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APRESENTACAO

A Amazbnia trata-se de uma ecorregido transnacional conformada em
sua definicdo pelo recorte geografico da Bacia Hidrografica Amazénica, sendo
caracterizada por uma rica biodiversidade e uma ampla complexidade sociocultural e
de ecossistemas, cujo delineamento espacial é circunscrito a territérios de 9 estados
nacionais.

Diante da ampla riqueza e complexidade imanente a esta extensa regido
transnacional, a Amazonia passa a ser estudada em suas partes, o que a transforma
em uma série de Amazonias sob os prismas fisicos, naturais, culturais e politicos,
resultando assim em uma pluralidade de terminologias e nomenclaturas para explorar
esta regido.

Tomando como referéncia o estado do Para na Amazoénia Oriental e o estado de
Rondénia na Amazénia Ocidental, a presente obra, “A Gestdo Ambiental e Sustentavel
na Amazénia”, trata-se de uma coletdnea multidisciplinar de artigos escritos por um
grupo seleto de pesquisadores com distintas expertises, 0s quais exploram tematicas
especificas da regidao amazbnica sob o eixo articulador do olhar das Ciéncias
Ambientais.

Fundamentando-se em uma natureza exploratdria, descritiva e explicativa quanto
aos fins e em uma natureza quali-quantitativa quanto aos meios, o presente livro foi
estruturado com o objetivo central de analisar a problematica ambiental no contexto
brasileiro, a Amazdnia Legal, por meio de 8 estudos.

No primeiro capitulo, “A capacidade adaptativa na zona costeira amazédnica”,
os autores analisam a capacidade adaptativa dos municipios a erosao costeira no
estado do Para, por meio da analise der de trés variaveis - estruturas de contencgao,
instrumentos de planejamento urbano e articulagdo institucional — demonstrado que
entre 31 municipios da zona costeira, apenas 2 possuem alta capacidade adaptativa,
8 possuem média capacidade e 21 possuem baixa capacidade adaptativa.

No segundo capitulo, “Composicao taxonédmica de macrocrustaceos decapodas
capturados na pesca artesanal com puca de arrasto em uma area estuarina amazénica”,
0 objetivo exploratério de determinar as categorias de macrocrustaceos no estuario
de Guajara-Mirim, no municipio de Colares-PA, demonstrou que as espécies que
predominam em numero sao Farfantepenaeus subtilis (classificada como dominante)
e Macrobrachium amazonicum (abundante), sendo a primeira o foco da pesca de
arrasto.

No terceiro capitulo, “Dinamica das propriedades quimicas da liteira em um
plantio de Virola surimanensis e floresta sucessional na Amazoénia Oriental”, a
pesquisa findou comparar, ainda na regido dos tabuleiros costeiros, as propriedades
quimicas em diferentes condicbes, demonstrando os nutrientes apresentam valores
superiores em floresta sucessional em razao da diversidade floristica e estrutural das
espécies, a despeio de alguns outros nutrientes apresentarem valores superiores no



plantio.

No quarto capitulo, “Sintese e caracterizacdo de Zedlita 4A dopada com Ba2+
a partir de rejeitos de caulim da Amazénia”, os pesquisadores, comprometidos com
uma gestdo sustentavel de residuos de mineragdo, demonstram, por meio de uma
rica analise laboratorial, a viabilidade do aproveitamento de rejeitos de caulim como
fonte para a sintese e producéo de adsorventes denominados como zeodlitas, os
quais sao promissores materiais que podem ser aplicados para o desenvolvimento de
tecnologias de alta eficiéncia.

No quinto capitulo, “Utilizacédo do topsoil para restauracao florestal de areas
degradadas pela mineracdo de bauxita: fatores a serem considerados”, o objetivo
desta pesquisa de revisao bibliografica foi discutir a importancia do solo superficial e
os principais fatores que vem afetando a sua qualidade no processo de transferéncia
da floresta para areas degradadas pela mineragédo de bauxita, tais como sua origem,
método de retira da floresta, tempo de estocagem e preparo do terreno para recepgao
do material orgénico.

