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RESUMO

No presente estudo, foram caracterizadas amostras de zeolitas provenientes
de vesiculas do basalto de Araraquara. A caracterizacao foi feita com base no
tratamento de dados de quimica mineral ndo processados, obtidos pelo orientador
em microssonda eletrénica (andlises quantitativas WDS, imagens de elétrons
retroespalhados) nas principais zedlitas e filossilicatos de cavidades do basalto.
Foram coletados e interpretados dados de difracdo de raio X de minerais
secundarios presentes em cavidades, de concentrado de zedlita natural (basalto
zeolitico) e de amostra de zedlita cubana. As amostras de basalto zeolitico e zedlita
cubana foram tratadas com o surfactante HDTMA-Br, tendo sido coletados dados
difratométricos antes e depois do tratamento. A zedlita cubana é comercialmente
utilizada e foi incluida neste estudo para fins de comparacdo nos ensaios de
adsorcdo. O HDTMA-Br € um surfactante utilizado para modificar as cargas de
superficie das zedlitas de negativa para positiva, possibilitando a adsorcdo de
anions. O concentrado zeolitico de Araraquara apresentou alta porcentagem de
zeollitas em peso, sendo 23,8% de heulandita, 13,3% de natrolita e 24,5% de
mesolita, minerais com potencial para adsor¢cdo de nitrato em areas contaminadas.
As zedlitas do basalto zeolitico apresentam razao catidnica Si/Al em faixa de valores
entre 1,5 e 4, favoravel para trocas catidnicas e adsorcdo. A sequéncia de
cristalizacao de minerais secundarios, interpretada a partir de relacdes texturais, é:
saponita—heulandita—mordenita—mesolita—natrolita—calceddnia—apofilita—calcita. A
sequéncia ndo esta presente de modo completo em todas as cavidades, indicando
heterogeneidade na percolacdo de fluidos hidrotermais pelas cavidades do basalto
vesicular. A caracterizagdo mineral representa um desenvolvimento visando a
aplicagdo ambiental do basalto vesicular com zedlitas, que é atualmente descartado
como rejeito na mineracdo de basalto para producdo de agregados para a

construcéo civil.

Palavras-chave: zedlita, adsorcao, nitrato, Grupo Serra Geral, mineralogia.



ABSTRACT

The present study presents a mineralogical analysis of secondary minerals
from vesicles in basalt samples from a quarry in Araraquara, Sao Paulo. The
analysis comprised traetment and interpretation of previously obtained raw data of
mineral chemistry of zeolites and phyllosilicates (electron microprobe quantitative
analysis WDS, backscattered electron images). X-ray diffraction data were collected
from secondary minerals collected in cavities, from natural zeolite concentrate
(zeolitic basalt) and from a sample of zeolite from Cuba. The samples of zeolitic
basalt and Cuban zeolite were treated with the surfactant HDTMA-Br, and
diffractometric data were collected before and after treatment. The Cuban zeolite is
commercially used and was included in this study for comparison purposes in
adsorption tests. HDTMA-Br is a surfactant used to modify the surface charge of
zeolites from negative to positive, allowing anion adsorption. The zeolite-concentrate
from Araraquara contains 61.6 wt% of zeolites (23.8% heulandite, 13.3% natrolite,
24.5% mesolite), which are minerals with potential for nitrate adsorption. The zeolites
from Araraquara have Si/Al cationic ratio in the range of 1.5 to 4, which is favorable
for cationic exchange and adsorption. The sequence of crystallization of secondary
minerals, interpreted based on textural relationships, is: saponite — heulandite —
mordenite — mesolite — natrolite — chalcedony — apophilite — calcite. The sequence
is not fully present in all cavities, indicating heterogeneity in the percolation of
hydrothermal fluids through the vesicular basalt cavities. The mineral
characterization is useful to the environmental application of the zeolite-bearing
vesicular basalt, which is currently discarded as waste in the basalt mining for

production of aggregates for civil construction.
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1 INTRODUCAO

A Organizacdo Mundial da Saude (OMS) e UNICEF (Fundo das Nagbes
Unidas para a Infancia) publicaram em 2015 uma estimativa do acesso de agua na
populacdo mundial. Segundo OMS (2015), 633 milhdes de pessoas no mundo
continuam sem acesso a uma fonte de agua potavel.

A crescente contaminacgdo de recursos hidricos por fertilizantes quimicos, o
descarte de esgoto inadequado por lixo doméstico, e o despejo de efluentes
industriais contribuem para a adicdo de oxianions como nitrato no ciclo hidrolégico,
inviabilizando fontes de agua potavel. Em concentracdes superiores a 10 mg/L o
nitrato-N se ingerido pode causar doencas como metahemoglobinemia e alguns
tipos de cancer (Galaviz-Villa et al. 2010).

Segundo Suhogusoff et al. (2019), a introducdo de tecnologias acessiveis e
eficientes é essencial para a atenuacado dos danos gerados pela contaminacédo de
nitrato em aguas subterraneas e assim proteger os recursos hidricos e garantir a
manutencao da saude publica (Suhogusoff et al., 2019). A zedlita é uma opcédo na
utilizacdo na remediacdo ambiental de nitrato (Guan et al. 2010) e suas maiores
vantagens sao o baixo custo e a sua grande disponibilidade em diversas regides do
mundo (Misaelides, 2011).

Zedlitas sdo tectossilicatos hidratados conhecidas por sua capacidade de
adsorcao e separacdo de ions e moléculas. Devido a sua alta Capacidade de Troca
Catibnica (CTC), esses minerais tém sido amplamente utilizados como adsorventes
de metais pesados em sua estrutura. Esses canais sdo ocupados por moléculas de
agua e cations trocaveis.

A adsorcgéo de anions contaminantes nas superficies de zedlitas naturais é
inviavel devido a carga superficial negativa desses minerais. Entretanto, o
tratamento quimico de zedlitas por surfactantes catidnicos, em especial o brometo
de hexadeciltrimetilaménio (HDTMA-Br), tem sido reportado por ser eficiente na
adsorcao de nitrato devido a modificacdo de cargas superficiais do mineral.

O presente trabalho visa caracterizar as zedlitas provenientes de basaltos
amigdaloidais  zeolitcos da mina Cristiane (SANEM ENGENHARIA),
Araraquara/SP, quando naturais e quando tratadas com HDTMA-Br, aqui
denominadas organozedlitas. A caracterizacdo sera feita nos dois grupos de

amostras supracitados por meio de dados de Difragdo de Raio-X (DRX) obtidos



neste trabalho. Para completar a caracterizacdo também foram incorporados dados
de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Quimica Mineral em amostras da

zedlita natural obtidas pelo orientador.

2 OBJETIVOS

No presente projeto foi realizado o tratamento e a interpretacéo de dados de
DRX em zedlita natural e organozeolita tratada com HDTMA-Br, assim como a
interpretagdo de dados de quimica mineral obtidos por microssonda eletrénica nos
minerais heulandita, mordenita, natrolita, mesolita, apofilita, saponita, calcedbnia e
calcita, de cavidades de basalto de Araraquara, SP.

Este trabalho se apresenta como uma alternativa a proposta inicial desse
Trabalho de Formatura, que originariamente seria a avaliacdo da viabilidade de
adsorcdo de nitrato nos concentrados de zedlita tratada quimicamente com o
surfactante HDTMA-Br (organozedlita), pelo método de ensaios de batelada (batch-
tests). Pretendia-se avaliar se, mesmo com sua diversidade mineralégica, o
tratamento das zedlitas naturais com o HDTMA-Br tornaria o basalto zeolitico de
Araraquara/SP um material adsorvente de aguas contaminadas por nitrato.

Apesar de néo terem sido realizados os ensaios de adsorcao previstos no
projeto original, € possivel avaliar de modo qualitativo a capacidade do basalto
zeolitico considerando as proporgdes das zedlitas presentes no concentrado e
conhecendo-se o0 desempenho de suas espécies na adsorcao de nitratos, quando
modificadas por HDTMA-Br. O tratamento de dados inéditos do orientador de
guimica mineral e textura de zeolitas também sera utilizado para compor a

discussao.

3 JUSTIFICATIVA

O trabalho justifica-se pelo tratamento de dados inéditos, pela compilacéo
bibliografica e discussédo das possiveis aplicacbes de zedlitas. A caracterizacao
mineraldgica das zeolitas de Araraquara com enfoque em adsorcéo de nitrato se
justifica pelo desenvolvimento de tecnologias para remocao deste composto
guimico, considerado o poluente de maior frequéncia nas aguas subterraneas e que
representa um desafio para a saude publica (Bezerra et al., 2017).

O estudo também visa caracterizar o basalto amigdaloidal zeolitico

proveniente de Araraquara, com o intuito de aproveita-lo. Atualmente esse material



€ rejeito da mineracdo de basaltos para agregados, e devido a sua baixa resisténcia
mecanica € considerado um passivo ambiental, ndo sendo aproveitado na

construcéo civil.

4 FUNDAMENTAGAO BIBLIOGRAFICA

A fundamentacdo bibliografica a seguir apresenta as propriedades
fundamentais das zedlitas naturais e modificadas, e suas aplicacdes. Além disso,
discute formas de prevencao e remediacdo na poluicdo de nitrato em recursos

hidricos.

4.1 Contaminacao de Recursos Hidricos por Nitrato

A Portaria de Consolidacdo n° 5, de 28 de setembro de 2017, do Ministério
da Saude, dispbe sobre a aprovacdo dos Valores Orientadores para solos e aguas
subterraneas no Estado de Sdo Paulo, e limita a concentracéo do nitrato (como N)
em 10 mg/L na agua subterranea. O consumo de agua acima dessa concentracao
limite pode causar metahemoglobinemia e cancer (Galaviz-Villa et al. 2010). A
metahemoglobinemia é causada pela incapacidade da hemoglobina de se ligar com
0 oxigénio, gerando entrega inadequada de oxigénio aos tecidos.

As formas de nitrogénio presentes nas aguas subterraneas sao as seguintes:
nitrato (NOz"), aménio (NH4"), 6xido nitroso (N20) e nitrogénio molecular (N2). Nitrito
(NO2) e 6xido de nitrogénio (NOx), por sua vez, sdo formas intermediarias no
processo de oxidacdo e pouco estaveis, implicando em baixas concentracdes na
agua. A forma amoénia (NHs) é altamente volatil, podendo estar dissolvida na agua
somente em ambiente alcalino (pH>9).

Segundo Brookins (1988), o nitrato (NOs’), membro final do processo de
nitrificacdo e espécie mais oxidada, esta proximo ao limite superior de estabilidade
da agua. O nitrogénio gasoso € o composto que possui maior campo de
estabilidade, e 0o aménio (NH4*) a espécie estavel em meios mais redutores (Figura
1).
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Figura 1 — Diagrama de equilibrio Eh-pH para o sistema nitrogenado a 25°C e pN2=0,77
atm (Brookins, 1988).

4.1.1 Fontes de nitrato

Segundo Biguelini & Gumy (2012) um valor aproximado para a média da
concentracao de nitrato em agua de pocos artesianos é de 7,66 mg/L, muito proximo
ao valor orientador de 10 mg/L em agua subterranea no Estado de Sao Paulo.

Devido as praticas de agricultura e queima de combustiveis fosseis no século
XX, o fluxo de nitrogénio reativo foi alterado entre os diversos reservatorios
envolvidos no ciclo biogeoquimico deste elemento, culminando em degradacgéo
ambiental em larga escala (USGS 2010; Garcia et al., 2013). Segundo USGS
(2010), as fontes antropicas contribuem com o dobro da taxa natural de fixagdo de
nitrogénio.

Segundo Garcia et al. (2013), o langamento de NOx na atmosfera contribui
para a oxidacdo a NO2, que por sua vez reage com radicais OH" gerando acido
nitrico (HNOs). O acido nitrico retorna ao solo e reage com espécies basicas inertes

como Al203, liberando nitrato.



Atividades antropicas perturbam o ciclo do nitrogénio no mundo todo
(WHO, 2008). O nitrato esta altamente concentrado em areas de descarte irregular
de efluentes de esgoto (Shrimali e Singh, 2001; Shin et al. 2015), em sistemas de
saneamento in situ, quer por tanques sépticos ou fossas rudimentares (Varnier e
Hirata, 2000), e em areas de utilizacédo intensiva de fertilizantes (Shrimali e Singh,
2001; Pasten-Zapata et al., 2014).

A contaminagdo por nitrato em &reas rurais € proveniente de: manejo
inadequado e intensivo de fertilizantes hidrogenados inorgéanicos ou organicos;
criacao de animais e manejo impréprio de seus rejeitos, decomposicao de residuos
organicos, fixacdo biologica, lagoas de efluentes, e saneamento in situ das
residéncias dessas localidades (Varnier, 2019).

Segundo Garcia et al. (2013), o aproveitamento efetivo do fertilizante
inicialmente aplicado em plantas em formacdo € menor que 40%. Este fertilizante
nitrogenado € acumulado proximo a producao agricola (na forma de amdnio, nitrato
e ureia), que possui alta solubilidade em &agua (Garcia et al., 2013). Esses
compostos dissolvem-se na agua da chuva na forma de nitrato e geram grandes

passivos ambientais em areas rurais (Figura 2) (Garcia et al., 2013; Varnier, 2019).

Criacdo de
animais

= Aplicacdo de

Fertilizante fertilizante,
nitrogenado 2 A
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Figura 2 — Principais fontes de contaminacao por nitrato na agua subterrdnea em éareas
rurais (Varnier, 2019).

Nas areas urbanas, sdo consideradas fontes de nitrato na agua subterranea:
() disposicao inadequada de residuos solidos (lixdes e aterros sanitarios mal
construidos, em locais improprios); (i) sistemas de saneamento, como fossas
sépticas e negras, bem como os vazamentos das redes de esgoto (Figura 3)
(Varnier, 2019).

Os esgotos domesticos constituem em geral a principal fonte de nitrogénio
em aguas naturais (CETESB, 2016). Quando esse esgoto passa por uma Estacéo

de Tratamento de Esgoto (ETE) o processo de depuracdo biolégico induzido



transforma compostos de nitrogénio organico em amoénio e nitrato (Garcia et al.,
2013). Como resultado, esses ions sdo lancados diretamente nos corpos de agua
superficiais.

O descarte inadequado pode levar a uma remobilizacdo de residuos sélidos
para o0 meio ambiente. Este processo pode ocorrer por meio da lixiviacdo pela agua
da chuva ou na forma de vazamento de efluentes liquidos, e gerar grandes passivos
ambientais de compostos nitrogenados nas aguas subterrdneas e superficiais
(Shrimali e Singh, 2001). Alguns efluentes industriais quimicos, farmacéuticos, de
conservas alimenticias, entre outros também contribuem para a contaminacgéao do
solo por estes compostos (CETESB, 2016).

Os sistemas sépticos ou fossas rudimentares constituem outra importante
fonte de nitrato nas 4guas subterrdneas. A deposi¢cdo inadequada dos efluentes
liquidos gera infiltracdo diretamente no aquifero por fossas negras escavadas até o
nivel freatico, principalmente em regifes de comunidades marginalizadas (Figura 3)
(Varnier e Hirata, 2000). E possivel definir um zoneamento da série nitrogenada na
pluma de contaminacdo destes ambientes: enquanto que proximo a fonte se
acumulam as formas reduzidas (como nitrogénio organico e aménio), as formas
mais oxidadas e modveis (como nitrato) tendem a se espalhar na pluma de
contaminacao (CETESB, 2016; Varnier e Hirata, 2000).

Vazamento da
rede de esgoto

Residuos enterrados em vala

Aguas Subterrdneas 2 G
sem impermeabilizacao

Figura 3 — Fontes potenciais de contaminacgéo por nitrato nas aguas subterraneas em areas
urbanas (Varnier, 2019).

