacao de organicos Pequenas vazdes
Lagoa aerada Separacdo de organicos Grande area
Processo mais lento
" ~ A gue o anaerobio
Lagoa anaerobia Separacao de organicos

Baixa producéo de
lodo

Fonte: (BAHE, 2008).

O projeto de um sistema de tratamento de lixiviado usualmente contempla

varios tipos de processos que sejam adequados as caracteristicas e composicao da

lixivia a ser tratada. A Tabela 4 mostra quais processos podem ser empregados para
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o tratamento dos diferentes poluentes contidos em lixiviados (FOUST, 1982;
KENJIWALI, 2005; GIORDANO, 2011).

Um dos processos quimicos mais usuais para a remo¢do do nitrogénio
amoniacal é o de troca i6nica ou adsorcéo. As zedlitas sintéticas e naturais possuem
uma elevada capacidade de troca ibnica, sendo muito estudadas e utilizadas no pos-
tratamento de efluentes e aguas residuais, reduzindo a amoénia para concentracdes
da ordem de 15 ppm a 2 ppm (LUZ 1995; KENJIWAI, 2005; DIAS, 2013; BASTOS,
2011).

Segundo Wasem (2015), a capacidade de remocdo de nitrogénio amoniacal
empregando zedlitas tem sido pesquisada e apresenta boa eficiéncia como polidores
no pés-tratamento de esgotos domeésticos, efluentes de curtumes, chorume de aterros

sanitarios e efluentes de dejetos suinos.

Tabela 4: Processo de tratamento para a composi¢ao quimica do lixiviado.

Processo de

Compostos Caracteristicas gerais ,
P 9 Tratamento Provavel

Chorume novo (DBO=10.000 mg.L1). Na
forma de &cidos graxos. Viavel ao

) . Tratamento biologico
Substancias tratamento biologico, retendo-se qualquer

organicas em inibicao toxica.
elevadas
concentragdes  Chorume velho (DBO abaixo de 1.000
mg.L* e DQO acima de 1.000 mg.L?). Na Adsorcéo

forma de acidos himicos e fulvicos.

Nitrificagéo/desnitrificacao

Nltrog_enlo Acima de 1.000 mg.L? Cloracao ao Breakpoint
amoniacal .
Troca i0nica
Metais Em dezenas ou centenas (mg.L?) Precipitacdo quimica
pesados Fe principalmente, Zn, Pb, Cu. Tratamento bioquimico
Adic&o suplementar
Faésforo Em dezenas (mg.L™?) necessaria ao tratamento
bioldgico
pH O chorume é geralmente &cido Neutralrlwz_a(;faq por cal ou
idroxidos
‘ Cl e SO4?2, K* e Na* em milhares (mg.L?)
lons ~ . Osmose reversa e
. , altas concentracdes de solidos i <
conservativos ultrafiltracéo.

dissolvidos sdo comuns no chorume.

Fonte: (KENJIWAI, 2005)
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2.2 Zeodlita

A palavra Zedlita tem origem da letra grega Zeo — que ferve, e lithos — pedra,
assim denominada pedra que ferve, termo introduzido pelo mineralogista sueco Axel
Fredrik Cronstedt em 1756, pela caracteristica e propriedade peculiar de o mineral
liberar vapor quando aquecido (LUZ, 1995; GOTTARDI, 1989; ZEN, 2016;
FERNANDES, 2018).

As zedlitas naturais sdo formadas em depdsitos onde rochas vulcénicas
reagem com agua alcalina na presenca de altos conteudos de Si e Al (WASEM, 2012).
Também tem ocorréncia em locais pés-deposicionais, formando cristais ao longo de
milhares ou mesmo milhdes de anos, sendo contaminados em grau variavel por outros
minerais, metais, quartzo ou outras zedlitas. (LOBO, 2013; CAVALCANTI, 2017)

Sao conhecidos 64 minerais de zedlitas naturais e aproximadamente 176
diferentes estruturas cristalinas sintéticas (LOBO, 2013).

Os minerais de zedlita definem um grupo de minerais da classe dos
tectossilicatos (aluminossilicatos hidratados), em que o arranjo da estrutura possui
poros estruturais interconectados, nos quais se encontram ions de compensacao
como Na*, K*, Ca* e Mg* e H20. A porosidade pode variar de macro a microporos,
com elevada superficie especifica. (PAIVA, 2004; MELLO, 2009; TAFFAREL &
RUBIO, 2010; WASEM, 2012; LOBO, 2013; INACIO, 2016)

A estrutura cristalina da zeolita apresenta um arcabouco de anéis de um
encadeamento tetraédrico de TO4, onde T é um atomo de Si ou Al ligado a 4 a&tomos
de Oxigénio na geometria tetraédrica, conforme pode ser observado na Figura 2. Esta
estrutura porosa pode apresentar diferentes diametros, nos quais se situam os cations
de compensacéo, moléculas de agua e outros absorbatos como ions salinos, que
facilmente podem ser removidos ou trocados por outros cations (REZENDE, 2005;
MELLO, 2009; FERNANDES, 2018; ANTHONY, 2003).

Figura 2: Estrutura de uma zedlita, onde X* representa o cation estrutural.
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Fonte: (FERNANDES, 2018)
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A zeolita possui uma formula geral que descreve a célula unitaria e sua
composi¢ao quimica dada por: Mxn[(Al203)x(SiO2)y] wH20, onde n € a valéncia do ion,
M (elemento quimico), x+y € o numero total de tetraedros por célula ou por malha
elementar; e w € o nimero de moléculas de agua. (MULLER, 2013).

As zeolitas podem ser classificadas de acordo com o tamanho dos poros pelo
namero de atomos T no anel que forma a abertura, conforme pode ser observado na
Tabela 5, podendo ser de diametro de poro pequeno (<4A), médio (4 A a 6 A) ou
grande (6 A a 8A) e supergrande (8 A a 20A). Estes tamanhos esto relacionados a
eficiéncia e ao tamanho dos céations que podem ser adsorvidos ou trocados na
superficie dos poros (RIBEIRO, 2001; BOER, 2013).

Tabela 5: Classificacao da zedlita em relacdo ao tamanho do poro.

Tamanho do poro Atomo T que Diametro do poro
da zedlita forma a abertura (A)
Pequeno 8 <4
Mediano 10 4<0<6
Grande 12 6<6<8
Extragrande >12 8<0<20

Fonte: (Adaptado de GIANETO,1990; RIBEIRO, 2001; BOER, 2013).

O volume, o didmetro de poros e a area de superficie da zedlita define o
potencial de adsor¢édo (MULLER, 2013).

As principais propriedades a conferirem valor comercial as zeélitas sdo: a
estabilidade, a seletividade, a superficie especifica interna e o desequilibrio de cargas
causado pela substituichio de um atomo de silicio por um atomo de aluminio na
estrutura, 0 que gera uma carga negativa a ser compensada por cations metalicos,
prétons ou complexos catibnicos, a fim de manter a neutralidade do mineral. As
zedlitas se diferenciam pela razédo Si/Al, em que, qguanto menor a razdo, maior sera a
capacidade de troca catibnica e vice-versa. (TAFFAREL & RUBIO, 2010; ISIDORO,
2013; FERREIRA, 2014; ZEN, 2016; FERNANDES, 2018).

No Rio Grande do Sul, o Grupo Formacao Serra Geral, de cor lilas na Figura 3,
apresenta diferentes zonas amigdaldides e 0s respectivos tipos de preenchimentos
destas cavidades (CPRM, 2008; JUCHEM, 1999). Estas amigdalas ou geodos podem
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ser preenchidos com agata, ametista, quartzo rosa, opala, 6nix, jaspe, calcita, apofilita,
gipsita, barita e zedlitas. (JUCHEM, 1999; BERGMANN, 2016)

Figura 3: Localizag&o dos depdsitos de minerais no RS.
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Fonte: (JUCHEM, 1999).

A Figura 4 mostra a distribuicdo das zedlitas no Rio Grande do Sul. No Bloco

Litoral Norte, a maior predominancia de zedlitas abrange os municipios de Santo

Antonio da Patrulha e Maquiné. No Bloco da Regido Metropolitana de Porto Alegre,
além de cortes na Rodovia BR 290, BR 101, RS 30 e Rodovia Rota do Sol, ocorrem

zedlitas nos municipios de Novo Hamburgo, Morro Reuther e Picada Café, sendo que,

nestes ultimos municipios, ha lobos que se apresentam bem expostos pela atividade
extrativista em lavras de saibro (DRESCH, 2010; BERGMANN, et al, 2013; LOBO,

2013).



Figura 4: Distribuicdo das zedlitas no RS.
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Fonte: (CPRM, 2008).

Figura 5: Escolecita e heulandita em saibreira de Picada Café.
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Fonte: Adaptado de BERGMANN et al (2013).
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O bloco da Regido Metropolitana de Porto Alegre, segundo Bergmann et al
(2013), apresenta predominancia dos minerais de zedlita heulandita, estilbita,
laumontita, escolecita e mordenita, em ordem decrescente de abundéncia. O
conteudo em zedlitas (Figura 5), presente nas cavidades do tipo amigdala ou brechas,
pode superar a propor¢do de 30% do conteudo da fase mineral nas amostras e

ocorréncias estudadas por Branco (2002), Correia (2007) e Bergmann et al. (2016).
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Conforme Bernardi et al (2008), nos municipios de Morro Reuther e Picada

Café, as zeolitas ocorrem principalmente em geodos e apresentam composicao

quimica varidvel descritas na Tabela 6, com capacidade média de troca catibnica em

torno de 2,5 meq.g*.

Tabela 6: Composi¢do quimica das principais zeolitas da Formacao Serra Geral, de

uma pedreira no municipio de Morro Reuther.

Zellita  Heulandita  Estilbita  Estilbita  Laumontite Escolecita
Oxidos Dom.2(12) Est-Ca Est.-Na Dom. 2 (5) Dom. 2 (10)
SiO2 56,25 58,46 58,34 51,41 46,59
AL203 17,51 14,17 14,14 20,59 24,86
Fe20s3 <0,01 - - <0,01 <0,05
MnO 0,003 - - <0,01 <0,01
MgO <0,01 - - 0,01 <0,01
CaO 7,56 7,79 5,83 11,74 15,08
Na20 1,66 1,08 3,22 0,27 0,04
K20 0,27 - - <0,05 <0,05
TiO2 <0,001 - - 0,03 0,01
P20s <0,01 - - <0,01 <0,01
Si/Al 3,21 4,12 4,12 2,49 1,87

Fonte: Adaptado de FRANK (2008).

2.3 Adsorcao

Adsorgcdo € um processo fisico-quimico em que moléculas ou ions séo

transferidas da fase liquida (solucdo) para a fase sdlida, conforme ilustra a Figura 6.

Este fendmeno é dependente da temperatura, natureza e concentracdo do adsorbato

(espécie quimica em solucéo) e das caracteristicas de superficie, tamanho de poros

e guimicas do adsorvente, além das condicbes do meio, como pH e forca ibnica
(MELLO, 2009; ZANIN, 2011; ALVES,2013; BAHE 2008).
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Figura 6: Mecanismo de adsorcao.
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Fonte: (ZEN, 2016)

A adsorcao quimica é resultante de reacdes de transferéncia de elétrons (oxido-
reducao) entre espécies quimicas do adsorbato com outras do adsorvente (GOMES,
2014).

A adsorcao fisica ou de Van der Waals apresenta-se como um fenémeno
reversivel, no qual estdo envolvidas forca de atracdo eletrostatica relativamente fraca,
entre as espécies em solucdo e aquelas presentes na superficie do adsorvente
(OLIVEIRA, 2016). O processo de adsorcao fisica ou troca ibnica € muito utilizado por
apresentar um custo relativamente baixo, e € uma metodologia de execug¢éo simples.

Dentre os varios tipos de adsorventes trocadores idnicos, as zedlitas naturais
ou sintéticas sdo muito utilizadas na troca de cations, apresentando alta seletividade
e capacidade de carregamento. As zedlitas naturais ocorrem em jazimentos formados
na deposicdo de sedimentos silicaticos, como também preenchendo cavidades em
rochas vulcanicas. As sintéticas sdo produzidas a partir de cinzas de biomassa ou
carvao mineral.

A excelente propriedade de troca ibnica da zeolita é resultado da estrutura de
canais abertos, com carga superficial negativa, permitindo, assim, a adsor¢ao seletiva
de cations em func¢do do tamanho e da densidade de carga (WELLER, 2017).

A boa performance das zeolitas naturais ou sintéticas na adsorgédo do cation
amonio (NH4*) em efluentes aguas sintéticas tem sido muito utilizada (ZEN, 2016;
LIMA, 2018). No Brasil, varios estudos de tratamento de efluentes utilizando zedlitas
sao reportados na literatura técnica e cientifica como o de Correia, (2007) que buscou
determinar a capacidade de remocao de cobre e zinco a partir de duas zedlitas, uma
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ocorrendo em basalto de Urupema — SP, e outra uma zedlita comercial de Cuba;
Vaclavik (2010) utilizou zedlita comercial para remocao de ions de nitrogénio, fosforo
e metais contidos em efluentes via processo de adsorc¢éo e troca idnica; Boer (2013)
utilizou zedlita sintética produzida a partir de cinzas de carvao mineral para a remogao
de nitrogénio amoniacal; Ferreira (2014) estudou a aplicacdo de zeolita como
adsorvente de nitrogénio amoniacal proveniente de lixiviado de aterro sanitario; Silva
(2016) caracterizou quimica e minerologicamente uma zedlita natural para aplicacao
no tratamento de efluentes na remocéao do elemento K*; Taffarel e Rubio (2009 e 2010)
utilizaram tratamento quimicos (ativacdo) com solucdo de NaCl, NaOH, NH4CL e
Na2COs para proporcionar melhoramentos nas propriedades de adsor¢cdo em zedlita
natural chilena para remocao de manganés; Reis (2018) buscou caracterizar e tratar
quimicamente com NaOH uma zedlita sintética exaurida utilizada no cragueamento
do petréleo, a fim de atestar a viabilidade na remoc¢&o de manganés; Hahn et al (2018)
construiu colunas de filtracdo para tratar efluentes oriundos da industria de plasticos
utilizando zedlita natural como material filtrante, obtendo remocéo de 86,7 % de DQO
e Borges (2018), que buscou remover cobre e aluminio de aguas residuais de piscinas
utilizando zedlita comercial como adsorvente, obtendo resultados satisfatérios, entre

outras publicacbes de autores.

2.3.1 Capacidade de troca catidnica

A capacidade de troca catibnica (CTC) é definida como a medida do namero
de cétions de adsorbato por unidade de massa do adsorvente, que podem ser
carregados (adsorvidos) ou removidos (eluidos). No caso das zedlitas, a capacidade
de troca catidnica esta relacionada a densidade de carga negativa (desequilibrio de
cargas), a superficie especifica, aos didametros dos espacos porosos do adsorvente e
a valéncia e diametro do cétion de troca.

Como ja foi mencionado, a densidade de carga negativa das zedlitas resulta do
desequilibrio estabelecido pela substituicdo isomorfica do silicio (valéncia 4+) pelo
aluminio (valéncia 3+) na configuracdo dos tetraedros que formam a estrutura
polimérica do aluminossilicato (LUZ, 1995; RESENDE, 2005; BOEIRA, 2014).
Portanto, essa carga € contrabalanceada pelos céations que estdo presentes dentro

das cavidades e canais, onde as forcas eletrostaticas fracas ligam os cations de
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compensacao a estrutura, permitindo que sejam trocados com determinados cations

na solucéo, como pode ser observado na Figura 7. (BASSE, 2016).

Figura 7: Explicagdo da troca cati6nica pela estrutura de uma zedlita.
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A fim de neutralizar estas cargas, cations alcalinos se fixam eletrostaticamente
nos canais das estruturais das zeolitas. Os céations naturais ou adsorvidos nas zedlitas,
em geral, sdo: Na*, K*, NHs*, Ca?*, Mg?*, Mn?*, Pb?*, Cd?*, Zn?*, Ba?*, entre outros
(BOER, 2013).

N&do hd um método ou procedimento especifico descrito na literatura para os
testes de capacidade de troca catidnica (CTC). Assim, para determinacdo da CTC do
ion amonio, Taffarel e Rubio (2010) utilizaram 0.25 g de zedlita imersa em 100 ml de
solucdo 1 M de NH4Cl, por 2 horas. Outros métodos encontrados foram: utilizar 1 g de
amostra com 100 ml de NH4Cl 1 mol.dm3, na temperatura ambiente com agitacéo por
24 h (KRAGOVI'C et al, 2018); utilizar 50 ml de uma solucédo de 0.1 mol.L* de acetato
de amonio, com 0.5 g de amostra de zedlita, agitada por 24 horas em agitador Wagner,
filtrada e analisada em um Cromatografo de ion modular (HUBNER, et al, 2018);
Falcdo (2005) utilizou uma zedlita natural caracterizada como mordenita e obteve
resultados de remocéo de ion aménio de 9 mg.g* com uso de solucéo de sulfato de
amonio na concentracdo de 42 mg.L?; Higarashi (2008) utilizou zeélita comercial
natural clinoptilolita-mordenita 70-85 % para remogao de nitrogénio amoniacal na
concentracdo de 59,0 mg.L* de efluente suinicola pré-tratado e obteve resultado de
0,720 mg.g*; Boer (2013), em seu estudo com zedlita sintetizada a partir de cinza
pesada de carvdo mineral, removeu nitrogénio amoniacal de efluente de processo
industrial por meio de ensaios em leito fluidizado, obtendo resultados de 23.43 mg.g*
por sua vez, Wansen (2015), utilizando o mesmo procedimento de sintetizacéo de
zedlita, tratou amoénio em efluente industrial com concentracées de 49.35 mg.L* a

355.52 mg.L* obtendo resultados de adsorcdo em leito fluidizado entre 21.8 mg.g* e
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22.97 mg.g?; Ferreira (2014) ndo obteve resultados favoraveis de remocédo de
nitrogénio amoniacal utilizando zedlita natural comercial clinoptilolita (Zn-410) em
comparacao a Vermiculita em coluna de leito fixo; Cardoso (2016) comparou a zedlita
natural comercial Na-clinoptilolita com zedlita obtida a partir do rejeito do
beneficiamento do carvao, para adsorcdo de ion amdnio em solucdo de sulfato de
amonio, atingindo 6.8 mg.g?, equivalente a um terco da CTC da zedlita natural
comercial; estudos com o uso de estilbita demostraram a grande capacidade de
adsorcdo de elementos quimicos, principalmente na retengcdo do ion aménio em
processo de nitrificacdo (JUSTO, 2013; LOBO, 2013) e Aita (2016) realizou testes com
estilbita natural adicionada a dejetos liquidos suinos, na proporcdo de 20 %, para
reducdo da volatilizacdo de NHs. Uma informacédo vélida nos testes de CTC e
parametrizada por Sonnenholzner (2004), em seus estudos, em que “os adsorventes
sdo mais eficientes quando existe uma elevada concentracdo de soluto relativo a

quantidade de adsorvente”.

2.3.2 Ativacao em zedlita natural

Apesar da 6tima qualidade de adsorcdo das zeodlitas sintéticas, as zedlitas
naturais sao largamente utilizadas por apresentarem boa propriedade de estabilidade
térmica. Porém, sua condi¢cdo natural implica a presenca de O6xidos metalicos
preenchendo seus poros e apresentam poros ndo uniformes. Para melhorar estas
condicles, essas zeolitas sdo submetidas a procedimentos de ativagdo quimica, para
aumentar a exposicao dos sitios de troca e a conexao entre poros.

Os principais ativadores utilizados na preparacédo de zeolitas naturais sédo as
solugdes de NaCl, NH4Cl, NaOH e Na2COs. Taffarel e Rubio (2009) encontraram os
melhores resultados de CTC para ativacdes com NaOH e NaCl. Para melhorar a
adsorcdo de Cr (VI), Neolaka (2017) ativou a zedlita natural de cor verde de Ende-
Flores, da Indonésia, com uma sequéncia de acidos HF, HCL e NH4Cl. Ha outros
estudos de ativacdes também com acido HCL e base NaOH, em concentracao de 0,5,
1,5 e 3,0 M, que demostraram bons resultados para remover as impurezas adsorvidas
sobre a superficie da zedlita e proporcionar 0 aumento da area de contato (NGAPA,
2016; FIGUEIREDO, 2010).

Tomando como exemplo os estudos de adsorcdo de cations em solos, a

sequéncia de afinidade entre o absorbado e a superficie adsorvente depende de
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varios fatores como: concentracdo do adsorbato, pH da solucédo, forca ibnica
(ALLEONI, et al. 2009). Ames, apud Cardoso (2016), estudou a afinidade da zedlita
Clinoptilolita, por cations, encontrando a seguinte sequéncia, ou ordem de
deslocamento: Cs* > Rb* > K* > NH4* > Ba?* > Sr?* > Na* > Ca?* > Fe®* > AI3* > Mg?*
> Li*. Portanto, os ions Na* sdo mais facilmente substituidos por ions NH4". Isto
sugere que, ao se ativar a zedlita com hidroxido de sodio, esta torna-se mais propicia
a trocar o cation Na* pelo céation NH4*.

Lins (2015) e Cardoso (2016) reuniram valores de literatura para a CTC de
zeodlitas naturais (clinoptilolita e mordenita) que variam de 2.3 a 27.6 mg.g*. Mas Lins
(2015) ainda comenta que as zedlitas naturais ativadas deverdo apresentar um valor
de capacidade de troca cationica (CTC) acima de 150 cmol. Kg-1 (27.06 mg.g-1), para
serem consideradas de boa qualidade, para uso no tratamento de efluentes na

remocao de nitrogénio amoniacal (LINS, 2015).
2.3.3 Isotermas de adsorcao

Os modelos de isotermas de adsorcdo apresentam informacfes sobre a
distribuicdo do absorbato na fase sélida para varias concentracdes de equilibrio da
fase liguida RANGABHASHIYAM et al (2014). Os modelos sdo representados por
curvas em graficos, que relacionam a quantidade a ser adsorvida por uma unidade de
massa de adsorvente relacionada a quantidade de adsorvato restante no meio liquido,
para uma temperatura constante (MENDES, 2016).