No sexto capitulo, “Avaliacdo dos impactos ambientais da expanséo urbana
no igarapé Santa Barbara em Igarapé-Miri/Pard”, os autores analisam sob o prisma
urbano a relacdo entre as atividades antropicas e a degradagao ambiental em uma
cidade amazébnica, demonstrando que a ocupacao desordenada da area ao entorno
do igarapé e o siléncio administrativo do poder publico na ordenacao e gestao de
questbes urbanisticas representam os principais fatores de impacto na degradacao
ambiental.

No sétimo capitulo, “Gestao de residuos: estudo de caso em diferentes canteiros
de obras em Porto Velho (RO)”, a pesquisa versou sobre a gestao de residuos de
construcao civil no contexto urbano, demonstrando que na capital de um estado
relativamente novo, a despeito das dificuldades identificadas, existe uma satisfatoria
gestéo dos residuos em diferentes canteiros de obras na cidade.

No oitavo capitulo, “Turismo, planejamento e residuos sélidos na Area de
Protecdo Ambiental Algodoal/Maiandeua — Pard”, os autores verificaram o uso turistico
e a producdo dos residuos sélidos durante a alta temporada na Area de Protecéo
Ambiental (APA) identificada, demonstrando que ela necessita de infraestrutura
adequada para a coleta e deposicao dos residuos sélidos e melhorias na gestao da
coleta de residuos produzidos pela comunidade e pelos comerciantes locais.

Com base em um trabalho coletivo, o presente livro projeta o esforco de pesquisa
de um grupo diverso de profissionais oriundos de instituicbes publicas do estado
do Para e de Rondbnia, demonstrando assim que o estado da arte sobre a Gestao
Ambiental e Sustentavel na Amazénia se produz de modo local a partir de cientistas,
homens e mulheres, localmente envolvidos com as realidades desta regiéo.

Em razdo das discussdes levantadas e dos resultados apresentados apés um
marcante rigor metodologico e analitico, o presente livro caracteriza-se como uma obra
multidisciplinar amplamente recomendada para estudantes em cursos de graduacao e



pds-graduacédo ou mesmo para o publico ndo especializado nas Ciéncias Ambientais,

por justamente trazer de modo didatico e linguagem acessivel novos conhecimentos
sobre a realidade amazdnica no Brasil.

Aproveite a obra e étima leitura!

El6i Martins Senhoras
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RESUMO: Este trabalho teve como objetivo
avaliar a sintese de zedlita 4A, utilizando
rejeitos de caulim como material de partida
de baixo custo. Os cristais de zedlita 4A
foram preparados por tratamento hidrotérmico
acompanhado por troca catibnica com ions

A Gestao Ambiental e Sustentavel na Amazonia

CAULIM DA AMAZONIA

Ba?* (BaA). O desenvolvimento do processo de
sintese foi monitorado por difracéo de raios-X,
espectroscopia de (FTIR),
Microscopia Eletronica de Varredura com
analise semi-quantitativa por EDS (MEV-EDS)
e Andlise Termal (TG-DSC). Os resultados
demostraram que a zedlita 4A foi obtida de

infravermelho

forma pura com elevado grau de cristalinidade,
média do tamanho de cristalito (equacao de
Scherrer) em torno de 48,32 nm para a zedlita
4A, que aumentou para 65 nm apds troca com
Ba?*. Bandas diagnosticas de espectroscopia
de IV foram evidenciadas na faixa de 700-400
cm para ambos os materiais. A morfologia do
produto Zedlita A mostrou-se um aglomerado
de formas cubicas, o0 que é caracteristico desse
material e a morfologia do produto Zedlita
BaA mostrou uma mudanga de morfologia,
onde a forma cubica se mistura com a forma
de aglomerados esféricos. O comportamento
termal da Zeolita A se mostrou constante até
a temperatura de 600 °C, havendo apenas
variacbes nas intensidades dos picos em
funcdo da temperatura e a 800 °C o padréo de
difragcdo apresentado pelo material continuava
sendo de zedlita A mas com auséncia de alguns
picos e a de BaA se mostrou constante apenas
atemperatura de 100 °C, em 200 °C comportou-
se com caracteristicas de material amorfo e
com alguns picos de pouca intensidade. Os
resultados mostraram-se favoraveis quanto a
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insercao do cation Ba** na estrutura da zeodlita 4A com troca ibnica.
PALAVRAS-CHAVE: caulim, zedlita 4A, troca idnica, bario.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ZEOLITE 4A EXCHANGED WITH BA?
IONS FROM KAOLIN RESIDUES (AMAZON REGION)

