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RESUMO

Na atualidade os maiores problemas ambientais estdo diretamente relacionados a
contaminagdo do solo e dos recursos hidricos por metais pesados téxicos. Técnicas de
mitigacdo utilizam argilas esmectiticas, modificadas, como matéria-prima para o
desenvolvimento de novos materiais com aplicacdes em processos sortivos. Neste sentido, a
caulinita modificada tem sido usada como alternativa nos processos de adsor¢do de metais
pesados. Diante disso, este trabalho tem como objetivos caracterizar e avaliar de maneira
comparativa a eficiéncia sortiva de metais pesados por caulins provenientes da Provincia
Pegmatitica da Borborema. Para tanto, os caulins, rejeitos e concentrados, foram coletados
nos municipios de Equador/RN e Junco do Serid6/PB. Os rejeitos de caulim foram
submetidos aos ensaios de beneficiamento. As amostras de caulins concentrados e
beneficiados foram submetidas a modificagcdo estrutural por meio da adi¢do de uma solugdo
acética a 30%, percentual massico. A capacidade de troca catidnica dos caulins concentrados
foi avaliada pelo método do azul de metileno. As amostras modificadas foram submetidas a
ensaios de adsorcdo de metais pesados, Cr(Ill) e Pb(II). As amostras foram entdo
caracterizadas por difratometria, fluorescéncia de raios X, andlises termogravimétrica e
térmica diferencial, e por microscopia eletronica de varredura. O tratamento de
beneficiamento dos rejeitos mostrou-se eficiente cujos resultados foram comprovados pelo
fendmeno da difracdo de raios X, assim como, a modificacdo estrutural dos caulins
comprovada pela ampliagdo de, aproximadamente, 90% do espago basal do plano (001)
caracteristico da caulinita. Todos as amostras de caulins, modificados e beneficiados
apresentaram eficiéncia na adsorc@o dos metais pesados, Cr(III) e Pb(Il), com destaque para a

amostra de rejeito beneficiado do Rio Grande do Norte que registrou o melhor resultado.

Palavras-chave: caulim, adsor¢@o, modificacao estrutural e caracterizacao.
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ABSTRACT

Nowadays the major environmental problems are directly related to soil contamination and
water resources by toxic heavy metals. Mitigation techniques using smectite clays, modified,
as raw material for the development of new materials with applications in sorptive processes.
In this context, the modified kaolinite has been used as an alternative in the adsorption
processes of heavy metals. Considering that, this work aims to characterize and to evaluate in
a comparative way the sorptive efficiency of heavy metals by kaolins coming from the
Pegmatitic Province of Borborema. Therefore, the kaolin, tailing and concentrate were
collected in the Equador/RN and Junco do Serid6/PB municipalities. The kaolin tailings were
submitted to the beneficiation tests. Concentrated samples and benefited kaolin were
submitted to structural modification by the acetic solution 30% addition, mass percentage.
The cation exchange capacity of the concentrated kaolin was evaluated by the methylene blue
method. The modified samples were submitted to adsorption tests of heavy metals, Cr (III)
and Pb (II). The samples were then characterized by diffractometry, X-ray fluorescence,
thermogravimetric and differential thermal analysis, and by scanning electron microscopy.
The treatment of tailings proved to be efficient, with results corroborated by X-ray
diffraction, as well as the structural kaolins modification proved by the increase of
approximately 90% of the kaolinite basal space plane (001). All the samples of kaolin,
modified and beneficiated, showed efficiency in the heavy metals adsorption, Cr (III) and Pb
(IT), especially the sample of tailing benefiting from Rio Grande do Norte, which recorded the

best result.

Keywords: kaolin, adsorption, structural variation and characterization.
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1. INTRODUCAO

Nos dltimos anos, o desenvolvimento industrial, aliado a elevada quantidade de
residuos gerados pelas atividades humanas, que regularmente sdo lancados na natureza, vem
desencadeando uma série de problemas ambientais (BRASIL, 2005). A contaminag¢ao do solo
e dos recursos hidricos por metais pesados toxicos, tem se tornado um problema de sadde
publica pelo fato de ndo serem biodegraddveis. As pesquisas t€ém sido direcionadas para o
desenvolvimento de novos materiais que possam responder com eficdcia significativa a
processos adsortivos de metais pesados em efluentes aquosos (ANDERSON, et al., 2009;
MELLO, et al., 2011; LEITAO, RAPOSO, 2013; PONTES; RAPOSO, 2013; SILVA;
RAPOSO, 2015). Os minerais de argila desempenham papel importante nestes processos, por
apresentarem propriedades adequadas a adsorcdo de espécies quimicas nos sitios de cargas
negativas permanentes e nos sitios de cargas varidveis de acordo com o pH (NOBREGA,
2007; SILVA, RAPOSO, 2016).

Diante disso, como material alternativo, o argilomineral caulinita tem sido pesquisado
devido ao conjunto de propriedades intrinsecas que favorecem modificacdes interfaciais que
se refletem em possibilidades de aplicagdes especificas como adsorventes em efluentes
aquosos (NOBREGA, 2007; SILVA, RAPOSO, 2016). Dependendo da aplicacdo, a caulinita
¢ frequentemente modificada de seu estado natural por tratamentos fisico-quimicos para
realcar suas propriedades sortivas. Uma destas modificagdes refere-se a intercalacdo de
moléculas orginicas ou inorganicas entre as camadas do aluminossilicato. Tais modifica¢des
sdo responsdveis pela producdo de nanoparticulas, eficazes em processos sortivos,
principalmente, de cdtions metdlicos no meio aquoso (CHENG, et al, 2010; MARTINELLO,
2014; CHENG, et al, 2015).

A intercalacdo da caulinita ou sua modificacdo estrutural resulta, na maioria das
vezes, na perda de cristalinidade e em um aumento da drea superficial, estando normalmente,
relacionada com o melhoramento de algumas de suas propriedades para uma aplicacdo
especifica (CHENG, et al, 2010; CHENG, et al, 2012; CHENG, et al, 2015). A obtencdo da
caulinita intercalada com acetato de potdssio tem como principal caracteristica alteragdes na
estrutura de sua superficie, resultado de interacdes do hidrogénio de hidroxilas superficiais
com o ion acetato (CHENG, et al, 2010; SILVA; RAPOSO, 2016).

Até o presente momento, ndo ha registros na literatura cientifica de modificacdo e

utilizacdo dos caulins desta regido. Diante disso, a proposta do presente trabalho foi
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modificar caulins concentrados e rejeitos recuperados de empresas situadas nos municipios

de Equador/RN e do Junco do Serid6/PB, como material adsorvente de metais pesados.

2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivos preparar, caracterizar e avaliar a capacidade de
adsor¢do de contaminantes metdlicos por caulins modificados pertencentes a Provincia

Pegmatitica da Borborema.

3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Argilominerais no Meio Ambiente

GRIM (1962) descreveu as argilas como um agregado natural de minerais e
substncias coloidais. Em geral, as argilas sdo formadas, predominantemente, por
argilominerais pertencentes ao grupo dos aluminossilicatos hidratados que compde a fracao
fina ou coloidal (< 2um) de sedimentos, solos, rochas e da dgua. Diante disso, os minerais de
argila dispdem-se como um dos principais constituintes dos solos e, devido a capacidade de
troca i0nica, sdo responsaveis pela adsor¢do de vérios contaminantes percolados em dgua a
medida que fluem na superficie do solo ou penetram no subsolo. A efici€ncia adsortiva destes
materiais relaciona-se as teorias dcido-base de Bronsted-Lowry e de Lewis, o que propicia
uma melhoria na capacidade de adsor¢do de ions e de grupos basicos (CHAVEZ, et al.,
2011; UDDIN, 2017). A capacidade de adsor¢ao na superficie das argilas depende de fatores
como: composi¢ao quimica, natureza dos atomos de superficie, tipo e extensdo dos sitios
ativos, carga de camada e os tipos de cations trocaveis (CHAVEZ, et al., 2011; GUPTA,
2012).

A grande drea de superficie, capacidade de troca catidnica, estabilidade quimica e
mecanica sdo propriedades que determinam a utilidade das argilas como agente de limpeza
natural no meio ambiente. Neste sentido, o papel ambiental das argilas € influenciado por
fatores como pH, forca i0nica, pressdao e temperatura do meio circundante (OLIVEIRA,

2012; UDDIN, 2017).
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3.2 Propriedades dos Argilominerais

3.2.1 Interagoes de Superficie

Acredita-se que a maioria das interacdes superficiais nos argilominerais, envolve
reacoes de transferéncia de carga. A superficie pode adquirir carga por interacdes:
dcido-base, por transferéncia ou por reagdes de troca idnica. Cada mineral de argila tem
propriedades especificas que determinam como, quando e quanto de carga serd necessario
para cada interacdo. Estas interacdes podem ser modeladas de védrias maneiras para diferentes
fons e tipos de superficie e envolvem diferentes arranjos de anions e cdtions na solucdo ao
redor da superficie carregada dos argilominerais que estabilizam as cargas superficiais (LI,
et al., 2009; GUPTA, 2012). A prevaléncia da carga permanente exposta nos planos basais
das particulas € uma caracteristica comum da maioria dos argilominerais, assim como 0s
nimeros absolutos ou relativos dos sitios de carga permanente e varidvel, os quais variam
entre os minerais. No caso do argilomineral caulinita, a carga varidvel domina nas arestas e
nos sitios basais de aluminio e silicio do mineral, sendo que a carga negativa permanente da
substituicdo isomorfica de AI’* por Si** ¢ significativa, e seu valor depende fortemente do
tamanho de particula (LI, et al., 2009, OLIVEIRA, 2012).

