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RESUMO

Para a sintese da mistura Zeélita A-HDL foram utilizados como materiais de partida dois
rejeitos da industria mineral: um proveniente da producgdo de concentrado de cobre oriundo da
mina do Sossego regido de Carajas, sudeste do Estado do Para; o outro do beneficiamento de
caulim oriundo da regido do Rio Capim, nordeste do Estado do Pard. Os rejeitos foram
primeiramente ativados por lixiviagdo 4cida e calcinacdo. A sintese ocorreu em duas etapas:
primeiro a sintese do HDL por coprecipitagdo e banho hidrotérmico, com posterior adi¢do de
metaculim para sintese da zedlita A. Os pardmetros avaliados foram: razdo molar Mg/Fe,
relagdo massica Zedlita A-HDL e tempo de reacao, dividido em trés experimentos. As
amostras sintetizadas foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX), microscopia
eletronica de varredura acoplado a espectroscopia de dispersdo de energia de raios X
(MEV/EDS), analise térmica (ATG), espectroscopia na regido do infravermelho (EIV),
distribuicao de tamanho de particula (DTP), fisissor¢do de N, e ponto de carga zero (PCZ).
Ap0s a caracterizagdo, a mistura foi aplicada na adsor¢do dos corantes violeta cristal (VC) e
azul de metileno (AM). A melhor condi¢do de sintese testada ocorreu com razao molar tedrica
Mg/Fe igual a 3, relacdo massica zeolita A-HDL de 7:1 e tempo de reacdo de 6 horas. A
difra¢dao de raios X detectou fases de elevada ordem estrutural que foram quantificadas pelo
método Rietveld, em: 90,57 zeo6lita A, 9,21 piroaurita e 0,22 anatésio (% massa). Foram feitos
testes de adsorcdo utilizando-se diversos corantes e a Zeolita A-HDL apresentou maior
eficiéncia na remogao dos corantes VC ¢ AM quando comparada a uma zeodlita comercial
utilizada com esta finalidade, o que ocorreu em multicamadas. A cinética de adsor¢ao do AM
obteve melhor correlagdo com o modelo de pseudosegunda ordem. O estudo termodindmico
mostrou que a 25 °C o processo de adsorcao apresenta-se favoravel e espontaneo. A entalpia
indica uma reagdo exotérmica, com liberacdo de energia e classificada como fisissor¢do. A
dessor¢do dos corantes, mostrou que a melhor propor¢do dos solventes ¢ 50% H»0:50%
Etanol, dessorvendo 100% do corante. A regenera¢do térmica da ZA-HDL mostrou-se eficaz,

possibilitando sua reutilizag¢do apds tratamento térmico.

Palavras-chave: Rejeitos. Sintese. Zedlita A. Hidroxidos Duplos Lamelares. Adsor¢ao



viil

ABSTRACT

For the synthesis of the zeolite A-LDH were used as starting materials, two waste mineral
industry: A copper concentrate from the production from the Sossego Carajas region,
Southeast Para State; the other one of the kaolin processing from the Rio Capim region,
northeast of the State of Pard. The wastes were first activated by acid leaching and
calcination. The synthesis consists of in two stages: first the synthesis of LDH by
coprecipitation and hydrothermal bath, with the addition of metaculim for the synthesis of
zeolite A. The parameters evaluated were: Mg/Fe molar ratio, Zeolite A-LDH mass ratio and
reaction time, divided into three experiments. The samples were characterized by X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy coupled to X-ray energy dispersion
spectroscopy (SEM/EDS), thermal analysis (TGA), infrared absorption spectroscopy (IR),
particle size distribution, N, physisorption and  point zero charge (PZC). After
characterization, the mixture was applied in the adsorption of crystal violet (CV) and
methylene blue (MB) dyes. The best synthesis condition occurred with theoretical Mg/Fe
molar ratio of 3, mass ratio of 7: 1 zeolite A-LDH and reaction time of 6 hours. X-ray
diffraction detected high-order structural phases that were quantified by the Rietveld method
in: 90,57 zeolite A, 9,21 pyroaurite and 0.22 anatase (% mass). Adsorption tests were
performed using several dyes and Zeolite A-LDH presented higher efficiency in the removal
of CV and MB dyes when compared to a commercial zeolite used for this purpose, which
occurred in multilayers. The adsorption kinetics of the MB obtained a better correlation with
the pseudose-order model. The thermodynamic study showed that at 25 °C the adsorption
process was favorable and spontaneous. The enthalpy indicates an exothermic reaction, with
release of energy and classified as physisorption. The desorption of the dyes showed that the
best proportion of the solvents is 50% H2O: 50% Ethanol, desorbing 100% of the dye. The
thermal regeneration of ZA-LDH proved to be efficient, allowing its reuse after thermal

treatment.

Keywords: Wastes. Synthesis. Zeolite A. Lamellar Double Hydroxides. Adsorption
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Sobre a Defesa Publica da Tese de Doutorado de
LILIANE NOGUEIRA DA SILVA

A banca examinadora da Tese de Doutorado de LILIANE NOGUEIRA DA
SILVA orientanda do Prof. Dr. José Augusto Martins Corréa (UFPA), composta pelos
professores doutores Roberto de Freitas Neves (UFPA), José Roberto Zamian (UFPA),
Ana Aurea Barreto Maia (UFPA), e Luis Adriano Santos do Nascimento (UFPA) apods
apresentacdo da sua tese intitulada “SINTESE CONJUNTA DE ZEOLITA A-
HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES A PARTIR DE REJEITOS DA INDUSTRIA
MINERAL COMO ADSORVERDOR DE CORANTES”, emite o seguinte parecer;

A candidata realizou sua apresentacdo de forma clara, bem organizada e segura
no tempo estipulado. Na arguicdo mostrou dominio da tematica abordada e respondeu as
perguntas formuladas pela banca. O trabalho escrito foi apresentado na forma tradicional
e atende as exigéncias basicas para uma tese de doutorado.

Finalmente, a banca examinadora decidiu por unanimidade aprovar a tese de
doutorado.

Belém, 29 de junho de 2018.
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