ABSTRACT: This work aims to obtain zeolite 4A doped with Ba2+ ions, using kaolin as
a low cost starting material. Firstly, the zeolite was prepared by hydrothermal treatment
(zeolite A) with the Na+ ions exchanged with Ba2+ (BaA) by ion exchange. The synthesis
process was monitored by X-ray diffraction, infrared spectroscopy (FTIR), scanning
electron microscopy with semi quantitative analysis by EDS (MEV-EDS) and thermal
analysis (TG-DSC). The results showed that the zeolite 4A was obtained without
impurity with crystallite average size (Scherrer equation) around 48,32 nm, which
changed to 65 nm after ion exchange with Ba2+ . Diagnostic bands of IV spectroscopy
were evidenced in the range of de 700-400 cm-1 for both materials. The A zeolite
product morphology showed an agglomerated of cubic forms, which is characteristic of
this material and the BaA zeolite product morphology showed a morphology change,
in which the cubic form mixes with the form of spherical agglomerates. The thermal
behaviour of BaA was around 200 C°. The results were favourable regarding the
insertion of the cation Ba2+ in the 4A zeolite structure with ionic exchange.
KEYWORDS: Kaolin, 4A zeolite, ionic exchange, barium.

INTRODUCAO

O Brasil & detentor de um territério com extensdo continental e de notavel
diversidade geoldgica, proporcionando assim a existéncia de jazidas de varios
minérios, conquistando uma posi¢ao de destaque no cenario global, tanto em reservas
quanto em produ¢ao mineral. A mineragéo € um dos pilares da sustentacdo econémica
do Brasil, de acordo com o Instituto Brasileiro de Mineracao (IBRAM) e o Departamento
Nacional de Producédo Mineral (DNPM), o Brasil & o sexto maior produtor de Caulim,
com aproximadamente 2.05 milhdes de toneladas em 2011 e aproximadamente 1.8
milh&o de toneladas em 2014, devido o decréscimo da demanda mundial, cerca de
4,5% de todo caulim produzido no mundo € brasileiro'. As reservas lavraveis brasileiras
medidas de caulim em 2014 foram de 7.056 (10°t), sdo reservas de altissima qualidade
(alvura e pureza) para o uso na industria, principalmente industria de papeis especiais?.

Amatéria-prima Caulim é rica em silicio-aluminatos e pode ser utilizada como fonte
para a sintese e producdo de adsorventes denominados de zedlita. Devido as suas
propriedades fisico-quimicas e morfologicas, as zedlitas sdo materiais promissores
que podem ser aplicados para o desenvolvimento de tecnologias de alta eficiéncia.
As zedlitas sédo aluminossilicatos hidratados cristalinos de metais alcalinos e alcalinos
terrosos, sua estrutura esta baseada em infinitas redes tetraédricas tridimensionais
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de (SiO,)* e (AlO,)® unidos pelas vértices de oxigénio. As redes formam grandes
quantidades de espacgos vazios e abertos, sendo que essas peculiaridades sao
precursoras das diversas propriedades especiais das zeodlitas. As cargas negativas
das estruturas tetraédricas podem ser explicadas através da substituicao de Si+*e
Al*3, 0 que gera propriedades singulares e uma capacidade elevada de troca ibnica
seletiva, isso ocorre porque 0s poros e 0s canais permitem o acesso dos cations?.