Durante as interacdes, camadas de ions sdo mantidas proximas a superficie dos
argilominerais formando uma nuvem i6nica pelo mecanismo da dupla camada elétrica. O
tamanho destas nuvens, afeta a composi¢ao da solugc@o aquosa e pode expandir ou colapsar,
dependendo do tipo de ion ou do pH do meio, a estrutura destes. Entende-se que o potencial

hidrogenionico € o principal parametro responsavel pela capacidade de adsor¢do das argilas

(MIRANDA, et al., 2003; GUPTA, et al., 2012).

(¢S

Vale destacar que a complexidade da estrutura em camadas dos argilominerais
responsdvel por suas propriedades quimicas, fisicas ou fisico-quimicas. No entanto, a
estrutura complexa desses materiais € 0os mecanismos criticos de adsor¢do ou troca de ions e
moléculas na superficie sdo extremamente dificeis de entender, particularmente porque
muitos dos materiais em camadas sdo restritos a morfologias nanométricas € sdo menos
adequados para andlises experimentais convencionais (GUPTA, 2012; OLIVEIRA, et al.,
2013).
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3.2.2 Capacidade de Troca Cationica (CTC)

A capacidade de troca catidnica indica a quantidade de fons positivos, cations, que 0s
minerais de argila podem adsorver ou trocar. A CTC resulta do desequilibrio de cargas
elétricas em solugdo, de acordo com o pH, decorrentes das substituicdes isomorficas e podem
influenciar fortemente determinadas propriedades fisico-quimicas e tecnoldgicas das argilas
(SOMASUNDARAN; MALTESH, 1996; MIRANDA, et al., 2003).

O perfil lamelar dos minerais de argila promove a formacdo de uma estrutura
eletricamente desequilibrada, normalmente, com deficiéncia de cargas positivas. Essa
condi¢do de desequilibrio é ajustada por cations hidratados alojados entre os espacos das
lamelas. Em razdo disto os fons e moléculas polarizadas sdo atraidos ligando-se de forma
reversivel. Os cdtions interlamelares ficam unidos a estrutura por interagdes fracas de van der
Walls, efeitos hidrofébicos, e até mesmo pontes de hidrogénio podem ser trocadas por outros
cations ou moléculas polares, de acordo com as interagdes com o meio (MIRANDA, et al.,
2003; GUPTA, 2012; OLIVEIRA, 2012; BRIGATTI, et al., 2013).

A capacidade de troca catidnica em argilominerais relaciona-se a eficiéncia para
captacdo de poluentes. Quando moléculas orginicas polares ou ions interagem com
determinados argilominerais, podem ser adsorvidos na estrutura em quantidade proporcional
a CTC do mineral. As extremidades e as faces dos minerais de argila sdo geralmente eficazes
em adsorver diferentes tipos de espécies, cdtions, dnions € contaminantes organicos polares
da dgua (GUPTA, 2012; OLIVEIRA, 2012; BRIGATTI, et al., 2013). A Tabela 1 mostra a

CTC dos principais argilominerais encontrados na natureza.

Tabela 1: Capacidade de troca catidnica de alguns argilominerais.

Agilomineral | CTC (meq/100g de amostra)
Caulinita 3-15
Haloisita 5-10
Mlita 10-40
Clorita 10-40
Montmorilonita 80 - 120
Vermiculita 100-150

Fonte: AGUIAR, et al., (2002).



19

3.2.3 Adsor¢do

Como fendmeno de superficie, a adsor¢dao € um processo fisico-quimico decorrente de
interacdes entre atomos individuais, fons ou moléculas de um adsorbato e aquelas presentes
na superficie adsorvente (LETAIEF, et al., 2008). Em um sistema sélido/liquido, a adsor¢ao
explora a capacidade que certos so6lidos tém de concentrar em superficie, substancias
especificas presentes na solugdo. A adsor¢do € um processo complexo que envolve interagdes
de diferentes forcas que distinguem a adsorcdo fisica (fisissor¢do) da quimica (quimissor¢ao).
A adsorc¢ao fisica caracteriza-se por ser um processo reversivel, pouco especifico, rapido e,
geralmente, limitado pelo fendmeno da difusdo. Neste caso, as moléculas do adsorbato sdo
retidas mediante interacdes fracas de Van der Waals ou por polarizacdo de baixa energia
(10 — 50 kJ.mol™). Por outro lado, a adsor¢do quimica registra interacdoes mais fortes e de
maior energia (50 a 2000 kJ .mol™), envolvendo o compartilhamento de elétrons entre os
compostos adsorvidos e a superficie do adsorvente, resultando na modificacao da distribuicao
de cargas eletronicas cujas forcas de ligacdo sdo da mesma ordem das ligagdes quimicas,
tornando o processo irreversivel e lento (SOMASUNDARAN, 1996; OLIVEIRA, 2012;
SORDO, 2015).

A adsorcdo de contaminantes por argilominerias é aplicdvel em efluentes aquosos, e
pode ser acompanhada por processos continuos, com facilidade de operacdo, pouca geracdo
de residuos, possibilidade de regeneragdo e reutilizacdo das argilas e baixo investimento de
capital (SORDO 2015). A técnica tornou-se um dos métodos mais usuais para a remog¢ao de
contaminantes toxicos na dgua para uma fase sélida e foi prescrito na literatura como eficaz,
econdmico, versitil e simples (GUPTA, 2012; UDDIN 2017).

A adsorcdo de matéria organica na superficie das argilas tem se mostrado uma
alternativa para melhorar a capacidade de adsor¢do destes materiais. A matéria orginica atua
como uma segunda camada sortiva muito eficaz para sequestrar metais. Sugere-se que a
adsor¢ao de metais em superficies organicamente modificadas possa ser controlada por
ligacdes superficiais em camadas organicas, em vez de reagdes ou interagdes diretas com a
superficie do argilomineral. Nesses casos, a matéria organica ligada a superficie pode conter
cations metdlicos através de formacdo complexa e, desde que a situagcdo seja apropriada, a
complexacdo dos cdtions com os grupos de matéria organica adsorvida podem ser mais fortes

que os grupos funcionais na superficie descoberta (GUPTA, 2012; OLIVEIRA, et al., 2013).
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3.3 Isotermas de Adsorcao

A descri¢ao do fendmeno de adsorc¢do € realizada por meio do estudo de isotermas. As
isotermas expressam a relacdo entre a quantidade de adsorbato removido para a fase liquida
por unidade de massa do adsorvente em temperatura constante. As isotermas sdo classificadas
em seis tipos caracteristicos que estdo representados na Figura 1. A isoterma do tipo I, ou
isoterma de Langmuir é usualmente utilizada para descrever a quimissor¢do em adsorventes
microporosos; As isotermas dos tipos II e III sdo caracterizadas pela adsorc¢do fisica em
multiplas camadas sobrepostas de s6lidos nao porosos ou macroporosos. As isotermas do tipo
IV e V sdo caracteristicas de superficies que t€m meso e macroporosidade, sendo possivel a
adsor¢do em multicamadas do sélido. Por fim, a isoterma do tipo VI representa um caso
muito peculiar de adsor¢do fisica que ocorre de camada a camada para superficies

homogéneas ndo porosas (OLIVEIRA, 2012; SILVA, 2013).

Figura 1: Classificacdo de isotermas de adsor¢do de gas-sélido. Adaptada (SILVA, 2013).
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3.3 Argilominerais Usados na Adsorcao de Metais Pesados no Meio Aquatico

A adsor¢do de ions metdlicos em argilas configura um mecanismo complexo e
estreitamente dependente das propriedades intrinsecas dos minerais de argila e da espécie
metdlica envolvida no processo. Trabalhos prévios mostraram que as argilas in natura ou
modificadas registraram considerdvel eficiéncia na adsor¢do de metais pesados no meio
aquético (ALEMAYEHU, et al., 2012; GUPTA, 2012; ARAGAO, el al., 2013; UDDIN,
2017).

A utilizacdo de argilas in natura para adsor¢do de metais € uma discussdo recente e
sua aplicabilidade relaciona-se a tratamentos simplificados que realcam suas propriedades.
ALEMAYEHU, et al. (2012) mostrou que argilas in natura quando submetidas a tratamento
térmico, 200-400 °C, registraram maior capacidade de adsor¢do de Cr(VI) em solucdo. Da
mesma forma, podem-se ser utilizar sem qualquer tipo de tratamento prévio, mas vale
destacar que estes materiais, normalmente, apresentam impurezas que podem interferir no
mecanismo de adsorcdo e comprometer a eficiéncia do processo. Além disso, UDDIN (2017)
destacou que outras varidveis precisam ser rigorosamente controladas para que a adsorcao
ocorra com eficiéncia no meio aquatico, dentre as quais o pH da solugdo, o tempo de contato,
e a temperatura do sistema.

ARAGADO et al. (2013) realizou um estudo comparativo para avaliar a capacidade de
adsor¢do de cations metalicos toxicos, com destaque para Pb(Il), em argilominerais in natura
do tipo caulinita e montmorilonita. Para realizar tais ensaios, parametros e condi¢oes
experimentais foram previamente estabelecidos: quantidade de argila, concentracio inicial de
fons metélicos, tempo de contato, velocidade de agitacdo e pH do meio. Neste sentido,
verificou-se que os sistemas que utilizaram a montmorilonita, registraram resultados mais
promissores que a caulinita. A montmorilonita foi capaz de adsorver, aproximadamente 99%
do contaminante metédlico em solucdo, enquanto que, a caulinita registrou uma eficiéncia
mais discreta de 86%. Com isso, fica evidente, que determinados argilominerais s@o mais
eficientes que outros no que cerne a capacidade sortiva, tal condi¢do relaciona-se as
propriedades intrinsecas destes materiais.