2.3.3.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir tem sido empregado para descrever a adsor¢ao que
ocorre em sitios superficiais do adsorvente, quando apenas uma molécula é adsorvida
em cada sitio. Neste caso, as for¢as de interacao entre as moléculas adsorvidas néo
existem (SOUZA, 2007; MARGETA et al, 2013; FIGUEIREDO, 2014). A

representacdo matematica do modelo de Langmuir € apresentada na Equacao 1:

__gqmaxKCe
T 1+Kce [1]

qe
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Onde, Ce é a concentragdo do adsorvato na solucdo em equilibrio (mg.L™?), ge
é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g?), K é a constante de afinidade de
Langmuir (L.mg?) e gmax € a capacidade maxima de adsorcdo do material (mg.g?)
(CARDOSO, 2010; FIGUEIREDO, 2014).

2.3.3.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich tem ajuste melhor para sistemas heterogéneos, e tem
como fundamento a distribuicdo logaritmica das energias em diferentes sitios ativos.
Esta condicdo admite que a adsorcdo se dé em multicamadas, considerando assim
uma superficie infinita (MARGETA et al, 2013; FIGUEIREDO, 2014). A Equacéo 2
apresenta a férmula do modelo de Freundlich:

qe = Kf Ceq/™ 2]

Onde, ge é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™), Ce é a concentracéo
na fase liquida no equilibrio (mg.L'), as constantes de Freundlich, Kr que representa
a capacidade de adsorcao (fator de capacidade) e n é fator de intensidade de
adsorcdo. Assim, quanto maior for o valor de Kr, maior é a afinidade do adsorvente
pelo adsorvato, sendo que, para o parametro n, valores maiores do que 1 geram uma
isoterma de adsorcdo favoravel. (CARDOSO, 2010; FIGUEIREDO, 2014;
NASCIMENTO, 2014).

2.3.3.3 Fungéo Erro SSE — soma do quadrado dos erros

Conforme Nascimento (2014), o calculo do erro € um procedimento que fornece
a avaliacdo da evolucdo do melhor modelo para a comparacdo entre os dados
experimentais e tedricos calculados. Assim, conforme a literatura, a fungéo erro mais
utilizada é a soma do quadrado dos erros (SSE), Equacéo 3, onde ge € a capacidade
adsorcdo experimental e gt e capacidade de adsorcdo teodrica calculada para cada
modelo (NASCIMENTO, 2014).

SSE = %7_,(qe — qt) [3]
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2.3.4 Cinética de adsorcéo

O conhecimento da cinética de adsorcdo € importante para o controle e a
analise da eficiéncia do processo de adsorcdo, sendo muito aplicada em zedlitas para
estabelecer as condi¢cdes 6timas de adsorcdo a serem avaliadas em escala piloto ou
industrial. O estudo de cinética fornece informacfes que descrevem o mecanismo de
adsorcdo, como a velocidade e retencdo do adsorbato e o tempo de contato 6timo
adsorvente com a solucdo (CARDOSO, 2010; OLIVEIRA, 2013).

O processo de cinética de adsorcdo depende de caracteristicas fisicas e
quimicas, como: porosidade, area especifica e tamanho de particula do material
adsorvente e da concentracdo da solucdo do adsorvato a serem utilizados (KEHL,
2015).

Héa véarios modelos elaborados para determinacdo das constantes intrinsecas
das taxas de cinética de adsorcédo, sendo estes modelos classificados e descritos
pelas expressdes de Lagergren, em que 0s mais utilizados sdo o modelo de pseudo-
primeira ordem e de pseudo-segunda ordem (MORAES, 2007; CARDOSO, 2010).

2.3.4.1 Cinética de pseudo-primeira ordem

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem mostra um comportamento linear
para uma funcdo de um ajuste logaritmica, como expressa pela Equacédo 4
(CARDOSO, 2010).

K1
2.303

In(qe-qe1) = — t+In(qe) [4]

A velocidade de adsorcao pode ser determinada pela expresséao de velocidade
de pseudo-primeira ordem para a adsorcdo em sistema liquido/solido baseada na
capacidade do solido, em que a velocidade de remog¢é&o do adsorvato com o tempo é
diretamente proporcional a diferenca na concentracédo de saturacdo e ao numero de
sitios ativos do sélido. A Equacéo 5 na forma néo linear € usada para a adsorgéo do

adsorvato em uma solugéo aquosa (COGO, 2011) e € expressa como:

dur = ge [1 —exp(—K; t) [5]
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Assim, qu é a quantidade de adsorbato a ser adsorvida no tempo t (mg.g), ge
é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g?), K1 é a constante da taxa de pseudo—
primeira ordem (min't) e t é o tempo de contato (min) entre adsorvente e adsorvato.

A constante K1 e a concentracdo de equilibrio ge podem ser obtidas pela
inclinagéo e interseccdo da reta do grafico de In(ge-qu) versus t (CARDOSO, 2010;
COGO, 2011; KEHL, 2015).

2.3.4.2 Cinética de pseudo-segunda ordem

Pode-se utilizar a cinética de pseudo-segunda ordem para analisar os dados
experimentais, quando a velocidade da reacdo for dependente da quantidade do
soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio.
Esta cinética esta baseada na capacidade de adsorcao na fase sélida, descrevendo a
situacdo da reacdo no tempo de contato (COGO, 2011; KEHL, 2015; BERTOLINI,
2011). A Equagao (6) apresenta a forma linear.

t 1 1
L= +—t 6
A, Kz29e? Qe [6]

Onde: K2 € a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g.mg-1.min)
e ge € Qr2 SA0 as quantidades dos adsorbatos adsorvidos (mg.g* ) no equilibrio e no
tempo t (min). Para a construcdo do gréfico ndo linear, a velocidade da reacédo €
dependente da quantidade do soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da
guantidade adsorvida no equilibrio (COGO, 2011). O modelo ndo-linear é apresentado

na Equacao (7):

K, qe?t
Qrz = o [7]

T 1+ge Ky t

A constante K2 e a concentracdo de equilibrio ge podem ser obtidas pela

interseccéo e inclinacdo da reta linear do grafico de t/qw vs t, que descreve uma

)

1

relagdo linear, onde Kz € obtida através do coeficiente linear da reta (Kq >
24e

(CRAESMEYER, 2013; KEHL, 2015; BARROS, 2018).
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2.4 Caracterizacao do mineral

A caracterizacao de zedlitas, para fins de uso como adsorvente, compreende a
identificagdo da composi¢cdo quimica e mineraldgica, estrutura cristalina, porosidade
e propriedades mecanicas, como resisténcia a abrasao e densidade (INACIO, 2016;

ZEN, 2016). A seguir, citam-se as técnicas utilizadas no presente estudo.

2.4.1 Difragao de Raios X — DRX

Para a determinacdo de minerais predominantes em uma amostra em fases
rochosas, a técnica usual € a Difracdo de Raio —X - DRX. E uma técnica simples,
rapida, confidvel e possibilita a determinacdo semi-quantitativa e qualitativa da
composicdo mineral, porém somente identificando as fases minerais cristalinas, nao
sendo aplicado a minerais amorfos, como os vidros ou polimeros (ALBERS, 2002;
INACIO, 2016; TASCA, 2017; ANTONIASSI, 2010).

O método utiliza o fenbmeno de espalhamento da radiacdo eletromagnética
coerente, provocado pela difracéo do feixe de raios-X incidente na estrutura cristalina
do mineral, apresentando comportamento ou picos especificos para cada tipo de
mineral cristalino (OLIVEIRA, 2002). Em outras palavras, revela a relacdo entre
comprimento de onda do raio X e o angulo de difracdo determinado pela distancia
entre os planos da estrutura cristalina, caracteristicos de cada fase cristalina, segundo
a Lei de Bragg (NASCIMENTO, 2014). Portanto, cada solido cristalino tem um padréo
de difracdo especifico que é plotado em um grafico de picos. A limitacdo da técnica é
dada pela acurdcia na comparacdo da posicdo e intensidades dos picos do
difratograma com os picos especificos dos minerais contidos em bancos de dados de
amostras padrdo (brancos), consideradas perfeitamente puras e cristalinas
(CALLISTER JR, 2014).

Um dos cuidados na avaliacdo quantitativa das zedlitas deve ser na selecéo
dos picos de difracdo, cujas intensidades serdo comparadas, tendo em vista que
alguns sinais podem se encontrar em angulos de difracdo baixos, variando

sensivelmente a intensidade com o grau de hidratacdo (LIMA, 2018).
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2.4.2 Propriedades fisicas de superficie

A andlise para determinacéo da area superficial, volume e tamanho de poros
de um material adsorvente foi desenvolvida por Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett
e Edward Teller em 1938 e é conhecida como método BET, (SCHWANKE,2010). O
método BET mensura a adsor¢cdo de moléculas de um gas, como 0 gas nitrogénio,
em superficies sélidas de materiais poros.

Para a determinacdo da superficie especifica, aplica-se a teoria de adsorcdo
em monocamadas, proposta por Langmuir (subsecéo 2.3.3.1), determinando assim o
namero de moléculas adsorvidas em monocamada na superficie de um sdlido,
correspondente a area especifica do material, expressa em m2.g1. A distribuicdo e o
tamanho de poros na area superficial sdo determinados de acordo com a teoria BJH
relacionada a condensacéo capilar do gas com os poros do sélido (SANTANA et al,
2012; REIS, 2013; ZEN 2016).

2.4.3 Fluorescéncia de raios-X

A analise de fluorescéncia de raios-X (FRX) € empregada na obtencdo de
dados qualitativos e quantitativos acerca da composicdo expressa em Oxidos da
composi¢cdo de um material inorganico. A técnica se baseia na emissao de radiacdo
secundaria dos atomos que compdem o material quando este é submetido a radiacdo
de raio X. Esta técnica € empregada na determinacdo dos elementos predominantes
em amostras minerais (rocha), auxiliando na sua classificagcdo petrologica
(BECKHOFF, 2006; PICCOLI et al, 2006; FONSECA FILHO e LOPES, 2013; ZEN
2016).

2.4.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier - FTIR

Esta técnica pode ser util para identificar a presenca de grupos funcionais
presentes na estrutura e na composi¢ao quimica da amostra. Também pode revelar a
interacdo entre o ion catidnico de troca em zedlita (STOLL, 2013).

O principio da espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) fundamenta-se na radiacdo de infravermelho que passa pela amostra,

comparada com a radiacdo que passa na auséncia da amostra, registrando o
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resultado na forma de uma banda de adsorcdo, em uma faixa de interesse que varia
de 4000 a 400 cm™ (CUNHA et al, 2014; ALROZI, 2016).

2.4.5 Microscopia eletronica de varredura - MEV

O microscoépio eletrénico de varredura produz imagens de irradiacdo de um
feixe estreito de elétrons acelerados a uma tenséo com faixa de 1 a 50kV, que incidem
em uma determinada area da amostra. O feixe eletrdnico desloca os elétrons da
amostra gerando fotons que sédo captados por detectores e convertidos em imagem
de alta resolucédo, mostrando a topografia da superficie, morfologia e variacbes de
composicao (ZEN, 2016; ZAZERI, 2017).

2.4.6 Potencial Zeta

O potencial zeta é a técnica utilizada para determinar as caracteristicas de
carga superficial em relagdo ao pH do meio. Os materiais minerais tendem a
apresentar carga superficial, seja essa positiva ou negativa. Quando em um ambiente
aguoso, essa carga promove a adsorcao de ions contrarios, a fim de neutralizar a
carga superficial, gerando uma camada adsorvida na forma de nuvem ibnica,
formando, assim, uma estrutura de dupla camada elétrica que é medida pela técnica
(OLIVEIRA, 2006; LIMA, 2007; CARDOSO 2016).

A determinacao do potencial zeta é realizado experimentalmente, submetendo
amostra de material finamente cominuido a um campo elétrico externo que transforma
a velocidade de migracéo eletroforética das particulas em um potencial eletrocinético,
medido em milivolts (NUNES, 2012; CARDOSO, 2016).

Trata-se de técnica muito usada no beneficiamento de minérios para conhecer
o comportamento de ionizagdo da superficie das particulas em meio aquoso, que
podem sofrer protonacéo e desprotonacao, ou seja, deslocar o equilibrio quimico, em
funcdo do pH do meio. Assim, se o pH da solucao diminui, a concentracéo de H* tende
a aumentar, deslocando o equilibrio para onde os grupos quimicos comegcam a
protonar e tendendo ao potencial zeta positivo. Se o pH aumentar, a concentracao de
H* ir4 reduzir-se e o equilibrio se deslocara para o meio basico, tendendo assim a
aumentar as cargas negativas na superficie das particulas, ou potencial negativo.

Para um determinado pH, especifico para cada tipo de material ou fase mineral, o
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potencial zeta atinge carga zero, ou seja, carga superficial &€ zero, afetando valores
eletrocinético e o processo de adsorcédo (SILVA, 2005; OLIVEIRA, 2006; POVINELLI,
2017).

No caso das zedlitas, que apresentam cargas superficiais negativas em funcao
do desequilibrio entre os tetraedros de SiOs+? e AlOs+ na formacdo da estrutura
cristalina, o estudo do comportamento do potencial Zeta pode trazer informacéo
importante para a compreensao dos processos de adsor¢cdo de cétions e sua
dependéncia ao pH do meio (TAFFAREL, RUBIO, 2010; AKGUL, 2014; SOUZA,
2016).

2.4.7 Cromatografia I6nica

A cromatografia ibnica (Cl), segundo Pires (1989), é uma técnica que
possibilita a determinacdo de ions em solucdo, pois combina a capacidade de
separacdo da cromatografia de troca idnica com a detec¢do condutividade elétrica.
Esta fundamentada no fendbmeno de troca ibnica, podendo usar com uma coluna
simples ou duas colunas em série, em que possibilita a andlise de anions como (F,
Cl, NO%*, PO4*, SO4%) e de cétions (Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*, NHs*, Mg?*, Ca?*, Sr** e
Ba?").

Hoehne (2015) comenta que o método analitico da cromatografia idnica é
utilizado para a analise de ions inorganicos em varias matrizes como aguas residuais
ou caldos de fermentacado (anions tais como cloreto, fluoreto, nitrito, nitrato e sulfato;
cations como litio, célcio, aménio, magnésio, potassio e sédio).

Segundo Monteiro (2011), a cromatografia de ions vem se tornando a opcéo
mais simplificada em laboratorios ambientais para analise de &nions e, muitas vezes,
também de cétions. Klein (2010) comenta que a principal aplicacdo de Cl € a analise
de cations e anions em aguas ou solu¢des aquosas diluidas.

Furtado (2012), em seu estudo, verificou que o meétodo para analise de
nitrogénio amoniacal por cromatografia de ions apresenta uma série de vantagens,
como: tempo de preparo da amostra, menor volume de amostra para andlise, alta
sensibilidade e reprodutibilidade frente a métodos fisico-quimicos atualmente
utilizados para determinacéo deste analito.

Couto (2011), em seu estudo, teve resultados 6timos de analise com o método

de cromatografia idnica para determinar a quantidade de ion aménio em solucdo de
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chorume in natura e pés-destilacdo do chorume. Mas teve interferéncias ocasionadas
pelo ion sbédio nas analises quando descreve na conclusdo que “Presume-se que a
diferenca entre concentragbes de amoénio encontradas no Chorume in natura e as
aliguotas da destilagdo se da pela presenca de altas concentracdes de sédio no
chorume, o que interferiu na quantificacdo do amdénio nas amostras em que este ion
nao foi isolado por destilacdo.” Descreve ainda que, apés o tratamento do chorume
por destilacdo, conseguiu isolar o sodio, facilitando a determinacéo do ion aménio pelo
método de cromatografia ibnica. (COUTO, 2011).
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3 MATERIAIS E METODOS

O estudo objetivou estudar a fase mineral zedlita, contida em amigdalas e
brechas de rocha vulcéanica alterada (saibro), quanto a sua caracterizagao
mineraldgica, quimica e fisica e avaliacdo da adsorcdo ou troca catibnica de ions
amonio em solucéo.

O planejamento experimental deste estudo estéd apresentado na Tabela 7.

Tabela 7: Sequéncia das etapas de desenvolvimento da investigacao

Sequéncia Etapas

Amostragem Amostra de fase zedlita coletada em campo.

Processamento da zedlita  Trituracao;
Moagem;
Andlise Granulométrica;

Tratamento Quimico Solucéo &cida (HCI);
Solucéo béasica (NaOH);

Caracterizacao Mineraldgica;
Quimica;
de Espectroscopia de infravermelho;
da Area de superficie especifica;
Potencial Zeta,;

Ensaios de Adsorcgéo Variacdo da concentracao;
Variacéo do tempo;

Determinacéo das Pseudo-Primeira Ordem
Cinéticas Pseudo-Segunda Ordem
Determinacéo das Langmuir

Isotermas Freundlich

Fonte: Autoria propria, 2018.
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3.1 Materiais

Os materiais como vidrarias, bandejas e peneiras, utilizados neste trabalho,
foram lavados e secados antes de serem realizados os experimentos, a fim de evitar

possiveis contaminacdes com outros elementos.

3.1.1 Reagentes e solucdes

As solugbes utilizadas na etapa experimental foram preparadas com o0s
seguintes reagentes: nitrato de potassio a 0,01 M, hidréxido de sodio 1 M, hidréxido
de calcio 0,1M, &cido cloridrico 1 M, acido sulfurico 0,1 M, cloreto de aménio P.A. e
solucdo de lixiviado de aterro sanitario com concentracdo de 152 mg.L* de nitrogénio
amoniacal, utilizando 4gua deionizada obtida por meio do sistema Gehaka de Osmose
Reversa OS 10 LX para elaboracdo das solucoes.

3.1.2 Instrumentacao

Para a preparacdo da granulometria experimental, a amostra de zedlitas foi
cominuida utilizando moinho de facas de bancada modelo A11BS1 de 160W e um
moinho de bolas marca Quimis, modelo 0290-2.

A analise da distribuicdo granulométrica foi realizada utilizando-se o
equipamento agitador de peneiras eletromagnético MAQ n° 2456 série 02.06 e
peneiras de malhas 0,420 a 0,074 mm. Para o enxague da massa de zedlita, foi
utilizada uma peneira com abertura de 0,053 mm.

A pesagem das aliquotas da amostra foi realizada em balanga semi-analitica,
marca Toledo, modelo 2098/23, e balanca analitica marca Shimadzu, modelo AY220,
com decimal 0,0001 g.

Para a secagem da amostra e aliquotas foi utilizada estufa marca Nova Etica,
modelo 400-5ND.

Os tratamentos de ativagéo foram realizados sob agitagdo em equipamento
agitador Wagner SL-97/8-A. Os ensaios para determinagdo do carregamento e
cinética de CTC foram realizados em agitagdo em equipamento Shaker SP 222 da SP
Labor Eq.
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A determinacdo da composicdo mineralogica foi realizada em equipamento
difratbmetro de raios X (DRX), marca BRUKER, modelo D2 Phaser, com
monocromador curvado de grafite no feixe secundario e tubo de anodo fixo de Cu,
operando a 40 kV e 40 mA. A determinagéo dos grupos funcionais foi realizada em
equipamento marca Perkin Elmer, modelo Frontier FTIR/NIR Spectrometer - Perkin
Elmer Spectrum 10.5.2.

Foi utilizado o equipamento analisador de area superficial e tamanho de poros
marca Quantachrome Intruments, modelo Nova 2000E.

A Microscopia eletrénica de varredura foi realizada no equipamento marca
Phenom modelo Prox.

A composicdo quimica foi determinada por andlise semi-quantitativa em
espectrometro de raio X, RAY NY EDX-720 marca SHIMADZU.

Para determinar o potencial Zeta, foi utilizado o instrumento Zeta Plus, da
Brookhaven Instruments.

As medic¢des de pH das solu¢des foram realizadas utilizando pHmetro Hanna
modelo HI 9811-5.

A filtracdo ou separacdo sélido liquido, apos os procedimentos de ativacao,
ensaios de carregamento e cinética foi realizada a vacuo, utilizando bomba de succéo
Y, CV da Prismatec acoplada a sistema de filtracdo constituido de kitasato (500ml) e
filtro buchner com membranas de 47mm da Millipore com porosidade de 0,45um.

A analise para determinacdo de capacidade de troca catidnica foi realizada

utilizando o Cromatdgrafo 16nico da Metrohm modelo 883 Basic IC Plus.

3.2 Métodos

3.2.1 Amostragem de zedlita

A amostra de zeodlita foi coletada em julho de 2017 de uma saibreira (Figura 8)

localizada no municipio de Picada Café, Regido Metropolitana de Porto Alegre, Rio
Grande do Sul.
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Figura 8: Local de coleta da amostra de zedlitas.

N

Fonte: Autoria prépria, 2018.

Na Figura 9, é possivel observar as amostras de mao constituidas de minerais
de zedlita que pesaram 4.250 kg, in natura. As amostras de zedlita apresentaram
coloracgédo rosa clara, tipica das zedlitas da Formacao Serra Geral (FRANK, 2008), que
podem preencher geodos e brechas de diferentes diametros e espessuras (JUCHEM,
1999; JUSTOS, 2013; LOBO, 2013).

Figura 9: Amostras de zedlita.

Fonte: Autoria propria, 2018.

As amostras de zedlita apresentavam habito de massa, friavel ou pouco
consistente, composta de pequenos cristais prismaticos, algumas vezes em
disposicéao radial.
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3.2.2 Amostragem de lixiviado de Aterro Sanitario

A coleta de lixiviado foi realizada em 05/09/2018 no aterro sanitario denominado
Rincao das Flores, localizado no municipio de Caxias do Sul (Figura 10). Neste aterro
sanitario, o chorume ou lixiviado bruto, da ordem de 7,5 m3.h-1, recebe tratamento
biolégico composto por trés lagoas: anaerdbia, aerdbia e facultativa, e desta ultima
recebe ainda um tratamento fisico-quimico, compreendendo o0s processos de
coagulacéo, floculacdo e decantacdo (SILVA, 2018).

O lixiviado coletado para os testes de remocdo de nitrogénio amoniacal
corresponde ao efluente do pés-tratamento fisico quimico do segundo tanque de
decantacéo (Figura 11). Para o armazenamento do lixiviado, utilizou-se uma bombona
de cinco litros. A concentracdo de nitrogénio amoniacal na amostra coletada,

conforme informacéo da empresa é de 152 mg.L™2.

Figura 10: Local de recolhimento da amostra de lixiviado.

Ponto de
coleta.

Fonte: Adaptado de Google Earth (2018).

Figura 11: Recolhimento do efluente lixiviado tratado no decantador 02.

Fonte: Autoria propria, 2018.
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3.2.3 Cominuicao da amostra de zedlita

A Figura 12 apresenta o aspecto da amostra de zedlita apds sua fragmentacao
utilizando martelo de borracha, que resultou em uma massa de 4.246 kg de zedlita.