4.1.2 Métodos de remediacdo de nitrato em aguas subterraneas

Segundo Varnier (2019), a opcao pela técnica mais adequada de tratamento
de agua depende de: (i) caracteristicas do aquifero; (ii) custos de operacdo e

manutencao do sistema, (iii) tamanho e capacidade do sistema (iv) qualidade da



agua a ser tratada; e (v) finalidades de uso de agua. Atualmente, as técnicas mais
utilizadas para a remediacdo de areas contaminadas por nitrato sédo divididas em
dois grupos. O método in situ compreende as barreiras reativas, técnicas bioldgicas
e eletroquimicas, enquanto que o método ex situ engloba troca ibnica, osmose
reversa, eletrodialise e reducao catalitica (Varnier, 2019).

A caracteristica quimica de alta solubilidade em agua, com baixo potencial
para coprecipitacdo ou adsorgéo, € uma propriedade do nitrato limitante para o uso
de tecnologias corriqueiras no processo de remediacdo, como mudanga no pH ou
filtracdo (Cesarino, 2002). Sendo assim, desenvolveram-se nas Ultimas décadas
aplicacdes técnicas para este composto mais sofisticadas (troca ibnica, osmose
reversa, eletrodialise, e desnitrificagdo quimica, catalitica e biologica), porém com
altos custos construtivos e operativos, que também podem gerar subprodutos de
maior poder contaminante (Cesarino, 2002). Segundo Cesarino (2002), um exemplo
€ a geracao de sais organicos como residuos da resina utilizada no método de troca
iGnica.

As barreiras reativas incluem-se nos métodos de remediacao in situ, em que
a agua subterranea contaminada por nitrato entra em contato com material
permedvel e reativo doador de elétrons (carbono, ferro, enxofre) posicionado em um
trecho escavado do aquifero (Varnier, 2019). Essa técnica visa diminuir as
concentracdes conforme previsto pela Portaria MS de Consolidagdo n°® 5/2017 no
Brasil (Brasil, 2017) e € amplamente utilizada para a remediacdo de nitrato na
América do Norte, Europa, e Oceania, em regides industriais, residenciais, pocos
de abastecimento publico e estacdes de abastecimento de esgoto (Varnier, 2019).

A desnitrificacdo é o processo que mais remove nitrato em sistemas de
saneamento on-site (Suhogusoff et al., 2019). Segundo Paul (2015), este processo
€ a reducéo do nitrato (NO3z") do solo para os gases NO, N20O" e N2 e ocorre durante
a respiracdo anaerobia de agentes desnitrificantes. Estes agentes so utilizam o
nitrato para este processo em condicdes redutoras (DO < 2 mg/L e Eh < 250 mV)
(Suhogusoff et al., 2019). Segundo Suhogusoff et al. (2019), para o processo de
desnitrificagdo também é essencial a presenca de doadores de elétrons organicos
(carbono organico) ou inorgéanicos (Hz, SO, Sz, FeO, Fez*), a presenca de bactérias
heterotréficas ou autotréficas com capacidade metabdlica, pH entre 5,5 e 8,0 e

temperatura entre 25 e 35°C.



O baixo custo e baixa periculosidade dos materiais reativos e o0 baixo custo
operacional sdo algumas vantagens do meétodo da barreira reativa como
remediacao de nitrato em aquiferos rasos. Algumas das desvantagens relacionadas
a esse método séo: a perda da capacidade de reducao do nitrato ao longo do tempo;
perda de eficiéncia da barreira, ocasionada pela formacdo de biofilmes ou
precipitacdo de sais; e manutencédo de ambiente andxico, sobretudo em aquiferos

rasos (Varnier, 2019).

4.2 Zedlitas

4.2.1 Proveniéncia das amostras de basalto zeolitico e zedlita cubana

A mina Cristiane, local onde foram coletadas as amostras de basalto zedlitico
para o estudo, insere-se na Bacia do Parana, mais precisamente no Grupo Serra
Geral (Rossetti et al., 2017). O Grupo Serra Geral compreende basaltos toleiticos e
andesitos basalticos, e, subordinadamente, riolitos e riodacitos (Milani et al., 2007 e
Rossetti et al., 2017). Essas rochas foram formadas por intenso vulcanismo fissural
que afetou as bacias cratonicas sul-americanas durante o Mesozdico (Milani et al.,
2007).

Em Sao Paulo, parte do Grupo Serra Geral se sobrepde aos arenitos da
Formacéao Botucatu e € sobreposto pelas rochas sedimentares dos Grupos Bauru e
Caiua (Milani et al., 2007; Fernandes e Coimbra, 2000). Proximo ao contato entre o
Grupo Serra Geral e a Formacéo Botucatu ocorrem camadas de arenito que se
intercalam com os derrames basalticos (Fernandes et al., 2010).

A zedlita cubana, utilizada como comparacdo, € um agregado zeolitico
comercial formado a partir da substituicdo pseudomorfica de vidro vulcanico por

clinoptinolita e mordenita (Orozco & Rizo, 1998).

4.2.1.1 Cristalizagéo de Zedlitas nas Vesiculas do Basalto
Weisenberger e Selbekk (2009) descrevem a presenca de filossilicatos no
primeiro estéagio de cristalizacdo em cavidades de basaltos na Islandia, precedendo
a formacéo de zedlitas, de modo analogo ao observado em Araraquara. Os autores
atribuem este estagio de cristalizacao a alteracao do basalto pos-derrame, quando
exposto ainda proxima a superficie. O soterramento provocado pelos derrames
subsequentes leva ao aquecimento e a formacao de zedlitas que preenchem as

cavidades (Figura 4).
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Figura 4. Sequéncia espacial e temporal do desenvolvimento de assembleias minerais na
area de Hvalfjordur (Islandia). Segundo Weisenberger e Selbekk (2009), ocorre a precipitagdo de
silica e silicatos durante a cristalizacdo do basalto pds-derrame ainda proximo a superficie; a
cristalizacéo das zedlitas s6 ocorre ap6s 0 soterramento e consequente aumento da temperatura.

Traduzido de Weisenberger & Selbekk (2009).

As amostras de zedlitas caracterizadas correspondem as mesmas descritas
no trabalho de Vieira (2018), tendo sido coletadas nas vesiculas e amigdalas

mineralizadas de basalto, localizadas préximo ao contato dos basaltos com os

arenitos da Formacao Botucatu.

4.2.2 Zeolitas naturais

As zeolitas s&o um grupo de minerais primeiramente descritos em 1756 pelo
mineralogista Freiherr Axel Frederick Cronstedt (Luz, 1995). O grupo abrange
aluminossilicatos hidratados da subclasse dos tectossilicatos, cujo esqueleto é
formado principalmente por tetraedros de alumina (AlO4>) e silica (SiO4*), que
compartilham atomos de oxigénio. Cations relativamente grandes (Na*, K*, Ca?*,
Mg?*) e moléculas de dgua podem ocupar cavidades e canais estruturais das
zedlitas (Wang et al., 2008), que séo fei¢des tipicas desse grupo de minerais.

A razdo de Si/Al na estrutura cristalina é de extrema importancia no
balanceamento de cargas, tendo em vista que a presenca de Al acarreta na

deficiéncia de carga positiva, necessitando ser balanceada por cations. Devido a



sua grande capacidade adsortiva, as espécies mais ricas em aluminio sdo mais
utilizadas na remocdo de moléculas polares ou como peneiras moleculares, na
industria de refino de petréleo e gas natural (Auerbach et al., 2003).

O Grupo da heulandita (cédigo estrutural HEU) representa as zedlitas mais
abundantes na natureza, sendo a clinoptinolita a variedade mais abundante no
mundo (Erdem et al., 2004). A clinoptinolita é definida como o mineral com a mesma
tipologia de estrutura do Grupo da Heulandita (HEU) e Si/Al > 4,0, enquanto que a
heulandita € definida como a de zedlita possuindo tipologia de estrutura distinta de
heulandita (HEU) e a razdo Si/Al < 4,0 (Armbruster, 2010). Segundo Armbruster
(2010), a tipologia de estrutura de algumas heulanditas pode ser menos simétrica
em comparacao a clinoptinolita e sofrer um decréscimo de C2/m para Cm ou C1
devido a troca catibnica.

Segundo Filippidis et al. (1996), zedlitas de baixa silica como a natrolita
mostram-se mais reativas em agua destilada quando comparadas as zeolitas de

alta silica como a heulandita e clinoptinolita.

4.2.2.1. Aplicacdes

As zedlitas sdo conhecidas por sua grande superficie especifica (area
superficial interna somada a area superficial externa), podendo chegar a 103 m2/g
(Haggerty e Bowman, 1994). Segundo Bezerra et al. (2013), as argilas (que
possuem alta superficie especifica) podem atingir até 800 m2/g. As maiores
vantagens em relacdo a sua utilizacdo sdo o baixo custo e sua grande
disponibilidade em diversas regides do mundo (Misaelides, 2011).

Segundo Auerbach et al. (2003), as zeolitas séo aplicadas principalmente em
trés funcdes: (i) adsorventes, (i) catalisadores e (iii) trocadores de ions. Outras
aplicagbes incluem sensores, transformadores fotoquimicos organicos e

conversores de energia solar.

e (i) Aplicacdo da zeolita como adsorvente
A aplicacdo como adsorvente ocorre através da remocéo de ions e moléculas
polares ou polarizaveis por zeolitas aluminosas. Além disso, outras aplicagdes séo
0 peneiramento molecular microporoso, em que a zeolita natural separa compostos
organicos solventes no refino do 6leo na industria do petréleo e também separa

aminoacidos no tratamento do agucar (Auerbach et al., 2003).
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e (i) Aplicacdo da zedlita como catalisador
As peneiras moleculares microporosas constituidas por zeolitas possuem
potencial de aplicacdo na area de catalisadores industriais, pois € possivel ajustar
suas propriedades cataliticas como seletividade e estabilidade através do controle
de sua composi¢do quimica (Martins, 2006). Exemplos da aplicacdo das zedlitas
como catalisadores séo nas reacdes inorganicas (oxidacao de H2S, reducéao de NO

para NH3s) e em reagdes organicas de aromatizagao.

e (iii) Aplicacao da zedlita como trocadora de ion

A aplicacdo mais comum da zeodlita sintética como trocadora de ions € na
producéo de detergentes (Auerbach et al., 2003). S&o utilizadas neste caso zeolitas
que possuem razao Si/Al proxima a 1, o que as torna eficientes na contencdo de
ions Na* necessarios para neutralizar as unidades AlOz2".

A alta capacidade de troca catidnica, plasticidade, estabilidade quimica,
resisténcia mecénica e condutividade térmica sédo caracteristicas que fizeram com
que zedlitas naturais e argilominerais fossem utilizados na remediacao ambiental
(Misaelides, 2011). Segundo Misaelides (2011), as zedlitas naturais possuem alta
seletividade por ions monovalentes (especialmente Cs* e NH,*), enquanto que a
seletividade por ions bivalentes (Sr2*, Pb2*) € menor. Zedlitas sédo utilizadas como
trocadoras de ions na remocao de radiois6topos de Cs* e Srz* em efluentes

radioativos e na remocao de NH,* em efluentes urbanos (Auerbach et al., 2003).

4.2.3 Zedlitas modificadas por surfactantes (ZMS)

Zeolitas Modificadas por Surfactantes (ZMS), também chamadas de zeélitas
modificadas ou organozedlitas, possuem capacidade de selecionar cations e anions
na adgua a um baixo custo, e adsorvem oxianions (Guan et al., 2010).

Diversas pesquisas envolvendo principios quimicos de adsor¢céo de anions
(arsenato, cromato, iodatos, nitrato, antimoniato) com zedlitas naturais e
organozedlitas do tipo hexadeciltrimetilaménio (HDTMA*) (Misaelides, 1998;
Haggerty & Bowman, 1994; Warchot et al., 2006; Wingenfelder et al., 2006; Li et al.,
2007; Wei et al., 2011; Guan et al., 2010; Barczyk et al., 2014) demonstram que a
carga superficial positiva € suficiente para retencdo de anions. Apesar de grande
parte dos estudos de adsorcao serem feitos com clinoptinolita, as zedlitas heulandita
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e natrolita modificadas com surfactante também séo capazes de adsorver anions
(arsenato, cromato) (Macedo-Miranda & Olguin, 2007; Yusof & Malek, 2009;
Badalians Gholikandi et al., 2010). Segundo Badalians Gholikandi et al. (2010), o
aumento da concentracdo do surfactante na superficie da natrolita permitiu a maior
remocao de anion arsenato em condicfes de baixa acidez.

Além do HDTMA-Br, que seria utilizado no presente estudo, € comum
também a utilizacdo do HDTMA-CI. Entretanto, a utilizacdo do surfactante ligado ao
bromo mostrou-se mais eficiente para a adsor¢do de contaminantes que o

surfactante ligado ao cloro (Fungaro & Magdalena, 2014).

4.2.3.1 Adsorcao do Surfactante na Superficie das Zedlitas

A quantidade de cétions trocaveis por um sélido depende de caracteristicas
guimicas e estruturais e é conhecida como Capacidade de Troca Catiénica (CTC),
comumente medida em miliequivalentes por grama (meq/g).

O processo de adsorcao do surfactante ocorre a partir de tratamento quimico
com aminas quaternarias de cadeia alquilica longa (por exemplo HDTMA®,
ODTMAY, N-cetilpiridinio), conhecidas por sua carga permanentemente positiva de
nitrogénio pentavalente e alto grau de hidrofobicidade (Figura 5) (Misaelides, 2011).
O HDTMA-Br é o mais utilizado devido a sua disponibilidade, baixo custo e
eficiéncia. Essa fixacdo na superficie da zedlita € governada principalmente por
troca catibnica e interacdes hidrofébicas (adsor¢éo fisica), apesar de em alguns
casos ligacdes covalentes também serem formadas (Swalen et al, 1987).

O HDTMA-Br é constituido por moléculas organicas que se fixam na
superficie dos minerais, aumentando assim sua afinidade superficial por cargas
negativas (anions). Em esmectitas e vermiculitas, o tratamento com HDTMA-Br
produz expansao da cela unitaria, pela sua entrada no espaco intercamadas (Xi,
2006). Nas zedlitas, o HDTMA-Br fixa-se apenas na superficie, aumentando a
afinidade por cargas negativas na superficie das particulas; devido ao seu tamanho,
o HDTMA-Br ndo consegue penetrar nos canais e poros das zedlitas, e estas
preservam a afinidade por cargas positivas em sua superficie interna (Chen et
al.,1992).
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Figura 5. O brometo de hexadeciltrimetilamdnio (HDTMA-Br ou C19H42NBr) é um surfactante
catidnico capaz de gerar troca ibnica com a superficie externa de zeolitas (Haggerty, 1994), utilizado
devido a sua eficiéncia e baixo custo.

Segundo Haggerty (1994), a concentracdo de surfactante utilizada no
tratamento da zedlita influencia na quantidade de surfactante sorvido em sua
superficie. A Concentracdo Micelar Critica (CMC) é uma propriedade intrinseca do
surfactante e é definida como a concentragdo em que se inicia 0 processo de
formacdo de micelas (micelizacdo). A micelizacdo é a auto-organizacado de
moléculas anfifilicas surfactantes em micelas devido a intensidade das ligacfes de
Van der Waals, forcas hidrofobicas e interacfes eletrostéaticas.

A adsorc¢éao do surfactante na superficie do material (Figura 6) dependera da
concentracdo do mesmo na solugdo. Segundo Guan et al. (2010), a CMC da
adsorcdo de HDTMA-Br em zedlitas é de aproximadamente 0,9 mmol. L' a 25°C.

Se a concentragdo de HDTMA (Chprtma) for menor do que de CMC, as
moléculas de surfactante irdo se ligar a zedlita em solu¢do aquosa por ligacdes do
tipo Coulomb, substituindo cations cambiaveis como Ca?* e K* (Guan et al. 2010),
e formando uma monocamada ou hemi-micela (Figura 7a; Haggerty, 1994). Se a
concentracdo de HDTMA-Br for maior que a CMC, as caudas moleculares
hidrofobicas irdo se associar para formar uma dupla camada ou admicela (Figura
7b; Haggerty, 1994), devido a forcas fracas de Van der Waals (Guan et al. 2010).