A modificacdo de argilas pode melhorar ou reduzir a eficiéncia sortiva de metais
pesados. Os fons ou moléculas usadas na modificagdo interagem de forma complexa na
estrutura dos minerais de argila, o que pode favorecer o mecanismo de adsor¢do ou causar
desordem estrutural e, consequentemente, reducdo de sitios ativos em processos Sortivos.

QIN et al. (2009) conduziu um ensaio comparativo de adsorcdo em dgua para o Pb(II)
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usando-se caulinita in natura e caulinita intercalada por uma solucdo de 25% (p/p) de sulfato
de aluminio. Foi verificado que a amostra modificada adsorveu 4,5 vezes mais Pb(Il) que a

amostra in natura.

3.4 Caulim: Definicao e Caracteristicas Tecnoldgicas

O caulim pode ser descrito como uma argila plastica de cor branca, com
predominancia dos argilominerais caulinita e haloisita. Também, podem ocorrer os minerais
do grupo da caulinita, a saber: diquita, nacrita, folerita, anauxita, colirita e tuesita. Além
disso, associam-se ao caulim outras substancias na forma de impurezas, de modo geral,
quartzo, feldspato, micas e 6xidos de ferro e de titdnio. De acordo com a ocorréncia, os
caulins sdo classificados em residuais ou primdrios e sedimentares ou secunddrios. Os caulins
residuais sdo formados por meio da acdo do intemperismo em rochas cristalinas, com
abundancia de feldspato, o que resulta em uma argila de baixa resisténcia mecanica, pouca
plasticidade e morfologia lamelar. Os caulins sedimentares resultam do transporte, deposicao
e purificagcdo de caulins residuais ou argilas cauliniticas por meio de correntes de dgua doce e
matéria organica. Esta diferenca na origem geoldgica confere aos caulins propriedades
distintas. O caulim residual é, geralmente, constituido por quartzo, moscovita e caulinita bem
cristalizada (SANTOS, 1989; BARBATO, 2008; MELLO, 2011; MARTINELLO, 2014).

Entre as principais propriedades do caulim, a literatura destaca: a tixotropia, a
desfloculacgdo, a viscosidade, a granulometria, menor do que 2um, a cristalinidade, o ponto de
fusdo, de 1650 °C, a baixa resisténcia mecanica, a pouca plasticidade, a alvura e a abrasao.
Tais propriedades conotam a esta argila muitas aplica¢des industriais, além de novos usos
que, constantemente, estdo sendo pesquisados e desenvolvidos. Atualmente, as principais
aplicacdes desta argila sdo como agente de enchimento (filler) no preparo de papel, como
agente de cobertura (coating) para papel “couché” e na composi¢do das pastas ceramicas. Em
menor escala, o caulim € usado na fabricacdo de materiais refratarios, plésticos, borrachas,
tintas, adesivos, cimentos, inseticidas, pesticidas, produtos alimentares e farmacéuticos,
catalisadores, absorventes, clarificantes, fertilizantes, gesso, auxiliares de filtracdo,
cosméticos, produtos quimicos, detergentes e abrasivos, além de cargas e enchimentos para
diversas finalidades (MILOSVSKY, 1985; MELLO, 2011; MARTINELLO, 2014; MAKO,
et al,2014).

Neste contexto, o caulim € considerado um mineral industrial de caracteristicas

especiais, porque € quimicamente inerte dentro de uma ampla faixa de pH (3 a 9); tem cor
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branca; apresenta 6timo poder de cobertura quando usado como pigmento ou como extensor
em aplicagcdes de cobertura e carga; ¢ macio e pouco abrasivo; possui baixas condutividades
de calor e de eletricidade; e seu custo é mais baixo do que a maioria dos materiais

concorrentes (CHENG, et al, 2010; CHENG, et al, 2012).

3.4.1 Mineralogia: Caulinita

HURLBURT (1969) e SANTOS (1989) definem os minerais mediante a composicao
quimica pontual e a estrutura cristalina definida, podendo ser constituidos por um elemento
quimico ou por um composto quimico. S3o provenientes de processos geoldgicos ou, de
acordo com HURLBURT (1969), se formam por intermédio de processos inorganicos e sao
encontrados naturalmente na natureza. A estrutura cristalina relaciona-se com a disposi¢ao
ordenada dos dtomos. A distribui¢do interna dos dtomos forma o reticulo cristalino, formado,
assim, por unidades atdmicas ou idnicas que ao longo de uma cadeia se repetem nas trés
dimensdes seguindo um modelo geométrico regular predefinido entre os 14 reticulos de
Bravais conhecidos como as celas unitdrias.

A caulinita € um silicato de aluminio hidratado, cuja férmula minima ¢é
AlSi1,05(OH)4, distribuida em uma rede cristalogréfica triclinica, que pertence ao grupo das
esmectitas, do tipo 1:1, isto €, possuem arranjo cristalografico distribuido em camadas de
folhas fundidas, sendo uma folha tetraédrica de 6xido de Si** e uma folha octaédrica de AI**
em coordenacdo com o0s oxigénios apicais. Trata-se de um filossicalicato, ou seja, € um
material lamelar onde hd empilhamento de camadas bidimensionais ligadas por intera¢des de
pontes de hidrogénio e interacdes de Van der Waals, apresenta entre suas lamelas um espaco
propicio para a inser¢do de compostos de interesse, moléculas neutras, ions anidros ou
solvatados, Figura 2. Os materiais lamelares do tipo 1:1, formam uma classe especial de
compostos 0s quais apresentam propriedades especificas ditadas pela propria estrutura
caracterizadas pela capacidade de troca idnica interlamelar, pela 4rea superficial e pela
elevada estabilidade adquirida apds a troca idnica sem colapso estrutural (CHENG, et al,

2010; CHENG, et al, 2012; RAPOSO, SILVA, 2016; OYEBANIJO, et al., 2018).
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Figura 2: Representacdo geométrica da estrutura da Caulinita. Adaptada (CHENG, 2015).
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3.4.2 Intercalagoes da Caulinita

A intercalacdo da caulinita e sua aplicacdo em compdsitos funcionais a base de
polimeros tém despertado grande interesse, tanto na inddstria quanto no meio académico,
uma vez que frequentemente exibem notdveis melhoras nas propriedades dos materiais em
comparacdo com o polimero virgem ou micro € macro-compodsitos convencionais. A
intercalagdo pode aumentar a usabilidade da caulinita, devido a melhora no tamanho das
particulas e na drea superficial especifica, na alvura, no brilho e na estabilidade quimica e
fisica do argilomineral (ZHANG, et al., 2018). Portanto, seus complexos de intercalagdo sdao
amplamente utilizados na fabricacdo de papel, tintas, borracha e plastico, fibra de vidro,
catalisadores de craqueamento, cosméticos, medicamentos, etc (CHENG, et al, 2010;
CHENG, et al, 2012; MARTINELLO, 2014; CHENG, et al, 2015, ZHANG, et al., 2018).

Virias espécies organicas ou inorganicas podem ser usadas para a intercalacdo no
espaco interplanar da caulinita, tais como: cloreto de potassio, acrilamida, acetato de potéssio,
acetato de amonio, 4cido himico polifosfato de sédio, sulfato de aluminio, etc. Todavia,
dentre estes compostos, o acetato de potdssio, KAc, registra uma melhor relagdo de
intercalacdo com a estrutura da caulinita, por meio de pontes de hidrogénio entre o fon
acetato e as hidroxilas na superficie interna da caulinita, promovendo um ganho consideravel,
do espaco basal do filossilicato de aproximadamente 100% em relac¢do a condi¢do in natura,
Figura 3. Observa-se, Figura 3, as intera¢des de hidrogénio das hidroxilas na parte interna das

camadas da caulinita com o fon acetato e intera¢des acido-base com o fon K. Esta condigio
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implica que o fon acetato se adsorve na estrutura cristalina da caulinita (CHENG, et al, 2015,
SILVA, RAPOSO, 2016).

O acetato de potdssio € um reagente muito comum e, além de propiciar o ganho de
espaco basal da caulinita, também favorece a ac¢do do fon potdssio, K*, na estrutura,
responsével por ampliar os sitios de cargas varidveis na superficie do filossilicato, tornando-o
mais ativo e eficaz em processos sortivos (MARTINELLO, 2014; CHENG, et al, 2015;
SILVA, RAPOSO, 2016).

Figura 3: Representacdo geométrica da estrutura da caulinita intercalada com o acetado de
potassio. Adaptada (CHENG, 2015).
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3.5 Provincia Pegmatitica da Borborema-Serid6 (PPB)

No Seridé nordestino, destaca-se a ocorréncia de uma série de corpos pegmatiticos
que constituem uma importante reserva de metais, minerais industriais e gemas. Esta regido é
denominada de Provincia Pegmatitica da Borborema, Figura 4 (SCORZA, 1944; ROLFF,
1945; CABRAL, et al., 2009; SANTANA, 2017).

Nesta regido, sdo descritos cerca de 1500 corpos pegmatiticos situados numa faixa
geoecondmica muito importante entre os estados do Rio Grande do Norte e da Paraiba,
Figura 4 (SCORZA, 1944; SILVA et al, 2008). O potencial econdmico desta provincia é

explorado deste a década de 30. O auge da exploracdo se deu no periodo da 2* Guerra
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Mundial com foco nos minerais portadores de Ta, Nb, W, Be e Sn. Com o fim do conflito,
houve uma reducao significativa na producio, mas firmou-se na regido uma cultura mineira
que persiste até os dias atuais. Hoje, a exploracdo destes corpos igneos, estd voltada,
principalmente, para extracdo de minerais industriais, com destaque para o caulim nos
municipios de Equador/RN e Junco do Serid6/PB (SCORZA, 1944, SANTANA, 2017).
Ocorrem diversos depoésitos de caulins associados a alteracao de pegmatitos.