Figura 12: Zedlita de Picada Café separada do material saibroso.

Fonte: Autoria prépria, 2018..

A massa de zeolita destorroada foi cominuida em bateladas. No primeiro
estagio, sofreu uma pré-moagem em moinho de facas de bancada durante 10 minutos
e posteriormente, moida em moinho de bolas com camara de ferro e elementos
moedores de esferas de aco, de tamanhos variados, por um tempo de 20 minutos. O
material das diversas bateladas de cominuicdo foi misturado e homogeneizado

manualmente, conforme Figura 13.

Figura 13: Zedlita cominuida.

Fonte: Autoria propria, 2018.
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3.2.4 Peneiramento

A massa de zedlita cominuida foi quarteada e peneirada em batelada, em
peneiras de malhas entre 0,25 mm e 0,074 mm, para a andlise de distribuicao
granulométrica.

Posteriormente ao peneiramento, a massa passante na peneira 0,074 mm foi
submetida a quatro enxagues com uso de 2 litros de agua deionizada e removida
utilizando-se de uma peneira de malha 0,053 mm, para obtencdo de um padrao de
granulometria isento da fracdo po. Essas massas foram colocadas para secar em

estufa por um periodo de 24 horas, a temperatura de 100C°.

3.2.5 Ativacao de zedlita

A escolha dos tipos de ativacdes de zeodlita foi baseada nos seguintes estudos:
Ngapa (2016) ativou 0,5 gramas zedlita natural da regido de Ende-NTT da India, em
25 ml de solugbes de HCl e NaOH nas concentragbes de 0,5 M e 1,5 M, por 24 horas.
Taffarel e Rubio (2009) ativou zedlita comercial com solucdo de hidréxido de sodio
(NaOH) 1 M, em uma relacédo de 100 mL de solucéo para 5 gramas de zedlita, sob
agitacao por 24 h em temperatura ambiente.

Neste trabalho, foram utilizadas amostras de zedlitas previamente lavadas com
agua deionizada, na faixa granulométrica entre 0,15 mm e 0,074 mm. Estudaram-se
dois tipos de ativacdo: com solucdo de 1 M de hidréxido de sédio (NaOH) e 1 M de
acido cloridrico (HCI) tratadas na proporcédo de 1 grama de amostra de zedlita para
10ml de solucéo de ativagao.

Para o procedimento de ativacéo, foi utilizada a relagdo massica de 40g de
amostra para 400mL de solucao de ativacdo, procedendo-se com duas bateladas de
320 gramas de cada amostra, adicionadas em oito frascos de vidro ambar de 500ml,
agitadas em agitador orbital por 24h a uma rotacédo 2 RPM em temperatura ambiente
de 21,5°C + 3, (Figura 14).

Apés o procedimento de ativacdo, as amostras foram enxaguadas utilizando
1,33 litros de agua deionizada para cada enxague por amostra, com uso de uma
peneira de abertura de 0,053 mm. Este procedimento de lavagem levou o pH da agua
de enxague a 7,0+1,5. Apos, as amostras foram secadas em estufa por 24 horas a
100°C.
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Figura 14: Agitacdo das amostras de zedlita, para tratamento quimico.

Fonte: Autoria propria, 2018.

3.2.6 Amostras de zedlita e solucdes estudadas

Amostras de Zedlita

Os estudos de caracterizacéo e avaliacdo do comportamento de adsorcao de
nitrogénio amoniacal foram realizados em uma amostra de zedlita in natura,
denominada zedlita natural (ZN), e duas amostras de zedlita ativadas com solucéo de
hidréxido de sédio 1 M (ZNaOH) e com solucao de acido cloridrico 1 M (ZHCI):

e ZN — zedlita in natura lavada sem ativacao;
e ZNaOH - zedlita tratada com hidroxido de sédio (NaOH);
e ZHCI — zedlita tratada com &cido cloridrico (HCI).
Para as andlises de DRX, FTIR, BET, MEV, FRX e Potencial Zeta, foram

empregadas aliguotas de 5 gramas de cada tipo de zedlita.

Solucdes com nitrogénio amoniacal

Para os ensaios de adsorcao de nitrogénio amoniacal, foram utilizadas duas
solugdes: uma preparada utilizando o sal cloreto de aménio P.A. (NH4Cl) e outra a
partir da diluicdo de licor coletado em estacdo de tratamento do chorume de aterro
sanitario (subsecdao 3.2.2), assim denominadas:

e Solugbes A — Solugdo aquosa de nitrogénio amoniacal diluida de
lixiviado proveniente de aterro sanitario;

e Solugbes B — Solucao aquosa de cloreto de amonio P.A;
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Os valores de massa e volume para preparacdo das solucbes estao

apresentados na Tabela 8 (Solugéo B) e Tabela 9 (Solugéo A).

Tabela 8: Preparacao da concentracédo de solucédo B

Concentragcdo  Massa Massa de Valor obtido na analise do
desejada de agua utilizada Cromataografo idnico.

cloreto . - .-

de 1°ensaio réplica média
amonio

mg.L? (9) (9) mg.L* mg.L* mg.L?
5 0,0149 1.000,1 4,074 3,774 3,924
10 0,0298 1.000,3 8,821 8,638 8,729
15 0,0445 1.000,0 13,316 12,470 12,893
20 0,0594 1.000,4 18,277 18,250 18,266
25 0,0744 1.000,1 23,627 23,277 23,452
30 0,0891 1.000,2 29,538 26,9470 28,242

Fonte: Autoria propria, 2018.

Tabela 9: Preparacao das concentracdes de solucdes diluidas de lixiviado de aterro

sanitario (Solucao A), a partir de lixiviado com concentracdo de nitrogénio amoniacal

de 152 mg.L ™.
Concentracdo Diluicédo Massa Massa de Valor obtido na analise do
desejada calculada de agua Cromatografo ibnico
de lixiviado utilizada i , . .

o 1°ensaio reéplica média

lixiviado
mg.L* mL (9) (9) mg.Lt mg.L? mg.L?
5 3,2291 3,3020 1.000,2 4911 4 905 4,908
10 6,5833 6,5775 1.000,0 9.939 9,970 9,945
15 90,8749 09,8748 1.000,3 15,217 15,260 15,238
20 13,1665 13,1998 1.000,1 19,645 19,641 19,643
25 16,4582 16,4970 1.000,0 24 487 24,474 24,480
30 19,7498 19,7820 1.000,4 30,380 31,121 30,750

Fonte: Autoria propria, 2018.



55

3.2.7 Composicao mineralédgica (Difracao de raios X — DRX)

A caracterizacdo mineralogica por DRX das amostras ZN, ZNaOH e ZHCI foi
realizada no Laboratério de Tecnologia Mineral e Ambiental da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul (UFRGS). O intervalo angular analisado foi de 2 a 72° 26 em
passo de 0,02°/1s, utilizando-se fendas de divergéncia e anti-espalhamento de 1° e

0,2 mm no detector.

3.2.8 Grupos funcionais (Espectroscopia de infravermelho com Transformada de
Fourier — FTIR)

As analises por espectroscopia de infravermelho foram realizadas na Central
Analitica da Escola de Engenharia — UFRGS, com o objetivo de verificar o
comportamento nas bandas de adsor¢do que se encontram presentes na estrutura
das amostras de zedlita. Todas as amostras com massa de 2 mg foram previamente
prensadas. A andlise utilizou espectros de refletancia total atenuada - UATR, no

intervalo de 4000 a 650 cm™ com resolucgédo de 2 cm-2.

3.2.9 Area de superficie especifica (BET)

A andlise BET foi empregada para a analise da superficie especifica, diametro
e volume do poro, realizada no Laboratério do Departamento de Engenharia Quimica
da Escola de Engenharia da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, utilizando
uma quantidade em torno de 0,165 g para cada amostra.

A determinacdao foi realizada a temperatura de 77,35 K, por meio da adsorcéo
e dessorcdo de nitrogénio nas amostras em condi¢cdes de vacuo a 0,100 mmHg de
pressdo. A area de superficie especifica foi determinada utilizando-se o método de
isoterma de adsor¢do de nitrogénio (BET, Surface Area & Pore Size Analyser,
Quantachrome Instrumentes, Nova Station A).

3.2.10 Morfologia por Microscopia eletrénica de varredura - MEV

A analise de MEV foi realizada no Laboratério de LACER - Laboratorio de

Materiais Ceramicos da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, o qual operou a
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5kV e 10 kV. O objetivo do uso do MEV foi para visualizar a morfologia, superficie da

particula e cristalitos das amostras (LIMA, 2018).

3.2.11 Composicéo quimica por Fluorescéncia de Raio X — FRX

A analise da composicdo quimica elementar foi realizada no Laboratério de
LACER - Laboratorio de Materiais Ceramicos da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul, para assim caracterizar os teores na forma de éxidos com uso de fonte de
radiacdo, poténcia de 4 kW, operando em 40 kV e 80 mA diretamente na amostra. O
objetivo é verificar se ocorreu diferenca da composi¢cdo quimica das amostras de

zeodlita.

3.2.12 Potencial Zeta

As medicdes de Potencial Zeta foram realizadas no Laboratério de Tecnologia
Mineral e Ambiental — Universidade Federal do Rio Grande do Sul. A andlise foi feita
em amostras na faixa granulométrica de 0,074 mm a 0,037 mm, na condicao de polpa
de 0,01% V/V, com uma solucgéo salina 103M de nitrato de potassio (KNOs). O pH do
meio foi adequado para as faixas de 2, 4, 6, 7 e 8, com uso da adi¢do das solucdes 1
M de acido sulftrico (H2SOa4) (pH<7) e hidroxido de sédio (NaOH) (pH>7), sendo
agitadas 10 minutos antes da analise, na qual foram retiradas aliquotas de 5 mL da

parte superior das suspensdes.

3.2.13 Cromatografia idnica

Para escolha do procedimento analitico de determinacdo das concentracdes
de ion aménio em solugdo, avaliou-se a possibilidade do método de cromatografia
iGnica.

A cromatografia idnica foi a técnica eleita, principalmente pela disponibilidade
de equipamento no Centro de Pesquisas Ambientais da Unilasalle.

O equipamento utilizado (Figura 15) foi o Cromatografo 16nico da Metrohm
modelo 883 Basic IC Plus, composto por uma bomba de alta pressao inteligente
(Ipump), um detector de condutividade 1 (883 Basic IC plus 1) com estabilizador de

deteccdo controlado por um software MagIC Net Basic e um sistema de supressao
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guimica composto por trés pequenas colunas que trabalham em revezamento e uma
coluna catidnica Metrosep C4-150/4.0 de range de pH 2 a 7, compativel para detectar
e quantificar cations como: Na*, K*, Mg?*, Ca?*, NH4*, Li*, com tempo de corrida de
andlise de 10 minutos, presséo de operacao de 7,4 Mpa, com fluxo de 0,900 mL/min.

Para a fase movel de transporte do analito, foi preparada solucdo eluente de

HNOs na concentragéo de 2,5 mM e acido dipicolinico na concentracao de 1,5 mM.

Figura 15: Cromatografo ibnico do CPA/Unilasalle.

Fonte: Autoria propria, 2018.

As aliquotas para analise foram previamente filtradas a vAcuo em membrana
filtrante da marca Millipore com diametro de 47 mm e porosidade de 0,45 um que,
apos, foram armazenadas em frascos para serem injetadas em volumes 2 ml no
Cromatografo iénico (Cl).

A escala de calibracdo aplicada para as analises foi de 1, 5, 10, 20 e 30 mg.L"
!, para manter a linearidade da curva de calibracdo e possibilitar a minima variacdo
de dados nas analises no CI.

O uso desta técnica impos limitagdes a concentragdo de andlise do NH4* para
valor de 30 mg.L', o que mantém a linearidade da curva de calibragdo, mas
principalmente devido a presenca e interferéncia de sédio no lixiviado (Solugéo A),
conforme Couto (2011). As Figuras 16 e 17 mostram o efeito desta interferéncia.

Na Figura 16, observa-se que o tempo de pico do sodio encobre o tempo do
pico do ion amoénio, ndo sendo possivel indicar a quantidade de ion amoénio presente
na amostra. Na Figura 17, observa-se que, apos a diluicdo do lixiviado, a maxima

concentracdo possivel de 30 mg.L! ndo ocorreu mais a sobreposicdo do ion sédio
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sobre o ion aménio no tempo de corrida de analise, sendo possivel efetuar a leitura
da quantidade de ion aménio em solucao.

Figura 16: Gréfico de tempo de andlise de pico do ion sédio em relacdo ao ion

amonio na analise de lixiviado puro sem diluicéo.
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Figura 17: Grafico de tempo de analise de picos de sédio e ion aménio apds diluicdo
do lixiviado na maxima concentracdo possivel de 30 mg.L* de ion am®onio.
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3.2.14 Estudo de Adsorcéao

A pesquisa encontrou varios procedimentos de avaliacdo da adsorcao e troca
catibnica. Conforme Paprocki, (2009) ndo ha uma metodologia padrdo e especifica
para a determinacdo da troca catibnica. Assim, foi utilizado o método adaptado de
Paprocki (2009), Boer (2013) e Wasem (2012) para determinacdo da adsorcao de ion
amonio, cinéticas e isotermas de adsorcdo. Para a quantificacdo da adsorcao, foi
utilizada a Equacao 6 (BOER, 2013; ZEN, 2016; FLORES, 2016).

_ (Co—CHsV

Myeblita [6]
Onde o Co é a concentracdo inicial (mg.Lt), Ct é a concentracédo final (mg.L-
1), V é o volume da solucdo (Litros) e mzesita € a massa de zedlita (g).

O experimento utilizou a condi¢do de pH 7, considerando os estudos realizados
por Zhang (2007), em que adsorgdo de ion aménio em zedlitas foi satisfatoria no pH
entre 5,5 a 10,5. Fora dessa faixa de pH, houve a diminui¢do da capacidade de troca
ibnica. Soltani et al (2015) também relata nos seus experimentos que a faixa de pH
6,0 a 9,0 é 6tima para a adsorcédo de ion aménio em compostos de silicato. Deve-se
considerar, também, que a estabilidade do ion aménio o pH se da abaixo de pH 9,
pois acima deste ha a passagem gradual para a forma de gas amdnia (NHs")
(METCALF e EDDY, 2003; DENIZ, 2010; SILVA, 2015; CARDOSO, 2016).

3.2.14.1 Estudo de adsorcao — Cinética

O estudo de cinética de adsor¢éo para as amostras ZN, ZHCl e ZNaOH teve a
duracéo de 125 minutos e foram coletadas aliquotas para analise nos tempos de 5,
35, 65, 95 e 125 minutos. Os valores de massa, volume e pH inicial para os ensaios
de cinética estdo apresentados na TabelalO (Solucdo B) e Tabela 11 (Solugéo A).

A partir dos resultados dos ensaios de cinética, foram aplicados dois modelos
matematicos: de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Nos Apéndices A
e B, estdo apresentados os resultados brutos do experimento, e no Apéndice F esta

apresentado o memorial de célculos para determinagéo dos graficos das isotermas.
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Tabela 10: Dados de ensaio cinético de adsor¢cdo com solucéo B.

Volume de solucao de

) . Massa de zeolita pH
Amostra fon amonio
(9) (9
ZN 150,2 1,5024 7,03
ZNaOH 150,1 1,5097 7,04
ZHCI 150,3 1,5272 7,02

Fonte: Autoria propria, 2018.

Tabela 11: Dados do ensaio cinético de adsor¢cdo com solucéo A.

1° Ensaio Réplica
Volume de Massa Volume de
Massa de
Amostra solucéo de ion de solucéo de .
. . ) . zeolita
amonio zeodlita fon amoénio
(9) (9) pH (9) (9) pH
ZN 150,73 1,5050 7,01 150,57 1,5044 7,02
ZNaOH 150,37 1,5045 7,06 150,66 1,5017 7,00
ZHCI 150,40 1,5074 7,01 150,58 1,5023 7,03

Fonte: Autoria propria, 2018.

3.2.14.2 Estudo de adsorcéo — Isoterma

A adsorcdo do ion aménio nas amostras de zedlita compreenderam a
realizacdo de ensaios de carregamento de amostras de zedlita in natura e ativadas
em 50 mL de solugGes A e B nas concentracdes de 5, 10, 15, 20, 25 e 30 mg.L* para
0,5 g de zedlitas, sob agitacao por 125 minutos. No Apéndice H, sdo apresentados os
volumes utilizados de solucdo. Nos Apéndices C e D sdo apresentados os dados do
experimento para a solugdo A e B, e no Apéndice G estd o memorial de calculos para
determinacao dos graficos das isotermas.

O estudo do mecanismo de adsorcdo foi feito através da aplicacdo dos
resultados dos ensaios, ou seja, as concentracdes iniciais e finais, nos modelos de

isotermas de Langmuir e Freundlich.
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3.2.14.3 Estudo de adsorcéao - Troca Catidnica

Para a determinacdo do nivel de adsorcdo, foram utilizados os resultados
determinados nos estudos de cinética e de isoterma para a concentracdo maxima de
30 mg.L?, considerando o volume de 50 ml para as duas solugées A e B, massa 0,5
g de amostras de zedlitas (ZN, ZHCIl e ZNaOH) e tempo de contato com agitacao de
125 minutos.

Os ensaios de cinética e isoterma de adsorcdo foram realizados em
equipamento incubadora tipo shaker com agitacéo orbital (Figura 18).

A escolha deste equipamento permite submeter diferentes amostras a mesma
condi¢cédo de ensaios, com a vantagem de uma agitagcdo menos brusca que o agitador
Wagner, reduzindo, assim, o efeito de quebra de particulas, como ocorreu na ativacado

das amostras.

Figura 18: Incubadora em que foram realizados os ensaios de adsorgéao.

Fonte: Autoria propria, 2018.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A discussao dos resultados abordard a caracterizagdo de amostras da fase
zedlita in natura (ZN) e dos dois tipos de zeolita ativadas (ZNaOH e ZHCI). Na
sequéncia, serao discutidos os resultados dos experimentos de adsor¢cdo quanto ao
comportamento de carregamento cinético e de isoterma para a solucao preparada
com cloreto de amdnio NH4Cl (Solucéo B) e lixivia diluida de aterro sanitario coletado
na etapa de tratamento secundario ou decantacdo (Solugéo A).

4.1 Distribuicdo granulométrica

Na Tabela 12 e Figura 19, encontra-se o resultado da amostra de zedlita natural

cominuida submetida a analise de caracterizacdo granulométrica.

Tabela 12: Resultado do ensaio de distribuicdo granulométrica

Peneira Abertura Massa retida % % Retido
(mesh) (mm) (gramas) Retido acumulado
+ 40 0,420 0,9 0,64 0,64
-40 +50 0,297 1,5 1,07 1,72
-50 +60 0,250 10,4 7,45 9,17
-60 +70 0,210 4,1 2,94 12,11
-70 +80 0,177 10,2 7,31 19,41
-80 + 100 0,149 13,7 9,81 29,23
-100 + 200 0,074 55,3 39,61 68,84
-200 43,5 31,16 100,00
TOTAL 139,6 100,00 -

Fonte: Autoria propria, 2018.

Obteve-se a reducédo de 68,84 % abaixo de 0,149 mm, faixa granulométrica
onde foram concentrados os estudos de caracterizacdo e adsorcdo. A literatura
consultada indica que os experimentos com zedlitas utilizaram faixas granulométricas
entre 0,149 mm, 0,105 mm e 0,074 mm (TAFFAREL e RUBIO, 2010; NGAPA, 2016;
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NEOLAKA, 2017). Esta granulometria mostra a busca de associar a menor
granulometria com ganho em superficie especifica (HIGARASHI et al, 2008, NUNES,
2012), a um tamanho de particulas que mantenha uma permeabilidade adequada para

montagens em coluna, o que é reduzido para materiais muito finos.

Figura 19: Curva de distribuicdo granulométrica.
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Fonte: Autoria propria, 2018.

4.2 Ativacao de Zeolitas

A ativacdo com NaOH e HCI espera dotar os campos de troca catidnica da
zeodlita com cations Na* e H* que sdo susceptiveis a serem deslocados pelo cation
NH4*. A Tabela 13 apresenta os resultados de perda de massa na granulometria
superior a 0,053 mm e pH da solucéo final de lavagem.

Era esperada uma reducdo de massa da faixa granulométrica superior a 0,053
mm, estabelecida como tamanho de corte para os experimentos de adsorcéo, devido
ao processo de agitacdo empregado e de possivel remocao de substancias aderidas
a zeodlita no estado natural. No entanto, os valores de reducdo observados foram

considerados acima do esperado.
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Tabela 13: Condi¢des das amostras de zeolita apés ativacdo: reducdo da massa da
granulometria superior a 0,053 mm e pH pds enxague.

Amostra  Solucéo Massa Massa % de reducéao de pH
1M inicial final massa

ZNaOH NaOH 320 240 25 7,27

ZHCI HCI 320 98 70 6,28

Fonte: Autoria propria, 2018.

A reducao de 25 % da massa na ativacdo com NaOH pode estar relacionada a
remocdo do silicato e do aluminio da estrutura da zedlita, que, segundo Taffarel e
Rubio (2010), resulta em uma estrutura com menor estabilidade, causada pela
hidrolise de ligacdes Si-O-Si e AI-O-Al por ions hidroxila. Essa alteracdo dos
aluminossilicatos é confirmada pelos resultados da analise de FRX para amostra
ZNaOH, discutida na sesséao 4.7.

As reducdes de 70% na ativacdo com HCI é explicada pela corrosédo e
deslocamento dos cations Ca?*, Mg?* e Na* dos sitios ativos da zedlita e,
principalmente, da presenca de carbonatos e éxidos associados a massa de zeolita

natural.

4.3 Mineralogia - DRX

A determinagdo mineraldgica através da analise por DRX mostra que 0s
minerais predominantes nas amostras sao de duas zeolitas: a estilbita e a laumontita,
conforme apresentado na Tabela 14. Os resultados mostraram uma grande variacao
entre as propor¢des destas duas zedlitas nas trés amostras analisadas, como também
a identificacdo de quartzo nas duas amostras ativadas. Tal variabilidade de
composicao, principalmente pela presenca de quartzo, pode estar relacionada a uma
falha na homogeneizacao da amostra principal, de onde foram separadas as amostras
para ativacao, ou na coleta das aliquotas das amostras dos trés tipos de zedlita.