Segundo Chen et al. (1992), os mecanismos moleculares com que essas
camadas de HDTMA-Br se formam na superficie da zedlita sdo de grande interesse,
pois as condi¢bes da solugédo, a densidade de empacotamento e as cargas da
camada adsorvida exercem influéncia na energia de adesao entre o surfactante e a
superficie.

Chen et al. (1992) estudou o processo de adsorcdo de surfactantes na
superficie de micas em fungcdo do tempo. Segundo o autor, 0s processos de

adsorcdo do surfactante na superficie das micas variam dependendo da sua
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proporcao em relacdo a CMC, e podem ser divididos em dois estagios: um estagio
inicial com adsorcéao de moléculas de surfactante em velocidade acelerada, seguido
de um mais lento envolvendo rearranjo molecular e trocas i6nicas em direcéo ao
equilibrio quimico. Segundo Chen et al. (1992), a maioria dos modelos de adsorcao
de surfactante em superficies de cargas opostas indicam que a densidade e a
configuracdo das moléculas adsorventes sdo mais relevantes para o processo de

adsorcdo que a carga eletrostética entre as camadas adsorvidas.

e Formacdo de monocamada quando Crprtma € menor ou igual a CMC
Segundo Chen et al. (1992), quando a concentracdo do surfactante esta
abaixo ou igual & CMC, a influéncia eletrostatica desempenha um papel central na
determinacdo do estado de equilibrio do empacotamento das moléculas de
surfactante na superficie adsorvente. Neste caso, 0 empacotamento molecular e as
forcas hidrofébicas ndo sao variaveis cruciais. Segundo o autor, o equilibrio quimico
da adsorcdo, seja em monocamadas, seja em dupla camada, € atingido de forma

mais rapida quando a concentracdo de surfactante estiver préxima a CMC.

7

Em surfactantes catibnicos, inicialmente o surfactante é adsorvido como
dipolo na superficie de carga negativa do material. No caso do surfactante catiénico
HDTM-Br, o ion Br funciona como seu contraion, ou seja, mantém a sua
neutralidade elétrica. O ion Br do surfactante e o céation proveniente da camada
superficial da zedlita fazem uma ligacdo ibnica na camada superficial do mineral e
depois se difundem através da camada hidrofébica para a solugdo, deixando para
trds uma ligacdo muito mais forte do tipo Coulomb entre a cauda do surfactante e a

superficie de carga negativa do mineral adsorvente (Figura 6) (Chen et al., 1992).
2
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Figura 6 — Processos de adsorcdo de surfactantes catibnicos em superficies carregadas
negativamente em concentra¢éo abaixo da CMC. Alguns surfactantes inicialmente coadsorvem com
seus contraions via ligagdo dipolo-dipolo, porém o contraion se une ao cation da superficie
adsorvente e deixa para tras uma ligacao mais forte (ligagdo do tipo Coulomb). Adaptado de Chen
et al. (1992) e Haggerty (1994).

e Formacdo de monocamada e dupla camada quando Cxptma € maior que a
CMC
Quando a concentracdo do surfactante esta acima da CMC, as espécies
ibnicas (cations de HDTMA-Br ligados a anions Br) tendem a se difundir e se
rearranjar na regiao hidrofébica superficial formada rapidamente pela fase inicial no
processo adsorcéo (Chen et al., 1992). O processo em direcédo ao equilibrio quimico
sucede-se de forma lenta, pois moléculas de surfactantes e ions penetram a
camada hidrofébica superficial (D, que exerce repulsdo sobre 0s mesmos),
enguanto que pares de contraions escapam da superficie (Figura 7b) (Chen et al.,
1992).
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Figura 7 — Esquema de formacdo de monocamadas e dupla camada de surfactantes em
superficie solida dependendo da relagao entre o teor de surfactante e a Concentragdo Micelar Critica
(CMC). Adaptado de Chen et al. (1992) e Haggerty (1994). Ocorre a formacdo de Monocamada
quando Cxptma<CMC, enquanto que em condi¢des Chptma>CMC é formada a dupla camada.

Segundo Stoll (2013), as solugcbes de HDTMA-Br s&do usadas em
concentracbes superiores que a CMC, a fim de garantir a formacdo de dupla
camada completa, que tornara a zeolita um adsorvente versatil na remocédo de

anions, cétions, e compostos organicos (Figura 7b)-

4.2.3.2 Mecanismos de Retencdo de Anions na Superficie da Zedlita

Segundo estudos de Misaelides (2011), Fungaro e Borrely (2012), Barczyk
et al., (2014), a carga superficial da zeolita passa de negativa para positiva quando

ocorre a formacéo da bicamada completa, um revestimento organico capaz de reter
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0S oxianions na sua superficie externa por troca idnica (Figura 8a). Com a formacao
de bicamada na superficie externa da zedlita, o contetudo de carbono organico total
€ aumentado em 5% em massa no mineral, h4 mudanca de condi¢des altamente
hidrofilicas para organofilicas ou hidrofébicas (Fungaro e Borrely, 2012) e a
retencdo de espécies organicas apolares torna-se possivel (Misaelides, 2011)
(Figura 8b). Ademais, a capacidade original de troca catibnica da ZMS ainda é
parcialmente retida dentro de seus poros internos tendo em vista que o surfactante

ndo consegue penetra-los (Misaelides, 2011) (Figura 8c).

. Anion contaminante
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. Moléculas organicas
do surfactante

= Cation contaminante

\[ ' Estrutura da zedlita

a I b

Figura 8 — Representagdo grafica da adsorcdo do HDTMA* (na forma catidnica) na
superficie externa da zedlita. (a) ocorre a ligagao entre o anion contaminante e a cauda com potencial
positivo do surfactante; (b) mudanca na propriedade do material para organofilica ou hidrofébica; (c)
a capacidade de adsor¢éo de céations contaminantes dentro da estrutura da zedlita é parcialmente
mantida. Adaptado de Barczyk et al. (2014).

A sorcao do anion na regido superficial da zedlita depende da concentracéo
inicial em solucédo, do tipo da zedlita e da quantidade de surfactante adsorvida

(Misaelides, 2011).

4.2.3.3 Adsorcgéo de Nitrato em Zeolitas Modificadas por Surfactantes
(zMmS)

Guan et al. (2010) obtiveram remocao de nitrato de 8 a 18 vezes maior com
zedlitas naturais modificadas com o surfactante HDTMA-Br quando comparadas a
espécies ndo modificadas.

O estudo de adsorcdo de NOs em ZMS é baseado exclusivamente em
experimentos batch-tests (Schick et al., 2010). Segundo Schick et al. (2010), estes
experimentos visam determinar a cinética de adsorcéo do ion na zeolita modificada
variando-se alguns parametros.

Wu (2013), Zhan & Zhu (2011), Guan et al. (2010), Schick et al. (2010),

analisaram-se 0s seguintes parametros: concentracao inicial de nitrato no soluto;
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comportamento de fons competidores na mesma concentracéo equimolar (Cl-, SO2*
, HCOg3); tempo de reagéo entre a zeolita modificada e o soluto; temperatura e pH.

Outros parametros fisico-quimicos como energia livre de Gibbs, energia livre
de troca e entalpia também s&o estudados com o intuito de obter um melhor
entendimento do processo de adsorgédo (Zhan & Zhu, 2011). Estes parametros
podem ser calculados por (Zhan & Zhu, 2011):

AG° = —R T * Inx Kl (Eq. )
InxKl = == -2 (Eq. Il)

Onde: AG® é a energia livre de Gibbs; Kl = é a constante de Langmuir (L/mol);
R = é a constante do gas (8,314 J/mol*K); T é a temperatura em Kelvin; AH® é a
variagdo de entalpia (kd/mol), AS® é a variagdo de entropia (J/(mol*K)), ambas
calculadas graficamente pelo intercepto da curva linear plotada de In*Kl versus 1/T.

Segundo Zhan & Zhu (2011), os valores negativos calculados de AG® (-19,6
kJ/mol, -19,9 kJ/mol e -20,0 kJ/mol para as temperaturas 288K, 298K, 308K, Eq II)
indicam que a adsorcao de nitrato na zedlita modificada € um processo espontaneo
termodinamicamente. Ademais, o valor também negativo de AH® (-13,7 kJ/mol)
indica que a reacdo de adsorcédo é exotérmica, e que o valor positivo de AS° (20,5
J/mol*K) reflete a afinidade da ZMS para com o nitrato.

Segundo Zhan & Zhu, 2011, troca anibnica e interacao eletrostatica sdo os
mecanismos que mais governam a adsorcéao de nitrato na ZMS. A partir da variacado
de 0 para 0,6 mol/L de NaCl, Zhan & Zhu (2011) obtiveram uma diminuicao de
adsorcéo de nitrato em solucdo na ZMS de 6,56 para 0,446 mg/g, 0 que mostra um
forte efeito da forga idnica no processo.

4.2.3.4 Verificacdo da Retencéo do Surfactante na Superficie da Zedlita

A retencdo do surfactante na superficie da zeolita pode ser analisada
utilizando-se termogravimetria, transformada de Fourier no infravermelho (FT-IR) e
espectroscopia Raman (Guan et al., 2010).

A analise termogravimétrica € um método de analise termal em que a massa
de uma amostra € medida variando-se tempo e temperatura. Segundo Guan et al.
(2010), a partir deste processo obtém-se a informacdo da quantidade de energia
necessaria para remover as moléculas de surfactante da zedlita: (i) a massa perdida
abaixo de 200°C é atribuida a 4gua adsorvida fisicamente; (ii) a massa perdida entre

200 e 300°C é atribuida a moléculas de HDTMA* nao adsorvidas de menor energia,
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pertencentes a segunda camada ou de sites de adsorcdo menos estabilizados,
guando a camada de surfactante cobria 50% da CTC; (iii) a massa perdida acima
de 395°C ocorre em maior quantidade (o que indica uma forte ligagao do surfactante
com a superficie da zedlita) e pode ser interpretada como sendo da primeira
camada.

A analise de espectroscopia da transformada de Fourier (FT-IR) pode ser
utilizada para obter o espectro do componente organico na superficie da ZMS, e
caracterizar se ha alto ou baixo grau de interdigitamento, grau de estruturacdo e
volume das caudas do surfactante (Guan et al., 2010). A espectroscopia Raman
também é utilizada para caracterizar a conformacao das moléculas de surfactante
na superficie da ZMS e coleta vibragcbes especificas correspondentes a grupos
funcionais, e pode verificar se ainda ha grupos adsorventes disponiveis para a

adsorcao de nitrato (Guan et al., 2010).

4.2.3.5 Aplicagbes

4.2.3.5.1 Aplicacgdo no tratamento de efluentes

Zedlitas sao eficientes carreadoras de bactérias, que se adsorvem em sua
superficie e aumentam a atividade de degradacdo do lodo nas estacdes de
tratamento de efluentes (Princz et al., 2005; Misaelides, 2011). Uma técnica para
aumentar a eficiéncia e capacidade desse tratamento € a aplicacdo da zedlitas na
bacia de aeracdo (Princz et al., 2005). A adesdo de bactérias na superficie das
zedlitas naturais € lenta (o processo pode demorar aproximadamente uma semana),
porém pode ser acelerada e ter sua eficiéncia aumentada se a superficie do mineral
for tratada com polieletrdlito ativo catidnico (Princz et al., 2005).

Quando a zedlita € modificada de maneira adequada, o polieletrolito ativo
cationico fixado na superficie da zeolita oferece cargas positivas que facilitam a
acumulacao dos polieletrélitos produzidos pela bactéria (Princz et al., 2005). Foi
comprovada a sua influéncia em melhoria no tratamento de efluentes a partir da
reducdo de demanda de oxigénio quimico, aumento na oxidacdo de amonia,
remocao de fosfatos e rapida decantacéo do lodo.

Schulze-Makuch et al. (2003) obtiveram uma retencdo de mais de 99% de
virus e 100% de E. coli em um experimento de campo com zeolita modificada com

HDTMA-CI. Segundo Schulze-Makuch et al. (2003), as forcas responséaveis pela
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ligacdo dos patdgenos incluem atracéo e repulsdo eletrostatica, forcas de Van der

Waals, e efeitos hidrofobicos.

4.2.3.5.2 Aplicacdo em barreira permeavel reativa (PRB)

Segundo USEPA (1989), a tecnologia denominada Barreira Reativa
Permeavel (BRP) é realizada através da colocagcdo de meios reativos em
subsuperficie para interceptar uma pluma contaminada. A PRB € um caminho de
fluxo através dos meios reativos e visa transformar o(s) contaminante(s) em formas
ambientalmente aceitaveis.

A BRP funciona como uma barreira para o contaminante, criada com maior
permeabilidade que os materiais aquiferos circundados para tratar o fluxo de agua
subterranea, sem alterar significativamente o0 sistema hidrogeoldgico
(Thiruvenkatachari et al., 2008).

Segundo Thiruvenkatachari et al. (2008), algumas das vantagens das
barreiras reativas em sistemas de remedia¢cdo sdo: a degradacao ou imobilizagéo
de contaminantes in situ sem o manuseio do contaminante em superficie, evitando
custos e outros impactos ambientais; e a independéncia de energia, pois o gradiente
natural da agua € usado para levar os contaminantes até a zona reativa.

A utilizacao de ZMS como sorventes em barreiras permeaveis pode oferecer
vantagens em plumas de contaminantes, entre elas o retardamento da pluma de
contaminacao (Bowman et al., 1999). As ZMS mostraram-se efetivas no tratamento
de &guas de campos petroliferos por compostos organicos volateis do tipo BTEX
(benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) (Ranck et al., 2005; Torabian et al., 2010).

4.2.3.5.3 Desafios da utilizagcdo de ZMS como sorventes de
contaminantes em recursos hidricos

Segundo Misaelides (2011), alguns desafios ainda s&o impostos para a
utilizacdo efetiva de ZMS em aplicacdes ambientais. Sdo estes: a melhoria da
estabilidade quimica e fisica a longo prazo no meio; a combinagéo de propriedades
de sorcdo com a destruicdo de contaminantes; a consideracdo do tratamento,
descarte ou regeneracao de formas zeoliticas carregadas de contaminantes.

No caso de zedlitas saturadas em nitrato, pode ser considerada sua
aplicacdo como nutriente em solos, caso seja lenta a liberag&o de nitrogénio pelas
zedlitas modificadas por surfactantes. O uso de zeolitas naturais saturadas em

amonia como fertilizantes ja foi testado com sucesso (Wu, 2013).
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5 MATERIAIS E METODOS
Os topicos abaixo referem-se a caracterizacdo das amostras estudadas.
Foram realizadas analises de Difracdo de Raio-X em 4 amostras com o objetivo de
verificar se o tratamento com o HDTMA-Br alteraria a estrutura mineral das zedlitas.
As amostras de basalto zeolitico foram coletadas em campo e caracterizadas
em trabalhos anteriores do orientador (Vieira, 2018). Segundo Vieira (2018), foram

priorizadas na coleta as amostras que possuiam maior razao zedélita/basalto.

5.1 Métodos de Caracterizacdo da zedlita

O processo de caracterizacdo mineraldgica das amostras coletadas em campo
por Vieira (2018) iniciou-se com a separacao e limpeza das amostras coletadas em
campo. Cada amostra foi descrita sob lupa binocular com o objetivo de identificar,
através das feicbes externas, possiveis variedades de zedlitas. Vieira (2018)
identificou as seguintes zedlitas nas amostras do basalto zeolitico de Araraquara:
heulandita, gismondina, stellerita, stilbita, chabazita, natrolita, laumontita, analcima,

e mesolita.

5.1.1. Preparacao das amostras

O processo de caracterizacdo das amostras iniciou-se com uma etapa de
homogeneizacédo no Laboratério de Tratamento de Amostras (LTA) do IGc-USP, e
foi baseado em Sertek (2010).

Vieira (2018) executou a homogeneizacao das amostras através dos seguintes
passos: (1) Fragmentacdo com marreta; (2) Fragmentacdo inicial com britador
primario de mandibulas de aco de manganés; (3) Fragmentacdo adicional com
britador secundario; (4) Quarteamento e (5) Pulverizagdo com moinhos planetéarios
ou de bolas. Por fim, obtiveram-se amostras pulverizadas e homogeneizadas na

granulacao 32 mesh.