Estes pegmatitos que contém caulim estdo inseridos no Grupo Serid6é de idade pré-

cambriana e possuem grande variacdo de tamanho, podendo chegar a algumas dezenas de

metros de largura.

Figura 4: Localizag¢do dos polos produtores de caulim na Provincia Pegmatitica da

Borborema. Adaptada (SANTANA, 2017).
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3.5.1 Exploragao de Caulim na Provincia Pegmatitica da Borborema (PPB)

Segundo o sumaério mineral de 2014, no Brasil foram produzidos mais de dois milhdes

de toneladas de caulim, ocupando a 5% posi¢do no ranking mundial de paises produtores.
Deste total, aproximadamente 70% da producgdo interna foi liderada pelo Estado do Pard, o

qual possui as maiores reservas de caulim do pais, seguido do caulim produzido na PPB com
7% do total produzido (DNPM, 2014).
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Os depdsitos de caulim da Provincia Pegmatitica da Borborema estao relacionados ao
tipo de formacdo primdria, ou seja, sdo resultantes do intemperismo de rochas cristalinas
abundantes em feldspato. Por isso, o caulim produzido nesta regido, Figura 5, possui elevado
grau de alvura e de brancura, com baixo teor de 6xido de ferro e de matéria organica, o que
garante aplicacdes industriais mais nobres, como: producdo de porcelana, borracha, tintas e
papel couché (SANTOS, 1989; MELLO, 2011; MARTINELLO, 2014). Os caulins desta
regido sdo lavrados ha bastante tempo sem as devidas observacdes e estudos, ou seja, de
forma muito rudimentar, acarretando perda do minério. Um estudo geoldgico sobre a regidao
poderia ser benéfico aos produtores, tanto em relacdo a acdo de extracdo em lavra da matéria-

prima até o seu beneficiamento.

Figura 5: Dep6sito de caulim na PPB.

3.5.2 Processamento do Caulim

Geralmente, as argilas cauliniticas ocorrem associadas a diversas impurezas, por isso,
no estado natural, ndo atendem as especificacdes de mercado, sendo necessario submeté-las a
processos eficientes de beneficiamento com o intuito de adequa-las ao uso industrial. Para
tanto, o processamento empregado, normalmente, € realizado por via tUmida
(MONTE, et al, 2001; SANTANA, 2017).

A Figura 6 mostra o fluxograma de beneficiamento do caulim na PPB. Inicialmente,
forma-se uma polpa do ROM (Run of Mine) e, com auxilio de um batedor de laminas, faz-se
a dispersdo da argila. As etapas posteriores sdo executadas por meio de peneiramento, a
malha #16 para remog¢do de partes grosseiras do minério; seguida pelo peneiramento a #40
para desareamento; e por fim, faz-se o fracionamento em circuito fechado nas malhas #200 e

#325, conforme as especificacdes granulométricas exigidas pelo mercado. A polpa resultante
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segue para os tanques de decantacdo por 24 horas, passam por filtragem em prensas a vacuo,
o que resulta na formagdo das tortas de caulim, Figura 7. Para remoc¢do do excesso de
umidade as tortas s@o submetidas a secagem em fornos a lenha, em seguidas sdo trituradas e
ensacadas para transporte (MONTE, et al, 2001).

Vale destacar, que a maioria das empresas que beneficiam caulim nesta regido,
utilizam métodos rudimentares ou equipamentos mal dimensionados e, por isso recuperam
somente entre 30-50% do caulim contido no minério, o que resulta na geracao de uma grande

quantidade de rejeito com elevada quantidade de caulim (SANTANA, 2017).



Figura 6: Fluxograma de beneficiamento do caulim.
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Figura 7: Torta de caulim.

3.6 Metais Pesados

MALAVOLTA (1994) associa os metais pesados aos elementos quimicos que
apresentam densidade maior que 5 g/cm’, ou que possuem niimero atdmico superior ao ferro
(26). Além disso, estes elementos possuem caracteristicas préprias como aparéncia brilhante,
boa condutividade elétrica e térmica e, geralmente, participam de reagdes quimicas com fons
positivos de enzimas no metabolismo, sendo conhecidos também como elementos traco ou
metais traco (LEE et al., 1985). Os metais pesados sdo, normalmente, toxicos e muito
estdveis no meio ambiente, por isso, fontes geradoras de contamina¢do por estes elementos
precisam ser monitoradas, mitigadas e preferencialmente evitadas (MALAVOLTA, 1994;
LIMA, 2013). A resoluc¢ao 357/2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente, CONAMA,
lista metais téxicos com padrdes de emissdo e de qualidade definidos, dentre os quais
destacam-se: arsénio (As), cddmio (Cd), chumbo (Pb), cromo (Cr), cobre (Cu), ferro (Fe),

niquel (N1), manganés (Mn), mercurio (Hg) e zinco (Zn) (BRASIL, 2005).
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3.6.1 Contaminagdo de Metais Pesados no Ambiente Aqudtico

Segundo o CONAMA a maior preocupacdo ambiental visualizada no momento
presente estd diretamente relacionada aos problemas ambientais ligados a contaminacio de
recursos hidricos (BRASIL, 2005). A contaminacdo por metais pesados € ainda mais
alarmante, em virtude dos danos, geralmente, irreversiveis a satide dos seres vivos. Os metais
pesados podem ser introduzidos nos ecossistemas aqudticos de duas maneiras: de forma
natural ou artificial. Naturalmente, os metais podem disseminar-se no ambiente aqudtico pela
erosdo e transporte dos constituintes da rocha matriz ou de compartimentos do solo onde
estdo concentrados naturalmente (PAULA, 2006; LIMA, 2013). De maneira artificial, os
metais sdo introduzidos ao ambiente por fontes antropogénicas de diversos formas: esgoto in
natura de areas urbanas, efluentes e residuos industriais, atividades agricolas e rejeitos de

areas de mineracao e garimpos (BASTOS, et al., 2006).

3.6.2 Interagoes dos Metais Pesados Com o Meio Aqudtico

Os metais pesados possuem caracteristicas atomicas peculiares, dando-lhes elevada
resisténcia a degradacdo quimica, fisica e bioldgica no sistema aqudtico. Tais caracteristicas
os levam a manter-se no ambiente por vdrios anos, mesmo apds o encerramento das
atividades poluidoras. Ao persistir no sistema aqudtico, a concentragdo destes metais tende a
aumentar, o que favorece uma maior absor¢cdo por organismos vivos. Fatores como o pH,
temperatura e oxigénio dissolvido influenciam a mobilidade e, consequentemente, a
potencialidade téxica dos metais pesados no meio aqudtico. Outros aspectos como a
precipitacdo, troca catidnica com argilominerais e complexacdo com moléculas orgénicas,
sdo importantes mecanismos que regulam a disponibilidade destes elementos em ambientes

aquéaticos (RODRIGUES; FORMOSO, 2006).

3.6.3 Fontes Poluidoras de Metais Pesados no Meio Aqudtico

Em muitos rios e lagos, o langcamento antropogénico de metais toxicos ja excede a
quantidade que, normalmente, entra no ambiente aquético pela a¢do natural do ciclo destes
elementos nos solos e nas rochas (RODRIGUES; FORMOSO, 2006). As atividades
agricolas, por exemplo, constituem uma das fontes com maior potencial de contaminagdo por

metais em corpos d’agua. A utilizagdo de varios tipos de fertilizantes pelos meios de cultura,
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sdo as principais causas de contaminag¢do do solo por Cd, Cr, Pb e Zn, além disso os
pesticidas utilizados para controlar a proliferacdo de pragas também corroboram para a
liberacao de Cu, Pb e Mn, no meio natural. Os dejetos gerados na produgdo intensiva de
bovinos, suinos e aves sao concentrados em Cu, As e Zn que também sao disseminados no
solo. Os metais disseminados no solo, a partir destas atividades sao carreados para o lengol
fredtico ou em maior escala para os rios e lagos por meio de escoamento superficial,
persistindo no meio aqudtico por apresentarem forma livre, ou idnica, que facilita sua
acumulac¢ao nos tecidos, principalmente dos peixes (MALAVOLTA, 1994; LIMA, 2013).

A mineracdo de minerais metdlicos, com destaque para os minerais de Pb, Cu, Cr e
Fe, também ¢é responsdvel pela contaminagdo da dgua (LIMA, 2013). As atividades mineiras
promovem a geracdo de grande quantidade de residuos sélidos, com destaque para o material
estéril ou rocha estéril que envolve o corpo mineralizado e os rejeitos resultantes das etapas
de beneficiamento de minério. Tais residuos, enriquecidos com metais pesados sdo
encorpados ao meio ambiente em forma de pilhas (estéril) ou por meio de polpas (sélido e
dgua) que formam as barragens de rejeito, promovendo a contaminagdo direta do solo e,
posteriormente com o auxilio das chuvas, os poluentes sdo carreados para o meio aquatico. O
exemplo cldssico de contaminagdo da d4gua na mineragdo ocorre com a geracao da Drenagem
Acida de Minas, DAM, resultante da oxidagio de minerais sulfetados presentes nas pilhas de
estéril ou nas barragens de rejeito. A alteracdo dos minerais sulfetados promove a liberacdo
de fons metélicos e grupos 4cidos que sdo facilmente transportados para o ambiente aqudtico
(SOUZA, 2015).