Por outo lado, deve-se considerar a constatacado da ocorréncia da reducao da
massa na faixa granulométrica de trabalho nas amostras submetidas a ativagcéo, o que

pode ter influenciado na degradacéo seletiva de um tipo de zedlita em relagdo ao
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outro. Esta possibilidade ndo foi estudada, porém, na subsecdo de analise por

microscopia MEV, sera retomada a analise comparativa entre as amostras de zedlita.

Tabela 14: Fases minerais predominantes para cada diagrama.

Amostra Fase Composicao padrao Classe %  Anexo
Estilbita NaCa4(Si27Alg)S-28(H.0) Zedlta 84

ZN E (A)
Laumontita Ca.95K0.03A12Si2012(H20)2.92 Zedlita 16
Estilbita NaCa.(SizzAlo)S-28(H,0) Zedlta 49

ZHCI Laumontita Cap.95K0.03A12Si4012(H20)2.92 Zedlita 45 E (B)
Quartzo SiO; Silicatos 6
Estilbita NaCa4(Si2zzAlg)S72-28(H.0) Zedblita 22

ZNaOH Laumontita Cao.95K0.03ASi2012(H20)2.02 Zedlita 76 E (C)
Quartzo SiO» Silicatos 2

Fonte: Autoria propria, 2018.

Todavia, os resultados mostram que a amostra de zedlita natural possui uma
predominancia de zedlita estilbita (84%), enquanto que na zedlita ZHCI hd um
equilibrio entre estilbita (49%) e laumontita (46%), e na zedlita ZNaOH a laumontita é
predominante (76%). No caso da ZNaOH, a reducado da estilbita pode ser explicada
pelo estudo de Mello (2017), em que nas zedlitas tratadas com NaOH hé efeito da
dessilificacdo com hidroxido de sodio na estrutura da zedlita e portanto, podendo
alterar seletivamente a estilbita a outra fase mineral. Os difratogramas das trés

amostras sao apresentados no anexo E.

4.4 Espectroscopia de adsorcédo naregiao do infravermelho — FTIR

O espectro vibracional de uma zedlita se apresenta composto de uma série de
contribuicdes da estrutura cristalina e dos grupos isolados como o OH" (FUGARRO;
STOLL, 2013).

Na Figura 20, observa-se que, para as trés amostras: ZN, ZNaOH e ZHCI, o
pico de 3442 cm indica uma banda larga e de baixa intensidade, atribuida a vibracées
simétricas e assimeétricas do grupo O-H. Isso sugere a presenca de material silicato
com caracteristicas amorfas com aluminio hidratado, tipica do modo de vibracdo de

flexdo da molécula de agua em zedlitas. O pico de 1650 cm™ de banda estreita
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confirma a presenca de agua na estrutura da zeolita (PAZ et al, 2010; FREITAS, 2014;
FUGARO, 2012; HILDEBRANDO, 2012; STOLL, 2013; BESSA, 2016).

Considerando-se que a regido entre 1300 a 200 cm™* é conhecida como regiéo
do espectro de infravermelho médio, onde se observam informacdes sobre a
constituicdo das zeodlitas e das vibracdes fundamentais da sua estrutura. A banda
1128 cm mostra que ha vibragdo do estiramento assimétrico no tetraedro, o que é
confirmado pela banda 1026 cm, que indica presenca de atomos de Al na forma
tetraédrica na estrutura do silicato, com modo de alongamento assimétrico das
ligacdes externas de Si-O-Al dos tetraedros de Si e Al (OJHA et al, 2004; PAZ et al,
2010; BRANCO, 2011; FREITAS, 2014; BESSA, 2016).

O pico 945 cm indica a deformacéo de hidroxila ligada a camada de silicio e
de aluminio. Nas regides de 820 e 650 cm ocorre 0 modo de estiramento envolvendo
atomos tetraédricos que sdo mais sensiveis a razdo Si/Al na estrutura do silicato. Esta
situacdo é verificada na banda 757 cm, que confirma as bandas de vibracdo com a
formacdo de ligagcdo de Si-O-Al da zedlita. A maior presenca de atomos de Al
tetraédricos pode levar a reducdo da intensidade dos picos, o que nao foi observado
qualitativamente nos espectros da Figura 20. (PAZ et al, 2010; FUGARO, 2012;
BESSA, 2016). Na Figura 20, é apresentado o0 espectro com as carateristicas de
zedlita, porém sem mostrar evidéncias que possuam diferencial entre as trés amostras

analisadas.
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Figura 20: Espectro no infravermelho das amostras ZNaOH, ZHCI e ZN.
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Fonte: Autoria propria, 2018.
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4.5 Superficie Especifica e Porosidade

O resultado da area de superficie especifica, volume e didmetro de poro
das amostras de zedlitas (Tabela 15) mostra valores distintos para as trés amostras
com area superficial entre 2,2 e 5,3 m2.g’%, para a faixa granulométrica fina retida na

a peneira 0,053 mm.

Tabela 15: Caracteristicas fisicas pelo método BET das amostras de zedlitas.

Area Diametro
o Volume de '
superficial médio de
Amostra i mesoporos R?
especifica mesoporos
(cc.g™)
S BeT(M?.g7) (A)
ZN 4,628 1,5233 227,2 0.998094
ZHCI 5,308 1.7449 197,5 0.999180
ZNaOH 2,259 0,7453 467,4 0.997100

Fonte: Autoria propria, 2018.

Nota-se um aumento da area superficial da amostra ZHCl em relacédo a amostra
ZN, o que indica a acdo do acido cloridrico no aumento da area superficial pelo efeito
de corroséo observado nas imagens de MEV (ver subsecé&o 4.6).

No caso da amostra ZNaOH, ocorreu a reducdo da area superficial, 0 que
corrobora com a observacao feita por Mello (2017), em que a zedlita tratada com
hidroxido de sédio apresentou reducéo significativa da area especifica e do volume
do poro, ocasionado pelo efeito da dessilificacdo com hidréxido de sédio na estrutura
da zedolita.

Os valores encontrados para as trés amostras estudadas estdo proximos a area
superficial de 8.62m2.g* obtida por Soares (2010), para zedlita estilbita proveniente
da Bacia do Parnaiba, com granulometria de 0,050 mm. No entanto, também para
zeolita estilbita da Bacia do Parnaiba Lins (2003) encontrou-se a area superficial de
226,80 m2.g! para uma granulometria de 0,126 mm.

O comportamento dos volumes de poros das amostras ZN, ZNaOH e ZHCI
acompanhou aquele observado para a area superficial. No entanto, para o diametro
de poros, o comportamento foi o inverso. Enquanto a amostra ZN apresentou um

diametro médio de 227,2 A, a amostra ZHCI mostrou uma redug&o no diametro médio
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de poros para 197,5 A, enquanto a ZNaOH quase dobrou este diametro, com valor de
467,4 A. O aumento do diametro do poro da amostra ZNaOH, tratada com hidréxido
de sddio, confirma a acdo alcalina que torna a estrutura da zedlita menos estavel,
causada pela acao de hidrolise dos ions hidroxila nas ligagdes Si-O-Si, ocasionando
o0 aumento dos mesoporos (Taffarel e Rubio, 2010).

As trés amostras ZN, ZNaOH e ZHCI| podem ser caracterizadas como
adsorventes solidos mesoporos, apresentando didmetros médios de poros entre 20A
a 500A, conforme o International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC, 1985).

O raio idnico do céation de amonia € 2,5 A, muito abaixo do raio médio da

porosidade das amostras de zedlitas estudadas.

4.6 Microscopia eletrénica de varredura - MEV

A andlise de MEV possibilita a visualizacdo das caracteristicas de morfologia
em detalhes de micrometros. Nas fotos das Figuras 21 (a), 22 (a) e 23 (a), em maior
aumento, observam-se particulas de aproximadamente 200 pm, com aspectos
semelhantes. Em maior detalhe, nas Figuras 21 (b), 22 (b) e 23 (b), visualizam-se
melhor as diferencas superficiais.

Na imagem em maior aumento, 0os graos da amostra ZN mostram uma
superficie com planos de clivagem e algumas microfissuras que permitem melhor
acesso de ions e incremento a area superficial. Por sua vez, as duas ativacbes
mostram distintas morfologias superficiais. A ativacdo por ataque acido na amostra
ZHCI resultou em um aumento do numero e amplitudes das cavidades que
acompanham a clivagem planar dos cristais ou grédo, correspondendo a um
incremento de 29,85 % na area superficial em consequéncia da ativacdo da ZNaOH
(Tabela 15). Por sua vez, a ativagdo com hidroxido de sddio implicou a diminuicdo em
32,81 % da area superficial em relagcdo a zedlita natural (ZN), claramente explicada

pelo recobrimento com hidroxido de sédio nas particulas, observado na Figura 23 (b).
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Figura 21: MEV da zedlita natural (ZN), aproximacéao: (a) 300x e (b) 5000x.

(a) (b)

Fonte: Autoria propria, 2018.

Figura 22: MEV da zedlita tratada quimicamente com acido cloridrico (ZHCI)

aproximacao: (a) 300x e (b) 5000x.

(@) (b)

Fonte: Autoria propria, 2018.



71

Figura 23: MEV da zedlita tratada quimicamente com hidroxido de sédio (ZNaOH),

aproximacao: (a) 300x e (b) 5000x.

(@) (b)

Fonte: Autoria propria, 2018.

4.7 Composicéo quimica - FRX

As concentragdes dos elementos predominantes nas amostras estédo
expressas na forma de seus Oxidos simples na Tabela 16, onde sdo comparadas a
composicdo de outras zedlitas, encontradas no Grupo Serra Geral (FRANK, 2008),
que descreve para o Dominio 2 (Municipio de Morro Reuter — RS) a estilbita — Ca,
laumontita e a escolicita. A zedlita utilizada no estudo mostra-se como um mineral
calcico (FIGEIREDO, 2010), dada a expressiva concentracao do 6xido de calcio (CaO)
em relacdo ao oxido de sédio (Na20) e oxido de potassio (K20).

Os resultados mostram maior semelhanca composicional entre as amostras ZN
e ZHCI, indicando que a degradacéo e ataque na fase zeolitas pouco influenciou no
balanco composicional e mineral que houve na zedlita ativada com &cido cloridrico
(HCI). Esta ativacdo preservou mais 0s minerais potassicos e ferrosos, com um
pequeno incremento na composicdo. Nota-se também que, apesar da analise
mineralogica indicar a zedlita calco-sddica estilbita, os teores de sodio foram muito
baixos, principalmente para a ZN e néo detectado na ZHCI.

Por sua vez, a ativagdo com hidréxido de sodio produziu uma maior alteracéo

de composicéao, principalmente no ataque a estrutura aluminossilicato da zedlita com
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hidrolise do aluminio (Al) e silicio (Si), o que incrementou o 6xido de calcio (CaO), que
pode estar também na forma de hidréxido ou éxido junto com o sodio (Na).

A presenca dos elementos como 6xido de potéssio (K20) e 6xido de magnésio
(MgO), ocupando sitios de troca na zedlita ou substituindo elemento como aluminio
(Al), promovendo o desarranjo na estrutura tetraédrica da zedlita, pode reduzir a
adsorcao de cations ou CTC (BOER, 2013; FLORES, 2016).

Tabela 16: Andlise por fluorescéncia de raios-X das amostras ZN, ZNaOH e ZHCI
em comparacao com as zeolitas escolicita, laumontita e estilbita da Regiéo

Formacéo Serra Geral, Dominio 2 da literatura.

Oxidos o _ o
%) ZN ZNaOH ZHCl Escolicita Laumontita Estilbita- Ca
SiO2 45,18 37,12 47,70 46,59 51,41 58,46

Al20s3 25,95 21,71 25,41 24,86 20,59 14,17
CaO 26,39 36,80 24,09 15,08 11,74 7,79
Na20 0,26 1,88 _ 0,04 0,27 1,08
K20 0,85 0,86 1,34 <0,05 <0,05 _
MgO 0,28 0,26 3 <0,01 0,01 3
Fe20s3 0,66 1,04 1,15 <0,05 <0,01 _
CO2 0,39 0,30 0,29 3 3 3
Si/Al 1,74 1,71 1,93 1,87 2,49 4,12

Fonte: Autoria propria, 2018.

Na comparacdo da amostra de zedlita natural ZN com os padrbes, a relacéo
tende a da escolicita, quando se esperava um valor entre 0 da estilbita e 0o da
laumontita, identificadas na analise mineraldgica. A presenca de minerais com alto
silicio (Si), presente na amostra utilizada, ndo pode ser descartada. Quanto a relagéo
SiO2/Al203, esta ndo teve alteracdo significativa para as amostras ativadas. Segundo
Taffarel & Rubio, (2010) uma zedlita que possui maior quantidade de aluminio (menor
razdo Si/Al) proporciona o0 maior numero de cations de compensacido e

desbalanceamento de carga, possibilitando uma boa capacidade de troca catidnica.
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4.8 Potencial Zeta

O potencial Zeta fornece a carga superficial dos materiais particulados e sua
relacdo com o pH do ambiente. As amostras apresentam potencial zeta de carga
baixa, entre 0,51 e -1,57 mV, para adsorcéo de ion. Taffarel e Rubio (2010) obtiveram
para toda faixa de pH potencial zeta variando de 20 a -40 mV. Nunes (2012) encontrou
para o Basalto um potencial zeta de 0 a -30 mV, e Souza (2016) para zeolita natural
e modificada um potencial zeta de 0 a -70 mV. A Figura 24 apresenta os valores de
potencial em relacdo ao pH do meio para as amostras ZN, ZNaOH e ZHCI, que
apresentaram um erro experimental de = 0,85 mV.

Verifica-se que as amostras ZN e ZNaOH apresentam potencial positivo em pH
extremamente acido, enquanto a amostra ZHCI mantém potencial negativo durante
toda a faixa analisada. O valor em que ocorre o potencial de equilibrio entre os limites
com o OH e os ions H* (ponto de carga zero) foram medidos em pH 2,5 e 2,7 para as
amostras ZNaOH e ZN.

O comportamento do potencial negativo frente ao pH foi diverso para as trés
amostras. A amostra ZHCI teve incremento do potencial negativo com o aumento do
pH, a amostra ZN apresentou um incremento até o pH 6, com reducdo para meios
basicos, enquanto a amostra ZNaOH apresentou os maiores potenciais em pH 4 e pH
8, possivelmente influenciado pela cristalizagcdo do precipitado observado nas
imagens de MEV na sesséo 4.6.



74

0.22 g/l e 102 mol/L de

Figura 24: Potencial Zeta de particulas das amostras de zedlita em funcdo da variacdo do pH (amostra

solucdo de KNOg). Erro experimental: £ 0,85 mV.
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4.9 Resultado de Adsorcéao de ion aménio

Os estudos de adsorcdo de ion aménio nas amostras ZN, ZNaOH e ZHCI
contemplaram ensaios da cinética, isotermas e estudo de adsorcdo em solugdes:
Solucdo A - efluente tratado diluido de lixiviado de aterro sanitario e solucéo B -

preparada com cloreto de amonio, na sessao 3.2.6.

4.9.1 Cinética de adsorc¢dao.

Os resultados dos ensaios de cinética de adsorcdo para as amostras de
zeolitas foram aplicados para os modelos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-
segunda, descritos na subsecdo 2.4.4 e nos Apéndices A, B, C e D. Os
comportamentos experimentais e respectivas curvas dos modelos cinéticos estéo
apresentados nas Figuras 25 (ZN), 26 (ZHCI) e 27 (ZNaOH). O tempo de 125 min,
escolhido para o experimento, mostrou-se suficiente para que houvesse o equilibrio
quimico entre a concentracdo dos cations em solucéo e o carregamento nos sitios de

adsorcdo das amostras de zeodlita.

Figura 25: Cinética de adsorcao de ion amoénio na amostra ZN.
0,30

0,25

0,20

0,15

0,10

Cinética (mg.g™?)

0,05

0,00

140

t (min.)

@ Solugéo B
¢ Solugéo A

pseudo-primeira ordem  —--— pseudo-segunda ordem
pseudo-primeira ordem - --- pseudo-segunda ordem

Fonte: Autoria propria, 2018.



76

Figura 26: Cinética de adsorcao de ion amoénio na amostra ZHCL.
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Figura 27: Cinética de adsorcao de ion aménio na amostra ZNaOH.
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A zedlita natura (ZN) mostrou comportamento de alta cinética para a Solucao
B, alcancando o equilibrio aos 5 min de contato, com carregamento de 0,255 mg.g~,
enquanto que para a solucao A, o equilibrio foi alcancado apenas aos 65 min, mas
com um leve aumento no nivel de adsorcéo de 0,288 mg.g* (Figura 25).

Para as amostras ZN e ZHCI, a adsorcéo da solucéo preparada com NH4Cl
(Solucéo B), foi sensivelmente mais rapida que a obtida com a solugcdo com efluente
tratado (Solugdo A), o que pode ser atribuido a presenca de outros cations nesta
solucdo que competiram no processo de adsor¢do. Ao contrario, para a amostra
ZNaOH, a cinética nos primeiros 5 min. para as duas solucdes se equipararam, mas
com desempenho relativamente melhor para a Solugéo A.

O melhor ajuste dos resultados para todas as amostras e solu¢des foi 0 modelo
cinético de pseudo-primeira ordem, conforme pode ser visualizado nas Figuras 25, 26
e 27, e confirmado pelos valores da soma dos quadrados dos erros (SSE) da Equacao

3 (Tabelas 17 e 18), ou seja, a menor diferenga entre “q” experimental em relagao ao

“q” tedrico (CARDOSO, 2010; KEHL, 2015).

Tabela 17: Parametros cinéticos para o modelo de pseudo-primeira ordem: Qi -
quantidade de adsorbato adsorvida, K1 - constante da taxa de primeira ordem, R2 -

coeficiente de correlacdo, SSE — soma dos quadrados dos erros.

Parametros
Amostra Solucgéao
qt1 K1 R2 SSE
ZN A 0,028 52,97 0,7920 0,0043
ZN B 0,228 2,53 0,9023 0
ZHCI A 0,076 30,17 0,9058 0,0027
ZHCI B 0,227 5,75 0,9685 0
ZNaOH A 0,199 9,67 0,6471 0,0026
ZNaOH B 0,173 12,2 0,9621 0

Fonte Autoria prépria, 2018.
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Por sua vez, o modelo de pseudo-segunda ordem também apresentou bom
ajuste as trés amostras para a solucao B, porém, ajuste razoavel para as amostras
ZHCI e ZNaOH para a solugao A.

O bom ajuste dos dados experimentais aos dois modelos cinéticos pode
também ser atribuido a condicéo de baixa carga idnica de amdnio (30 mg. L) utilizada

Nos ensaios.

Tabela 18: Parametros cinéticos para o modelo de pseudo-segunda ordem: Qi -
guantidade de adsorbato adsorvida, K2 - constante da taxa de primeira ordem, R2 -

coeficiente de correlacdo, SSE — soma dos quadrados dos erros.

Parametros
Amostra Solucéao
qt2 K2 R2 SSE

ZN A 1,622 0,0012 0,1209 0,0603
ZN B 0,259 1,91 0,9995 0,0057
ZHCI A 0,429 0,045 0,8367 0,0243
ZHCI B 0,313 0,503 0,9897 0,0124
ZNaOH A 0,315 0,633 0,8367 0,0025
ZNaOH B 0,330 0,0262 0,9875 0,0053

Fonte: Autoria propria, 2018.

Comparando os comportamentos da cinética entre as amostras, observa-se
que o da amostra ZHCI foi semelhante ao da ZN, mas um pouco mais lento. Os niveis
de carregamento também foram semelhantes. Ja o comportamento cinético da
amostra ZNaOH foi o0 mais lento para as trés amostras. Neste caso, a cinética com a
Solucéo A foi mais rapida do que para a Solucdo B e, em ambos 0s casos, o equilibrio
tende a se estabelecer a partir dos 125 min, com as curvas dos modelos indicando,
ainda, possibilidade de carregamento nos sitios ativos da zedlita.

Os melhores resultados de cinética e nivel de adsorcao para as amostras ZN
e ZHCI podem indicar o controle da cinética pela maior area superfical destas em

relacdo a amostra ZNaOH (Tabela 15). Outra possibilidade para explicar a cinética
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mais lenta da amostras ZNaOH é a observacdo em MEV (Figura 23) do recobrimento

das particulas por uma pelicula de precipitado.

4.9.2 Isoterma de adsorcao

Para conhecer o comportamento da adsorcdo quanto a deposicao dos cations
de troca nos sitios ativos das zedlitas, utilizou-se aplicagcdo das isotermas de
carregamento para os modelos de adsor¢cao de Langmuir e Freundlich. As Figuras 28,
29 e 30 apresentam as curvas de carregamento para uma concentragdo maxima de
30 mg.L? para as solucdes A e B com ion aménio (NH4*).

Os resultados mostram que para nenhuma das zedlitas do estudo (ZN,
ZNaOH e ZHCI) foi atingido o equilibrio de saturacéo dos sitios ativos. Isto indica que
os resultados discutidos representam apenas uma primeira etapa de adsorcéo para
solucdes diluidas de amoénio. Esta condicdo implica, também, um comportamento

semelhante para os dois modelos.

Figura 28: Isoterma de adsor¢cdo de ion amonio para amostra ZN.
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Figura 29: Isoterma de adsorcdo de ion amdnio para amostra ZHCI.
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Figura 30: Isoterma de adsor¢cdo de ion amonio para amostra ZNaOH.
0,35 - -
0,3 -
0,25 -
D 02 -
o) ! [ | [ |
£ 0,15 [ ~
& i
0,1 - =TT
B 4
0,05 - g ¢
O /// T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35
« Ce (mg.L™) :
€ Solugéo A ———-Langmuir ——- Freundlich
B Solugédo B —— Langmuir —— Freundlich

Fonte: Autoria propria, 2018.



81

Na Tabela 19 e na Tabela 20 séo apresentados os valores calculados para as
isotermas de Langmuir e Freundlich. Para a solucédo A na concentragédo de 30 mg.L™*
em que foram obtidos os valores de adsorcdo para as amostras, ZN, 0,159 mg.g?,
ZHCI, 0,240 mg.gt e para ZNaOH, 0,284 mg.g™.

Considerando os parametros de ajuste das isotermas (Tabelas 19 e 20), o
modelo de Freundlich obteve o melhor coeficiente de correlacdo (R?) em relacdo ao
modelo de Langmuir, 0 que corrobora os seguintes estudos: Higarashi et al (2008)
para adsorcdo de ion aménio de efluente suinicolas com zedlita clinoptilolita-
mordenita; Ferreira (2014), removendo ion aménio de nitrogénio amoniacal de
lixiviado de aterro sanitario com zedlita; e de Moussavi (2011), na adsor¢céo de ions
de amonia e &cido humico sobre a zedlita natural de aguas superficiais. O melhor
ajuste ao modelo de Freundlich indica que a adsorcéo ndo esta restrita a adsorcdo em
monocamada (REED e MATSUMOTO, 1993; FERREIRA, 2014).