5.1.2. Caracterizacdo mineralégica em microscopio petrografico

Em seguida, as amostras foram fotografadas utilizando a lupa Leica
(aumento maximo de 500x): Microscopio petrografico Leica — modelo DM750P, com
recursos de luz polarizada, charriot com precisédo variavel (ideal para contagens),

luz refletida e transmitida, luz condensada e platina movel. Software LAS — Leica
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Application Suite com modulo para analise de imagens, e camera Leica MC170HD.

Essa etapa foi realizada no Laboratorio de Petrografia Sedimentar do IGC-USP.

5.1.3. Tratamento e analise das amostras

e Tratamento quimico das amostras com HDTMA-Br

A metodologia experimental foi estabelecida com base em Guan et al. (2010),
em que os autores utilizaram solucbes de HDTMA-Br para modificar as zedlitas em
concentracbes bem maiores que 200% da CMC com o objetivo de garantir a
formacao de bicamada completa na superficie das amostras.

O procedimento iniciou-se com a lavagem das amostras de basalto zeolitico
e zedlita cubana com agua ultrapura (MilliQ), que foram posteriormente secas em
forno a 105°C durante 24h. Em seguida as amostras de zedlitas foram pesadas em
5,0 g de zedlitas (basalto zeolitico e zedlita cubana separadamente) em balanca
analitica.

Foi também pesado 2,44 g do produto HDTMA-Br (Figura 9c) com o objetivo
de se obter uma solugéo de HDTM-Br 67 mmol. L em 100mL de &gua MilliQ para

ser agitada com as amostras de zeolita (Figura 10a).

A

Figura 9 — (A) Pesagem de 5,0g de Basalto Amigdaloidal; (B) Pesagem de 5,0 g de Zedlita
Cubana; (C) Pesagem de 2,44 g do produto HDTMA-Br.

Foram preparadas duas solucées em béquer a serem agitadas: (1) 5,0g de
basalto zeolitico com 50 mL da solugcdo com HDTMA-Br (Figura 9a); (2) 5,0 g de
zedlita cubana com 50 mL da solugdo com HDTMA-Br (Figura 9b). As misturas
foram agitadas em incubadora refrigerada com agitador magnético de
aproximadamente 500 rotacBes por minuto durante 24 h na temperatura de 45°C
(Figura 10b).
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Em seguida, as solucdes foram filtradas em filtro qualitativo com diametro de
15 cm da marca Ederol e os solidos foram lavados trés vezes com agua MilliQ e
colocados para secar em estufa a 105° por 24h. Apos o tratamento (Figura 10c), as
amostras de basalto zeolitico e de zedlita cubana foram separadas em lotes para

dar sequéncia as analises de DRX.

=

Figura 10 — Etapas da impregnacdo do surfactante HDTMA-Br nas amostras de basalto
zeolitico (material particulado de cor marrom) e zedlita cubana (material particulado de cor bege).
(A) Etapa de preparagédo de 100 mL de uma solugdo de HDTMA-Br 67 mmol. L%; (B) Etapa de
agitacdo das amostras em agitador magnético; (C) Resultado: as amostras de zedlita cubana e
basalto zeolitico apds a impregnacao com o produto HDTMA-Br e apés as trés lavagens com agua
MilliQ.

e Difragéo de Raio-X (DRX)

O DRX € uma técnica de caracterizagdo microestrutural de materiais
cristalinos. No presente trabalho, foram realizadas 4 analises de DRX com o objetivo
de verificar se o produto HDTMA-Br poderia alterar a estrutura cristalina da zedlita.
Caso essa alteragao estrutural fosse positiva, esperaria que os difratogramas das
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amostras naturais fossem diferentes dos difratogramas das amostras tratadas com
o HDTMA-Br.

A difratometria de Raio-X foi feita em difratbmetro Bruker D8 (Central
Multiusuérios Geoanalitica USP), operando com radiacdo Cu Ka, 40 kV, 40 mA,
passo angular 0,02°, velocidade de varredura 153 s/passo, no intervalo de 4 A
90 ° 2g. As 4 andlises foram feitas em 4 amostras distintas: Amostra 1 — Basalto
zeolitico natural; Amostra 2 — Zedlita cubana natural; Amostra 3 — Basalto zeolitico
tratado com HDTMA-Br; e amostra 4 — Zeélita cubana tratada com HDTMA-Br. Os
dados foram tratados com o programa High Score Plus 3.0 (Panalytical), com banco
de dados COD (Crystallographic Open Database, Grazulis et al. 2009).

Segundo Bleicher (2000), para que haja uma interferéncia construtiva das
ondas espalhadas quando duas ondas em fase incidem em um atomo € necessario
gue seja obedecida a equacéo de Bragg:

A= 2dsin6 (Eq. Ill)

Caso a Eq. lll seja satisfeita a nivel atbmico, ela podera ser aplicada a nivel
de planos cristalinos, sendo assim possivel determinar a distancia interplanar de
cada mineral a partir do processo fisico da difracdo de Raio-X nestes planos. O
processo de difracao é elastico (ndo ocorre perda de energia) e mantém a mesma
fase do féton incidente apds a colisdo (Kahn, 2009).

O gréfico dos dados obtidos no DRX é chamado de difratograma e € plotado
pela intensidade de Raios-x detectados em fungéo do angulo de espalhamento 20
(angulo entre a onda incidente e a onda espalhada) (Bleicher, 2000). Os diferentes
planos de difracao presentes nos distintos minerais sédo Unicos entre si pois: (i) suas
distancias interplanares e (ii) densidades de atomos convergem para um plano
padrao difratométrico unico (equivalente a uma impressao digital). Cada elétron
funciona como um centro de emisséo de Raios-X. (Kahn, 2009).

e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As analises de minerais e imagens de elétrons retro-espalhados foram feitas
no Laboratério de Microssonda Eletrbnica do Nucleo de Apoio a Pesquisa
Geoanalitica (IGc-USP). A microssonda utilizada € do modelo JEOL JXA-FE-8530,
com canhao eletrénico suportado por Field Emission (FE). Foram adotadas as
condi¢cbes analiticas de 12 KV para potencial de aceleracéo e 10 nA para corrente

e feixe eletronico. O diametro do feixe incidente variou entre 40 e 150 pum
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dependendo da resisténcia ao feixe do mineral e do tamanho do grdo. As amostras
foram polidas e metalizadas com uma pelicula de carbono de 25 nm.

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) permite investigar a superficie de
amostras solidas por detectores de elétrons secundarios, com uma resolugdo em
geral de 2 a 5 nanbmetros, porém podendo chegar a 1 nm em instrumentos de
pesquisas avancadas (Dedavid et al.,, 2007). A identificacdo dos elementos
quimicos presentes pode ser feita por elétrons retro-espalhados e espectro de
energia dispersiva. Este método fornece dados a respeito da caracteriza¢ao quimica

das zedlitas e foi realizado somente nas amostras de basalto zeolitico naturais.

6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Como resultado do presente trabalho, obtiveram-se descri¢cdes das principais
zedlitas do basalto zeolitico (heulandita, natrolita e mesolita) em microscopio
petrografico, e suas estruturas cristalinas foram projetadas a partir de
caracterizacdes mineraldgicas feitas por Kenny & Ronnie (1994), Alberti (1972) e
Taylor (1933) no software VESTA. Isso teve como objetivo visualizar os sitios de
adsorcao das zedlitas. O VESTA € um programa de visualizacdo 3D de modelos
estruturais, que projeta a estrutura cristalina do mineral a partir de insercéo de fichas
de informacéo cristalografica (CIF, Crystallographic Information File) disponiveis em
bases de dados como Crystallographic Open Database (COD), American
Mineralogist e RRUF sample data.

Foram também plotados e interpretados 4 difratogramas a partir das analises
em DRX das Amostras 1, 2, 3 e 4. Os resultados de MEV e quimica mineral
representam dados inéditos do orientador e foram utilizados para compor a
caracterizagdo mineralogica das zedlitas de Araraquara. Identificaram-se por fim

guatro zedlitas nas amostras estudadas: heulandita, mordenita, mesolita e natrolita.

6.1. Caracterizagcdo mineralégica das amostras coletadas
Foram identificados em microscépio petrografico os minerais heulandita,

apofilita e natrolita (Figura 11).
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Figura 11 — Principais minerais identificados no concentrado de basalto amigdaloidal. A)
amostra de heudialita. B) Amostra de apofilita. C) Amostra de natrolita. D) Amostra de heudialita.

eHeulandita

A heulandita é um mineral comum no grupo das zeodlitas, cuja formula
guimica ideal é Ca(Al2Si7O1s)-6H20 e grupos espaciais Cm, C2 e C2/m (Figura 12)
(Alberti, 1972). Segundo Vieira (2018), o grupo da clinoptilolita ou heulandita é o
grupo de zeolitas de maior ocorréncia na regido de Araraquara, ocorrendo
principalmente em cavidades amigdaldides e por vezes associado a cristais de
calcita, laumontita e natrolita. Vieira (2018) e Wu (2013) verificaram nesse grupo o
hébito placdide como principal nos minerais.

Espera-se que as caudas de HDTMA-Br tenham sido adsorvidas no lugar

dos ions calcio indicado na Figura 12.
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Figura 12 — Estrutura da heulandita definida por Alberti (1972) e projetada no software
Vesta.

e Natrolita e Mesolita

A natrolita e mesolita, minerais presentes no basalto zeolitico, formam uma
série mineral em que a primeira é o extremo sédico e a segunda um mineral
intermediario de calcio e sodio. A natrolita possui formula quimica
Naz(SisAl2)O10-2H20 e a mesolita Na2Caz(SisAls)O30-8H20. A natrolita é incolor,
transparente, com brilho vitreo e habito acicular nas amostras estudadas, e ocorre
associada a stellerita e com o grupo da heulandita (Vieira, 2018). Este grupo mineral
representa as zedlitas mais abundantes em porcentagem nas amostras de basalto
zeolitico. A Figura 13 representa as estruturas cristalogréficas da natrolita e mesolita
plotadas no programa VESTA por Taylor (1933, Figura 13a) e Kenny & Ronnie
(1994), respectivamente.

Espera-se que as caudas de HDTMA-Br tenham sido adsorvidas no lugar dos

ions sodio na Figura 13a e nos lugares dos ions sadio e calcio na Figura 13b.
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Figura 13 — A) Estrutura da natrolita definida por Taylor (1933); B) estrutura da mesolita
definita por Kenny & Ronnie (1994) projetadas no software Vesta.
6.2 Microscopia Eletronica de Varredura e Quimica Mineral
A incorporacéo dos dados de quimica mineral e MEV no presente trabalho
se justificam por complementar o estudo mineraldgico das zedlitas de Araraquara.
A partir do tratamento desses dados foi possivel interpretar uma sequéncia de
cristalizacdo para os minerais posteriores a formacao do basalto, além de entender

como os elementos se comportaram na evolucédo do fluido.

6.2.1. Descricao de texturas minerais a partir das imagens MEV

A heulandita apresenta-se como cristais euédricos na maioria das fotos, com
comprimento submilimétrico a milimétrico (até 1,5mm) e normalmente em contato
com o basalto (Figura 14a, b).

A mordenita, quando presente, ocorre anédrica e também em contato com o
basalto (Figura 14h). E possivel ver uma associagdo da mordenita com a heudialita
préximo ao contato com a rocha méfica (Figura 16b).

A mesolita ocorre com hébito acicular, com comprimento de até 1mm, e com
bordas de sobrecrescimento por natrolita (Figura 14d). A natrolita por sua vez ocorre
em cristais menores, de até 500 um, também em habito acicular e em contato com
a heudialita (Figura 14b).

A calcita em geral se apresenta prismatica (Figura 165), preenchendo espacos
vazios dentro de agregados de heudialita (Figura 16f).

A apofilita ocorre em cristais de até 600 um em associacdo com a calcedonia,
em que a primeira esta sempre cristalizada nas bordas (Figura 14g) ou preenchendo
espacos dentro da segunda (Figura 16c).

27



&

Natrolita

Heulandita

Mesolita

Natrolita

Apafilita

Mordenita

Calcedobnia

p— T —_— 0 m o e e
Figura 14. A. Crescimento de heulandita euédrica na borda do basalto; B. Crescimento de heulandita
euédrica na borda do basalto e cristalizagao de Natrolita; C. Superficie de aproximadamente 100 m
de saponita entre a heulandita e o basalto; D. Sobrecrescimento 200 pum de natrolita sobre os cristais
prismaticos de mesolita; E. Heulandita euédrica; F. Heulandita parcialmente corroida; G.
Sobrecrescimento de apofilita na superficie da caldeddnia; Cristais anédricos de mordenita.
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Figura 15. A. Microfraturas nos cristais de heulandita euédricos; B. Cristalizacdo de stibinita
de até 200 um em associacdo com a heulandita. C. Cristais de apofilita euédricos; D. Cristalizacéo
de cristais de heulandita e natrolita euédricos; E. Cristalizacdo de heulandita euédrica; F.
Sobrecrescimento de heulandita sobre minerais de calcita.
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Figura 16. A. Cristais euédricos de heudialita com até 700um de comprimento; B. Cristal de
200um de heudialita em meio a cristais de mordenita subeuédricos a euédricos; C. Cristalizagdo de
apofilita dentro de vesiculas sub milimétricas de calceddnia; D. Cristais prisméticos de heudialital E.
Cristalizacdo de apofilita anédrica dentro de uma cavidade milimétrica de calceddnia; F. Cristal de
calcita euédrico de 500 um em meio a cristais euédricos de heulandita submilimétricos.

6.2.2. Tratamento e Interpretacdo de dados de quimica mineral

A heulandita Ca € a zeolita mais abundante; heulandita e mordenita contém
proporcdes catidonicas dominadas por Ca, com participacao significativa de Na e K
(Figura 17); as zedlitas tardias tendem a composi¢cdes mais simples, com mesolita
contendo Ca e Na, e natrolita contendo praticamente apenas Na; a simplificacéo
composicional é observada também nos minerais tardios calceddnia (Si), calcita

(Ca) e apofilita (Ca, K)
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Figura 17. Proporgdes catidnicas de Ca, Na, K de zedlitas e apofilita das cavidades de basalto
de Araraquara

A razdao catibnica Si/Al varia de modo sistematico ao longo da sequéncia de
cristalizacdo, desde valores em torno de 4 em heulandita e mordenita, até razdes
em torno de 1,5 em mesolita e natrolita (Figura 18). A razdo Si/Al é fator importante
na capacidade de troca catibnica em zeolitas, sendo que zedlitas com baixa razéo
Si/Al apresentam maior CTC (Kabwadza-Corner et al, 2014), favorecendo, portanto,
sua aplicacdo como adsorventes idnicos. Além disso, a razdo Si/Al afeta as
propriedades de superficie (Wang et al., 2019), onde razbes altas favorecem
comportamento hidrofébico e vice-versa. Os intervalos observados nas zedlitas de

Araraguara sao baixos a moderados, indicando comportamento hidrofilico.
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Figura 18. Relag&o Si/Al nas zedlitas identificadas

Os teores de elementos menores, quando plotados em graficos de
porcentagem de FeO, SrO e BaO em peso em funcéo do teor de silica em peso,
formam grupos bem definidos para os minerais estudados. A mordenita € o mineral
gue apresentou maior quantidade dos elementos menores, seguida pela heulandita,

apofilita, natrolita e Mesolita (Figura 19).
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Figura 19. Porcentagem de FeO, SrO e BaO em peso nas amostras estudadas em
relacéo ao teor de SiOs.
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6.2.3. Sequéncia de cristalizag&o

As zedlitas representam a maior variedade mineraldgica no local e ocupam
estagios intermediarios entre os filossilicatos iniciais (saponita) e os minerais finais
(calcedodnia, calcita, apofilita).

A saponita é presente localmente e em contato com o basalto, o que indica
que foi o primeiro mineral secundario a se cristalizar (Figura 14c). Estudos sobre
sequéncias de cristalizacédo de zeolitas (Weisenberger e Selbekk, 2009; Spurgin et
al., 2019) indicam a cristalizacédo de heulandita em temperatura abaixo de 200°C, o
que pode ser um valor aproximado da temperatura maxima de cristalizacdo de
zedlitas na regiao de estudo.