A sintese de zedlitas em formas adequadas para aplicacbes industriais é de
grande importéancia, em virtude de suas propriedades fisico-quimicas que vem sendo
aperfeicoadas ao longo dos ultimos 30 anos. Por esse motivo, existe uma grande
diversidade de estudos para obté-las nas mais diferentes rotas e fontes. Um bom
exemplo é a sintese de zedlita a partir de caulim natural, que foi iniciada ainda de 1970
pela relacdo hidrotérmica de caulim com solucéo de hidroxido de sédio*. O caulim é
um dos materiais mais versateis e com a razao molar de Si/Al (1:1) requerida para a
obtencéo de varios tipos de zedlitas®. A natureza dos parametros para a sintese das
zeollitas consideradas peneiras moleculares podem variar, 0 que confere um alto grau
de flexibilidade na sua producgéo. As caracteristicas das zedlitas podem ser planejadas
na sintese, como didmetro e o volume dos poros®. E importante ressaltar que a sintese
de materiais mesoestruturados a base de silicio, é geralmente formada por meio de trés
ingredientes com quantidades rigorosamente apropriadas: um solvente, uma fonte de
silicio que sera responsavel pela construcao da parede do material mesoporoso e um
direcionador estrutural, que define a estrutura dos poros e controla o seu didmetro®®.

No presente trabalho, um caulim natural foi utilizado para a obtencéo de zedlitas,
proporcionando através de uma rota modificada a obtencao de zedlita do tipo 4A (NaA)
passando pelo processo de metacauliniza¢do, que € um dos processos primordiais para
a sintese desse tipo de zedlita que é produzida a partir de fontes naturais. Algumas das
principais propriedades da zedlita 4A séo, entre outras, as capacidades de troca ibnica
e de retencao de agua pelos canais, purificacao de gases, catalise, sua capacidade de
adsorcéo de ions e moléculas, Ihe confere grande importancia em areas especificas
da industria. Sua diversidade nas propriedades especiais se da principalmente por
suas estruturas possuirem cristalinidade estavel e por possuirem grandes volumes de
poros. A zedlita A, devido a sua capacidade de troca ibnica, foi dopada com o cation
de compensacéo Ba?* com o intuito de aumentar suas propriedades e especificagdes’.

MATERIAL E METODOS

a) Rota Sintética

Inicialmente, utilizou-se uma amostra de rejeitos de caulim, codificada como
Kao-E, para ser tratada termicamente a 700°C por 2h, com intuito de se obter uma
fase amorfa, conhecida como metacaulim (Kao-E700). O forno utilizado foi da marca
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JUNG modelo JFO00612. Posteriormente, em torno de 6,09 g de KaO-E700 foi imerso
em 22 mL de solucdo de NaOH (5,5 mol.L"" ), com adicdo de18 mL de agua, que
foram tratadas hidrotermalmente a 110°C por 4 h. O produto final foi lavado com agua
deionizada e codificada como Zeo-A-E.

A sintese de Zedlita A dopada com Ba?* (Zedlita BaA) foi feita através dos estudos
de Ma et al. (2014), que utilizou um processo de troca iGnica para obtencdo desta
estrutura 8. Assim, uma massa de 1 g de Zeo-A-E foi adicionada a uma solu¢gao com
razdo S/L de 1/25 de BaCl,, que ficou por 24 horas com temperatura de 60°C. O
produto final foi lavado, secado e codificado Zeo-ABA-E.