A observacao dos parametros do modelo de Langmuir (Tabela 19) auxilia na
caracterizagdo do comportamento de adsorcdo. O Fator de Separacédo (RL), quando
apresenta valor entre zero e um (O<RL<1), indica que o céation de troca amoénio (NH4")
tende a deslocar-se da fase liquida para a sélida, portanto, mostrando tendéncia
favoravel a adsorcdo (NASCIMENTO, 2014). Este comportamento foi observado para

todas as amostras estudadas.

Tabela 19: Parametros calculados para a isoterma de Langmuir, método néo linear.

Parametros
Amostra Solugdo  Qmax KL RL R? SSE
ZN A 0,208 0,0368 0,86 0,2073 0,026274
ZN B 0,295 0,0402 0,86 0,2305 0,038120
ZHCI A 0,240 0,0413 0,84 0,2131 0,052041
ZHCI B 0,368 0,0432 0,85 0,3995 0,022022
ZNaOH A 0,293 0,0336 0,87 0,1648 0,064180
ZNaOH B 0,453 0,0415 0,86 0,2772 0,052179

Fonte: Autoria propria, 2018.
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Tabela 20: Parametros calculados para a isoterma de Freundlich, método néo linear.

Parametros
Amostra Solucéo n 1/n Kr R? SSE
ZN A 1,12 0,8896 0,0060 0,8007 0,019405
ZN B 1,24 0,8062 0,0113 0,7622 0,030168
ZHCI A 1,04 0,9601 0,0062 0,7845 0,043364
ZHCI B 1,04 0,9607 0,0095 0,9835 0,013896

ZNaOH A 1,03 0,9653 0,0066 0,7571 0,053343

ZNaOH B 1,00 00,9951 0,0107 0,8620 0,048638
Fonte: Autoria propria, 2018.

O modelo de Freundlich (Tabela 20), além de apresentar uma razoavel
correlacdo (R?) e erro aceitavel (SSE), indica, através do valor de “n” igual a 1 para a
adsorcdo da amostra ZNaOH em solucdo B e levemente maior para os demais
experimentos que a adsorcao é favoravel, porém com baixa interacdo entre adsorbato
e 0 adsorvente. Segundo Nascimento (2014), o valor de n pode assumir valores entre
1 e 10, sendo que o valor 1 indica uma minima interacdo, enquanto o valor 10 a

maxima interacao entre o adsorbato e o adsorvente.

4.9.3 Adsorcéo - Troca Catidnica

Os valores encontrados nos ensaios de cinética e de isotermas (carregamento)
estdo reunidos na Tabela 21, com a finalidade de avaliar o carregamento médio obtido
para uma concentracdo de amonio a 30 mg.L?, para as solugées A e B. O melhor
desempenho de carregamento em amonio, possivelmente por troca cationica, deu-se
para a amostra ativada com NaOH, apesar de ter apresentado a menor superficie

especifica, porém com maior diametro médio de mesoporos.
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Tabela 21: Resultados de troca catibnica obtidos na cinética e isoterma com uso de
0,5 gramas de amostra de zedlita em concentracdo de 30 mg.L™* para a solucéo A e

B com volume de 50ml e tempo de contato de 125 min.

Amostra Adsorcéao Solugao A Solugao B
(mg.gh (mg.gh

Cinética 0,288 0,256
ZN Isoterma 0,159 0,232
Média 0,224 0,244
Cinética 0,310 0,312
ZHCL Isoterma 0,240 0,254
Média 0,275 0,283
Cinética 0,307 0,313
ZNaOH Isoterma 0,284 0,338
Média 0,296 0,326

Fonte: Autoria Propria, 2018.

A Tabela 22 traz a comparacéo entre os resultados deste estudo com outros
encontrados na literatura, para 3 amostras comerciais (clinoptilolita) e uma amostra
sintética. Esta comparagédo mostra que o nivel de carregamento obtido neste estudo
encontra-se bastante abaixo dos valores de carregamento encontrados na bibliografia
cientifica. No entanto, tal comparacao deve também ser relativizada, uma vez que o

presente estudo utilizou somente concentracdes de amonio diluidas, de 30 mg.L™.

Tabela 22: Comparacao da adsorcdo de ion amdnio.

Autor BOER FERREIRA LINS HIGARASHI Este Este
2013 2014 2008 2008 estudo estudo

Zedlita Na-P1 Comercial Clinoptilolita Clinoptilolita ZNaOH ZNaOH

Efluente Ind. Lixiviado Lixiviado de Suinicola Lixiviado Cloreto
de aterro aterro de aterro de
sanitario sanitario sanitario amonio

(mg.g?) 22,9 3,0 11,0 0,742 0,296 0,326

Fonte: Autoria propria, 2018.
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A capacidade de troca catidnica ou adsorvente de uma zeolita esté vinculada a
sua espécie mineral, havendo mais de 60 minerais de zedlita, que podem ser
classificadas em func¢do do tamanho e volume de poros e pela sua hatureza quimica,
classificadas em célcica e sddica. Segundo Mello (2010), a adsor¢ao catidnica de uma
zedlita calcica € inferior a forma sodica. Cardoso (2016) comenta, ainda, que a baixa
troca ibnica de uma zedlita célcica pode estar relacionada ao fato de o ion Ca?* estar
mais fortemente fixado nas cavidades estruturais da zedlita, ocasionando menor
difusdo deste cétion ao meio, em prejuizo a troca i6nica. As amostras estudadas
apresentaram uma mistura de zedlita estilbita (calco-sédica) e laumontita (calcica)
(Tabela 14), porém, para este estudo nao foi identificada influéncia da natureza calcica

sobre o carregamento.
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5 CONCLUSOES

A caracterizacdo da fase de minerais zedlitas utilizada neste estudo identificou
vérias propor¢cdes de mistura das zedlitas estilbita e laumontita. As amostras ZN, ZHCI
e ZNaOH apresentaram, respectivamente, as seguintes composicoes: 84%, 49% e
22% de estilbita, e 16%, 45% e 76% de laumontita, além de 0%, 2% a 6% de quartzo.

As andlises quimicas das amostras indicaram razdes de SiO2/Al203 de 1,71,
1,74 e 1,93, mais proxima da razdo 1,87 obtida para a zeolita escolecita (FRANK,
2008), do que para a estilbita e laumontita. As analises de FRX mostram também a
caracteristica calcica da zedlita deste estudo.

Os resultados das medicbes do Potencial Zeta mostraram o carater
predominantemente negativo das zeolitas, mas com um baixo valor de carga para todo
0 espectro do pH.

As andlises por espectroscopia de infravermelho confirmaram estrutura e
ligagbes de aluminossilicatos.

As analises de &rea superficial e porosidade permitem caracterizar as amostras
como mesoporosas e area superficial entre 2,2 e 5,3 m2.g?, para uma faixa
granulometria fina retida na peneira de 0,053 mm.

A observacdo das superficies das particulas por MEV mostra alteracdes
significativas entre as amostras ativadas e a natural, ocorrendo uma corrosao nas
amostras ZHCI e uma recobrimento por precipitado na ZNaOH.

Os ensaios de cinética de adsor¢éo do cation amonio obtiverem melhor ajuste
ao modelo de pseudo-primeira ordem com uma variacdo de adsorcdo significativa,
guando comparados com o modelo de pseudo-segunda ordem para as solugdes A e
solucédo B. Os melhores resultados de cinética e nivel de adsorgcéo para as amostras
ZN e ZHCI podem indicar o controle da cinética pela maior area superfical destas em
relacdo a amostra ZNaOH. Outra possibilidade para explicar a cinética mais lenta da
amostra ZNaOH é a observacdo em MEV do recobrimento das particulas por uma
pelicula de precipitado.

O modelo de isoterma de Freundlich apresentou o coeficiente de correlagao
mais elevado e uma adequacdo melhor aos dados experimentais em relagdo ao
modelo de Langmuir, indicando a ocorréncia de adsorcdo em multicamadas. A

limitacdo dos ensaios de adsorcdo em solugbes diluidas de amoénio, para
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concentragdes maximas de 30 mg.g?, mostra que ndo foi alcancado o carregamento
maximo para os dois modelos.

Os carregamentos maximos de aménio alcancados para as condicbes de
concentracdo (diluida) e natureza das solucdes (Solucdes A e B) foram: ZN, 0,244
mg.gt; ZHCI, 0,283 mg.g! e para ZNaOH, 0,326 mg.g?, sendo considerados

carregamentos baixos em relacdo a outros estudos.
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APENDICE A - Cinética — Solucdo A

Tempo

Amostra N®  (min.)

ZN

ZNaOH

ZHCL

1

Lo Yl Y S ol B W

[ S s R |

10
11
12

13
14
15
16
17
18

0

5
39
65
95
125

0

9
35
65
95
125

35
65
95
125

Padréo
incial
(mg L-1)
0
30,410
30410
30,410
30,410
30410

0
30,410
30,410
30,410
30,410
30,410

30,410
30,410
30,410
30410
30,410

17 Ensaio
adsorcéo
(mgL-1)
0
30,264
29729
27665
207
21725

0
28 351
28 165
27 562
27 61
27275

29 404
2879
29204
27023
27.087

0
(mg.L-1)
0
0,146
0681
2545
2,710
2685

0
2059
2245
2848
2800
3135

1006
1620
1206
3387
3323

Réplica
adsorcio
(mgL-1)
0
30,212
29 505
27821
27,549
27339

0
29104
27176
27 407
27370
27413

30,083
29413
27 304
27 655
27539

0
(mgL-1)
0
0,196
0,905
2589
2,661
3,071

0
1,306
3234
3,003
3,040
2997

0,327
0,997
3106
2755
2871

1% Ensaio

resutado

(mg g-1)

0

0015
0068
0.255
0271
0.269

0
0,206
0224
0,285
0,280
0313

0,162
0,120
0,338
0,331

Replica
resultado
(mgg-1)

0
0.020
0.091
0.259
0,266
0.307

0
0,131
0,324
0,301
0,305
0,301

0033
0,100
0,311
0276
0.288

Média
ensaio
(mg.g-1)
0
0,017
0,079
0,257
0,279
0,288

0
0,168
0.274
0293
0,292
0,307

0,067
0,131
0.216
0,307
0.310

Deswio

padréio

(mg.g-1)

0

0,004
0,016
0,003
0,011
0,027

0
0,053
0,071
0,012
0,018
0,009

0,048
0,044
0,135
0,044
0,031

Emo
padrio
(mg.g-1)
0
0,003
0011
0002
0,007
0019

0
0,037
0,050
0,008
0,013
0,006

0,034
0,031
0,095
0,031
0022

100



APENDICE B - Cinética — Solucdo B

Amostra N°

ZM

ZMaOH

ZHCL

0

BN W=

(= e <IN I}

T
= O

13
16
15
17
14

Tempo
(min.)
]

5
35
65
a5
125

35
G5
95
125

35
65
95
125

Padrao
inicial
(mg L-1)
0
27,532
27 532
27 532
27 532
27,532

0
27 532
27 532
27,532
27 532
27 532

0
27 532
27 532
27 532
27 532
27 532

1° Ensaio

adsorgéo
(mg.L-1)

0]

25,591
25673
25249
25241
25,321

0
26,355
25 573
25,232
24 825
24 581

0
25748
24 801
24,822
24 691
24 74

Réplica
adsorgéo
(mg.L-1)
0
24942
24 690
24 811
24 733
24 625

0
25 465
25,027
24 426
24 AT
24 178

0
24 713
25,133
24 705
24 687
23,986

12 Ensaio

resutado Resultado

(mgg-1)
0
0,194
0,186
0228
0,229
0,221

0
0,117
0,195
0,229
0,269
0,293

0
0,176
0,269
0,267
0,280
0275

Réplica

(mg g-1)
0
0,259
0,284
0,272
0,280
0,291

0
0,206
0,249
0,309
0,304
0,333

0
0,277
0,236
0,278
0,280
0,349

Media
ensaio
(mg.g-1)
0
0,226
0,235
0,250
0,254
0,256

0
0,161
0,222
0,269
0,286
0,313

0
0,227
0,252
0,272
0,280
0312

Desvio
Padrao

(mg.g-1)
0
0,046
0.069
0,031
0,036
0,049

0
0,063
0.038
0,057
0,024
0,028

0
0,072
0,023
0,008
0,000
0,052

Emo
padréo

(mg.g-1)
0
0,032
0.049
0,022
0,025
0,035

0
0,044
0,027
0,040
0,017
0,020

0
0,051
0,016
0,006
0,000
0,037
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APENDICE C - Isoterma — Solucédo A

Tipo de
amostra

ZHCI

INalH

Padrao

Massa
Zedlita

N* mgl-1 gramas

(= I R S R

== ]

10
11
12
13

14
15
16

18
19
20

10
15
20

30

10
15
20

30

10
15
20

30

0
0,5024
0,5079
0,5096
0,5088
0, 5065
0,5090

0
0,5030
0,5087
0,5044
0,5046
0,5088
0,5051

0
0,5092
0,5088
0,5050
0,5086
0,5016
0,5001

Concentragdo Concentracdo

1% Ensaio
Solugdo
deion inicia de ion
amonio amanio
ml pH me/L
1] 0
50,1731 71 4,3080
50,0808 7,1 99545
50,7893 71 15,2385
50,4168 7.0 19,6430
50,9725 7,1 24805
500371 7.0 30,23%0
0 0
50,2162 7,1 4,3080
506211 7,1 99545
50,8185 71 15,2385
500388 71 19,6430
50,2121 7.0 24,4805
509583 71 30,239
0 0
50,2607 7.0  4,8080
50,0712 7,1 99545
50,3015 7.0 15,2385
50,1494 7.0 19,6430
50,1497 7,1 244805
50,2847 7.0 30,2330

L

final deion
amonio
mg/L
1]
45810
98,6320
14,8880
18,5100
23,4090
28,7010

o
46860
87840
14,5440
18,3870
23,6860
27,7750

0
44890
58,5570
14,4820
18,0300
23,1250
27,2750

Resultado

adsorcao de

ion emonio
mg/g

0

0,033
0,032
0,035
0,112
0108
0,151

0
0,022
0,116
0,070
0,125
0,078
0,299

o

0,041
0,039
0,075
0,060
0,135
0,298

Massa
Zeolita
gramas

0

0,5087

0,5073

05038

0,5081

05036

05064

0
0,5050
05019
0,5085
0,5079
05036
05004

0
0,5071
0,5049
05045
0,5007
0,5058
0,5004

Zolugdo
deion
amonio
mi

50,2181
50,6420
50,2568
50,6507
50,0281
50,6137

50,6767
50,3108
50,3813
50,0767
50,6003
50,4474

50,1630
50,0465
50,2336
50,1998
50,3678
50,2036

pH

71

il

71

il

71

il

71

il

71

il

72

il

71

il

70

il

70

il

70

Il

71

il

71

il

0,0

il

70

il

71

il

71

il

70

il

70

il

71

L

Volume
Solucdo

litros

0,05022
0,05064
0,05026
0,05065
0,05003
0,05061

0,05068
0,05031
0,05038
0,05008
0,05060
0,05045

0,05016
0,05005
0,05083
0,05020
0,05037
0,05020

Réplica

Concentracdo Concentrago  Resultado

inicial de jon
amanio
mg/L
0
4,5080
59,0545
15,2385
19,6430
24 4805
30,2380

49080
g,5545
15,2385
18,6430
24,4805

30,2380

49080
g,5545

15,2385
18,6430
24,4805
30,2390

finalde ion
amanio
mg/L
0
4,5910
9,6310
14, GBS0
18,0580
23,4500
28,5800

0
45730
59,6440
14,8140
18,9700
23,1630
28,4130

0
45290
98,4360
14,7460
18,5110
23,1870
27,5350

adsorcao de

jonamédnio  Meédia

mg/g
0
0,031
0,032
0,055
0,058
0,101
0,166

0
0,034
0,031
0,032
0,066
0,132
0,181

0
0,037
0,051
0,050
0,113
0,129
0,271

mg/g
o
0,032
0,032
0,045
0,085
0,106
0,159

o
0,028
0,074
0,051
0,085
0,105
0,240

o

0,039
0,045
0,062
0,087

0,132
0,284

L
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APENDICE D - Isoterma — Solucéo B

Tipo de
amostra

rafl 4 |

EZHCI

ZraOoOH

Z
[

b I T [ S I W B

10
11

12
13
14

15
16
17
15
19

21

Padrio

mg.L-1

10
15
20
25
30

10
15
20
25
30

10
15
20
25
30

Massa
Zedlita

gramas

O
0,503
0., 5097
0.,2092
0.5072
0., 2063
0., 2073

O
0. 5092
0.,5052
05055
0,504
0. 2067
05059

O
0, 2032
0,2049
00,5026
0,507
0., 5039
0.5078

Solug o de
ion amdénio

ml

O
S0,067 4
S0, 3057
20,2636
90,2356
20,3315
20,2597

O
50,6111
S0,5053
50,9958
S0,.25942
20,4495

5028

O
S0.9225
20,5142
S0, 4095
S0, 1077
S0, 2604
S0.3632

5,5
5,63
5.51
5.6
.54
65,63

5. 75
5,67
6,66
5,73
5.67
6.56

6,65
6,7
5,71
5. 79
5. 75
5.86

Cormcerntracio
inicial de ion

amonic
mg-L-1
O

4 0T
5,821
13,2316
185 277
23627
29 535

o]
4 073
5,821
13,316
15,277
23827
29 3538

8]
4,073
5,821
13,316
15,277
23827
29 5385

Cor‘cer‘tr’?gﬁc
fimal -:ile_lcun
amoanio
mg-L-2
0]
3,583
5,433
12,279
17 . 304
22 16
27 195

o]
3 T27
5,004
120235
16,887
21,776
26965

8]
3,741
7 ,o0e
11,395
16,75
21 695
265,131

Ressllado’
adscrgaﬂc\- _-::IE,- on
amonio
mg.g-1
0
0049
0033
0. 102
0,096
0,145
0232

o]
0,033
0,081
0130
0,139
0,154
0254

0,034
0,132
0,193
0,151
0. 183
0.3385
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APENDICE E - Tabela de Resultados — Potencial Zeta

Identificagao pH Valor erro
ZN 2 1,03 0,82
ZN 4 -0,30 0,45
ZN 6 -1,36 0,45
ZN 7 -1,06 0,43
ZN 8 -0,30 0,68

ZNaOH 2 0,37 0,27
ZNaOH 4 -0,83 0,64
ZNaOH 6 -0,63 0,69
ZNaOH 7 -0,89 0,69
ZNaOH 8 -1,62 0,39
ZHCL 2 -0,37 0,39
ZHCL 4 -0,84 0,78
ZHCL 6 -1,01 0,45
ZHCL 7 -1,39 0,85
ZHCL 8 -1,13 0,23
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APENDICE F - Calculos de cinética

Calculos da Cinética de pseudo-primeira ordem

Amostra: ZN
Solugio teste: A

Dados
(min.) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
t qe Ln (ge-qt) qt
0 0,0000 0 0
5 0,0172 -4.06 00172
35 0,0793 -2.53 0,0793
65 0,2570 -1,36 0,2570
a5 0,2788 -1,28 0,2788
125 0,2881 -1.24 0,2881
Dados Calculados Equacao
k1 (min-1): 52,9650 Yy = b + ax
qti1 (mg.g-1): 0.028 linear
R2: 0.7920 Ln(ge-qt) = Ln (ge)-(K1/2.303)"t
Erro (mg.g-1): 0,000000 nao linear
qt=ge[1-exp(-k1*)]
Grafico - Linear y = 0,023x - 3,5902
Rz=0702
0,000 T
-0,500 20 40 &0 ED 100 120 140
1,000 o
-1,500 " — —
-2,000
-2,500
-3,000
-3,500
-4, 000
-4, 500
(k1/2303)*"t: 0,023 Ln (ge): -3.5802
K1: 52,969 ge: 0,028
R2: 0.7920
Cinética de Primeira Ordem
04
03 -— — —
0,2 /
01 P
o — .
1] 20 40 60 100 120 140
Pseudo Primeira Ordem -* SI:I|IJ;§I:I &




Calculos da Cinética de pseudo-segunda ordem
Amostra: ZN
Solucao teste: A

Dados
{min.) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
t qe vqt qt
0 0,0000 0 0
5 0,0172 291,21 0,0000
35 0,0793 441,13 0,0003
E5 0,2570 252,96 0,0051
a5 0,2788 340,71 0,0087
125 0,2881 433,89 0,0121
Dados Calculados Equacao
k2 (min-1): 0,001 ¥y = b + ax
gt2 (mg.g-1): 1,622 linear
R2: 01209 t'gt=1/{K2"qe*2}+(1/ge)"t
Erre (mg.g=1): 0,060349 nao linear
qt =(k2*(qe"2)"ty/(1+ge"k2t)
sgi e ¥ = 0,616% + 311,91
Grafico - Linear e oo
S0, 00
400,00
300,00
200,00
1060, 00
0,00
1] 20 40 &0 BO 100 120 140
1/(k2 qer2) 311,91 1/ge: 0,6165
k2: 0,001 qe: 1,622
R2: 0,1209

Cinética de Segunda Ordem
0.4

0,3 . *
0,2

0,1 *

o AREmmp=——E===am

o1 20 40 &0 20 100 120 140

)

- - - - Pseudo Sagunda Ordem # Solugio A
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Calculos da Cinética de pseudo-primeira ordem
Amostra: ZN
Solucao teste: B

Dados
(min.) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
t ge Ln (qe-qt) qt
0 0,0000 0 0
5 0,2265 -1,49 0,2265
35 0,2350 -1,45 0,2350
65 0,2501 -1,39 0,2501
95 0,2544 -1.37 0,2544
125 0,2558 -1,36 0,2558
Dados Calculados Equacao
k1 (min-1): 2,5333 y = b + ax
qt1 (mg.g-1): 0,228 linear
R2: 0,9023 Ln{ge-gt) = Ln (ge)-(K1/2.303)"t
Erro (mg.g-1): 0,000000 nao linear
qt=qe[1-exp(-k1*1)]
Grafico - Linear y = 0,0011x - 1,4802
Re=0,9023
-1,320 . :
-1,340 [ 20 40 60 80 100 120 140
-1,360 /_{74;
-1,380
-1,400
-1,420
-1,440
-1,460
-1,480 /f/
-1,500
(k1/2303)*t: 0,0011 Ln (ge): -1,4802
k1: 2,5333 qge: 0,228
R2: 0,9023