A mordenita também esta em contato com o basalto, o que indica que foi um
dos primeiros minerais a se cristalizar em regides térmicas proximas a heulandita
(Figura 14h, 15b).

Devido ao sobrecrescimento de natrolita em cristais de mesolita, interpreta-se
gue a primeira se cristalizou posteriormente a segunda (Figura 14d).

A calcita encontra-se preenchendo vesiculas de cristais de heudialita, e foi
interpretada como um dos ultimos minerais a se cristalizar (Figura 15f, 16f).

A apofilita ocorre preenchendo cavidades e bordas nos agregados de
calcedébnia (Figura 14g, 16c e 16e€), o que indica que foi cristalizada posteriormente,

sendo também um dos Ultimos minerais a serem cristalizados.

calceddnia - apofilita
o

saponita = heulandita =» mordenita =» mesolita =» natrolita

=

calcita

Figura 20: Esquema da sequéncia interpretada de cristalizagdo de minerais secundarios no
basalto vesicular de Araraquara.

Os teores de elementos menores (Fe, Sr, Ba) em zedlitas diminuem ao longo
da sequéncia de cristalizacdo (Figura 19), sugerindo que os fluidos hidrotermais
figuem mais simples quimicamente com a diminuicdo de temperatura, dada a
precipitacdo progressiva controlada pela solubilidade dos cations em solucéo.
Entretanto, os teores de elementos menores também variam em parte devido a
estrutura do mineral. A sequéncia de cristalizagao foi interpretada levando em

consideracdo a quimica mineral e a petrografia das imagens MEV (Figura 20).
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6.3 Difracdo de Raio-X (DRX)

A composicdo mineraldgica quantitativa da Amostra 1 (Basalto amigdaloidal
natural) foi calculada com dados de DRX pelo método de Rietveld, resultando em
composi¢do com 30% de minerais priméarios do basalto (labradorita 8,7%, augita
21,3%) e 70% de zedlitas (heulandita-Ca 23,8%, natrolita 13,3%, stellerita 3,5%,
mesolita 24,5%, stilbita-Na 4,8%) (Figura 21). O modelamento foi feito a partir de
refinamento de parametros de cela, de orientacéo preferencial, do deslocamento da

amostra e de fatores de escala.

Counts
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Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figura 21. Andlise mineraldgica quantitativa da Amostra 1 realizada com dados de DRX pelo
método de Rietveld.

A amostra 2 (Zedlita cubana natural) foi analisada para comparacédo, e é
composta por clinoptilolita (79%) e mordenita (21%), conforme anélise semi-

guantitativa de dados difratométricos (RIR, reference intensity ratio) (Figura 22).

Counts
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Figura 22. Andlise mineralégica semi-quantitativa da Amostra 2 realizada a partir de dados
difratométricos (RIR, reference intensity ratio).
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Os dados de DRX da Amostra 3 (Basalto amigdaloidal tratado com HDTMA-
Br) ndo implicaram em alteracdo da composicao mineraldgica original (Figura 23).
A amostra 4 (Zedlita cubana tratada com HDTMA-Br), seguindo 0s mesmos
procedimentos usados para a Amostra 3, também ndo apresentou mudancas em
sua composicao mineraldgica (Figura 24).
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Figura 23. Analises DRX da Amostra 1 (vermelho) e da amostra 3 (azul). Nao foi verificado
nenhuma alteragdo estrutural na amostra basalto zeolitico devido ao tratamento com HDTMA-Br.
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Figura 24. Analises DRX da Amostra 2 (vermelho e da Amostra 4 (azul). N&o foi verificado
nenhuma alteragdo estrutural na amostra de zeélita cubana devido ao tratamento com HDTMA-Br.

7. CONCLUSOES

Apesar de nao terem sido realizados os ensaios de adsor¢ao previstos no
projeto original, em funcdo da pandemia de COVID-19, é possivel avaliar de modo
qualitativo a capacidade do basalto zeolitico considerando as propor¢cbes das
zellitas presentes no concentrado e conhecendo-se o desempenho destas
espécies de zedlitas na adsorgdo de nitratos, quando modificadas por HDTMA-Br.

A amostra de basalto zeolitico € composta por 30% de minerais primarios do
basalto (labradorita 8,7%, augita 21,3%) e 70% de zedlitas (heulandita-Ca 23,8%,
natrolita 13,3%, stellerite 3,5%, mesolita 24,5%, stilbita-Na 4,8%), enquanto que a
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zedlita cubana é composta por 100% de zedlitas (clinoptilolita 79% e mordenita
21%). Dessa forma, espera-se que a amostra do basalto zeolitico fosse capaz de
adsorver no minimo cerca de 30% ions nitrato em comparagdo a zeolita cubana.
Deve-se ressaltar que a vantagem do basalto zeolitico € que ele representa um
rejeito na mineracdo de basaltos para agregados, e, portanto, poderia ser
reaproveitado.

O basalto zeolitico de Araraquara é composto principalmente pelas zedlitas
heudialita e natrolita, e representa um material potencial para adsor¢cao de nitrato
em areas contaminadas. A heudialita € do mesmo grupo estrutural que a
clinoptinolita, zedlita mais abundante nas amostras de zedlita cubana. A natrolita é
um mineral reativo que apesar de ndo ter estudos especificos sobre a adsorcdo de
ions em sua estrutura se apresenta como um mineral em potencial para mitigacédo
de contaminac¢Bes ambientais. Os intervalos de razéao Si/Al observados nas zedlitas
de Araraquara séo baixos a moderados, indicando comportamento hidrofilico, o que
favorece a sua capacidade adsortiva.

O conjunto de dados de DRX e microssonda eletrbnica tratados nesta
monografia ndo refletem a diversidade mineraldgica anteriormente descrita nos
basaltos vesiculares de Araquara (Vieira, 2018). Os minerais gismondina,
chabazita, laumontita e analcima antes caracterizados nas amostras de basalto
zeolitico ndo foram identificados nas amostras analisadas no presente trabalho.

O tratamento das amostras de basalto zeolitico e zedlita cubana com o
surfactante HDTMA-Br ndo gerou alteracfes significativas na estrutura quimica
desses minerais. A identificacdo inequivoca de zedlitas por DRX néo é trivial, dada
a similaridade estrutural entre as espécies minerais.

A sequéncia de cristalizacdo indicada (Figura 20) néo esta presente em todas
as cavidades, indicando que ndo houve percolacdo homogénea de fluidos pela
rocha vulcanica em todas as etapas de cristalizacdo de minerais secundarios. A
temperatura maxima de cristalizacdo das zedlitas pode ser interpretado em 200°C
(Weisenberger e Selbekk, 2009; Spurgin et al., 2019).

Os estudos experimentais futuros de aplicacdo do basalto zeolitico no
tratamento de aguas contaminadas deverdo considerar a mobilizacdo de cations
trocaveis contidos nos minerais do basalto zeolitico, especialmente em relacdo aos
cations mais soluveis: Na (natrolita, mesolita, stilbita), Ca (heulandita, stellerita,

mesolita, calcita) e K (apofilita). Além disso, devera ser considerada nas etapas
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futuras de analise mineraldgica a possibilidade de se utilizar padréo interno para o
ajuste preciso da posicao dos picos de difracéo, pois pequenos deslocamentos de
picos causados por variagdes na altura da amostra em relagéo ao circulo focal do
difratdmetro sdo suficientes para tornar ambigua a interpretacéo dos difratogramas,

por exemplo na distin¢cado entre heulandita e stellerita.
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Dados de microssonda eletronica:

e Proporcao catidnica calculada para 36 atomos de oxigénio
e Proporcéo de agua fixa em 12 moléculas por formula unitaria

BZA22

Cavidade monomineralica preenchida por heulandita Ca; as variacdes tons de cinza
na imagem de BSE resultam de variagdes composicionais

ot vty
e
T A BES

el EW
TreTyre | COMO

T hoe fsa Commmt
| lie ted o 1 zazzest
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BZA22anl BZA22an2 BZA22an3 BZA22an4 BZA22an5 BZA22an6 BZA22an7

Si02 50.75 51.73 53.68 56.35 55.1 53.96 53.97
Al203 13.32 13.53 12.7 12.58 11.25 13.05 13.02
FeO 0 0 0.0274 0.0726 0.1885 0 0.0557
MnO 0.0022 0.0183 0.0011 0.0346 0.016 0.0622 0.0293
MgO 0.0182 0.0251 0.0279 0.0347 0.0578 0.0145 0.0298
CaO 6.12 6.22 5.51 5.43 4.64 5.79 5.5
SrO 0.4649 0.4484 0.2364 0.1918 0.1457 0.2296 0.2029
Na20 1.37 1.2463 1.35 1.57 1.63 1.45 1.66
K20 0.2851 0.334 0.3419 0.3393 0.3861 0.2946 0.3349
BaO 0.0667 0.0918 0.0423 0.0184 0.0072 0.0505 0.0327
F 0 0 0 0.0242 0.0471 0 0
Cl 0 0.0149 0 0.02 0 0.0299 0
Total: 72.39 73.67 73.92 76.67 73.47 74.93 74.83
H20
calc 13.34 13.57 13.74 14.26 13.71 13.89 13.88
Total 85.73 87.24 87.66 90.93 87.18 88.82 88.71
Cétions
Si 13.692 13.714 14.059 14.216 14.463 13.977 13.986
Al 4.235 4.227 3.920 3.740 3.480 3.984 3.976
Fe 0.000 0.000 0.006 0.015 0.041 0.000 0.012
Mn 0.001 0.004 0.000 0.007 0.004 0.014 0.006
Mg 0.007 0.010 0.011 0.013 0.023 0.006 0.012
Ca 1.769 1.767 1.546 1.468 1.305 1.607 1.527
Sr 0.073 0.069 0.036 0.028 0.022 0.034 0.030
Na 0.717 0.641 0.685 0.768 0.829 0.728 0.834
K 0.098 0.113 0.114 0.109 0.129 0.097 0.111
Ba 0.007 0.010 0.004 0.002 0.001 0.005 0.003
F 0.000 0.000 0.000 0.019 0.039 0.000 0.000
Cl 0.000 0.007 0.000 0.009 0.000 0.013 0.000
H20 12.000 12.000 12.000 12.000 12.000 12.000 12.000
0 36 36 36 36 36 36 36
Si+Al 17.927 17.941 17.979 17.956 17.943 17.961 17.962
outros 2.599 2.614 2.402 2.41 2.354 2.536 2.535
heul Ca heul Ca heul Ca heul Ca heul Ca heul Ca heul Ca

44



BZA22an8 BZA22an9 BZA22anl0 BZA22anll BZA22anl2 BZA22anl3 BZA22anl4 BZA22anl5

Si02 51.93 56.65 55.47 49.21 53.78 53.42 49.67 53.87
Al203 13.42 13.05 12.54 13.77 12.93 12.38 13.24 12.79
FeO 0 0.1335 0.0535 0.0729 0.0269 0.0057 0.0014 0.0079
MnO 0.0778 0 0 0 0 0.0207 0 0.0309
MgO 0.0447 0.0249 0.0208 0.0399 0.0422 0.0007 0.0354 0.0118
CaO 5.72 5.63 5.18 5.78 5.25 5,51 5.45 5.67
SrO 0.3604 0.1604 0.1255 0.5044 0.2064 0.1825 0.3996 0.1773
Na20 1.43 1.49 1.76 1.53 1.43 1.43 1.39 1.54
K20 0.2698 0.4015 0.371 0.395 0.2875 0.3114 0.3838 0.2955
BaO 0.0602 0.0444 0.0201 0.1372 0.0268 0.05 0.0564 0.0762
F 0 0 0 0.0166 0.0672 0.0012 0 0.0058
Cl 0 0.0449 0 0 0 0.0199 0 0
Total: 73.32 77.63 75.54 71.46 74.05 73.35 70.63 74.48
H20

calc 13.56 14.43 14.07 13.11 13.77 13.63 13.04 13.82
Total 86.88 92.06 89.61 84.57 87.82 86.98 83.67 88.30

Cétions
Si 13.783 14.131 14.187 13.510 14.058 14.105 13.704 14.025
Al 4,198 3.836 3.780 4.455 3.983 3.852 4.305 3.924
Fe 0.000 0.028 0.011 0.017 0.006 0.001 0.000 0.002
Mn 0.017 0.000 0.000 0.000 0.000 0.005 0.000 0.007
Mg 0.018 0.009 0.008 0.016 0.016 0.000 0.015 0.005
Ca 1.626 1.505 1.419 1.700 1.470 1.559 1.611 1.581
Sr 0.055 0.023 0.019 0.080 0.031 0.028 0.064 0.027
Na 0.736 0.721 0.873 0.814 0.725 0.732 0.743 0.777
K 0.091 0.128 0.121 0.138 0.096 0.105 0.135 0.098
Ba 0.006 0.004 0.002 0.015 0.003 0.005 0.006 0.008
F 0.000 0.000 0.000 0.014 0.056 0.001 0.000 0.005
Cl 0.000 0.019 0.000 0.000 0.000 0.009 0.000 0.000
H20 12.000 12.000 12.000 12.000 12.000 12.000 12.000 12.000
@) 36 36 36 36 36 36 36 36
Si+Al 17.981 17.967 17.967 17.965 18.041 17.957 18.009 17.949
outros 2.549 2.418 2.453 2.794 2.347 2.435 2.574 2.505
heul Ca heul Ca heul Ca heul Ca heul Ca heul Ca heul Ca heul Ca
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BZA23

Heulandita Ca em associacédo com stilbita.
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BZA 23 BZA 23 BZA 23 BZA 23 BZA 23 BZA 23 BZA 23

anl an 2 an 3 an4 an5 an 6 an7

Sio2 53.81 54.76 54.52 53.88 54.07 52.91 55.02
Al203 16.83 16.64 16.97 16.83 15.86 16.03 15.75
FeO 0.0526 0.0427 0 0 0.2957 0.1751 0.0477
MnO 0 0 0 0 0.03 0.0366 0
MgO 0 0 0 0 0.079 0.1053 0.0072
CaO 7.95 7.74 7.7 7.58 5.97 6.25 6.28
SrO 0.0265 0.0181 0.0641 0.007 0.7306 0.831 0.9718
Na20 1.3094 1.45 1.52 1.59 1.46 1.48 1.53
K20 0.0944 0 0 0.0112 0.6931 0.4464 0.4863
BaO 0 0.0506 0 0 0.2475 0.1668 0.2782
F 0.0214 0 0 0 0 0 0.0219
Cl
Total: 80.09 80.69 80.77 79.9 79.44 78.44 80.4
H20 calc 14.72 14.86 14.87 14.71 14.53 14.34 14.70
Total 94.81 95.55 95.64 94.61 93.97 92.78 95.10
Cétions
Si 13.156 13.257 13.190 13.179 13.393 13.278 13.466
Al 4.849 4,748 4.839 4.851 4.630 4,741 4.543
Fe 0.011 0.009 0.000 0.000 0.061 0.037 0.010
Mn 0.000 0.000 0.000 0.000 0.006 0.008 0.000
Mg 0.000 0.000 0.000 0.000 0.029 0.039 0.003
Ca 2.082 2.008 1.996 1.986 1.584 1.680 1.647
Sr 0.004 0.003 0.009 0.001 0.105 0.121 0.138
Na 0.621 0.681 0.713 0.754 0.701 0.720 0.726
K 0.029 0.000 0.000 0.003 0.219 0.143 0.152
Ba 0.000 0.005 0.000 0.000 0.024 0.016 0.027
F 0.017 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.017
Cl 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
H20 12.000 12.000 12.000 12.000 12.000 12.000 12.000
atomos O 36 36 36 36 36 36 36
soma Si Al 18.006 18.005 18.029 18.030 18.022 18.019 18.009
outros cat. 2.747

heul Ca heul Ca heul Ca heul Ca heul Ca heul Ca heul Ca
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Si02
Al203
FeO
MnO
MgO
CaO
SrO
Na20
K20
BaO
F

Cl
Total:

H20 calc
Total

Cétions
Si

Al
Fe
Mn
Mg
Ca
Sr
Na
K
Ba
F

Cl
H20

soma
cations

soma Si Al

BZA 23 an

8

55.93
15.42
0.143
0
0.027
6.17
0.665
1.62
0.5334
0.3579
0.0608

80.93

14.82
95.75

13.584
4.414
0.029
0.000
0.010
1.605
0.094
0.763
0.165
0.034
0.047
0.000

12.000

20.697
17.997

heul Ca

BZA 23 an

9

56.02
15.63
0
0.0099
0.0121
6.29
0.6849
1.67
0.4624
0.3389
0.0109

81.13

14.88
96.01

13.548
4.455
0.000
0.002
0.004
1.630
0.096
0.783
0.143
0.032
0.008
0.000

12.000

20.692
18.002

heul Ca

BZA 23 an

10

54.39
16.1

0

0
0.0062
6.41
1.0928
1.57
0.6396
0.3771
0.0339

80.62

14.67
95.29

13.340
4.654
0.000
0.000
0.002
1.684
0.155
0.747
0.200
0.036
0.026
0.000

12.000

20.819
17.994

heul Ca

BZA 23 an

11

55.19
16.17
0

0

0

6.52
0.8251
1.58
0.5553
0.2459
0.0478

81.13

14.83
95.96

13.394
4.625
0.000
0.000
0.000
1.695
0.116
0.743
0.172
0.023
0.037
0.000

12.000

20.769
18.019

heul Ca

BZA 23 an

12

56.11
16.41
0.0292
0

0

6.53
0.7575
1.77
0.5147
0.2126
0.0311

82.37

15.07
97.44

13.398
4.618
0.006
0.000
0.000
1.670
0.105
0.819
0.157
0.020
0.023
0.000

12.000

20.793
18.016

heul Ca

BZA 23 an

13

30.74
10.78
6.13
0.0015
0.8673
2.53
0.1629
0.2524
1.0248
0.0554
0

52.53

14.83
67.36

7.458
3.082
1.244
0.000
0.314
0.658
0.023
0.119
0.317
0.005
0.000
0.000
12.000

13.219
10.540
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BZA24

Camada inicial de filossilicato 14A recoberta por heulandita-Ca
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Element
Sio2
Al203
FeO
MnO
MgO
CaO
SrO
Na20
K20
BaO

F

Cl
Total:

H20 calc
Total

Cétions
Si

Al
Fe
Mn
Mg
Ca
Sr
Na
K
Ba
F

Cl
H20

soma
cations
soma Si
Al

soma Ca
Na K

52

BZA 24
an 01

53.650
15.090
0.030
0.000
0.027
6.370
0.474
1.580
0.481
0.113
0.000
0.030
77.840

14.293
92.133

13.507
4.477
0.006
0.000
0.010
1.718
0.069
0.771
0.154
0.011
0.000
0.013

12.000

20.724

17.984

2.734

BZA 24
an 02

54.730
15.350
0.046
0.012
0.025
6.430
0.449
1.530
0.478
0.065
0.000
0.025
79.140

14.555
93.695

13.530
4.472
0.009
0.003
0.009
1.703
0.064
0.733
0.151
0.006
0.000
0.010

12.000

20.681

18.002

2.667

BZA 24
an 03

52.570
15.830
0.000
0.010
0.008
6.670
0.756
1.590
0.595
0.119
0.059
0.000
78.220

14.253
92.473

13.271
4.710
0.000
0.002
0.003
1.804
0.111
0.778
0.192
0.012
0.047
0.000

12.000

20.882

17.981

2.899

BZA 24
an 04

53.180
16.660
0.009
0.001
0.000
6.910
0.620
1.590
0.525
0.158
0.067
0.005
79.720

14.534
94.254

13.166
4.861
0.002
0.000
0.000
1.833
0.089
0.763
0.166
0.015
0.053
0.002

12.000

20.895

18.027

2.866

BZA 24
an 09

53.110
15.240
0.000
0.000
0.000
6.560
0.460
1.550
0.498
0.136
0.005
0.045
77.600

14.221
91.821

13.438
4.544
0.000
0.000
0.000
1.778
0.067
0.760
0.161
0.014
0.004
0.019

12.000

20.762

17.982

2.780

BZA 24
an 10

55.520
15.350
0.001
0.013
0.040
6.430
0.464
1.440
0.546
0.105
0.000
0.000
79.910

14.712
94.622

13.579
4.425
0.000
0.003
0.014
1.685
0.066
0.683
0.170
0.010
0.000
0.000

12.000

20.635

18.004

2.628

BZA 24
an 11

52.890
16.810
0.018
0.000
0.000
6.890
0.739
1.580
0.516
0.141
0.032
0.000
79.610

14.511
94.121

13.114
4912
0.004
0.000
0.000
1.830
0.106
0.760
0.163
0.014
0.025
0.000

12.000

20.903

18.027

2.873

BZA 24
an 12

52.200
16.660
0.000
0.000
0.000
6.990
0.716
1.500
0.428
0.147
0.000
0.045
78.690

14.343
93.033

13.095
4.926
0.000
0.000
0.000
1.879
0.104
0.730
0.137
0.014
0.000
0.019

12.000

20.885

18.021

2.864



Element
Si02
Al203
FeO
MnO
MgO
CaO
SrO
Na20
K20
BaO

F

Cl
Total:

H20 calc
Total

Cétions
Si

Al
Fe
Mn
Mg
Ca
Sr
Na
K
Ba
F

Cl
H20

soma
cations
soma Si
Al

soma Si
Al Fe Mg

BZA 24 BZA 24 BZA 24 BZA?24 BZA 24
an 05 an 06 an 07 an 08 an 13 40
40micras 40micras 40micras 40micras micras

38.85 37.72 34.01 34.78 38.13
9.83 9.12 8.28 9.02 9.48
13.24 12.12 10.92 11.15 12.07
0 0.008 0 0 0.0353
13.46 12.56 12.55 12.21 14.77
3.21 3.89 5.02 5.36 3.97
0 0 0.0344 0 0
0.4582 0.2748 0.5364 0.6983 0.1026
0.2985 0.3596 0.3449 0.0679 0.0733
0 0.0042 0 0 0
0 0.0827 0.0535 0.016 0
0.0587 0.044 0.0878 0 0.0391
79.4 76.19 71.84 73.3 78.68
21.30 20.43 19.05 19.54 21.18
100.70 96.62 90.89 92.84 99.86
oxigénio
= 22
6.563 6.643 6.424 6.405 6.476
1.957 1.893 1.843 1.958 1.898
1.870 1.785 1.725 1.717 1.714
0.000 0.001 0.000 0.000 0.005
3.390 3.298 3.534 3.352 3.740
0.581 0.734 1.016 1.057 0.722
0.000 0.000 0.004 0.000 0.000
0.150 0.094 0.196 0.249 0.034
0.064 0.081 0.083 0.016 0.016
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
0.000 0.046 0.032 0.009 0.000
0.017 0.013 0.028 0.000 0.011
12.000 12.000 12.000 12.000 12.000
14.575 14.528 14.824 14.754 14.605
8.519 8.535 8.267 8.362 8.374
13.779 13.619 13.525 13.431 13.833

BZA 24
an 14 40
micras

37.16
10.15
11.65
0.0141
12.33
2.87
0.0133
0.0262
0.1954
0

0
0.0881
74.49

20.21
94.70

6.617
2.130
1.735
0.002
3.273
0.547
0.001
0.009
0.044
0.000
0.000
0.027
12.000

14.358

8.746

13.756

BZA 24
an 15 40
micras

39.78
9.49
13.29
0.0074
10.81
3.06
0.0688
0.1467
1.1919
0.0307
0.087
0.0731
78.03

20.87
98.90

H20=
6.858
1.928
1.916
0.001
2.778
0.565
0.007
0.049
0.262
0.002
0.047
0.021

12.000

14.367

8.787

13.482
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SiO2
Al203
FeO
MnO
MgO
CaO
Sro
Na20
K20
BaO
F

Cl
Total:

H20 calc
Total

Cations
Si

Al
Fe
Mn
Mg
Ca
Sr
Na
K
Ba
F

Cl
H20

soma
cations
soma Si
Al

soma Ca
Na K

56

BZA 25
anl

58.03
15.78
0.0038
0
0.0361
6.45
0.495
0.9092
0.4556
0.1143
0

0
82.27

15.23498
97.50498

13.70555
4.392188
0.00075
0
0.012711
1.63202
0.067785
0.416305
0.137258
0.010578
0

0

12

20.37514

18.09773

2.276656

BZA 25
an 2

53.92
17.68
0
0.0029
0

7.69
0.7476
1.52
0.2883
0.1296
0
0.0199
82

14.93848
96.93848

12.9876
5.018702
0
0.000592
0
1.984391
0.104408
0.709792
0.088579
0.012232
0
0.008124
12

20.9063

18.0063

2.899402

BZA 25
an3

56.02
16.61
0.0119
0

0

6.65
1.0504
1.137
0.7191
0.0928
0
0.0199
82.31

15.06507
97.37507

13.38005
4.675351
0.002377
0

0
1.701602
0.145464
0.526482
0.219085
0.008685
0
0.008055
12

20.65909

18.0554

2.601318

BZA 25
an4

57.71
16.5
0.0147
0.0174
0

6.53
0.6789
0.6633
0.3838
0.0938
0

0
82.59

15.28525
97.87525

13.58514
4.577487
0.002894
0.003469
0
1.646828
0.092663
0.302713
0.115246
0.008652
0

0

12

20.33509

18.16263

2.166102

BZA 25
an8

57.02
17.22
0
0.0269
0

6.57
1.0945
1.35
0.5262
0.0801
0.0627
0
83.96

15.36764
99.32764

13.35075
4.75162
0
0.005334
0
1.648032
0.148587
0.612803
0.157159
0.007349
0.046422
0

12

20.68163

18.10237

2.573929

BZA 25
an 10

55.05
17.4

0
0.0188
0.0025
6.98
0.9963
1.46
0.5404
0.1106
0.0121
0
82.58

15.06429
97.64429

13.14904
4.897971
0
0.003803
0.00089
1.786135
0.137979
0.67608
0.16465
0.010351
0.009139
0

12

20.8269

18.04702

2.776085

BZA 25
an 13

57.45
16.8
0.0031
0.0015
0.0064
6.52
0.9238
1.2689
0.4759
0.1205
0.0294
0
83.59

15.35898
98.94898

13.45901
4.638339
0.000607
0.000298
0.002235
1.636412
0.125484
0.576314
0.142216
0.011061
0.021779
0

12

20.59198

18.09735

2.493722

BZA 25
an 15

55.03
17.42
0.085
0.038
0

6.98
1.0342
1.52
0.6529
0.0822
0

0
82.84

15.08816
97.92816

13.12347
4.895842
0.01695
0.007675
0
1.783309
0.143001
0.70275
0.198612
0.007681
0

0

12

20.87929

18.01931

2.835353



BZA 25

an 16

Sio2 55.91
Al203 17.25
FeO 0.0413
MnO 0
MgO 0
CaO 6.91
SrO 0.9773
Na20 1.45
K20 0.5135
BaO 0.1029
F 0.029
Cl 0
Total: 83.19
H20

calc 15.19694

Total 98.38694

Cétions

Si 13.2379
Al 4.813364
Fe 0.008177
Mn 0
Mg 0
Ca 1.752788
Sr 0.134166
Na 0.665589
K 0.155088
Ba 0.009547
F 0.021712
Cl 0
H20 12
soma

cations 20.77662
soma Si

Al 18.05126
soma

CaNaK 2717178

BZA 25
an 17

57.76
16.78
0.1759
0.0058
0.0033
6.41
0.7531
1.3128
0.464
0.099
0.0087
0
83.77

15.41602
99.18602

13.48157
4.615678
0.034331
0.001147
0.001148
1.602852
0.101918
0.594046
0.138147
0.009054
0.006421
0

12

20.57989

18.09725

2.447166

BZA 25
an 19

57.45
17.25
0
0.0082
0

6.95
0.7681
1.59
0.4751
0.1012
0

0
84.59

15.50982
100.0998

13.32812
4.716264
0
0.001611
0
1.727371
0.10332
0.715129
0.140596
0.009199
0

0

12

20.74161

18.04438

2.695615
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Element
Sio2
Al203
FeO
MnO
MgO
CaO
SrO
Na20
K20
BaO

F

Cl
Total:

H20 calc
Total

Cétions
Si

Al
Fe
Mn
Mg
Ca
Sr
Na
K
Ba

F

Cl
H20

soma
cations
soma Si
Al

58

BZA 25
an5

46.45
26.02
0.0488
0

0
0.1995
0.0282
15
0.0164
0

0

0.02
87.78

13.82623
101.6062

H20=
9.066276
5.985226
0.007965
0
0
0.041717
0.003191
5.676006
0.004083
0
0
0.006616
9

20.78446

15.0515

BZA 25
an6

46.5
26.03
0.0471
0.0117
0.0019
0.0142
0
15.37
0.0467
0.0027
0
0.055
88.09

13.84993
101.9399

9
9.060501
5.977279
0.007674
0.001931
0.000552
0.002964

0

5.80606
0.011607
0.000206

0
0.018163

9

20.86877

15.03778

BZA 25
an 11

45.93
25.62
0.0183
0.0138
0
0.1993
0
14.81
0.0173
0.0124
0
0.0799
86.7

13.64569
100.3457

9.083388
5.971187
0.003026
0.002311
0
0.042226
0
5.678254
0.004364
0.000961
0
0.02678
9

20.78572

15.05457

BZA 25
an 12

46.2
25.72
0.0199
0.0191
0.014
0.0258
0.0245
14.79
0.0141
0.0088
0
0.035
86.87

13.69849
100.5685

9.101565
5.971386
0.003278
0.003187
0.004112
0.005445
0.002799
5.648727
0.003543
0.000679

0
0.011686

9

20.74472

15.07295

BZA 25
an 14

46.08
25.86
0
0.0158
0
0.2131
0.0048
14.88
0.0579
0
0.0414
0
87.15

13.71939
100.8694

9.064094
5.994743
0
0.002632
0
0.044907
0.000547
5.674443
0.014528
0
0.025751
0
9

20.79589

15.05884

BZA 25
an 18

46.11
25.74
0.0286
0
0.0239
0.2164
0
15.15
0.0277
0.0072
0.0166
0
87.32

13.73552
101.0555

9.059346
5.959919
0.004699
0

0.007
0.045549
0
5.770623
0.006942
0.000554
0.010313
0

9

20.85463

15.01927
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BZA 26A
Cristais de mesolita sobrecrescidos por natrolita

—' ]
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Element
Sio2
Al203
FeO
MnO
MgO
CaO
SrO
Na20
K20
BaO

F

Cl
Total:

H20 calc
Total

Cétions
Si

Al
Fe
Mn
Mg
Ca
Sr
Na
K
Ba
F

Cl
H20

soma
cations

soma Si Al

BZA 26A
an3

45.74
25.64
0
0.0489
0.0191
0.1929
0.0142
13.9
0.0531
0.0033
0

0
85.61

13.54714
99.15714

9.111614
6.019318
0
0.00825
0.005672
0.041167
0.00164
5.368121
0.013493
0.000258
0

0

9

20.56953
15.13093

BZA 26A
an4

45.96
25.33
0.0028
0.0417
0.0184
0.1641
0

13.9
0.0259
0.0492
0.0223
0.01
85.52

13.5296
99.0496

9.167309
5.954251
0.000467
0.007044
0.005471
0.035066
0
5.375081
0.00659
0.003845
0.014065
0.00338
9