b) Caracterizacao

Para a identificacdo mineralégica dos materiais de partida, foi utilizado o
Difratdmetro de raios X (DRX), modelo de bancada D2Phaser da marca BRUCKER. O
equipamento possui um gonidémetro de varredura vertical e um tubo de cobre (CuKa=
1.5406 A) de 400 W, com uma geometria de Bragg-Brentano no modo continuo,
velocidade de varredura de 0,25°C/min, possuindo um sistema com um detector rapido
do modelo LynxEye. A tenséo foi de 30 kV e 10 mA, respectivamente. Os espectros
na regido do infravermelho foram obtidos em um espectrofotbmetro com transformada
de Fourier da BRUCKER (modelo Vertex 70). As amostras (cerca de 0,0015g cada)
foram misturadas e maceradas com 0,2 g de brometo de potassio (KBr) e 15 mg de
cada amostra. As analises por TG-DSC foram feitas através do equipamento com
modelo STA 449 F5 Jupiter, com analisador térmico simultaneo da marca NETZSCH,
com forno cilindrico vertical, conversor digital acoplado a um microcomputador e um
fluxo de N,. As caracteristicas morfologicas foram analisadas através de microscopio
eletrébnica de varredura da marca TESCAN, modelo VEGA 3, com corrente do feixe
de elétrons de 80-90 pA com ampliacbes de até 20u. E as analises de EDS para
identificar as propor¢des relativas de Si/Al e a insercéo de Ba?* na estrutura do material
Zeo-ABa-E, foram realizadas pelo equipamento de marca OXFORD INSTRUMENTS,
modelo X-MAX-80.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1 apresenta o padrao de DRX da amostra Kao-E em que é possivel
observar uma composi¢cdo mineraldgica formada principalmente por argilominerais
como caulinita (PDF 01-080-0886) que possui picos caracteristicos em 12,37° (20)
(001) e 24,90° (26) (002) e muscovita (PDF 00-006-0263), o que permite 0 seu emprego
na sintese de zedlita 4A. Também se identificou os minerais quartzo (PDF 00-001-
0649) em menores intensidades. Esta mineralogia esta de acordo com aquela descrita
por Voliman et al. e Maia et al., que ja estudaram fontes naturais como materiais de
partida para sinteses de novos materiais 5,9.
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Figura 1 — Padréo de difracdo de raios X da amostra Kao-E.

A difratometria de raios X também foi utilizada para caracterizar os produtos
obtidos nos processos de sintese. Para a amostra Zeo-A-E (Figura 2), verificou-se a
formacao da zedlita 4A (PDF 01-073-2340) com elevado grau de ordem estrutural, picos
bem definidos e mais intensos em 7,18°, 10,16°, 16,09°, 23,97°, 27,09° e 29,92° (20)
sao correlacionados respectivamente aos planos cristalograficos (200), (220), (222),
(420), (622), (642) e (644) com os seguintes parametros de cela unitaria:a=b =c =
24,619 A, V=14905,10 A3. O tamanho de cristalito calculado pela equacao de Scherrer
foi de 48,32 nm. No difratograma para a zedlita 4A, notou-se picos que se mantiveram
evidentes e puderam ser atribuidos a presenca de muscovita e quartzo. Para a Zeo-
ABa-E, que corresponde a amostra contendo zedlita 4A trocada com o céation bario
(Ba?*) (PDF 01-089-8015), ha a presenca dos mesmos picos da sua matriz, porém
houve uma reducéo na intensidade dos picos caracteristicos e desaparecimento de
outros, também observou-se mudancgas nas distédncias dos mesmos, 0 que pode ser
esperado devido a insercao do cation Ba?* na estrutura da zedlita 4A. Os parametros
de cela unitaria foram: a = b = ¢ =24,55 A, V = 14801,41 A3, 0 tamanho do cristalito
foi de 65,36 pm, esses resultados mostraram que houve um decaimento nos seus
parametros de cela unitaria e volume, mas ao contrario disso, houve um aumento no
tamanho de cristalito.
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Figura 2 — Difratograma padréo da Zeo-A-E e Zeo-ABa-E.

Na Figura 3, apresenta-se os espectros de infravermelho das amostras Zeo-
A-E e Zeo-ABa-E.
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Figura 3 — Espectros de 1V de Zeo-A-E (a) e dopada com Ba?* (b).