Cinética de Primeira Ordem

0,3

02 ‘ﬁ*fl—ﬂ—.
01 (

o

0 20 40 &0 20 100 120 140

Pseudo Primeira Ordem B Solugdo B




Calculos da Cinética de pseudo-sequnda ordem
Amostra: ZN
Solucéo teste: B

Dados
(min.) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
t qe t'qt qt
0 0,0000 0
5 0,2265 22,08 0,1549
35 0,2350 148,94 0,2209
65 0,2501 259,86 0,2423
95 0,2544 373,38 0,2490
125 0,2558 488,60 0,2517
Dados Calculados Equacao
k2 (min-1): 1,91 y = b + ax
qt2 (mg.g-1): 0,259 linear
R2: 0,9995 tqt=1/(K2*ge"2)+(1/qe)"t
Erro (mg.g-1): 0,005660 nao linear
_ qt =(k2*(ge"2)" W (1+ge*k2"1)
Grafico - Linear y = 3,8583x + 7,7837
B2 =0,9995
&00
S00
400 /
300
200
100
o T T
4] 20 40 60 80 100 120 140
1/(k2*qer2) 7,7837 1/qe: 3,8583
k2: 1,913 qe: 0,259
R2: 0,9995
Cinética de Segunda Ordem
0,3
[ I i N — 5|
0,2 _ o oo -
o1 ,"
o g T T T
a 20 40 60 a0 100 120 140

= = = = Pseudo Segunda Ordem B Solugdo B
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Calculos da Cinética de pseudo-primeira ordem

109

Amostra: ZHCI
Solucao teste: A -
Dados
(min.) (mg/g) (mg/qg) (mg/g)
t qe Ln (ge-qgt) qt
0 0,0000 0 0
5 0,0665 -2,71 0,0665
35 0,1307 -2,03 0,1307
65 0.,2158 -1.53 0,2158
a5 0,3070 -1,18 0,3070
125 0,3096 -1.17 0,3096
Dados Calculados Equacao
k1 (min-1): 30,1693 y = b + ax
gqt1 (mg.g-1): 0,076 linear
R2: 0,9058 Ln{ge-qt) = Ln (ge)-(K1/2.303)"
Erro (mg.g-1): 0,000000 nao linear
qi=ge[1-exp(-K1*1)]
Grafico - Linear y = 0,0131x - 2,5777
R== 0,9058
0,000 .
L 20 40 &0 50 100 120 140
-0,500
-1,000
-1,500
-2,000
2,500 //
-3,000
(k1/2303)*: 0,0131 Ln (ge): -2.5777
k1: 30,1693 qe: 0,076
R2: 0,9058
Cinética de Primeira Ordem
0,4
0,3 E— —i
0,2 — . S
0,1 -
o
0 20 40 &0 100 120 140

Pseudo Primeira Ordem

# Solugdo A



Calculos da Cinética de pseudo-segunda ordem

Amostra: ZHCI
Solucdo teste: A

Dados
(min.) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
t ge t'qt qt
0 0,0000 0 0
5 0,0665 75,16 0,0010
35 0,1307 267,72 0,0224
B5 0,2158 301,24 0,0837
a5 0,3070 309,46 0,1746
125 0,3096 403,74 0,1970
Dados Calculados Equacao
k2 (min-1): 0,045 ¥y = b + ax
qt2 (mg.g-1): 0,429 linear
R?: 0,8367 tgt=1/(K2"ge"2)+(1/ge)"t
Erro (mg.g-1): 0,024308 nao linear

Grafico - Linear

450,00
400,00
350,00
300,00

qt =(k2* (qe*2)"t)/(1+qe*k2t)

¥ = 2,3206x + 120,04
R = 0,8367

250,00
200,00
150,00
100,00

50,00

0,00

0 20

1/(k2"qe*2) 120,04
k2: 0,045

60

&0

loo

léﬂl ].l:l-l}
1/qe: 2,3296

ge: 0,429

R 0,8367

Cinética de Segunda Ordem

0,4

0,3

0,2
o1
' *

o =s====° ==

4] 20 40

= = = = Pseudo Segunda Ordem

100

120 140

# Solugdo A
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Calculos da Cinética de pseudo-primeira ordem

Amostra: ZHCI
Solucao teste: B

111

(min.) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
t ge Ln (qe-qt) qt
0 0,0000 V] 0
5 0,2265 -1,48 0,2265
35 0,2524 -1,38 0,2524
65 0,2725 -1,30 0,2725
a5 0,2798 -1.27 0,2798
125 0,3119 -1,17 0,3119
Dados Calculados Equacao
k1 (min-1): 5,7575 ¥y = b + ax
gqt1 (mg.g-1): 0,227 linear
R2: 0,9685 Lnige-gt) = Ln (ge)-(K1/2.303)"
Erro (mg.g-1): 0,000000 nao linear

qi=qe[1-exp(-k1*1)]

Grafico - Linear y = 0,0025x - 1,481
Rz = 0,9685
0,000 ' r
-0,200 [ 20 40 60 B0 100 120 140
-0,400
-0,600
-0,800
-1,000
-1,200 — —
-1,400 —
-1,600
(k1/2303)*t: 0,0025 Ln (ge): -1,481
k1: 5,7575 qe: 0,227
R2: 0,9685

.Cinética de Primeira Ordem

0,4
0,3 _——a
- _ g———— ——
0,2 /l'
0,1
0
0 20 40 &0 100 120 140

Pseudo Primeira Ordem

B Solugic B



Calculos da Cinética de pseudo-segunda ordem
Amostra: ZHCI
Solucao teste: B

Dados
(min.) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
1 qe tiqt qt
0 0,0000 0
5 0,2265 22,07 0,0822
35 0,2524 138,65 0,2061
65 0,2725 238,56 0,2450
a5 0,2798 339,53 0,2603
125 0,3119 400,80 0,2867
Dados Calculados Equacao
k2 (min-1): 0,503 y = b + ax
qt2 (mg.g-1): 0,313 linear
R2: 0,9897 tgt=1/(K2"ge"2)+(1/qe)*t
Erro (mg.g-1): 0,012386 nao linear
gt =(k2*(ge*2)*1)/(1+ge k2"t
Gréafico - Linear y = 3,1944x + 20,286
Re = 0,9897
450
400
350
300 =
250
200
150
100
52 =
4] 20 40 &0 &80 100 120 140
1/(k2"qe*2) 20,286 1ige: 3,1944
k2: 0,503 qe: 0,313
R2: 0,9897

Cinética de Segunda Ordem

0,4
_—
03 = . .-.- ___________ ._ R
gz | H ==
01 {—=—=""
o ,
0 20 a0 &0 20 100 120 140

- - - - Pseudo Segunda Ordem B Solugio B
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Calculos da Cinética de pseudo-primeira ordem
Amostra: ZNaOH
Solugao teste: A

Dados
(min.) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
t qe Ln (ge-qt) qt
1] 0,0000 0 0
5 0,1684 -1.78 0,1684
35 0,2744 -1,29 0,2744
65 0,2929 -1,23 0,2929
a5 0,2924 -1.23 0,2924
125 0,3070 -1,18 0,3070
Dados Calculados Equacao
k1 (min-1): 9.6726 ¥y = b + ax
qt1 (mg.g-1): 0,199 linear
R2: 0,647 1 Ln{ge-gt) = Ln (ge)-(K1/2.303)"t
Erro (mg.g-1): 0,000000 nao linear
qt=ge[1-exp(-k1*t)]
Gréfico - Linear y=0,0042«- 1,6167
A2= 0,6471
0,000 : :
J: 20 40 &0 a0 100 120 140
-0,500
-1,000
+* -_-_—-—'—'_'_'_'_'_'_._f
-1,500 7;//
-2,000
(k1/2303)*t: 0,0042 Ln (gqe): -1,6167
k1: 89,6726 ge: 0,199
Rz: 0.,6471
Cinética de Primeira Ordem
04
03 e ——— —
02 -
|
0
i} 20 40 &0 80 100 120 140

Pseudo Primeira Ordem # Solugdo A
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Calculos da Cinética de pseudo-segunda ordem
Amostra: ZNaOH
Solucao teste: A

Dados
(min.) (mg/g) (mg/g) (mg'g)
t qe vqt qt
1] 0,0000 1) 0
5 0.1684 29,70 0.0586
a5 0,2744 127,56 0,2356
65 0,2929 221,90 0,2705
g5 0,2824 324,82 0,2767
125 0,3070 407,22 0,2948
Dados Calculados Equacao
k2 (min-1): 0,634 y = b + ax
qt2 (mg.g-1): 0,315 linear
RZ: 0,8367 tgt=1/({K2"ge"2)+(1/ge)"t
Erro (mg.g-1): 0,002501 nao linear
qt =(k2*(ge"2)")/(1+ge"k2™)
Grafico - Linear y= 3 1747x + 15,908
A2 = 0,999
450,00
400,00
350,00 —-"”"‘H
300,00
250,00
200,00
150,00
100,00
50,00 /
0,00 : :
0 20 40 &0 &0 100 120 140
1/(k2*qer2) 15,808 1/qe: 3,1747
k2: 0,634 qe: 0,315
R 0,8367
Cinética de Segunda Ordem
04
03 T —— e $- o= *
02 ¢ Pt
01 e
o .
0 20 40 &0 &0 100 120 140

- - = - Pseudo Segunda Ordem * Solugdo A
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Calculos da Cinética de pseudo-primeira ordem
Amostra: ZNaOH
Solucdo teste: B

Dados
(min.) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
t ge Ln (ge-qt) qt
0 0,0000 0 0
5 0,1613 -1,82 0,1613
35 0,2219 -1,51 0,2219
65 0,2687 -1,31 0,2687
95 0,2864 -1,25 0,2864
125 0,3134 -1,16 0,3134
Dados Calculados Equacao
k1 (min-1): 12,2058 ¥y = b + ax
qt1 (mg.g-1): 0,173 linear
R2: 0,9621 Ln{ge-qt) = Ln (ge)-(K1/2.303)"
Erro (mg.g-1): 0,000000 nao linear
qt=ge[1-exp(-k1*{)]
. . =0,0053x - 1,7542
Grafico - Linear Y= e - 0.0021
0,000 r
L 20 40 &0 &0 100 120 140
-0,500
-1,000

1,500 /1:,1’7_‘—‘;%

-2,000

(k1/2303)"t: 0,0053 Ln (qge): -1,7542
k1: 12,206 qe: 0,173
R2: 0,9621

.Cinética de Primeira Ordem

04

03 _________._ — .__—-——_.
0,2 i
0,1 Ir
0 T
0 20 40 60 B0 100 120 140
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116

Calculos da Cinetica de pseudo-segunda ordem
Amostra: ZNaOH
Solucao teste: B

Dados
(min.) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
t qe tigt qt
0 0,0000 0
5 0,1613 31,00 0,0281
35 0,2219 157,72 0,1487
65 0,2687 241,87 0,2205
a5 0,2864 331,66 0,2512
125 0,3134 398,81 0,2856
Dados Calculados Equacao
k2 (min-1): 0,262 y = b + ax
qt2 (mg.g-1): 0,330 linear
R2: 0,9875 tgt=1/{K2 ge"2)+(1/ge}"t
Erro (mg.g-1): 0,005301 nao linear
qt =(k2* ("2 1)/(1+ge"k2*1)
Grafico - Linear y =3,0318x + 35,143
Rz = 0,9875
450
400 —
350 =
300 e
250 _
200
150
100
50
0 7 7 7 7
il 20 40 &0 &0 100 120 140
1/(k2"'ge2) 35,143 1ige: 3,0318
k2: 0,262 ge: 0,330
R2: 0,9875

Cinética de Segunda Ordem
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i
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i

02 L PEL L sk
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APENDICE G - Célculos de isoterma

Calculos da Isoterma Langmiur
Amostra: ZN
Solucao teste: A

Dados
{mg.L-1/ mg.g-
(mg.L-1) {mg.g-1) {mg.L-1) 1) (mg.L-1) img.g-1)

qo qe Ce Celge Ce qt

0 0 0 Q 0 0

5 0,0320 4.6 143,579 4.6 0,0300
10 0,0320 9.6 300,529 a6 0,0543
15 0,0451 147 325,800 14,7 0,0728
20 0,0852 19,1 223,585 19.1 0,0856
25 0,1046 23,5 224 273 23,5 0,0962
30 0,1585 28,6 180,312 28.6 0,1064

Equacao ¥y = ax+ b (Cfigtl=(1/k"gmax)+{1/gmax)*Cf

Grafico - Equacdo da reta

qt = ([gmax*k*Ce)/(1+k'Ce)

y = 4,8168x + 130,91

Re== 0,2073

(Ce/qe)

Dados do grafico

(ce}

Dados Calculados

20 35

Informacao da equacao

a: 4816 gmax: 0,208 y: (Cfigt)
b: 130,91 KL: 0,0368 b: (1/K gmax)
RL: 0,86 ax (1/gmax)
R2: 0,2073 RL: (1/{1+K"Ce))
SSE: 0,026274
Isoterma de Langmiur
032
0,15 *
0,1 - _,!. == -
_—-'—______.___‘—
0,05 em=m T
I S *
I
o 5 10 15 20 25 30 35
= = = Langmiur #* Solugio A
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Calculos da Isoterma Freundlich
Amostra: ZN
Solugao teste: A

Dados
{mg.L-1) (mg.g-1) (mg.L-1) (mg.g-1) {mg.L-1) (mg.g-1)
qo qe Ce log(ge) log (Ce) qt
0 0 0 0 0 0
5 0,0320 46 -1,49518 0,66191 0,0232
10 0,0320 9.6 -1,40422 0,98367 0,0448
15 0,0451 14,7 -1,34608 1,16687 0,0653
20 0,0852 19,1 -1,06934 1,28010 0,0823
25 0,1046 235 -0,98045 1,37033 0,0090
30 0,1585 28.6 -0,79996 1,45606 0,1180
Equacao y = ax+ b logigl=log(kf)+({1/n)"log(Cf)
qt=kf*"Ce™i/n
Grafico - Equacao da reta y = 0,8896x - 2,2234
A2 = 0,8007
0,00000 r
0,00000 0,20000 040000 060000 0,80000 100000 1,20000 1,40000 1,60000
-0,50000
[
-1,00000
g
-1,50000
-2,00000

Dados do grafico

log Ce)

Dados Calculados

Informacao da equacao

a: 0,8896 Kf: 0,0060 y: loglg)
b: -2,2234 1/n: 0.8896 b: log(Kf)
n1,1241 ax (1/n)*log{Cf)
R2: 0,8007

SSE: 0,019405

Isoterma de Freundlinch

0,2
0,15 *
0,1 e
— "-'.- -
0,05 =T
.-—. —_T
0 e
o 5 10 15 20 25 El] 35
— - - =Freundlinch # Solugio A



Calculos da Isoterma Langmiur

Amostra: ZN
Solugao teste: B
Dados
(mg.L-1/ mg.g-
(mg.L-1) {mg.g-1) (mg.L-1) 1) (mg.L-1) (mg.g-1)
qo e Ce Ce/ge Ce qt
0 1] 0 1] 0 0
5 0,0489 41 83,359 4.1 0,0414
10 0.0383 a8 230,348 88 0,0771
15 0.1024 13,3 130,086 13,3 0.1027
20 0.0964 18,3 189,653 18,3 01247
25 0.1457 23,6 162,172 23,6 0,1434
30 0.2317 29.5 127,461 28.5 0,1598
Equacao Yy = ax+ b (Clgtl=(1/k" gmax)+(1/gmax)" Ci

qt = (gmax*k*Ce)/{1+k*Ce)

Gréfico - Equacdo da reta

¥ = 3,3955x + 84,499
R2= 02305

250
200
- I —
g L] -
8 o0 — e
S0
] .
5 10 15 20 25 30 1
(ce)
Dados do grafico Dados Calculados Informacao da equacao
a: 3,3965 gmax: 0,295 y: (Ci/gt)
b: 84,4039 KL: 0,0402 b: (1/k*gmax)
RL: 0.8& ax (1/gmax)
R2: 0,2305 RL: (1/{1+K*Ce))

Isoterma de Langmiur

SSE: 0,038120

0,25
-]

0,2
0,15 Ree--""

0,1 _.-B-" @
0,05 ;- -

o Le="
o 5 10 15 20 25 30 35
Lamgmniur B Sclugdo B
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Calculos da Isoterma Freundlich

Amostra: ZN
Solugao teste: B
Dados
(mg.L-1) (mg.g-1) (mg.L-1) (mg.g-1) (mg.L-1) (mg.g-1)
qo qe Ce log(ge) Iu-g (Ce) qt
0 0 0 ] 0 0
5 0,0489 41 -1,31083 0,61002 0,0351
10 0,0383 B.8 -1,41687 0,94552 0,0655
15 0.1024 13,3 -0,98966 1,12437 0,0913
20 0,0964 18,3 -1,01605 1,26190 0,1179
25 0,1457 236 -0,83657 1,37341 0,1450
30 0,2317 295 -0,63500 1,47038 0,1736
Equacao Yy = ax+ b leg(g)=logikf)+(1/n)*log(Cf)
gt=kf*Ce*1/n
Gréafico - Equagdo dareta y = 0,8062x - 1,9459
A== 0, 7622
0,00000 .
0,00000 0,20000 040000 O60000 O©,80000 100000 120000 140000 1,60000
-0,50000
E -1,00000
k=
-1,50000
-2,00000

Dados do grafico

(log Ce)

Dados Calculados

Informagao da equagao

a: 0.8062 Kf: 0.0113 y: log(a)
b:-1,9459 1/n: 0,8062 b: log(Kf)
n 1.2404 ax (1/ny*logiCf)
R2: 0.7622
SSE: 0,030168
Isoterma de Freundlinch
0,25
||
02
0,15 — -
01 _m- g
0,05 . m_=g
0 e .
0 5 10 15 20 a5 0 £
=« « = Freundlinch B Solugdo B
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Calculos da Isoterma Langmiur
Amostra: ZHCI
Solugao teste: A

Dados
{mg.L-1/ mg.g-
(mg.L-1) {mg.g-1) (mg.L-1) 1) {mg.L-1) {mg.g-1)
qo qe Ce Ce/ge Ce qt
0 0 ] 0 0 ]
5 0,0279 4.6 163,965 4.6 0,0380
10 0,0738 9.6 130,676 9.6 0,0682
15 0,0510 14,9 292 262 14,9 0,0913
20 0,0955 19,0 188,736 19,0 0,1052
25 0,1054 232 219778 23,2 0,1171
30 00,2399 28,4 118,419 28,4 00,1293
Equacao y = ax + b (Cffgt)=(1/K"gmax)+(1/gmax)*Cf

Grafico - Equagao da reta

qt = (gmax’k*Ce)/(1+k*Ce)

(Ce/qe)

y=4,175% + 101,1
Re= 0,2131

ice}
Dados do grafico Dados Calculados Informacao da equacao
a: 4,175 gmax: 0,240 y: (Ciigt)
b: 1011 KL: 0,0413 b: (1/K" gmax)
RL: 0,84 ax (1/gmax)
R2: 0,2131 RL: (1/(1+K Ce))
SSE: 0,052041
Isoterma de Langmiur
03
0,25 *
02
0,15
175 T S —S—————S—=S_SSS- § XSS " S
0,05 ——"*‘F_HO *
& - - .- w
o b=
0 5 10 15 20 25 DY 5

= = = Langmiur

# Solugao A
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Calculos da Isoterma Freundlich
Amaostra: ZHCI
Solugao teste: A

Dados
{mg.L-1) (mg.g-1) (mg.L-1) (mg.g-1) {mg.L-1) (mg.g-1)
qo qe Ce log(ge) log (Ce) qt
0 0 0 0 0 0
5 0,0279 46 -1,55455 0,66020 0,0268
10 0,0738 9.6 -1,13104 0,98426 0,0549
15 0,0510 14,9 -1,29218 1,17359 0,0834
20 0,0955 19,0 -1,02021 1,27807 0,1050
25 0,1054 232 -0,97719 1,364790 0,1272
30 0,2399 28.4 -0,61991 1,45352 0,1548
Equacao y = ax+ b logigl=log(kf)+({1/n)"log(Cf)
qt=kf*"Ce™i/n
P = y = 0,9601x - 2,2058
Grafico - Equacao da reta e
0,00000 r
0,00000 0,20000 040000 060000 0,80000 100000 1,20000 1,40000 1,60000
-0,50000
[
-1,00000
g
-1,50000
-2,00000

[leg C2)

Dados do grafico Dados Calculados Informacao da equacao

a: 0,9601 Kf: 0,0062 y: loglg)
b: -2,2058 1/n: 0.9601 b: log(Kf)
n 1,0416 ax (1/n)*log{Cf)
R2: 07845
SSE: 0,043364
Isoterma de Freundlinch
03
0,25 *
0.2
0,15 P
01 T T
0,05 Nl -~
' ==
0
0 5 10 15 20 5 30 35
— - - =Freundlinch # Solugio A



Calculos da Isoterma Langmiur
Amostra: ZHCI
Solugao teste: B

123

Dados
{mg.L-1/ mg.g-
(mg.L-1) {mg.g-1) (mg.L-1) 1) {mg.L-1) {mg.g-1)

qo qe Ce Ce/ge Ce qt

0 0 ] 0 0 ]

5 0,0345 4.1 118,123 4.1 0,0551
10 0,0812 88 108,634 8.8 0,1015
15 0,1296 13,3 102,751 13,3 0,1344
20 0,1387 18,3 131,766 18,3 0,1624
25 0,1843 236 128,202 23,6 0,1859
30 0,2542 285 116,193 29,5 0,2063

Equacao y = ax + b (Cffgt)=(1/K"gmax)+(1/gmax)*Cf

qt = (gmax’k*Ce)/(1+k*Ce)

Grafico - Equagao da reta
200
150

100

y = 2,7184x + 62,857
R== 0,3995

(Ce/qe)

50

0

10 15

(Ce)

Dados do grafico

20

Dados Calculados

25 30 35

Informacao da equacao

a: 27184 gmax: 0,368 y: (Ciigt)
b: 62,887 KL: 0,0432 b: (1/K" gmax)
RL: 0,85 ax (1/gmax)
R2: 0,3995 BL: (1/{(1+K*Ce))
SSE: 0,022022
Isoterma de Langmiur
0,3
0,25 |
0,2 d-_‘r__-_,__—a-
0,15 _..-d'l"”-—.
01 .- —= -ii
0,05 Rl
o bo-
0 5 10 15 20 25 a0 35
= = = Langmiur B SolugicB