20.55512
15.12156

BZA 26A
an5

45.77
25.42
0

0

0
0.1667
0.0621
13.72
0.0554
0.0118
0

0
85.21

13.49598
98.70598

9.152156
5.990294
0

0

0
0.035711
0.0072
5.318693
0.014131
0.000925
0

0

9

20.51911
15.14245

BZA 26A
an7

46.13
2591
0

0

0
0.2252
0.0135
13.7
0.0531
0.0042
0
0.005
86.04

13.63924
99.67924

oxigénio

9.127252
6.04163
0

0

0
0.047736
0.001549
5.255155
0.013402
0.000326
0
0.001677
9

20.48705
15.16888

BZA 26A
an9

45.73
25.65
0.007
0.0239
0.0027
0.2297
0
13.53
0.037
0

0
0.015
85.22

13.51171
98.73171

30
9.133507
6.037454
0.001169
0.004043
0.000804

0.04915
0
5.238929
0.009426
0

0
0.005077
9

20.47448
15.17096

BZA 26A
an 11

46.26
25.77
0
0.0161
0
0.1038
0.007
14.04
0.0124
0.003
0

0
86.21

13.65721
99.86721

9.140934
6.001081
0
0.002694
0
0.021974
0.000802
5.378491
0.003125
0.000232
0
0
9

20.54933
15.14201
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Element
Si02
Al203
FeO
MnO
MgO
CaO
SrO
Na20
K20
BaO

F

Cl
Total:

H20 calc
Total

Cétions
Si

Al
Fe
Mn
Mg
Ca
Sr
Na
K
Ba

F

Cl
H20

soma
cations

soma Si Al

62

mesolitas
BZA 26A an
1

44.13
24.78
0

0

0

8.94

0

4.59
0.0155
0
0.0255
0
82.48

13.13896
95.61896

9.063995
5.998147
0
0
0
1.967185
0
1.827708
0.004061
0
0.016562
0
9

18.8611
15.06214

BZA 26A an
2

44.41
24.91
0.0295
0

0

8.63

4.48
0.0327
0

0
0.0148
82.5

13.17625
95.67625

9.095694
6.012553
0.005052
0
0
1.893598
0
1.778859
0.008543
0
0
0.005137
9

18.7943
15.10825

BZA 26A an
6

44.52
24.66
0.0017
0.0537
0

8.95
0.0531
4.57
0.0037
0.0281
0
0.0643
82.91

13.19529
96.10529

9.105063
5.943619
0.000291
0.009301

0
1.960978
0.006297
1.811976
0.000965
0.002252

0
0.022287

9

18.84074
15.04868

BZA 26A an
8

44.34
24.79
0

0

0

9.07
0.0065
4.53
0.0037
0.0017
0.0239
0.0099
82.78

13.18483
95.96483

9.075449
5.979695
0
0
0
1.088848
0.000771
1.797542
0.000966
0.000136
0.015468
0.003434
9

18.84341
15.05514

BZA 26A an
10

44.42
24.68
0

0

0

8.94

0

4.6
0.0092
0

0
0.0149
82.66

13.17824
95.83824

9.096369
5.956138
0
0
0
1.961322
0
1.826231
0.002403
0
0
0.005171
9

18.84246
15.05251
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BZA 27
Heulandita em associagcéo com calcita

Project: teste

mage:  image0(9

Datz:  2019/11/01 19:12:45
Ace : 12 kV

SignalType : COMPO

0. Dala Name Type Pos Comment
1 teste_0005 QNT | BZA2Tan 1

2| teste_0005 QNT 2|BZA2Tan2
3 |teste_000S QNT 3|BZA27 an 3
4 teste 0005 QNT 4 |BZA2Tand
S| teatc_000S QNT §5|BZA2Tan 5
6 | teste_0005 QNT 8 |BZA2Tan 6
7 | teste_0005 QNT T|BZAZ2Tan7

1 — —
[ pewte | [ Resctpostion | [ Openbat |

Marker Label: M

iiJ Marker Style
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Element
Sio2
Al203
FeO
MnO
MgO
CaO
SrO
Na20
K20
BaO

F

Cl
Total:

H20 calc
Total

Cétions
Si

Al
Fe
Mn
Mg
Ca
Sr
Na
K
Ba

F

Cl
H20

soma cations
soma Si Al

soma Ca Na
K

BZA 27
an4

57.11
16.75
0

0
0.0141
6.3
0.9864
1.45
0.5265
0.1647
0

0
83.31

15.29016
98.60016

13.43958
4.645349
0

0
0.004947
1.588312
0.13459
0.66153
0.158045
0.015187
0

0

12

20.64754
18.08493

2.562611

BZA 27
anb5

59.46
16.23
0.0149
0
0.0133
6.14
0.6096
1.71
0.4551
0.1152
0
0.0399
84.79

15.64553
100.4355

13.67478
4.398898
0.002865
0
0.00456
1.512814
0.081288
0.76243
0.133509
0.010381
0
0.015552
12

20.58152
18.07367

2.504982

BZA 27
an6

57.45
17.04
0

0

0

6.44
0.8796
1.59
0.6399
0.1594
0.0385
0
84.23

15.43057
99.66057

13.39657
4.682774
0

0

0
1.608834
0.118926
0.718802
0.190338
0.014564
0.028388
0

12

20.73081
18.07934

2.651464

BZA 27
an7

57.53
16.16
0

0
0.0044
6.18
0.5182
1.85
0.5293
0.1067
0
0.0199
82.9

15.26343
98.16343

13.56213
4.489573
0

0
0.001546
1.560788
0.07083
0.8455
0.159164
0.009856
0
0.007951
12

20.69939
18.0517

2.647685
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BZA 28 an BZA28an BZA28an BZA28an BZA28an BZA 28 an BZA 28 an

Element 1inters 2 inters 3 eued 4 eued 5 6 7

Sio2 46.37 46.78 48.84 4951 47.56 47.17 46.85
Al203 13.86 14.08 15.09 14.68 14.23 13.98 14.63
FeO 0.0111 0 0.0149 0 0 0 0.0596
MnO 0.0063 0 0 0.0278 0 0.0118 0
MgO 0 0 0 0 0 0 0
CaO 7.36 7.65 6.44 6.41 7.72 7.54 7.6
SrO 0 0 0.8797 0.8677 0.0526 0.0256 0
Na20 1.0442 1.0619 1.68 1.52 0.9409 1.0023 1.3058
K20 0.0276 0.0579 0.688 0.5101 0.0584 0.0347 0
BaO 0 0 0.2389 0.2136 0.0326 0.0123 0.0574
F 0 0 0 0 0.0503 0.0094 0.1102
Cl

Total: 68.68 69.64 73.87 73.74 70.65 69.79 70.61
H20 calc 12.61074 12.76481 13.38713 13.41799 12.93942 12.80755 12.88038
Total 81.29074 82.40481 87.25713 87.15799 83.58942 82.59755 83.49038
Cétions

Si 13.23068 13.18656 13.12725 13.27673 13.22552 13.25212 13.08779
Al 4660562 4.677394 4.779886 4.639321 4.663435 4.628676  4.816497
Fe 0.002648 0 0.003349 0 0 0 0.013922
Mn 0.001522 0 0 0.006314 0 0.002808 0
Mg 0 0 0 0 0 0 0
Ca 2.249804 2.310227 1.854411 1.841528 2.299906 2.269409 2.274534
Sr 0 0 0.137094 0.134913 0.008481 0.00417 0
Na 0.577613 0.580314 0.875419 0.790224 0.507251 0.545916 0.707199
K 0.010045 0.020819 0.235882 0.174487 0.020715 0.012435 0
Ba 0 0 0.02516 0.022444 0.003552 0.001354 0.006283
F 0 0 0 0 0.04423 0.008351 0.097345
Cl 0 0 0 0 0 0 0
H20 12 12 12 12 12 12 12

soma cations  20.73287 20.77531 21.03845 20.88596 20.72886 20.71689 20.90623
soma Si Al 17.89124 17.86395 17.90714 17.91605 17.88895 17.8808 17.90429

soma Ca Na
K 2.837462 2.91136 3.127967 2.963596 2.839905 2.833284 2.988016
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BZA 29
Cristais de apofilita inclusos em cavidades de calceddnia
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Element
Sio2
Al203
FeO
MnO
MgO
CaO
SrO
Na20
K20
BaO

F

Cl
Total:

H20 calc
Total

Cétions
Si

Al
Fe
Mn
Mg
Ca
Sr
Na
K
Ba

F

Cl
H20

soma
cations
soma Si
Al

BZA 29
an1

51.53
0.0438
0
0.014
0
23.66
0.0235
0.0377
4.83
0.0163
1.47

81.63

16.05
97.68

7.970
0.008
0.000
0.002
0.000
3.920
0.002
0.011
0.953
0.001
0.719
0.000
8.281

12.868

7.978

BZA 29
an 2

51.34
0.0458
0
0.0082
0
23.88
0
0.0628
4.89
0.0407
1.69

81.95

15.79
97.74

7.967
0.008
0.000
0.001
0.000
3.970
0.000
0.019
0.968
0.002
0.829
0.000
8.171

12.937

7.976

BZA 29
an 3

50.97
0.0516
0

0

0
23.63
0.0287
0.006
4.68
0.0529
1.38

80.8

15.99
96.79

7.952
0.009
0.000
0.000
0.000
3.950
0.003
0.002
0.931
0.003
0.681
0.000
8.319

12.850

7.962

BZA 29
an4

50.97
0.0684
0

0

0
23.62

0.0387
4.58
0.0173
1.73

81.03

15.58
96.61

oxigénio

7.989
0.013
0.000
0.000
0.000
3.966
0.000
0.012
0.916
0.001
0.857
0.000
8.143

12.897

8.002

BZA 29
an 6

50.58
0.0858
0.0021
0.0077

0
24.02
0
0.0364
4.68

0

1.55

80.95

15.75
96.70

20
7.926
0.016
0.000
0.001
0.000
4.033
0.000
0.011
0.936
0.000
0.768
0.000
8.232

12.923

7.942

BZA 29
an8

51.1
0.2115
0.0701
0.0342

0
23.92
0
0.1081

4.57
0.0407

1.37

81.43

16.13
97.56

7.913
0.039
0.009
0.004
0.000
3.968
0.000
0.032
0.903
0.002
0.671
0.000
8.329

12.871

7.951
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Element
Sio2
Al203
FeO
MnO
MgO
CaO
SrO
Na20
K20
BaO

F

Cl
Total:

H20 calc
Total

Cétions
Si

Al
Fe
Mn
Mg
Ca
Sr
Na
K
Ba

F

Cl
H20

soma
cations
soma Si
Al

72

BZA 29
an9

50.78
0.2599
0.0327

0
0
24.03

0.167
4.57
0.0571
131

81.2

16.14
97.34

H20=
7.884
0.048
0.004
0.000
0.000
3.997
0.000
0.050
0.905
0.003
0.643
0.000
8.357

12.891

7.932

BZA 29
an 10

51.3
0.0477
0.0108

0.034
0
23.57
0.0086
0.073
4.61

0

1.46

81.11

15.98
97.09

7.973
0.009
0.001
0.004
0.000
3.925
0.001
0.022
0.914
0.000
0.718
0.000
8.282

12.849

7.982

BZA 29
an 12

51.22
0.0147
0.004
0

0
23.67
0
0.0323
4.78

0

1.56

81.29

15.85
97.14

7.976
0.003
0.001
0.000
0.000
3.949
0.000
0.010
0.949
0.000
0.768
0.000
8.232

12.887

7.978

BZA 29
an 13

51.37
0.0514
0.0093

0.024

0
23.66
0
0.0541
4.6
0.0418
1.57

81.38

15.88
97.26

7.981
0.009
0.001
0.003
0.000
3.938
0.000
0.016
0.912
0.003
0.771
0.000
8.229

12.864

7.991

BZA 29
an 14

50.86
0.0437
0

0

0
23.38
0.0795
0.115
4.82

0

1.49

80.79

15.82
96.61

7.964
0.008
0.000
0.000
0.000
3.922
0.007
0.035
0.963
0.000
0.738
0.000
8.262

12.899

7.972

BZA 29
an 15

51.24
0.1611
0.0055
0.0368

0

23.9

0
0.1236
4.68

0

1.52

81.67

15.98
97.65

7.938
0.029
0.001
0.005
0.000
3.966
0.000
0.037
0.925
0.000
0.745
0.000
8.255

12.901

7.967



Element
Sio2
Al203
FeO
MnO
MgO
CaO
SrO
Na20
K20
BaO

F

Cl
Total:

soma
cations

soma Si Al

Counts

2000

BZA 29 an

99.6
0.0846
0.0292

0
0.0189
0.0115

0
0.0211
0.0164
0.0886

0.037

99.91

1.002
1.000

BZA 29 an

100.6
0.0582
0.0116

0.02
0.0072
0.0572
0.0168

0
0.0112
0.0073
0.0145

100.8

1.001
1.000

BZA 29 an

99.78
0.0261
0.036
0

0

0

0
0.0275

0.0215

99.89

1.001
1.000
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BZA 30
Cristais de heudizilita
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Element
Sio2
Al203
FeO
MnO
MgO
CaO
SrO
Na20
K20
BaO

F

Cl
Total:

H20 calc
Total
Cétions
Si

Al

Fe

Mn

Mg

Ca

Sr

Na

K

Ba

F

Cl

H20

soma
cations
soma Si
Al

soma Ca
Na K

BZA 30
an1

49.8
15.41
0.0167
0

0

6.73
0.7004
1.66
0.4081
0.1677
0

74.89

13.63381
88.52381

13.14309
4.792928
0.003685
0

0
1.902853
0.107177
0.849346
0.137386
0.017342
0

0

12

20.95381

17.93602

3.014104

BZA 30
an 2

50.01
14.55
0

0

0

6.3
0.6426
1.57
0.4989
0.1813

73.74

13.47065
87.21065

13.35838
4.580258
0

0

0
1.802849
0.099523
0.813027
0.169988
0.018976
0

0

12

20.843

17.93864

2.904363

BZA 30
an4

55.9
12.84
0.1328
0
0.0842
55
0.0567
1.52
0.426
0.0011
0.0635

76.53

14.22338
90.75338

14.14147
3.828054
0.028092
0
0.031756
1.490622
0.008317
0.745478
0.137468
0.000109
0.050796
0

12

20.41137

17.96953

2.413749

BZA 30
an5

55.7
12.95
0.0201
0
0.0444
5.52
0.0837
1.59
0.3848
0.0303
0.0399

76.36

14.20022
90.56022

14.11386
3.867145
0.004259
0
0.016773
1.498482
0.012297
0.781081
0.124375
0.003008
0.03197
0

12

20.42128

17.98101

2.436017

BZA 30
an 6

55.11
13.22
0.0617
0
0.0135
6.02
0.286
1.55
0.3467
0.0823
0

76.69

14.19615
90.88615

13.96836
3.948903
0.013077
0
0.005101
1.634682
0.042031
0.761649
0.112093
0.008174
0

0

12

20.49406

17.91726

2.563729

BZA 30
an7

50.46
14.93
0.0113
0
0.0136
6.56
0.7104
1.57
0.566
0.1589
0

74.98

13.66589
88.64589

13.28602
4.632736
0.002488
0
0.005338
1.850433
0.108452
0.801412
0.190096
0.016394
0

0

12

20.89337

17.91875

2.972125

BZA 30
an8

49.01
14.8
0.0024
0.0095
0.0175
6.29
0.9953
1.59
0.4942
0.2126
0

73.42

13.34077
86.76077

13.21872
4.704316
0.000541
0.00217
0.007037
1.817512
0.155649
0.8314
0.170026
0.022468
0

0

12

20.92984

17.92303

3.004092
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Element
Sio2
Al203
FeO
MnO
MgO
CaO
SrO
Na20
K20
BaO

F

Cl
Total:

H20 calc
Total
Cétions
Si

Al

Fe

Mn

Mg

Ca

Sr

Na

K

Ba

F

Cl

H20

soma
cations
soma Si
Al

soma Ca
Na K

76

BZA 30
an9

55.59
12.66
0.0591
0.0305
0.0351
5.3
0.1772
1.74
0.399
0
0.0219

76.01

14.1304
90.1404

14.15558
3.799224
0.012584
0.006578
0.013325
1.445869
0.026163
0.858991
0.129602
0
0.017634
0