A atividade garimpeira, em destaque a de ouro, é realizada com o auxilio do merctrio.
O Hg utilizado no beneficiamento do ouro é imprescindivel para captura e retencdo deste
elemento, formando a amdlgama. Entretanto, a recuperacdao do ouro contido na amélgama ¢é
realizada por meio de queima. Neste processo, o vapor de mercurio € liberado para atmosfera,
sofre oxidacdo e torna-se ionizado, Hg*, ficando susceptivel a condensacdo nas nuvens, o
que favorece sua precipitacdo para o solo ou para dgua, onde € transformado em mercurio
organico, CH3;Hg", uma constitui¢do toxica. Na forma orginica, o Hg é absorvido pelo
organismo dos seres vivos e convertido em metilmercurio, fase mais toxica. Verifica-se que
para cada 1 kg de ouro produzido nos garimpos, sdo utilizados cerca de 1,5 kg de Hg, do qual
70 % sao recuperados e 30% sao perdidos para o ambiente. Deste percentual de perda, 20%
do Hg ficam na atmosfera, durante a queima da amdlgama, e retornam para os rios pela
chuva; os 10% restantes sdo despejados diretamente nos corpos d’agua (BASTOS, et al.,

2006; LIMA, 2013)
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3.6.4 Relagdo dos Metais Pesados com os Peixes

Alguns metais pesados sdo essenciais para funcdes metabdlicas de organismos
marinhos. Dentre estes, destacam-se o Cu, o Fe e o Zn que apresentam fungdes bioldgicas
conhecidas e sdo constituintes obrigatérios do metabolismo dos individuos, participando de
processos que envolvem compostos enzimaticos, mas dependendo da quantidade assimilada
podem se tornar téxicos (CORREA, 2006). Por outro lado, os elementos ndo essenciais,
como As, Cd, Cr, Hg, Mn, Ni e Pb, geralmente nio possuem funcdes biolégicas conhecidas
para o metabolismo (CORREA, 2006; LIMA, 2013). No caso dos peixes, a intoxicacdo pelo
excesso de metais essenciais e ndo essenciais provoca uma série de distdrbios, tais como:
baixa fertilidade, diminuicdo das defesas imunoldgicas, redu¢cdo da taxa de crescimento e
patologias que podem levar 2 morte do individuo (CORREA, 2006).

A contaminacdo por metais pesados no ambiente aquitico, sobretudo nos peixes,
ocorre por meio da difusdo. Este processo favorece a absorcdo de metais dissolvidos,
adquiridos seletivamente de solu¢do aquosa (dgua contaminada) e concentrados nos tecidos
de seres vivos. Por isso, € considerado como um processo especial que se divide em dois
tipos (CORREA, 2006):

e Bioconcentragdo quando ocorre absorcdo direta de substincias dissolvidas para o
peixe, onde o contaminante presente na dgua transpassa as branquias do sistema
respiratorio, € mistura-se ao sangue que realiza o transporte da substancia para
diferentes tipos de tecidos do individuo, conforme ilustrado na Figura §;

e Bioacumulagdo quando os peixes realizam a ingestdo de alimento contaminado. Neste
processo, ocorre a absorcao e retencdo de substancias quimicas pelo trato digestivo a
partir da alimentacdo, Figura 8. Tal condi¢do desencadeia inimeras implicagdes nas
varias etapas da cadeia alimentar e dos diferentes tipos de alimentos consumidos,
como planctons, crustidceos e outros peixes de pequeno porte. Assim, a medida que o
nivel tréfico aumenta, maior a quantidade de metais acumulados nos tecidos dos

peixes.
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Figura 8: Modelo de Bioacumulagdo e Bioconcentracdo em Peixes. Adaptada (LIMA, 2013).
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Neste contexto, os peixes podem ser indicadores da qualidade da dgua frente a
contaminagdo por metais pesados, além disso sdo utilizados na avaliacdo de potencial para o
acesso destes metais para o homem. Sobretudo, os peixes participam ativamente no ciclo dos
metais retidos nos compartimentos abidticos de sistemas aqudticos, remobilizando e

exportando destes sistemas para o meio terrestre via cadeia alimentar (LIMA, 2013).

3.6.5 Metais Pesados e a Saiide Humana

O ser humano necessita de pequenas doses de alguns metais, sdo os chamados
micronutrientes, tais como: Cu, Fe, Mg e Zn. A ingestdo direta de metais pesados dissolvidos
na dgua ou indiretamente acumulados nos musculos de peixes, acima do limite, € uma das
principais fontes de contaminacdo por metais pesados para o ser humano, o que provoca
disturbios no metabolismo e intoxicacdes agudas ou crOnicas graves. Os danos a saude
humana ocasionados por tais metais sdo os mais diversos e variam conforme a taxa de
ingestdo, acumulacio e concentracdo do elemento no corpo (MORAES; JORDAO, 2002).

Diversos metais tém demonstrado possuir atividade carcinogénica mediante sua
ingestdo em quantidades excedentes ao permitido, neste caso o cromo, chumbo e mercurio
sdo os principais. Os outros efeitos adversos a saide humana por metais pesados sdo variados
e dependem do tipo de contaminante, da concentracdo, do tempo de exposicdo e da
susceptibilidade do individuo (MORAES; JORDAO, 2002). De acordo os efeitos mais
comuns provocados a saide humana por ingestdo de metais pesados estdo apresentados na

Tabela 2.
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Tabela 2: Principais efeitos ocasionados a satide humana pela ingestdo de metais pesados.

Metal Pesado Simbolo Efeitos Nocivos
Arsénio As Intoxicacdo cronica provocando feridas, cancer de pele
e danos a 6rgdos vitais.
Cadmio cd Disfuncao renal, distirbios imunoldgicos, enfisema
pulmonar e osteoporose.
Chumbo Pb Alteracdes neuroldgicas, distirbios em enzimas, febre,
nduseas e cancer.
Cobre Cu Vomitos, hipotensio, ictericia, coma e morte.
Cromo Cr Céancer e tumores hemorragicos.
Manganés Mn Lesdes cerebrais, danos aos testiculos e impoténcia.
Merciirio Hg Lesdes no sistema neurolégico, imunoldgico,

deformacdes no corpo, mé formacao do feto e cancer.

Zinco Zn Fisionomia empalidecida, diarreia, anemia.

Fonte: LIMA (2013)

O CONAMA mediante a resolucao 20/86 estabelece os niveis de qualidade das dguas
doces, salobras e salinas. Por meio desta resolucdo classificam-se os tipos de usos adequados
as condi¢des de qualidade para cada tipo de dgua. Neste sentido, considera-se a qualidade das
dguas com base na saide humana e no equilibrio ecoldgico aquitico. As dguas sdo
subdivididas em classes que vao de 1 a 8, dentre estas, as dguas destinadas para consumo
humano ficam restritas as classes 1, 2 e 3, desde que sejam submetidas a desinfeccdo, classe
1, ou tratamentos convencionais, classes 2 e 3. Dentre todas as substancias e organismos
potencialmente prejudiciais contidos na dgua, destaca-se o teor maximo permitido de metais

pesados, Tabela 3 (BRASIL, 1986).
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Tabela 3: Concentragdes mdximas permitidas de metais pesados nas 4guas para consumo

humano, Resolu¢cio CONAMA 20/86.

CLASSE DA AGUA
Metal le2 3
(Concentracao em mg/l) | (Concentragdo em mg/l)
Arsénio 0,05 0,05
Céadmio 0,001 0,01
Chumbo 0,03 0,05
Cobre 0,02 0,5
Cromo Trivalente 0,5 0,5
Cromo Hexavalente 0,05 0,05
Manganés 0,1 0,5
Merctrio 0,0002 0,002
Zinco 0,18 5,0

Fonte: Resolugado CONAMA N° 20, de 18 de junho de 1986 (BRASIL, 1986).

4. MATERIAIS

As amostras de caulins, concentrados e rejeitos utilizadas neste trabalho, foram
coletadas in loco em empresas situadas nos municipios de Equador/RN e Junco do Serid6/PB.

O primeiro ponto de coleta foi realizado na empresa Caulise Caulim do Serid6é Litda —
Equador/RN, situada as margens da rodovia estadual RN-086, cerca de 2 km a noroeste da
cidade nas coordenadas UTM 9232336/0750693. As amostras de rejeito, sarrabulho e siri,
foram coletadas em pilhas distribuidas no patio da usina de beneficiamento da empresa. A
amostra do concentrado de caulim em #200 foi coletada diretamente de tortas provenientes da
prensa a vacuo, Figura 9, totalizando trés tortas, selecionadas em diferentes intervalos do
comprimento longitudinal da referida prensa. A Figura 12(a) mostra o fluxograma das

amostras coletadas no Equador/RN.



37

Figura 9: Circuito de prensas a vdcuo utilizadas no processamento do caulim na empresa

Caulise Caulim do Serid6 Equador/RN.

O segundo ponto de coleta foi realizado na empresa Caulino Minérios — Junco do
Serid6/PB, localizada cerca de 2 km a sudoeste da cidade, nas coordenadas
UTM 9226051/0751679. As amostras coletadas foram, também, dos rejeitos de caulim, siri e
sarrabulho, e de caulim concentrado de tortas em #325. As coletas foram feitas diretamente
nos pdtios de rejeito e de estocagem do caulim concentrado, Figuras 10 e 11,

respectivamente.

Figura 10: Pétio de rejeito da empresa Caulino Minérios — Junco do Serid6/PB.
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Figura 11: Pétio de estocagem do caulim beneficiado na empresa Caulino Minérios —

Junco do Serid6/PB.