Calculos da Isoterma Freundlich

Amostra: ZHCI
Solugao teste: B
Dados
{mg.L-1) (mg.g-1) (mg.L-1) (mg.g-1) {mg.L-1) (mg.g-1)
go qe Ce loglge) log (Ce) qt
0 0 0 0 0 4]
5 0,0345 41 -1.,46231 0.61002 0,0385
10 0,0812 8.8 -1,00045 0,94552 0,0766
15 0,1296 13,3 -0,88741 1,12437 0,1137
20 0,1387 18,3 -0,85790 1,26190 0,1542
25 0,1843 23,6 -0,73449 1,37341 0,1973
30 0,2542 29,5 -0,59480 1,47038 02445
Equacao y = ax+ b logigl=log(kf)+({1/n)"log(Cf)
qt=kf*"Ce™i/n
Grafico - Equacao da reta y = 0,9607x - 2,0243
R: = 0,9835
0,00000 .
0,00000 0,20000 0,40000 0,60000 0,80000 1,00000 1,20000 1,40000 1,60000
-0,50000
5 -1,00000
E ¥
-1,50000
-2,00000

Dados do grafico

[leg C2)

Dados Calculados

Informacao da equacao

a: 0,9607 Kf: 0,0095 y: loglg)
b: -2,0243 1/n: 0.9607 b: log(Kf)
n 1,0409 ax (1/n)*log{Cf)
R2: 0,9835
SSE: 0.013896
Isoterma de Freundlinch
03
0,25 — ‘|
0,2 - & -
0,15 = —m
01 W -
0,05 -
0 Jmim—
0 5 10 15 20 5 30 35

- = Freundlinch

B SolugdoB
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Calculos da Isoterma Langmiur

125

Amostra: ZHCI
Solugao teste: A
Dados
(mg.L-1/ mg.g-
(mg.L-1) (mg.g-1) (mg.L-1) 1) (mg.L-1) (mg.g-1)
qo qe Ce Ce/ge Ce qt
0 0 ] 0 0 0
5 0,0279 46 163,965 46 0,0380
10 0,0738 9.6 130,676 9.6 0,0682
15 0,0510 14,9 292,262 14,9 0,0913
20 0,0955 19,0 198,736 19,0 0,1052
25 0,1054 232 219,778 23,2 0,117
30 0,2389 28.4 118,419 284 00,1293
Equacao Yy = ax+ b (Clgtl=(1/k" gmax)+(1/gmax)" Ci
qt = (gmax*k*Ce)/{1+k*Ce)
Gréfico - Equacdo da reta ) 175+ 1011
RZ=0,2131

30

(ce)
Dados do grafico Dados Calculados Informacao da equagao
a: 4,175 qmax: 0,240 y: (Ci/gt)
b: 101,1 KL: 0,0413 b: (1/k*gmax)
RL: 0.84 ax (1/gmax)
R2: 0,2131 RL: (1/(1+K"Cg))
SSE: 0,052041
Isoterma de Langmiur
0,3
0,25 *
0,2
0,15 .
01 - s gt
Y S S v
0,05 mm =
LY
] 7
o 5 10 15 20 25 30 35

Langmiwr # Solugdo A



Calculos da Isoterma Freundlich
Amostra: ZHCI
Solugao teste: A

Dados
(mg.L-1) (mg.g-1) (mg.L-1) (mg.g-1) (mg.L-1) (mg.g-1)
qo qe Ce log(ge) Iog (Ce) qt
0 0 0 0 0 0
5 0,0279 4.6 -1,55455 0,66020 0,0268
10 0,0738 4.6 -1,13194 0,98426 0,0549
15 0,0510 14,9 -1,29218 1,17359 0,0834
20 0,0955 19.0 -1,02021 1,27807 0,1050
25 0,1054 232 -0.97719 1,36479 01272
30 00,2399 284 -0,61881 1,45352 0,1548
Equacao Yy = ax+ b leg(g)=logikf)+(1/n)*log(Cf)
qt=kf*Ce*1/n
=41 - = y =0,9601x - 2,2058
Gréafico - Equagdo dareta 9601 2.2
0,00000 :
000000 020000 040000 060000 080000 1,00000 1,20000 140000 1,60000
-0,50000
E -1,00000
o
-1,50000
-2,00000
[log Ce)
Dados do grafico Dados Calculados Informagao da equagao '
a: 0,9601 Kf: 0.0062 y: logia)
b: -2,2058 1/n: 0,9601 b: log(Kf)
n 1.0416 ax (1/ny*logiCf)
R2: 0.7845
SSE: 0,043364
Isoterma de Freundlinch
0,32
0,25 .
0,2
0,15 e
0,1 =T
0,05 -‘-""'"-:. I
r _ .-* — —
0
0 5 10 15 20 5 30 35
= « + = Freundlinch # Solugdo A
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Calculos da Isoterma Langmiur
Amostra: ZNaQH
Solugao teste: A

127

Dados
{mg.L-1/ mg.g-

(mg.L-1) {mg.g-1) (mg.L-1) 1) {mg.L-1) {mg.g-1)
qo qe Ce Ce/ge Ce qt
0 0 ] 0 0 ]
5 00,0384 4.5 114,878 4.5 0,0387
10 0,0453 9.4 208,501 9.4 0,0706
15 0,0625 14,7 235,998 14,7 0,0971
20 0,0870 18,5 212,847 18,5 0,1124
25 0,1320 232 175,723 23,2 0,1284
30 0,2845 27,5 96,813 27,5 0,1409

Equacao y = ax + b (Cffgt)=(1/K"gmax)+(1/gmax)*Cf

qt = (gmax’k*Ce)/(1+k*Ce)

Grafico - Equagao da reta
250
200

y=3.4101% + 101,54
Re= 0,1648

150

(Ce/qe)

100
50

o]
10 15

(Ce)

Dados do grafico Dados Calculados

a: 34101 gmax: 0,293

b: 101,54 KL: 0,0336
RL: 0,87
R2: 0,1648

SSE: 0,064180

Isoterma de Langmiur

20 25 30

Informacao da equacao
y: (Ciigt)
b: (1/K" gmax)
ax (1/gmax)
RL: (1/{1+K"Ce))

03

‘ *
0,25

0,2
0,15 —

_______ .r-__-

01 "_’_,,_--—"' &
0,05 ,.._-"‘_ » L

o -

o 5 10 15 20 25 30 35

= = = Langmiur # Solugao A
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Calculos da Isoterma Freundlich
Amostra: ZNaOH
Solugao teste: A

Dados
{mg.L-1) (mg.g-1) (mg.L-1) (mg.g-1) {mg.L-1) (mg.g-1)
qo qe Ce log(ge) log (Ce) qt
0 0 0 0 0 0
5 0,0394 45 -1,40424 0,65600 0,0285
10 0,0453 0.4 -1,34432 0,97479 0,0578
15 0,0625 14,7 -1,20423 1,16867 0,0890
20 0,0870 18,5 -1,06064 1,26743 0,108
25 0,1320 23,2 -0,87958 1,36524 0,1377
30 0,2845 27.5 -0,54599 1,43995 0,1626
Equacao y = ax+ b logigl=log(kf)+({1/n)"log(Cf)
qt=kf*"Ce™i/n
Grafico - Equacao da reta y = 0,9658x - 2,1788
Re= 07571
0,00000 r
0,00000 0,20000 040000 060000 0,80000 100000 1,20000 1,40000 1,60000
-0,50000
[
-1,00000
g
-1,50000
-2,00000

[leg C2)

Dados do grafico Dados Calculados Informacao da equacao

a: 0,9653 Kf: 0,0066 y: loglg)
b:-2,1788 1/n: 0.9653 b: log(Kf)
n 1,0359 ax (1/n)*log{Cf)
R2: 07571

SSE: 0,053432

Isoterma de Freundlinch

0,3 .
0,25

02
0,15 i

01 r-____._. ‘
0,05

0 e
o 5 10 15 20 25 30 35

— - - =Freundlinch # Solugio A



Caleulos da Isoterma Langmiur
Amostra: ZNaOH
Solucao teste: B

Dados
(mg.L-1/ mg.g-
(mg.L-1) {mg.g-1) (mg.L-1) 1) (mg.L-1) {mg.g-1)
qo e Ce Celge Ce qt
0 0 0 0 0 0
5 0,0336 4.1 121,375 4.1 0,0655
10 0,1323 8.8 66,652 8.8 0,1213
15 01927 13,3 69,112 13,3 0,1611
20 0,1509 18,3 121,107 18,3 0,1953
25 0,1927 23,6 122,608 23,6 0,2242
30 0,3379 29,5 87,415 29,5 0,2494
Equacao y = ax+ b (Cigtl=(1/k"gmae)+(1/gmax )" Cf

Grafico - Equac¢do da reta

150

100

(Ce/qe)

qt = ([gmax"k*Ce)/{1+k'Ce)

¥ = 2,2078x + 53,238
Re== 0,2772

(Ce}

Dados do grafico

Dados Calculados

20 a5 30 35

Informacao da equacao

a: 2,2078 gmax: 0,453 y: (Ciigt)
b: 53,238 KL: 0,0415 b: (1/k gmax)
RL: 0,86 ax (1/gmax)
R2: 02772 RL: (1/{1+K"Ce))
SSE: 0,052179
Isoterma de Langmiur
0,4
]
0,3
0,2 m '__,-—*f"_.____-._
emmmm T ]
01 =T s
=Tl
0 =
0 5 10 15 20 5 a0 a5
= = = Langmiur B SclugioB

129



Calculos da Isoterma Freundlich
Amostra: ZNaOH
Solugao teste: B

Dados
{mg.L-1) (mg.g-1) (mg.L-1) (mg.g-1) {mg.L-1) (mg.g-1)
go ge Ce logige) log (Ce) qt
] 0 0 0 ] 0
5 0,0336 41 -1.47411 0,61002 0,0432
10 0,1323 8.8 -0.87829 0.94552 0,0832
15 0,1927 13,3 -0,71518 1,12437 0,1405
20 0,1509 18,3 -0.82126 1,26180 0,1925
25 0,1827 23,6 -0.71511 1,37341 0,2485
30 0,3379 29,5 -0.47121 1,47038 0,3104
Equacao y = ax+ b logigl=log(kf)+(1/n)*log(Cf)
qt=kf*Ce™in
Grafico - Equacao da reta y =0,9951x - 1,9713
A= = 0,862
0,00000
0,00000 0,20000 0,40000 0,60000 0,B0000 100000 120000 140000 1,60000
-0,50000
E
-1,00000
g
-1,50000
-2,00000

[leg C2)

Dados do grafico Dados Calculados Informacao da equacao

a: 0,9951 Kf: 0.0107 y: logig)
b:-1,9713 1/n: 0,9951 b: log(Kf)
n 1,0049 ax (1/n)*log{Cf)
R2: 0,862

SSE: 0.,048638

Isoterma de Freundlinch

0,4
[}
0,3 e
.-""'-.-.'
0,2 m r_‘_,...--"' -}
m - m
0,1 e
—m— -
0 =
o 5 10 15 20 25 30 35

=— - - = Freundlinch B Solugao B
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APENDICE H - Solu¢des para ensaios de isoterma

Preparacao da concentracéo de solucdo (B) aquosa de Cloreto de amonio.

131

Concentracdo Massade Massa Valor obtido na analise do Cromatdgrafo
desejada cloreto de de agua ibnico

amonio  utilizada 1°ensaio  réplica média

mg.L? (9) (9) mg.L*? mg.L* mg.L?

5 0,0149 1.000,1 4,074 3,774 3,924

10 0,0298  1.000,3 8,821 8,638 8,729

15 0,0445 1.000,0 13,316 12,470 12,893

20 0,0594 1.000,4 18,277 18,250 18,266

25 0,0744 1.000,1 23,627 23,277 23,452

30 0,0891  1.000,2 29,538 26,9470 28,242

Preparacao das concentracdes de solugdo (A) diluida de lixiviado de aterro sanitario

com concentracao de nitrogénio amoniacal em torno de 152mg.L-1

Concentragdo Diluigéo Massa Massa Valor obtido na andlise do
desejada calculada de de agua Cromatografo ibnico
de lixiviado utilizada 1°ensaio réplica média
lixiviado
mg.L? mL (9) (9) mg.L? mg.L? mg.L?
5 3,2291 3,3020 1.000,2 4911 4,905 4,908
10 6,5833 6,5775 1.000,0 9.939 9,970 9,945
15 9,8749 9,8748 1.000,3 15,217 15,260 15,238
20 13,1665 13,1998 1.000,1 19,645 19,641 19,643
25 16,4582 16,4970 1.000,0 24,487 24,474 24,480
30 19,7498 19,7820 1.000,4 30,380 31,121 30,750
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ANEXO A — Laudos de anédlise de superficie especifica

@1954-2013, Quantachrome CQuantachrome
iom 11.03 Clrrmanrate|
{huzl;r Dabe-2011 40783 Operator:  quantachrome Diake-201 307805
Sample ID: B¢ HOl Filename: PC_HC| Marcos LATEQ.qps
Sample Desc: Marcos LATEQ Comment: 300aC (3h)
Samplewsight 02107 g Sample Volume: 1o
Outgas Time: A0hms OutgasTemp: 000G
Analysis gas: Nitrogen Bath Temgp: ITI0K
Press. Tolerance: 01000100 {adsides) [Exquil time: VG sec (adsides) Erquil timeout- 4040 sec (adsides)
Analysis Time: 1866 min End of run 201807103 18:15:14 Instrument: MNova Stalion A
Cell ID: o
Data Reduction Parameters
i-Method Cale. method: de Boer
BIHDH method  Moving pt. awp.: off Ignoring P-tags below 0135 PiPo
BAdsorbate Nitrogen Temperature 773508
Molec. Wt.: 23.013 Cross Section: 18200 A= Liquid Density: 0808 g'ec
BJH method Desorption dV{log )
-
| -
v d\logr)
E.40e-03
£.00e-03
§ 450203
£ 440003
3 4003
'5 360e03
o 3.20e-03
2 zeoems
3 24000
a

BJH desorption summary

Surface Area= 2648 mig
Pore Volume = 01005 cofg
Pore Radius Dvir} = 24388 &

1im Report id:[4BET18271:20180705 111125387} Page 10f 2



for NOVA i _ ;
@1994-2(13, Guantachrome Instruments | Quantachrome
ot S
q:uzl;r Date-X1180703 Operator:  quantachrome Date-201 80705
Sample ID: B HOl Filename: PC_HC| Marcos LATEQ.qps
BJH Pore Size Distribution Desorption
Radius Pore Volume Pore Surf dvir} dSir} d{logr) dS(logr)
Area
[A] [cofg] [m¥g] [eoiAig] [miA/g] [ecig] [ecfg]
10.2274 5.17Me 04 5.3782e-01 12226004 1.2717e-01 53008203 560742400
24 3RE7 1331203 1 2055400 1335304 1.0850e-01 T 485203 i 1220e+00
32 1051 2273002 T953e400 1.0135e-D4 5313002 7.43042-03 4.63442400
44 7060 143M4e02 1.8855e400 1023305 4865402 1.0438=102 4712501
T4 4356 45363 02 24305400 4543305 1.2404e-02 7.7 162603 2 0732e+00
1502177 8.1750e 02 2.648Te+00 15411e-05 2051002 5.1001=-03 67002201
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Data
for NOVA instruments {
1994213, Guantachrome Instruments Cuantachrome

- ILETHANERT

version 11.03 4

Analysis Report
Operator: gﬂnﬁdmme Date (10743 Operator:  quantachrome Date 21807105
Sample ID: ; NalOH Filename: PC_NaOH Marcos |ATED qps
Sample Desc: Marcos LATEQ Comment: 000G (3h)
Sample weight 024189 Sample Volume:  1cc
Outgas Time: A0hrs Outgas Temp: 3000C
Analysis gas: Nitnogen Bath Temp: ITI0K
Press. Tolerance:  0.100/0.100 (ads/des) Equil time: GG sec (adsides) Exquil timeout: 24240 sec (adsides)
Analysis Tamse: 1608 min [Ervd of mun: N1 aa703 18:18:24 Instrument Nova Stafion B
Cell ID: o
Data Reduction Parameters
ethod Calc. method: de Boer
BIHDH method  Moving pt. avg.: off Ignoring P-tags below 035 PiPo
BAdsorbate Nitrogen Temperature 773508
Molec. Wt.: 23.013 Cross Section: 18200 &= Liquid Density: 0,808 g'cc
BJH method Desorption dV{log )
= -
- | -
v d\floan)
440203 [ G6.B6eD3
4.00e-03 [ 6.23e03
g 360e03 [ 56103
; 120203 [ ameqz
g 2 le-03 [ aeDs
£ 240203 [ aenT
[\ <
# 200e03 [ anze03
z 1.60=03 [ Z4me03
g 1.20e-03 [ 1.E7e-D3
EDleD4 | [ 1.25e03
4.008-04 [ 6.23eD4
0.00=+0] {00000

BJH desorption summary

Surface Area= 1481 miig
Pore Volume = 0,004 cofg
Pore Radius Dvir} = 10103 A

- Repart k[ 1075037050: 20180705 111342740} Page 1 of 2

134



for NOVA i ’ ;
19942013, Guantachrome Instruments | Quantachrome
1103 R
Dpu'd;r Date- 10703 Operator:  quantachrome Date-201 80705
Sample ID: RC NaoH Filename: PC_NaOH_Marcos LATED qps
BJH Pore Size Distribution Desorption
Radius Pore Vilume Pore Surf dwvir) dSir} dvilogr) dS{legr)
Area
[A] [eci] [mig] [eeiig] [miAlg] [ecig] [ecig]
18,1037 5270004 5440001 1243704 1.2055e-01 5 4771e413 5 7023e+00
243085 500004 54400 01 0.0000e-+0D 0.0000e+00 0.0000=+00 0.00DDe+00
2 4121 1.0126=-03 L4712e-01 4005105 07a1ed2 3 821Be-03 2 27B1e+00
450848 1. 3464203 4012301 1.8830e-05 8.0458e03 1.05042-03 £.4685e-01
784805 2197103 1.21282+00 2.0005e-D5 5.2380e03 34347203 B.OTO7e-01
1467323 47505203 1401 1e+00 2021Be-D5 2713403 £ A433=103 £.9328e01
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Data
for NOVA instruments {
1994213, Guantachrome Instruments Cuantachrome

- ILETHANERT

wersion 11.03 ™

Cbu:l;r Date2(1 0504 Operator:  quantachrome Date:201 80504
Sample ID: BC Pura Do Filename: PC_Pura_Davi_MarcosGeppert qps
Sample Desc: MarcosGeppert Comment: 00aC (3h)
Sample weight  [185g Sample Volume:  1cc
Outgas Time: A0hrs Outgas Temp: 3000C
Analysis gas: Nitnogen Bath Temp: ITI0K
Press. Tolerance:  0.100/0.100 (ads/des) Equil time: GG sec (adsides) Exquil timeout: 24240 sec (adsides)
Analysis Tamse: X2 T min [Ervd of mun: 01 aN0504 15:48:14 Instrument Nova Stafion A
Cell ID: o
Data Reduction Parameters
ethod Calc. method: de Boer
BIHDH method  Moving pt. avg.: off Ignoring P-tags below 035 PiPo
BAdsorbate Nitrogen Temperature 773508
Molec. Wt.: 23.013 Cross Section: 18200 &= Liquid Density: 0,808 g'cc
BJH method Desorption dV{log }
e 1
- | -
v d\floan)
. —
THe 03 |
E.80e03
6.40e-03
2 00|
L se0e03 T |
% coems” |
g 4 50e-03
= 440203
£ apsen3 ]
S 3E0e03
& 320803 |
f 2500
A 240003
20003 |
1.60e-03
12003 |
E.D-J&-D::
0.00=+0]

BJH desorption summary

Surface Area= 2758 miig
Pore Volume = 0007 cofg
Pore Radius Dvir} = 10300 A

1 Report id:[B18232670:20180504 161207310} Page 1 of2
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Cruantachrome NovaWin - Data Aequisition and Reduection
for NOVA instruments ] |
@1994-2(13, Guantachrome Instruments | Quantachrome
iy AN
Dpu'd;r Date-2)1805/04 Operator:  quantachrome Date-X1 0504
Sample ID: C Pura Dawi Filename: PC_Purs_Davi_MarcosGeppert qps
BJH Pore Size Distribution Desorption
Radius Pore Volume Pore Surf dvir} d5ir} d{logr) dS(logr)
Area
[A] [ecig] [mig] [eeiAig] [miA/g] [ecig] [ecig]
12,3091 8.43350-04 £.6637e-01 15855004 1.5422e01 7.0232e03 7. 27442400
24 2073 13508203 1256 1e+00 12105e-04 0.9642e 02 f.738B=-02 5 54702+
323230 1643603 1:4348e+00 278400e-05 178407 2 105603 13016=+00
45 525 0630 2.0450e+00 77503005 2.3207e 02 B.100 35
777017 £3141e02 2 3651e+00 2E3M3e-05 7.2505e-02 4.0120=03 1.2631e+00
1503517 7.2607e-03 ZT5E3e+00 20772e05 28230203 07410203 120582400
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Crantachrome MovaWin - Acquisition and Reduction
for NOVA i {
1994213, Guantachrome Pfr"’.n!"}ﬂfam'
wversion 11.03 i 1
q:luil;r Date-201 20783 Operator:  quantachrome Date=201 40705
Sample ID: B¢ HO Filename: PC_HCI_Marcos LATEQ gps
Sample Desc: Marcos LATEQ Comment: 000G (3h)
Sample weight: 02107 g Sample Volume:  {cc
Outgas Time: A0hrs Outgas Temp: 3000C
Analysis gas: Nitnogen Bath Temp ITI0K
Press. Tolerance:  0.10070.100 (ads/des) Equil time: GG sec (adsides) Exquil timeout: 24240 sec (adsides)
Analysis Time: 16686 min End of run 2018007103 18:15:14 Instrument: Mova Stafion A
CellID: 0
Data Reduction Parameters
Adsorbate Nitrogen Temperature 77250
Molec. Wt 23012 Cross Section: 16200 &= Liquid Density: 0.808 glec
MBET summary
Slope = B004TE
Intercept = 1.281=+01
Comelation coefficient, r= 0882130
C constant= 48.587
Surface Area= £.606 mig
Multi-Point BET Plot
=
A BF
213.0000 T
1
g | T
i
1
8000 [T T E_
- 1
= 1
£ L
S120m000— [ TTTTTTTT
H :
z |
ey 1
- slmodT | T T r
1
:
oo | L e
— i
0.0000 ;
0.000=+00 4.000e-02 3.000=-2 1.200e-01 1.600=-01 2 000e-0 240001 2 8500e-0 3.200e-01
Felative Pressurs, PPo
Multi-Point BET
Relative Volume @ STP 17 Wi(PoiP) - 1)] Relative Volume @ STP 17 Wi(PoiP) - 1) ]
Pressure Pressure
[PiPo] [ec/al [FiPo] [ecia]
4.70060=02 1.0032 384182+ 2.18787=01 1.5544 142482202
£.98630=-02 1.1528 8.8115e+01 258243=01 1.6812 1.6858e+02
1.31620=-01 12788 0.4272e+01 3.01058=01 1.7448 1.8751=£02
1.75300=01 1.3358 12281e:02

- Report id:{267975707-20180705 111048438 Page 1 of 2
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Cruantachrome NovaWin - Data Aequisition and Reduection

Cuantachrome

ILETRaNenTel

for NOVA instruments
1994213, Quantachrome Instruments
version 11.03

Date-21 40705

Report

Date=21 2073

Operator:

PC_HCI_Marcos LATEQ.