Para a amostra de Zeo-A-E (Figura 3a), observa-se as bandas da zedlita 4A
(amostra Zeo-A-E), que séo de vibragdes fundamentais dos tetraedros TO, (T = Si/Al)
na faixa de 1200 cm™a 400 cm. As vibracgdes que estao localizadas a 1016 cm™sdo de
ligagGes Si-O-Al do tetraedro T-O, (T=Si, Al). As bandas principais da estrutura zeolitica
estdo em 670, 560 e 465 cm™ que indicaram a cristalizacao da zedlita. Abanda em 670
cm™ séo de estiramentos simétricos tipicos das vibrac¢des internas primarias T-O (Si,
Al), enquanto proximo a 560 cm™ sdo modos de vibragdes dos anéis duplos de quatro
tetraedros (D4R) que € predominante na unidade de construcdo secundaria (SBU-
Secondary Building Units) na estrutura da zedlita A. Abanda em 465 cm™, refere-se as
vibragbes internas de flexao da ligagéo T-O,*"'. A amostra dopada com ions Ba** (Zeo-
ABa-E), Figura 3b, identificou-se um notavel deslocamentos das bandas IV descritas
anteriormente, 0 que sugere que os ions Ba?* interferem no arcaboucgo da estrutura.

Na Figura 4 se apresenta os resultados de caracterizagdo morfoldgica de Zeo-
A-E e Zeo-ABa-E. Conforme pode ser notado, ha uma notavel morfologia cubica para
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zeolite A (Figura 4a) com distribuicdo de maneira uniforme, o que é caracteristico desse
material zedlitico. Para a amostra Zeo-ABa-E (Figura 4b), observa-se uma discreta
mudanca da morfologia, onde as formas cubicas comecam a se assemelhar com uma
morfologia esférica. A analise quimica qualitativa de uma regido da zedlita, obtida
através de microanalise por Energia Dispersiva (EDS), comprovaram a presenca de
ions Ba?* na amostra dopada com este metal, sugerindo que houve troca ibnico dentro
dos tuneis deste material.

SEM HV: 20,0 KV WO 9.82 mm VEGA3 TESCANIN SEM HV: 20.0 kv WO: 14.87 mm
SEM MAG: 3.67 kx Dst: SE SEM MAD: 4.48 kx Det: SE

Wiew feld: 566 prm  Dabe{midly]: 1127117 PPGF | UFPA [Wiew Naid: 464 ym _ Date{migry): 117847

. Espectro de Soma de Maj
pe pas

Figura 4: Fotomicrografia por MEV de Zeo-A-E (a) e Zeo-ABa-E (b) com EDS.

O comportamento termal de Zeo-ABA-E obtido por DSC-TG é mostrado na Figura
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Figura 5 — Curvas TG e DSC da amostra Zeo-ABa-E.

Inicialmente, pode-se observar para a andlise termogravimétrica (TG) uma
perda de massa que come¢ou em aproximadamente 70 °C e foi quase completa em
aproximadamente 530 °C, notou-se uma perda de massa completa no aquecimento
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a 1100 °C. As curvas DSC no grafico mostraram uma deflexdo que se inicia
aproximadamente a 70 °C e se estende a 140 °C que pode ser atribuido a vaporizagcéao
de agua, um pico exotérmico é evidente na regidao de 1000°C que pode ser identificado
e definido como uma transicdo de fase em materiais zedliticos. O produto formado
depende do cation de compensacao, nesse caso o0 Ba?* que esta inserido na estrutura
da zedlita 4A™.

CONCLUSOES

O caulim natural mostrou-se uma excelente matéria prima para a producéo
de zedlita A através de sintese hidrotermal e em zeolite A dopada com ions Ba?. A
presenca deste metal mostrou que ele provavelmente influenciou de forma incisiva no
comportamento térmico do material, que se decompés a temperatura préxima a 200
°C. Também foi possivel perceber uma discreta mudanga de morfologia na amostra
dopada com ions Ba?*, que mudou de cubica na matriz zeolitica para levemente
esférica.
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