As amostras foram preparadas e estocadas no laboratério de minera¢do do IFPB/Picui,
e entdo catalogadas como Caulim RN, Sarrabulho RN e Siri RN para as amostras do
Equador/RN e Caulim PB, Sarrabulho PB e Siri PB para as amostras do Junco do Serid6/PB.
As Figuras 13(a, b, c, d, e, f) mostram os perfis das amostras coletadas. Observa-se que a
amostra da Figura 13(b), Sarrabulho RN, apresentou-se com elevada quantidade de minerais
cristalinos, do tipo quartzo e muscovita, em granulometria grosseira e pouco caulim, por isso,

optou-se por ndo utilizar esta amostra nas etapas posteriores do trabalho.
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Figura 12: Perfil das amostras coletadas: no equador, (a) Caulim RN, (b) Sarrabalho RN e (c)
Siri RN e; no Junco do Seridé (d) Caulim PB, (e) Sarrabulho PB e (f) Siri PB.

() (b) (c)

5. METODOS

5.1 Ensaios de Capacidade de Troca Cationica (CTC)

Os ensaios de capacidade de troca cationica foram realizados nas amostras Caulim RN
e Caulim PB. Para tanto, usou-se uma solu¢do de azul de metileno, NUCLEAR P.A.,
conforme metodologia descrita por CASANOVA (1986). Vale destacar que o potencial
hidrogenidnico das amostras em solucdo verificado antes do referido ensaio foi de

aproximadamente 5, em vista disso, foi ajustado para a condicao neutra.
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5.2 Ensaios de Beneficiamento

As amostras de rejeito, Siri RN, Sarrabulho PB e Siri PB, foram submetidas a um
ensaio de beneficiamento simples. Inicialmente, os materiais foram peneirados a seco,
usando-se as malhas #09, #14 e #35 para remoc¢ao de fases grosseiras do rejeito. O material
fino, retido no prato cego, seguiu para o peneiramento a imido. Para tanto, preparou-se uma
polpa usando-se a relacdo de 50g de amostra por litro de dgua de abastecimento local. Em
seguida, a polpa foi mantida com agitagdo por atricio com o auxilio de um bastdo por 10
minutos. O material em suspencdo foi peneirado em peneira de #325. A polpa passante na
malha permaneceu em repouso por 24 horas, o sobrenadante foi removido, a amostra foi seca
em estufa durante 48 horas e peneirada em padrao ABNT #200. As amostras foram entdo

codificadas como Caulim RNg;;, Caulim PBgarabuine € Caulim PBg;y.
5.3 Modificacao das Amostras

As amostras in natura, Caulim RN, Caulim RNy, Caulim PB, Caulim PBg,rabumo €
Caulim PBg;,i foram modificadas por adi¢do de solucio acética a 30%, percentual méssico, a
partir do acetato de potédssio (CH3;COOK), CINETICA P.A., de acordo com a literatura
(MAKO, et al., 2014; GHENG, et al.,2015). Apés a adicio do agente de ativagdo, as
amostras permaneceram sob agitacdo constante por 24 horas, foram secas em estufa a 60°C
durante 48 horas e entdo denominadas de Caulim RN_KAc, Caulim RNy KAc, Caulim

PB_KAc, Caulim PBsarabuine. KAcC € Caulim PBg;; KAc.

5.4 Ensaios de Adsorcao com Metais Pesados

O ensaio de adsor¢@o por contato foi realizado para as amostras modificadas Caulim
RN _KAc, Caulim RN, KAc, Caulim PB_KAc, Caulim PBsarabuno. KAc e Caulim
PBsiii_ KAc, usando-se solugdes de cromo (III), cloreto de cromo hexahidratado, e sais de
chumbo (II), nitrato de chumbo, ambos VETEC P.A., em concentragdes de 5x107 molar e
10~ molar, respectivamente. Vale salientar que tais concentracdes foram calculadas com base
no padrao estabelecido para dgua da classe 1, destinada para consumo humano conforme a
resolu¢do CONAMA 20/86, Tabela 3. Dessa forma, os ensaios foram realizados para o Pb(II)

e para o Cr(IlI), na propor¢do de 25 ml de solucdo para 1g de amostra modificada. Os
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sistemas permaneceram em agitacdo por 24 horas, foram lavados com 4gua destilada,
centrifugados e secos em estufa a 50°C por 24 horas. As amostras foram codificadas como
Caulim RN_Cr e Caulim RN_Pb; Caulim RNg;; Cr e Caulim RN, Pb; Caulim PB Cr e
Caulim PB_Pb; Caulim PBgs,rapuine_ Cr € Caulim PBgarabuine. Pb; Caulim PByg;; Cr e Caulim
PBgiii_Pb.

A Figura 13 mostra o fluxograma de codificagdes para todas as amostras de caulins do

Rio Grande do Norte e da Paraiba, concentrados e rejeitos, utilizadas neste trabalho.

Figura 13: Fluxograma de denominagdo das amostras em estudo.
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5.5 Caracterizacao das Amostras

5.5.1 Difragdo de Raios X

As amostras de caulins concentrados e rejeitos beneficiados, in natura e modificados,
do Rio Grande do Norte e da Paraiba, foram caracterizadas por difracdo de raios X, DRX.
Para tanto, usou-se o método do p6 e um equipamento da marca SHIMADZU, modelo XRD-
6000 cuja fonte de radiacdo, CuK,, operando com corrente de 30 mA e voltagem de 40 kV.
Os dados foram armazenados no intervalo de 5°< 20 < 40°, passo de 0,02°/seg, step de 2°/min

usando-se filtro de niquel.

5.5.2 Andlises Térmicas

As andlises térmicas, termogravimetria, TG, e andlise térmica diferencial, DTA, foram
realizadas para as amostras modificadas com o acetato de potdssio. Para isto, usou-se uma
termobalanca da marca SHIMADZU, modelo TGA-50, utilizando-se o método dindmico de
andlise. O sistema operou em atmosfera de ar com vazdo de 50 mL.min" numa faixa de
temperatura entre 25-1000 °C e taxa de aquecimento de 10 °C.min"". Usou-se a alumina como

material de referéncia.
5.5.3 Microscopia Eletronica de Varredura
Os ensaios de microscopia eletronica de varredura, MEV, foram realizados para as
amostras de caulins concentrados e rejeitos beneficiados, in natura e modificados, do Rio
Grande do Norte e da Paraiba, usando-se um microscépio da SHIMADZU modelo SSX 550.
5.5.4 Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva
Um espectrometro SHIMADZU modelo EDX-720 foi utilizado para as andlises de

fluorescéncia de raios X por energia dispersiva, EDX, caracterizando quantitativamente, em

teores elementares, todas as amostras em estudo.



43

6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Resultados dos Ensaios de Capacidade de Troca Cationica

A Tabela 4 mostra os resultados do ensaio de capacidade de troca catidnica para as
amostras de caulins, concentrados do RN e da PB. Verifica-se similaridade nos resultados de
capacidade de troca catidonica das referidas amostras. Valores indicativos de CTC para esse
argilomineral, obtidos pelo método de azul de metileno proposto por

CASANOVA (1986), estao de acordo com os resultados para os concentrados em estudo.

Tabela 4: Dados da capacidade de troca cationica das amostras de concentrados de caulins do

Rio Grande do Norte e da Paraiba.

CTC
Amostra (meq/100g de amostra)
Caulim RN 18
Caulim PB 19
Caulinita' 3-15

Ictc segundo AGUIAR, et al., (2002).

6.2 Resultados dos Ensaios de Beneficiamento

Os resultados do ensaio de beneficiamento para as amostras de rejeito Siri RN,
Sarrabulho PB e Siri PB estdo apresentados nas Figuras 14(a-e), 15(a-e) e 16(a-e),
respectivamente. Inicialmente, observa-se no peneiramento a seco que as fracdes de rejeito
retidas na peneira #09, Figuras 14a, 15a e 16a, mostram granulometria grosseria,
evidenciando a presenca de quartzo e muscovita. Da mesma forma, as fracdOes retidas nas
malhas #14 e #35, Figuras 14b, 15b e 16b; e Figuras 14c, 15c e 16c, respectivamente,
registram distribui¢do de graos menores e as mesmas fases mineraldgicas da peneira anterior.
Os resultados do peneiramento a umido na malha #325, sdo mostrados nas Figuras 14(d e e)
15(d e e) e 16(d e e). Nota-se que as fracdes retidas, Figuras 14d, 15d e 16d, apresentam
granulometria fina, caracterizando a presenca de minerais tipicamente silicaticos, conforme

as fases retidas nas malhas sobrejacentes. As Figuras 14e, 15e e 16e, exibem o material
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recuperado na malha #325, o que comprova a efetividade do ensaio realizado, possibilitando
a recuperacdo de, aproximadamente, 5%, 30% e 54% de caulim das amostras de rejeitos Siri

RN, Sarrabulho PB e Siri PB, respectivamente.

Figura 14 Ensaio de beneficiamento para a amostra de rejeito Siri RN a seco: (a) retido na

peneira #09; (b) retido na peneira #14; (c) retido na peneira #35; a imido: (d) retido na

peneira #325; e (e) passante na peneira #325.

(a) (b) (c)

(d) (e)
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Figura 15: Ensaio de beneficiamento para a amostra de rejeito Sarrabulho PB a seco:
(a) retido na peneira #09, (b) retido na peneira #14 e (c) retido na peneira #35; a imido:

(d) retido na peneira #325; e (e) passante na peneira #325.

(@) (b) ©

(d) (e)
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Figura 16: Ensaio de beneficiamento para a amostra de rejeito Siri PB a seco: (a) retido na
peneira #09, (b) retido na peneira #14 e (c) retido na peneira #35; a imido: (d) retido na
peneira #325 e (e) passante na peneira #325.