Lo

Qs

Single Point Surface Area

T T T T T T T T
1 1 1 1 1 1 1 1
PL——L_Jd_ L L_Jd__L_Jd__L_Jd__L_Jd_
I 1 1 1 1 1 1 1
I 1 1 I 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1 1
Q 1 1 I 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1
P4 L Ll L L L_Jd__L_
1
1
1
1
1
1
1
1
FL——L L L_Jd__L_Jd__L_Jd__L_
I
1
1
1
I
1
I
1
4L L1 —d__L_Jd__1L_

I

S g gy gy ) g S
1
1

8.000= 02 1.200e-01 1600201 2 000e-{ 2.400201 2 800e-{ 2200201

0.000=+00 4.000e-02

B it st st st ettt et sttt sttt alaks
]

5.6000
5.2000

46000

el e L

g Sy gy ENg Sy Uy Sy KRG UpU Y B

1
1

e I T I e
I

g g g ) gy Sy Uy KUY ENpUpUpIp Y Bpup
]
|

2.6000
2.4000

16} Wy’ o

[0 5 5 S el bttt sl ety sttt ettt il

gy iy gy ENp iy Uy Syl ERp U Y B

1.6000
1.2000

10.E000

— T -~ r—-— -~ -~ -- -~ ---r-- - - -—-—-—-r-—-—----f-—------r

S g g ) EOp Ay Sy Ry Uy KUy IpU Pty ENpUpUpIp I Bpup

10.4000

10.0000

Reiative Pressurs, F/Po

Sample ID:

Single Point Surface Area

11 [ WIFIPa) -1} ] Slape Surf_ Area
[miig]

Volume @ 5TP
[ec/g]

Relative
Pressure
[FiPa]

5.3084

G5B

1.9751e+02

30105801




Crantachrome MovaWin - Acquisition and Reduction
for NOVA i {
1994213, Guantachrome Pfr"’.n!"}ﬂfam'
wversion 11.03 : 1
DP!'d;r Date013078003 Operator:  quantachrome Date-21 80705
Sample ID: BC NaoH Filename: PC_NaOH_Marcos LATEC qps
Sample Desc: Marcos LATEQ Comment: 000G (3h)
Sample weight: 024109 Sample Volume: 1o
Outgas Time: A0hrs Outgas Temp: 3000C
Analysis gas: Nitnogen Bath Temp ITI0K
Press. Tolerance:  0.100/0.100 (ads/des) Equil time: GG sec (adsides) Exquil timeout: 24240 sec (adsides)
Analysis Tamse: 1608 min Ervd of mun N1 aa703 18:18:24 Instrument Nova Stafion B
Cell ID: o
Data Reduction Parameters
Adsorbate Nitrogen Temperature 77250
Molec. Wt.: 23013 Cross Section: 168200 & Liquid Density: 0.808 gloc
MBET summary
Slope = 1518.107
Intercept = -B445=+00
Comelation coefficient, r= 0887100
C constant= -17B.76T
Surface Area= 2,307 mig
Multi-Point BET Plot
=
A BF
510.7100 ] ] ] 1 1 1 1 1
I 1 I | 1 | 1 |
dmmoma— |- mTTTTTTTT mTTTTTTTT moTTTTTT I amTTTTTT TTTTTTTTTT 77
o | T | i | i [ I it R A= 17
3T i’ ‘i ‘i """" 'i =
. 3S0TI00 T r - i =
= 3107100 - e N et 1
I I | __
2 270.7100 r N 1 1
£ 2307100 " A g -1
= 190,710 E‘ 'E 'E """" J: -
150.7100 | r ! _: _: ________ ': 7
1T | " " 3 B 177
J— (I ) A i p—
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Felative Pressurs, PPo
Multi-Point BET
Relative Volume @ §TP 11 W{{FPailP)-1}] Relative Volume @ §TP 4/ W{{FalP)-1)]
Pressure Pressure
[PiPo] [ec/al [FiPo] [ecia]
4 027B0e-02 05757 7.2030e+01 2.19230e-01 0.7304 3.0508e+02
B.13110=-02 05185 1.2878e+02 28184701 0.7380 3.8428e+02
1.34466=-01 0.5338 1.8503e+02 3.03330e-01 0.7453 4 5743e+02
1.77182=-01 06533 26372e+02

1 Report id:[4462351068:20180705 111312350} Page 1 of 2
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Cuantachrome

ILETRaNenTel

Date-21 40705

TEC.qps

Single Point Surface Area

1.03
PC_NaOH_Marcas LA

Wersion
Report

for NOVA instruments
1994213, Quantachrome Instruments

Date=21 2073

Cruantachrome NovaWin - Data Aequisition and Reduection
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Data
for NOVA instruments {
@1994-213, Guantachrome Instruments ﬁ'gr-ﬂll\:ﬁlﬂrt:mr

wversion 11.03 1

q:lu:l;r Dabe-201 20584 Operator:  quantachrome Date-201 S054
Sample ID BC Pura Do : PC_Pura_Davi_MarcosGeppert qps
Sample Desc: MarcosGeppert Comment: 00aC (3h)
Sample weight: 0.185g Sample Volume:  {cc
Outgas Time: A0hrs Outgas Temp: 3000C
Analysis gas: Nitnogen Bath Temp: ITI0K
Press. Tolerance:  0.100/0.100 (ads/des) Equil time: GG sec (adsides) Exquil timeout: 24240 sec (adsides)
Analysis Time: 22 7 min End of run: 201 80504 15:49:14 Instrument: HNova Stafion A
Cell ID: 0
Data Reduction Parameters
Adsorbate Nitrogen Temperature 7350
Molec. Wt: 23013 Cross Section: 18200 A Liquid Density: 0.808 gloc
MBET summary
Slope = BB5.637
Intercept = 1.526e+01
Comelation coefficient, r= 0. B0E004
C constant= 45.037
Surface Area= 4. BE2 mig

Multi-Point BET Plot

&
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0000400 4.000e-02 500002 1.200=-01 1.600=-1 2.000e-01 240001 2.500e-01 3200
Felative Pressurs, PPo
Multi-Point BET
Relative Volume @ STP 1 /[ W[PaiP} -1)] Relative Volume @ STP 1/ W{[PoiP} -1)]
Pressure Pressure
[PPa] [eefgl [FiPa] [ecfg]
4 9177002 08344 4 TET4e+01 2.18660=01 1.2980 1.6005e:02
15760e-0 1.0080 3.0178e+01 2 80810=01 1.4702 18211e+02
1.1080 1.1125e+02 301844201 1.5233 2.2720e+02
1.78275=-01 12878 1.328%e+02

1 Report id:[257630276:20180504 161042107} Page 1 of 2
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Cuantachrome

ILETRaNenTel

Date- 2111 80504

MarcosGeppert qps

Single Point Surface Area

PC_Pura_Dawi

Report

Date- 21 A0504
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Guantachrome NMovaWin - Data Acquisition and Reduetion
for NOVA instruments

1994213, Quantachrome Instruments

wersion 11.03

| Quantachrome

ILETEANERTE

q:lut-ll;r %am Date-201 207103 Operator:  guantachrome Date-201 30705
T e T
Sample ID: ; HC1 Filename: PC_HCI_Marcos |LATECQ qps
Sample Desc: Marcos_LATEQ Comment: 200aC (3h)
Sample weight: 02107 g Sample Volume: 1o
Outgas Time: 3.0hrs Ourtgas Temp: 000 C
Analysis gas: Nitnogen Bath Temp 270K
Press. Tolerance:  0.100°0.100 (ads/des) Equil time: GG sec (adsides) Equil timeout: 240r240 sec (adsides)
Analysis Timse: 1656 min End of mun 2018007103 18:15:14 Instrument Mova Station A
Cell ID: 0
Data Reduction Parameters
Adsorbate Nitrogen Temperature 77250
Molec. Wt.: 23013 Cross Section: 168200 & Liquid Density: 0.808 glec

Report id-{176633276-20180705 11084624] Page 1of 4
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Cuantachrome

ILETRaNenTel

Date 201 807105

Lgps

Linear

1.03
PC_HCI_Marcos LATEQ

for NOVA instruments
219942013, Quantachrome Instruments

Isotherm :

Filename:

Date 0703

Guantachrome NMovaWin - Data Acquisition and Reduetion

e
HC1

1
1
1
1

1

105

Report id-{176633276-20180705 11084624] Page 2 of 4
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Cuantachrome

ILETRaNenTel

Date- 2101 807 05

s

PC_HCI_Marcos LATEQ

Log Scale
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Report id:{176633276:20180705 11084624] Page 3.of 4
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Crantachrome NovaWin - Acquisition and Reduction
fior NOVA i ; i
@1984-2013, Quantachrome | Quantachrome
iom 11.03 Clrrmawrates
Analysis Report
Operator: Daie- 1 0703 - Date-21 80705
Sample ID: ; HC1 z PC_HCI_Marcos LATECL.qps
Isotherm
Relative Volume @& STP Relative Volume @ STP Relative Volume @& 5TP
Pressure Pressure Pressure
[ecial [ecigl [ecig]
4 70060=02 1.0032 442002401 71127601 31958
£.99630=02 1.15 54817401 8.138263=-01 27803
1.31620=-01 12788 8.47317e01 5.22264=01 24270
1.75300=01 1.3858 747447 427316 21795
21876701 15544 8.45008e01 333711eM 1.8607
258243=1 16812 0.50406e-01 ; 2.33054=01 15840
3.01058=-01 1.7448 8.82731e01 43731 1.43710=-01 13207
35155860 1.8378 78407401 3.3262 4.81130=02 0.8725
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Quantachrome NovaWin - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments y A7

©1994-2013, Q hrome Instr | Quantachrome

version 11.03 e

Analysis Report
Operator: guantachrome Date:2018/07/03 Operator: quantachrome Date:2018/07/05
Sample ID: PC_NaOH Filename: PC_NaOH_Marcos_LATEQ.qps
Sample Desc: Marcos_LATEQ Comment: 3000C (3h)
Sample weight: 0.2419¢ Sample Volume: 1cc
Outgas Time: 30hrs OutgasTemp: 3000C
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: 2730K
Press. Tolerance: 0.100/0.100 (ads/des) Equil time: 60/60 sec (ads/des) Equil timeourt: 240/240 sec (ads/des)
Analysis Time: 1698 min End of run: 2018/07/03 18:18:24 Instrument: Mova Station B
Cell ID: 0
Data Reduction Parameters
Adsorbate Nitrogen Temperature T7.350K

Molec. Wt.: 28013 Cross Section: 16.200 & Liquid Density: 0.808 alcc
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Cuantachrome

ILETRaNenTel

Date 201 807105

Linear

PC_NaOH_Marcas | ATEQ

11.03

for NOVA instruments
£1994-2013. Quantachrome Instruments

Isotherm :

Filename:

Date 0703

Guantachrome MovaWin - Data Acquisition and Reduwetion

MAme
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105

Report id:{7T0321268:20180705 111224106 Page 2 of 4
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Cuantachrome

ILETRaNenTel

Date- 2101 807 05

TEQ .qps

PC_NaOH_Marcos LA
Log Scale

Isotherm :

Date- M A07AG
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Cruantachrome NovaWin - Data Aequisition and Reduection
for NOVA instruments {
@1984-2013, Quantachrome | Quantachrome
version 11.03 Clrrmaweate.
Analysis Report
Operator: Date- 20140703 - Dake-201 30705
Sample ID: ; MalOH = PC_MaOH Marcos LATEQ.gps
Isotherm
Relative Volume @ 5TP Relative Volume @ 5TP Redative Volume @ STP
Pressure Pressure Pressure
[eoig] [ecig] [eoig]
4 92780=-02 05757 4 5087501 0.3504 7. 1542101 14322
8.13110=-02 05195 5504000 0.3484 . 18118=-01 12003
1.24466e-01 046330 0.50303e-01 0.3414 5.21381e-01 12517
1.77183=-01 06533 7 4830501 11218 4. 70201 1.0440
2.19230e-01 07304 24738601 1.3733 33284101 2053
281847=01 0.7380 O 4aea7e01 31837 .33834=-1 0.8748
3.03330e-01 07453 8.83508e-01 2.0732 1.44310=-01 07100
3 52856=-01 0.7355 80731801 1.8230 4 54240=-00 04862
Quantachreme NovaWin - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments Vi sy
©1994-2013, Quantachrome Instruments | Ryﬁlﬁaﬁwpme;
version 11.03 X ., o
Operator: quantachrome Date:2018/05/04 Operator: quantachrome Date:2018/05/04
Sample ID: PC_Pura_Davi Filename: PC_Pura_Davi_MarcosGeppert.qps
Sample Desc: MarcosGeppert Comment: 3000C (3h)
Sample weight: 0.165g Sample Volume: 1cc
Outgas Time: 3.0hrs OutgasTemp: 300.0C
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: 273.0K
Press. Tolerance: 0.100/0.100 (ads/des) Equil time: 60/60 sec (ads/des) Equil timeout: 240/240 sec (ads/des)
Analysis Time: 2027 min End of run: 2018/05/04 15:49:14 Instrument: Nova Station A
Cell ID: 0
Data Reduction Parameters
Adsorbate Nitrogen Temperature T77.350K
Molec. Wt.: 28013 Cross Section: 16.200 4= Liquid Density: 0.808 g/cc
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Cuantachrome

ILETEANERTE

11.02

Guantachrome MovaWin - Data Acquisition and Reduetion
for NOVA instruments
21994-213. Quantachrome Instruments
WETSion

Date-201 80504

b

mme Date: 20130504 :
PC_Pura_Dawi

Pura_Dawi

Operator:

3 | MarcosGeppert qps

Filename:
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Cuantachrome

rieTEaweatel

Date-21 80504

Log Scale
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for NOVA i ; {
@1994-213, Guantachrome Instruments | Quantachrome
iom 41.03 Clrrmakrate.
Analysis Report
Operator: Date 201405104 Operator:  quantachrome Date-201 80504
Sample ID: ; Pura_Dawi Filename: PC_Pua Davi_MarcosGeppert qps
Isotherm
Relative Volume @ STP Relative Volume @ STP Relative Volume @ STP
Pressure Pressure Pressure
[ecig] [ecig] [ecig]
449 0.8544 4 512510 1.9464 2820
B.157 1.0080 5.50200e401 20718 26210
1.3 1 8.48370e01 25287 2287
1.7827 12378 27168 20148
2.186 1 1.2890 8.45852e01 34087 17311
2.80010=01 14702 04275201 57540 14137
301844=M 16233 8.95331e01 41812 11087
35226501 1.7740 8.02508e01 35004 0.61a2




ANEXO B — Laudos de analise de FRX

Sample : HC1

Operator:

Comment : 20 deg/min , for Oxide
Group : [Qual-Quant.]S5td-Oxide
Date : 2018-08-01 12:13

[Quantitative Result]

Analyte Result
sioz2 47.7083 %
Alz03 25.4114 %
Cao 24.0951 %
K20 1.3432 %
Fe203 1.1520 %
coz 0.2900 %
Sample : NaOH

Operator:

Comment : 20 deg/min , for Oxide
Group : [Qual-Quant.]Std-Oxide
Date : 2018-08-01 12:02

[Quantitative Result]

Analyte Result

5i02 37.1215 %
Cao 36.8075 %
Al203 21.7122 %
NaZo 1.8849 %
Fe203 1.0440 %

Quant.-FP
Quant.-FP
Quant.-FP
Quant.-FP
Quant.-FP
Fix

Quant.-FP
Quant.-FP
Quant.-FP
Quant.-FP
Quant.-FP
Quant.-FP
Quant.-FP
Fix

162.597
136.677
249.926
19.546
14.238

155



Sample : PCPURA

Operator:

Comment : 20 deg/min , for Oxide
Group : [Qual-Quant.]Std-Oxide
Date : 2018-08-01 12:40

[Quantitative Result]

NaZ20 0.2651
coz 0.3900

sio02 45.1872 %
cao 26.3964 %
a1203 25.9560 %
K20 0.8552 %
Fo203 0.6616 %
Mgo 0.2885 3%

156



ANEXO C -

Detalhes do Amostra

Nome do arquivo

Criagdo de dados
Analista
Unidade do eixo X
Valor inicial do Eixo X
Valor final do Eixo X
Intervalo de dados
Nimero de pontos
Unidade do ebxo Y
Descrigio

Espectro

EAREEEENNEL

“w
Nome
Back - UATR - Ini - 2018_06_22b
PC_NaOH
PC_HCI
Back « UATR - Fim - 2018_06_22b

Laudos de analise de FTIR

PerkinElmer Spectrum 10.5.2
sexta-feira, 22 de junho de 2018 16:24

D:\pel_data\spectra\Marcos Geppert
LATEQ\Back - UATR - Ini -
2018_08_22b.sp

22/06/2018 15:53:54
Admin

cm-1

4500

em-1
Desengdo

157



Resultados da Tabela de Picos
Resultado Espectro
101
m {
! 1
g‘ i
5 1
m..
BH -
M i
Bl
ﬂ i
B0
m 4
T
T4
?’2 i
T
E..
4000 3500 3000 2500
cm-1
Wome Descngdo
Back - UATR = Ini - 2018_08_22b
Tabela de Picos
Mimero de
- X 1 Y
pino fem-1) (Eqy)
361082 10,21
2 202844 10,66
3 2510 766
4 215068 187
L] 202878 208
i] 187706 21
7 1404 28 a7
-] 1050,74 461
a 824,52 2,66

Py

PerkinElmer Spectrum 10.5.2
sexta-feira, 22 de junho de 2018 16:24

1500
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Resultado Espectro
- P .
A\
56 Y ] I
" \ {
- 35 a1, DB STRT | I|"|I
- 64 1, ST |II .'|
[
: ll |I I."
'_
B |
# : I'lm\lllr'l:%#'?
8 | | |
76 i |
:;- | 1; TO,31%T
@ . . , | |
A000 3500 3000 2500 1500 1000 BSD
cm-1
Moma  Descrigao
PC_HE!
Tabela de Picos

1 335,14 08,52
2 164662 84,89
3 1128 8572
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ANEXO D — Laudos de analise de MEV

Zedlita tratada com &cido cloridrico, aproximagao 300x, 10 kV.
= _

& A
10kV - Image
BSD Full

10kV - Image
BSD Full
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Zeolita tratada com acido cloridrico, aproximacéo 3000x, 10 kV.

10kV - Image

4] 89.5um BSD Full

10kV - Image
BSD Full
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Zeolita tratada com hidroxido de sédio, aproximacéo 300 x, 10 kV.

10kV - Image
BSD Full

10kV - Image
BSD Full




Zeolita tratada com hidréxido de sédio, aproximacédo 3000x, 10 kV.

>
>

-

10kV Image
BSD Full

Zeolita tratada com hidréxido de sédio, aproximacédo 5000x, 10 kV.

Image
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Zeolita natural, aproximacéao 300 x, 10 kV.

200 pm
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Zeolita natural, aproximacgao 3000x, 10 kV.
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ANEXO E - Laudos de anélise de DRX

(A) - DRX — Zedlita natural

FCPURA DAV

Counts i
Stilbite; SQ: 84 [%]
Laumontite; SQ: 16 [%:]
10 —
5=
‘ ] |
' [
11| Y | 1
o — w0 me s BRI B 000 SRR R
Y

10 20 30

Position [°26] (Copper (Cu))
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(A) - DRX — Zedlita natural

Peak List

Stulbite; SQ: 84 [®

20 30 40 50 60

Position [°20] (Copper (Cu))
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(B) - DRX — Zedlita tratada com acido cloridrico

||

|
Teataments quimico comc HCI

150

100 —

Counts

50 -4

el ..l 21 i!. I‘ A (i .l ol 'A.!‘. -.(L S .5‘.;1.. AT N AR Y A L A

30 40 50

Position [°20] (Copper (Cu))

Stilbite; SQ: 49 [%]
Quartz low; SQ: 6 [%]

Laumontite; SQ: 45 [%

60
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(B) - DRX — Zedlita tratada com acido cloridrico

171

Peak List
st e, S50: 1
1 ‘ L e g I.L ...... . - , ,
Quartz low; SQ: 6 %]
| | 1 | o
| \ 4 " 4
™ L P O, B[ R [, 78 A . T T T T - hy———
10 20 30 40 S0 60 70

Position [°20] (Copper (Cu))




(B) - DRX — Zedlita tratada com acido cloridrico

sidue + Pe

ok L

pted Pa

e
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200 —

Counts
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(C) - DRX — Zedlita tratada com hidréxido de sadio.

¥

Tratamento Quimico com: NaOH
Sulbite-Ca; SQ: 22 [%

100 —

Quartz low; SQ: 2 [%:]
B Laumontite; SQ: 76 [%

Position [°20] (Copper (Cu))
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(C) - DRX — Zedlita tratada com hidroxido de sodio

Peak List
!
Stilbite-Ca; SQ: 22 [%]
l LA | ' S T m sl it S I T S SN RS S —S e S = ’
Quartz low; SQ: 2 [%]
| | 4 1 k x | I
] Py —p———— S A S S LS s e v 5 o e T L . .. A P, s T
10 20 30 10 s0 60 70

Position [°20] (Copper (Cu))
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(C) - DRX — Zedlita tratada com hidroxido de sodio

[Residus + Peak List

ccept: oS