..(a) (b) ()

6.3 Resultados da Difratometria de Raios X

6.3.1Amostras in natura

Os resultados de ensaios de difratometria dos concentrados de Caulim RN e de
Caulim PB estdo apresentados nas Figuras 17a e 17b, respectivamente. Observam-se perfis
similares quanto a composi¢do mineraldgica com registros das fases caulinita (1), quartzo
(2) e muscovita (3), por sobreposi¢cdo dos difratogramas apresentados nas Figuras 17a e
17b. A presenga do argilomineral caulinita, como predominante, em relacio aos demais
minerais, se caracteriza pelas identificacdes das principais reflexdes com valores de 2teta
aproximados, para ambas as amostras, Caulim RN e Caulim PB, de 12,45° 21,30°, 24,89° e
37,74° cujas distancias interplanares correspondem a 7,10 A, 4,17 A, 3,57 A e

2,38 A (PDF 29-1488), respectivamente. Para os minerais quartzo e muscovita registram-se
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distancias entre planos cristalograficos de 4,44 A, 3,33 Ae 2,56 Ae 3,38 Ae 2,34 A,
respectivamente. As distorcdes observadas, especificamente para estes minerais em relacio
as fichas cristalogréficas padroes, (PDF 33-1161; PDF 6-263), devem-se, provavelmente, a
associacdes de fases presentes. Os minerais entdo identificados estdo de acordo com a
natureza geoldgica da provincia da Borborema para os caulins em estudo (SANTOS, 1989;
BARBATO, 2008; MELLO, 2011; MARTINELLO, 2014). A Tabela 5 apresenta mais

detalhadamente as correlagdes entre as informacdes padrdes e os resultados experimentais.

Figura 17: Difratogramas das amostras de (a) caulim RN e (b) caulim PB, concentrados.
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Tabela 5: Relagao dos minerais identificados por difracao de raios X nos

concentrados de Caulim RN e Caulim PB.

o dEpr(A) Int~Exp.d
Mineral dppr'(A) Caulim RN | Int.ppr” | Caulim RN hKI°
Caulim PB Caulim PB

7,10 7,10 100 95 (001)

Caulinita 4,41 4,17 60 39 (110)
3,56 3,57 100 100 (002)

2,38 2,38 20 13 (003)

4,26 4,44 2 | (311)

Quartzo 3,34 3,33 100 | e (101)

2,46 2,56 8 | - (110)

Muscovita 3,34 3,38 25 | - (024)
2,38 2,34 25 | - (133)

distdncia  interplanar  padrdo; Pdistincia  interplanar  experimental;  ‘Intensidade  relativa  padrio;

“Intensidade relativa experimental; °plano cristalogréfico
PDF: 6-263 - muscovita ; 29-1488 - caulinita; 33-1161 - quartzo

As andlises de DRX das amostras de rejeitos, residuos fino e grosso, devidamente

tratadas, Caulim RNyg;4, Caulim PBgii e Caulim PBgyirabuno, Figuras 18a,

18b e 18c,

respectivamente, apresentam a mesma composi¢do mineral com registros das fases caulinita,

quartzo e muscovita. Em andlise qualitativa destes com aqueles das amostras de concentrados

da regido de Equador/RN e do Junco do Serid6/PB apresentados nas Figuras 17a e 17b,

observa-se que o argilomineral caulinita apresenta-se, também, como predominante em

relacdo as demais associacOes minerais presentes. As posi¢oes das reflexdes destacadas nos

trés casos, praticamente, nao divergem e sdo registradas em 2teta variando entre 12,47° e

37,85°. Esse fato evidencia a efetividade do tratamento adotado as amostras dos respectivos

rejeitos, caulim siri/RN, caulim siri/PB e caulim sarrabulho/PB. Na Tabela 6 sao

apresentados dados cristalograficos complementares.
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Figura 18: Difratogramas das amostras de rejeitos de caulins do Rio Grande do Norte e da

Paraiba denominados de Siri (a), (b) e (¢) Sarrabulho.
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Tabela 6: Dados obtidos a partir dos resultados de difratometria adotados as amostras de

rejeitos: (a) caulim RNg;i, (b) caulim PBg;j € (¢) caulim PBgyrabulho-

i ac A dExpa dExp. . dExp. . ¢
Mineral deorA) | pNge(h) | PB(A) | PBaumman’®) | N1

7.10 7.09 7.09 7.09 (001)

Caulinita 4,41 415 4,16 415 (110)

3,56 3,56 3,57 3,56 (002)

2,38 2.38 238 2.38 (003)

*distancia interplanar padrdo; °distancia interplanar experimental; °plano cristalogréfico

PDF: 29-1488 — caulinita.

6.3.2 Amostras Modificadas

As amostras estruturalmente modificadas, denominadas de caulins RN e PB,

concentrados e os rejeitos, caulins siri, RNgy € PBgi € caulim sarrabulho, PBgyrapume t€m

resultados por difracdo de raios X apresentados nas Figuras 19(a - c). Para todas as amostras,

concentrados e rejeitos, registram-se deslocamentos para a esquerda da reflexdo no plano

(001) cujos perfis, similares, estdo destacados no intervalo entre 5° e 12° correspondendo a

distancias basais que variam de um minimo de 13,50 A a um méximo de 13,89 A. Uma

ampliacdo significativa do espaco basal, Figuras 19b e 19¢c, em torno de 95%, mostra que o

procedimento adotado foi efetivo na recuperacdo da caulinita presente nas amostras de

rejeitos tratadas, Caulim RNyg;i_KAc, Caulim PBg;ji_ KAc e Caulim PBgyrapumo KAc quando
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comparados aos difratogramas das Figuras 17b, 18a, 18b e 18c, concentrados e rejeitos ndo
tratados. As Figuras 20(a-e) apresentam, em detalhe, as principais reflexdes da fase caulinita
analisadas de modo comparativo confirmando assim a reprodutibilidade do processo
realizado. Na Tabela 7 estdo apresentados os percentuais relativos obtidos para cada uma das
amostras, concentrados e rejeitos.

O plano basal registrado por difracdo de raios X, destas amostras, apresenta-se
relativamente simétrico sugerindo uma estrutura ordenada, porém, com aumento da razdo de
aspecto, caracteristica fundamental para uma resposta mais significativa em varios processos,
dentre estes, a adsor¢do. A modificacdo estrutural favorece assim melhorar, dentre as
propriedades intrinsecas deste argilomineral, sua capacidade de adsor¢ao (ZHANG et al.,

2017; ZHANG et al. 2018).

Figura 19: Difratogramas das amostras modificadas: (a) concentrados de caulim do RN e da

PB; (b) Caulim recuperado siri do RN e da PB; e (c) Caulim recuperado sarrabulho da PB.
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Figura 20: Difratogramas das amostras de caulim: concentrado (a) Rio Grande do Norte e (b)
Paraiba; rejeitos beneficiados: (c¢) Siri Rio Grande do Norte, (d) Siri da Paraiba e

(e) Sarrabulho da Paraiba.
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Tabela 7: Percentuais relativos obtidos a partir dos resultados de difratometria

adotados as amostras de caulins, concentrados e rejeitos apds tratamento.

Caulinita Percentual relativo (%) HKI
(Principais reflexdes) RNi;ri PBg;i PBarcabuino(A)

Pico (1) 95 94 92 (001)

Pico (2) 100 100 100 (002)

PDF: 29-1488 — caulinita.

6.4 Resultados de Analises Térmicas das Amostras Modificadas

Os termogramas das amostras de caulins, concentrados (a) RN e (b) PB, e de rejeitos
tratados, (c e d) siri e, (e) sarrabulho, modificados com o acetato de potdssio estdo
apresentados nas Figuras 21(a - e), respectivamente. Registra-se, para todas as amostras, uma
variagdo de peso discreta para temperaturas entre 83 e 94 °C caracterizando a perda de agua
superficial, dgua adsorvida. Seguem-se eventos endotérmicos, um primeiro em torno de
300°C e um segundo em, aproximadamente, 380 °C, associados a remocdao do KAc ,
previamente intercalado e a desidroxilagdo da caulinita. O processo € finalizado com a
reorganizacdo estrutural cujo percentual total de perda de peso varia, para todas as amostras,

entre 28,64 e 31,43%. Na Tabela 8 estdo os registros dos percentuais de perda de peso para

cada um dos eventos os quais estdo coerentes com a literatura (CHENG et al. 2015).
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Tabela 8: Perda de peso obtidos a partir dos resultados de termogravimetria das amostras de

caulins, concentrados e de rejeitos apds tratamento e ativagdo com o acetato de potdssio.

Amostra Massa inicial Perda de peso (%)
(mg) 1° evento 2° evento
Caulim RN_KAc 24,981 5,63 23,01
Caulim PB_KAc 17,732 7,40 22,57
Caulim RNj;; KAc 25,014 6,87 22,70
Caulim PBy;;; KAc 16,904 8,46 22,97
Caulim PBggrabuino. KAC 24,856 7,85 21,72

Figura 21: Resultados de andlises térmicas, termogravimetria e andlise térmica diferencial,

das amostras de caulins, concentrados (a) RN e (b) PB, e de rejeitos, (c e d) siri e (e)

sarrabulho, modificados com o acetato de potéssio, respectivamente.
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6.5 Resultados de Microscopia Eletronica de Varredura das Amostras in natura e

Modificadas

As micrografias geradas com aumento de 2000x para as amostras de caulins:
concentrados PB e RN; rejeitos siri, RN e PB; e rejeito sarrabulho PB, estdo apresentadas nas
Figuras 22(a-e), respectivamente. Observa-se nas amostras in natura, a esquerda, caulins
concentrados e rejeitos tratados, perfis marcadamente lamelares em forma de pilastras,
sugerindo predominincia do argilomineral caulinita. Os materiais modificados, a direita,
mostram bordas pouco definidas, com aspecto arredondado e agregado e, destaque para
lamelas mais espagadas em consequéncia da modificacdo favorecida pelo acetato de potéssio,
o que estd em conformidade com a literatura (GARDOLINSKI, 2001). Diante disso, as
andlises das micrografias condizem com os resultados obtidos por difracdo de raios X para as
amostras in natura, Figuras 17(a), 18(a), 18(b) e 18(c), e modificadas, Figuras 19(a), 19(b) e
19(c).

Figura 22: Micrografias das amostras de caulins, concentrados (a) RN e (b) PB e de rejeitos,
(c, d) siri, RN e PB e (e) sarrabulho, PB, modificados com o acetato de potéssio.
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6.6 Resultados de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva

6.6.1 Amostras in natura e Modificadas

Os resultados de andlise quimica por EDX das amostras de caulim concentrado e
rejeitos beneficiados, in natura e intercaladas com KAc, sdo apresentados na Tabela 9.
Verifica-se que o procedimento de ativacdo utilizado com o acetato de potdssio mostrou-se
muito efetivo, registrando ganhos significativos de potdssio na forma de 6xido, superiores a

16%, o que esta em conformidade com os resultados obtidos por OLIVEIRA (2012) e por
difracdo de raios X, Figuras 19(a-c).

Tabela 9 Resultados de fluorescéncia de raios X das amostras de caulins concentrados e

beneficiados, in natura e intercalados pelo KAc.

AMOSTRAS

Composicao i
Ouimica | CaumRN | CaulimPB | CaulimRNg, | oo™ Caulim PBg;;
(Oxidoy | (Teor(®) | (Teor(%) | (Teor(%) | rpssue | (Teor (%)

m KAc m KAc m KAc m KAc m KAc
natura natura natura natura natura

Al,O3 50,586 | 42,409 | 51,421 | 41,367 | 49,449 | 40,928 | 51,892 | 41,914 | 51,387 | 42,558

Si0O, 47,810 | 39,302 | 47,427 | 36,513 | 46,724 | 38,672 | 47,187 | 37,883 | 47,481 | 38,721
K,0O 0,766 | 17,587 | 0,682 | 21,786 | 0,855 | 19,357 | 0,565 | 19,954 | 0,778 | 18,412
Fe,0; 0,670 | 0,607 | 0,328 | 0,318 | 1,949 | 0913 | 0,260 | 0,237 | 0,262 | 0,241

Outros 0,168 | 0,095 | 0,142 | 0,016 | 1,023 | 0,130 | 0,096 | 0,012 | 0,092 | 0,068

6.6.2 Amostras Submetidas aos Ensaios de Adsor¢do com Metais Pesados

Os dados obtidos por fluorescéncia de raios X das amostras Caulim RN_Cr(III) e
Caulim RN_Pb(II); Caulim PB_Cr(IIl) e Caulim PB_Pb(Il); Caulim RNg;;_Cr(III) e Caulim
RNs;i Pb(ID); Caulim PBgyapuimo_ Cr(Il) e Caulim PBgyapune. Pb(I1); € Caulim PBg;; Cr(I1I)
e Caulim PBg;_Pb(Il) estdo apresentados na Tabela 10. Observam-se teores de 6xido de
silicio, discretamente reduzidos, em relacdo a maiores teores de 6xido de aluminio, em todas

as amostras. Estas variacdes estdo associadas, provavelmente, a reducdo de silica livre

conforme os perfis de difracio de raios X, registrados nas Figuras 17(a), 18(a), 18(b) e 18(c).
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Nota-se, também, teores discretos de 6xido de potdssio, variando de 0,933% a 1,689%,
sugerindo eficiéncia na substitui¢do de cétions intercalados de K* por cations de cromo(IIl) e
de chumbo(II).

De maneira comparativa, a analise dos constituintes quimicos da Tabela 10 mostra os
resultados do ensaio de adsorcao com os metais Cr(III) e Pb(II). Os resultados confirmam que
o processo de adsorcao adotado mostra-se efetivo para as referidas amostras. Destacam-se os
percentuais, em teor de cromo, como Cr;03, e em teor de chumbo, como PbO, para o rejeito
caulim RNg;i quando comparados aqueles das demais amostras, Figuras 23a e 23b,
respectivamente.

O processo de adsorcdo de espécies em uma matriz adsorvente tipo caulinita é
bastante complexo considerando os muitos parametros associados, como: pH, forca idnica,
temperatura, tempo de contato, baixa capacidade de troca, tamanho de particula, formas de
tratamento, etc. desta espécie mineral (TURAN, DOGAN, ALKAN, 2007; UDDIN, 2017).
Especificamente neste estudo, o tamanho de particula, provavelmente, € fator influenciador
considerando que os concentrados foram tratados em 200 e 325 mesh, caulins RN e PB,
respectivamente, sugerindo que o rejeito caulim RNgii concentra mais argilomineral
adsorvente. A adsor¢do de chumbo(Il) mais significativa, quando comparada ao Cr(III)
sugere que parametros intrinsecos desta espécie em solu¢do, como o numero de
coordenagdes, o qual varia entre 3-10 dependendo do ligante, pode ser também, fator a ser
observado, considerando a competitividade dos sitios ativos no processo de troca (WANG;

XIA; YU, 2015; UDDIN, 2017).
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Tabela 10: Resultados de fluorescéncia de raios X para as amostras submetidas ao ensaio de

adsor¢ao de Cr(III) e Pb(II).

AMOSTRAS
C((’;fﬁlfo Caulim RN CaulimPB | CaulimRNg, | pco Caulim PBg;;

(Oxido) (Teor (%)) (Teor (%)) (Teor (%)) (T:S;”(“(’%‘;’ (Teor (%))
CrdID | PbdD | CrdID) | PbdI) | CrdID) | PbdI) | Cr(III) | Pb(II) | Cr(III) | Pb(I)
Al,O5 49,824 | 49,863 | 50,098 | 50,463 | 48,149 | 48,776 | 51,282 | 50,306 | 49,591 | 50,329
SiO, 47,861 | 47,911 | 47,872 | 47,637 | 47,712 | 48,222 | 47,344 | 45,678 | 46,622 | 47,685
K0 1296 | 1,331 | 1,383 | 1,328 | 1,402 | 1,680 | 0933 | 1,200 | 1,333 | 1,489
Fe, O3 0,648 0,658 0,330 0,331 0,907 0,948 0,232 0,267 0,227 0,260

cr0, | 0145 | - o170 | - | o186 | - | om0 | - | 0153 | -
PbO - e | - om0 | - |o2a1| - |ome| - | o182
Outros 0,226 | 0,100 0,147 0,101 1,644 | 0,124 0,069 2,433 2,074 | 0,055
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Figura 23: Resultados da andlise quimica obtidos por fluorescéncia de raios X das amostras
submetidas a adsorcao: (a) cromo (III) e (b) chumbo (II).
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7. CONCLUSOES

O estudo comparativo que avaliou a capacidade de adsor¢cdo de cromo(Ill) e
chumbo(Il) por caulins, concentrados e rejeitos beneficiados do Rio Grande do Norte e da
Paraiba permitiram concluir que:

e O ensaio de beneficiamento simplificado das amostras de rejeito mostrou-se efetivo,
possibilitando a recuperacdo de 5%, 30% e 54% de caulim nos rejeitos Siri RN,
Sarrabulho PB e Siri PB, respectivamente;

e Os resultados obtidos por difratometria, para as amostras, concentrados e rejeitos,
mostraram similaridade entre os perfis de fases mineraldgicas com elevado grau de
cristalinidade, evidenciando a presenca dos minerais quartzo, muscovita € o
argilomineral caulinita como predominante;

e Os resultados por difracdo de raios-X das amostras modificadas com o acetato de
potédssio mostraram ampliacdes em torno de 95% no plano (001) do espago basal da
caulinita; as andlises térmicas registraram perdas de massa superiores a 28%,
associadas a perda de dgua adsorvida, ao ion acetato intercalado e a desidroxilacdo da
caulinita; as micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura permitiram
visualizar lamelas mais espacadas tipicas de matriz intercalada, e neste caso com o fon
acetato; e as andlises quimicas por fluorescéncia de raios X comprovaram a efici€éncia
de intercalacdo do KAc por meio de ganhos significativos de 6xido de potéssio,
superiores a 16%

¢ A andlise composicional dos caulins modificados submetidos aos ensaios de adsor¢ao
de Cr(IIl) e de Pb(Il), revelou que todas as amostras registraram efetividade como
adsorventes, com destaque para a amostra beneficiada, Caulim RNyg;, que apresentou
maior eficdcia sortiva para os metais em estudo.

Portanto, todas as amostras de caulins, concentrados e rejeitos beneficiados da
Provincia Pegmatitica da Borborema, regido Rio Grande do Norte e da Paraiba, modificadas
pela intercalacdo do acetato de potdssio sdo eficazes como adsorventes na remog¢dao dos

metais pesados cromo(IIl) e chumbo(Il) em meios aquosos.
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8. PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar um estudo comparativo da capacidade de adsor¢do dos caulins utilizados
neste trabalho e outras argilas encontradas na regido da PPB;

e Utilizar outros agentes modificadores para obtencao da caulinita intercalada;

e Realizar outros métodos de modificacdo estrutural, como: ativacdo dcida, esfoliacao
ou mesmo a pilarizagdo; e

e Aplicar estes caulins modificados na remog¢do de outros contaminantes, como por

exemplo: corantes, 6leos organicos e outros metais pesados.
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