12

20.44792

17.95481

2.47395

BZA 30
an 10

49.44
1491
0

0
0.0132
6.49
0.9486
0.7819
0.5041
0.1186

73.21

13.38188
86.59188

13.29373
472472
0

0
0.005291
1.869541
0.14789
0.407594
0.1729
0.012496
0

0

12

20.63416

18.01845

2.615711

BZA 30
an 11

50.69
15.26
0.12
0.0053
0.0021
6.73
0.8029
1.52
0.4978
0.157
0.0935

75.88

13.77752
89.65752

13.23844
4.69677
0.026206
0.001172
0.000818
1.883006
0.12158
0.769603
0.165836
0.016066
0.077215
0

12

20.9195

17.93521

2.956908

BZA 30
an 12

50.8
14.8
0.0956
0.0063
0.0379
6.59
0.7181
1.46
0.5179
0.1752
0.0081

75.21

13.71138
88.92138

13.33116
4577161
0.020978
0.0014
0.014828
1.852728
0.109264
0.742789
0.173364
0.018015
0.006721
0

12

20.84169

17.90833

2.910988

BZA 30
an 13

57.6
12.21
0
0.0011
0.046
5.28
0.2328
1.71
0.4912
0
0.0081

77.59

14.45312
92.04312

14.33991
3.582364
0
0.000232
0.017073
1.40825
0.033604
0.825332
0.155988
0
0.006377
0

12

20.36275

17.92228

2.440247
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Element
Sio2
Al203
FeO
MnO
MgO
CaO
SrO
Na20
K20
BaO

F

Cl
Total:

H20 calc
Total

Cétions
Si

Al
Fe
Mn
Mg
Ca
Sr
Na
K
Ba
F

Cl
H20

soma
cations
soma Si
Al

soma Ca
Na K

BZA 31
an1

47.64
15.14
0.0747
0.007
0.0044
6.41
0.9217
1.63
0.4954
0.0363
0

72.37

13.13649
85.50649

13.04902
4.887223
0.017109
0.001624
0.001797
1.880988
0.14638
0.86557
0.17309
0.003896
0

0

12

21.0267

17.93624

3.071721

BZA 31
an 2

47.59
15.43
0.054
0

0

6.4
0.8234
1.68
0.5411
0.0061

72.52

13.17457
85.69457

12.99765
4.966441
0.012332
0

0
1.872627
0.130391
0.889543
0.188511
0.000653
0

0

12

21.05815

17.9641

3.081724

BZA 31
an 3

46.5
15.35
0.0122
0

0

6.68
0.8838
1.73
0.4676
0.1756
0.0023

71.8

12.97896
84.77896

12.89136
5.015152
0.002828
0

0
1.984011
0.142065
0.929823
0.165359
0.019075
0.002016
0

12

21.14967

17.90651

3.240333

BZA 31
an7

45.8
15.66
0.0178
0.0062
0

6.85
0.7057
1.63
0.3019
0.0252
0.0242

71.02

12.87308
83.89308

12.80173
5.158519
0.00416
0.001468
0
2.051236
0.114369
0.883282
0.10764
0.00276
0.021389
0

12

21.12517

17.96025

3.159288

BZA 31
an 8

47.31
15.23
0.0241
0.042
0.0065
6.51
0.9074
1.68
0.5671
0.1545
0

72.43

13.1094
85.5394

12.98541
4.926436
0.005531
0.009763
0.00266
1.914281
0.144407
0.893965
0.198551
0.016616
0

0

12

21.09763

17.91185

3.17048

BZA 31
an 11

51.76
13.43
0.1392
0
0.1262
5.49
0.3174
154
0.4304
0
0.0777

73.31

13.5208
86.8308

13.77456
4.21201
0.030976
0
0.050069
1.565228
0.048975
0.794534
0.146105
0
0.065385
0

12

20.62245

17.98657

2.604911

BZA 31
an 12

53.08
13.86
0.0994
0.0303
0.0661
5.61
0.3313
1.7
0.4532
0.0527
0.0443

75.32

13.88888
89.20888

13.75148
4.23167
0.021533
0.006648
0.02553
1.557053
0.049765
0.853839
0.149767
0.00535
0.036291
0

12

20.65263

17.98315

2.641303

79



Element
Si02
Al203
FeO
MnO
MgO
CaO
SrO
Na20
K20
BaO

F

Cl
Total:

H20 calc
Total

Cétions
Si

Al
Fe
Mn
Mg
Ca
Sr
Na
K
Ba

F

Cl
H20

soma
cations
soma Si
Al

soma Ca
Na K

80

BZA 31
an 13

48.74
14.58
0.057
0.0181
0

6.06
0.7741
1.7
0.4293
0.1414
0.0483

72.54

13.20926
85.74926

13.27677
4.680526
0.012983
0.004176
0
1.768486
0.122262
0.897768
0.149168
0.015092
0.041604
0

12

20.92723

17.9573

2952777

BZA 31
an 16

52.41
14.48
1.52
0.0178
0.3952
5.68
0.4874
1.69
2.23
0.1395
0

79.05

14.17044
93.22044

13.30811
4.333123
0.322737
0.003828
0.149604
1.545157
0.071759
0.83195
0.722298
0.01388
0

0

12

21.30245

17.64124

3.334648

BZA 31
an 17

50.53
15.01
0.0994
0.0343
0.0294
7.87
0.717
1.44
0.5485
0.1176
0

76.41

13.83197
90.24197

13.14471
4.601637
0.021622
0.007557
0.011402
2.193301
0.108145
0.726227
0.182007
0.011987
0

0

12

21.00859

17.74634

3.233069



Element
Sio2
Al203
FeO
MnO
MgO
CaO
SrO
Na20
K20
BaO

F

Cl
Total:

H20 calc
Total

Cétions
Si

Al
Fe
Mn
Mg
Ca
Sr
Na
K
Ba

F

Cl
H20

soma
cations
soma Si
Al

BZA 31 an BZA 31 an

4

47.09
26.37
0.0122
0

0
0.2696

15.57
0.0403

89.35

14.05215
103.4022

9.043418
5.968211
0.001959
0
0
0.055468
0
5.796968
0.009872
0

0
0
9

20.8759

15.01163

5

45.65
25.69
0.0086
0.02

0
0.3348
0
14.79
0.0253
0

0

86.51

13.62361
100.1336

9.042642
5.997203
0.001424
0.003355
0
0.07105
0
5.679774
0.006393
0

0
0
9

20.80184

15.03984

BZA 31 an
9

45.14
25.63
0
0.0291
0.0074
0.2199
0.0889
15.36
0.0057
0
0.0531

86.53

13.55795
100.0879

8.984926
6.012175
0
0.004906
0.002196
0.046892
0.01026
5.92724
0.001447
0
0.033421
0

9

20.99004

14.9971

BZA 31an BZA3l1lan BZA 31 an

10
45.25
25.34
0.0199
0
0
0.1671
0
14.9
0.0301
0.0826
0.0124

85.8

13.49017
99.29017

9.05207
5.974011
0.003329

0
0
0.035812
0
5.778618
0.007681
0.006475
0.007844
0
9

20.858

15.02608

4

47.09
26.37
0.0122
0

0
0.2696

15.57
0.0403

89.35

14.05215
103.4022

9.043418
5.968211
0.001959
0
0
0.055468
0
5.796968
0.009872
0

0
0
9

20.8759

15.01163

5

45.65
25.69
0.0086
0.02

0
0.3348
0
14.79
0.0253
0

0

86.51

13.62361
100.1336

9.042642
5.997203
0.001424
0.003355
0
0.07105
0
5.679774
0.006393
0

0
0
9

20.80184

15.03984

BZA 31 an
9

45.14
25.63
0
0.0291
0.0074
0.2199
0.0889
15.36
0.0057
0
0.0531

86.53

13.55795
100.0879

8.984926
6.012175
0
0.004906
0.002196
0.046892
0.01026
5.92724
0.001447
0
0.033421
0

9

20.99004

14.9971

BZA 31 an
10

45.25
25.34
0.0199
0

0
0.1671
0

14.9
0.0301
0.0826
0.0124

85.8

13.49017
99.29017

9.05207
5.974011
0.003329

0
0
0.035812
0
5.778618
0.007681
0.006475
0.007844
0
9

20.858

15.02608

81
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Element
Sio2
Al203
FeO
MnO
MgO
CaO
SrO
Na20
K20
BaO

F

Cl
Total:

H20 calc
Total

Cétions
Si

Al
Fe
Mn
Mg
Ca
Sr
Na
K
Ba

F

Cl
H20

soma cations
soma Si Al

soma Ca Na
K

BZA 32 an
1

49.36
14.91
0.0224
0.02
0.0261
6.33
0.6233
15
0.5411
0.1184
0

73.44

13.40732
86.84732

13.24704
4.715756
0.005027
0.004546
0.010443
1.819991
0.09699
0.780447
0.185238
0.012451
0

0

12

20.87793
17.96279

2.905559

BZA 32 an
2

48.5
14.91
0

0

0

6.82
0.7354
1.57
0.5697
0.1325
0.0468

73.28

13.28868
86.56868

13.13244
4.757859
0

0

0
1.978382
0.115455
0.824161
0.19677
0.014058
0.040071
0

12

21.01913
17.8903

3.128826

BZA 32 an
3

49.91
14.45
0.0201
0.0288
0.0414
6.34
0.6006
1.59
0.5222
0.003
0.0098

73.52

13.44002
86.96002

13.36205
4.559146
0.0045
0.00653
0.016524
1.818431
0.09323
0.82526
0.178333
0.000315
0.008296
0

12

20.86432
17.9212

2.932093

BZA 32 an
4

49.54
14.89
0.0315
0
0.0043
6.6
0.6563
1.65
0.4914
0.2654
0

74.13

13.48353
87.61353

13.2202
4.682812
0.007029

0
0.001711
1.886895
0.101548
0.853639
0.167273
0.027751

0

0

12

20.94885
17.90301

3.038817

BZA 32 an
5

50.35
14.75
0.0875
0

0

6.57
0.4097
1.62
0.4732
0.2101

74.46

13.60102
88.06102

13.32029
4598712
0.019356
0

0
1.862093
0.062844
0.830878
0.159686
0.021779
0

0

12

20.87564
17.919

2.937282

BZA 32 an
6

57.56
11.91
0.0227
0
0.0668
4.8
0.1118
1.74
0.4157
0
0.0179

76.63

14.33516
90.96516

14.44787
3.5231
0.004764
0
0.024997
1.290762
0.016271
0.846722
0.133098
0
0.014207
0

12

20.28759
17.97097

2.31185

BZA 32 an
7

57.79
12.34
0.1828
0
0.0913
5.04
0.0839
1.64
0.4008
0

0

77.57

14.49041
92.06041

14.35019
3.611188
0.037956
0
0.033799
1.340779
0.01208
0.789509
0.126953
0

0

0

12

20.30245
17.96137

2.303119
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Element
Sio2
Al203
FeO
MnO
MgO
CaO
SrO
Na20
K20
BaO

F

Cl
Total:

H20 calc
Total
Cations
Si

Al

Fe

Mn

Mg

Ca

Sr

Na

K

Ba

F

Cl

H20

soma
cations
soma Si
Al

soma Ca
Na K

BZA 33 an

7

57.86
17.21
0
0.001
0

6.71
0.6716
15
0.5962
0.185
0.0253
0
84.77

15.55109
100.3211

13.38761
4.692839
0
0.000196
0
1.663294
0.090099
0.672859
0.175965
0.016773
0.018511
0

12

20.69964

18.08045

2.61899

BZA 33 an

8

58.03
16.77
0.042
0

0

6.74
0.6767
1.44
0.5284
0.1539
0

0
84.38

15.50691
99.88691

13.4652
4.585888
0.008149

0

0
1.675491
0.091042
0.647785
0.156398
0.013993
0

0

12

20.64395

18.05109

2.584709

BZA 33 an
12

56.58
17.39
0.0207
0.0272
0

6.89
0.9941
1.56
0.5796
0.1713
0

0
84.22

15.37715
99.59715

13.23953
4.79556
0.00405
0.00539

0

1.727233

0.134873

0.707689

0.173
0.015706
0

0

12

20.80303

18.03509

2.758502

BZA 33 an
13

58.42
16.88
0
0.0183
0

6.81
0.7934
1.41
0.4864
0.1657
0.0415
0
85.03

15.60493
100.6349

13.47055
4.586975
0
0.003574
0
1.682259
0.106072
0.630306
0.143063
0.014971
0.030259
0

12

20.63777

18.05753

2.576671

BZA 33 an
15

58.77
17.19
0

0

0

6.76
0.8104
1.65
0.5909
0.1417
0

0
85.92

15.75928
101.6793

13.41853
4.625463
0

0

0
1.653552
0.107284
0.730368
0.172097
0.012677
0

0

12

20.71997

18.04399

2.675977

BZA 33 an
16

59.2
16.72
0.0362
0
0.0153
6.48
0.6563
1.63
0.5298
0.1573
0
0.015
85.44

15.72209
101.1621

13.54868
4.509637
0.006928
0
0.00522
1.588811
0.087089
0.723221
0.154666
0.014106
0
0.005818
12

20.63836

18.05831

2.573114

BZA 33 an
20

58.38
16.44
0.0336
0.0078
0.0395
6.46
0.6456
1.58
0.5017
0.1751
0

0
84.26

15.50532
99.76532

13.5478
4.496108
0.00652
0.001533
0.013666
1.606051
0.086867
0.710837
0.148511
0.015922
0

0

12

20.63382

18.04391

2.581853

BZA 33 an
21

58.15
17.04
0.011
0.0022
0.0162
6.92
0.9854
1.71
0.608
0.193
0

0
85.65

15.64854
101.2985

13.37092
4.617547
0.002115
0.000428
0.005553
1.704667
0.131374
0.762283
0.17833
0.017389
0

0

12

20.79061

17.98847

2.799597
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Element
Sio2
Al203
FeO
MnO
MgO
CaO
SrO
Na20
K20
BaO

F

Cl
Total:

H20 calc
Total

Cétions
Si

Al
Fe
Mn
Mg
Ca
Sr
Na
K
Ba
F

Cl
H20

soma
cations
soma Si
Al

Ca N2 K2

86

BZA 33

an9

62.63
14.97
0.1368
0
0.1941
5.72
0.3543
1.1168
0.4159
0.0796
0.0754
0
85.69

13.96854
99.65854

9.410956
2.65096
0.017189
0
0.043481
0.920808
0.030868
0.325338
0.079717
0.004687
0.035826
0

7

13.484

12.06192

1.158891

BZA 33

an 10

63.44
14.82
0.0782
0.028
0.2161
5.75
0.2828
1.2031
0.4003
0.0934
0.0069
0.02
86.34

14.10178
100.4418

9.4426
2.599601
0.009733

0.00353
0.047952
0.916892
0.024406
0.347167
0.076002
0.005447
0.003248
0.005045

7

13.47333

12.0422

1.158329

BZA 33

an 11

63.35
14.45
0.1474
0.0392
0.2296
5.8
0.1961
1.0967
0.3726
0.0693
0.0242
0.01
85.79

14.02373
99.81373

9.481682
2.548806
0.018448
0.004969
0.051231
0.930012
0.017018
0.318225
0.071136
0.004064
0.011453
0.002537

7

13.44559

12.03049

1.145775

BZA 33
an 14

65.34
14.01
0.0129
0.0065
0.2591
5.19
0.1858
1.2998
0.3436
0.0365
0.0092
0.0751
86.77

14.24942
101.0194

oxigénio

9.624635
2.432055
0.001589
0.000811
0.056898
0.81902
0.015869
0.371185
0.064561
0.002107
0.004285
0.018748
7

13.38873

12.05669

1.054868

BZA 33

an 17

65.56
141

0
0.0026
0.2263
5.18
0.1718
1.3168
0.3327
0.0375
0
0.005
86.93

14.302
101.232

24
9.621542
2.438681

0
0.000323
0.049513
0.814437
0.014619
0.374657
0.062283
0.002156

0
0.001244

7

13.37821

12.06022

1.049682

BZA 33

an 18

65.91
13.95
0.0218
0.0153
0.2103
5.16
0.1548
1.44
0.4682
0.0377
0

0.05
87.41

14.35241
101.7624

9.638929
2.404262
0.002666
0.001895
0.04585
0.808442
0.013126
0.408271
0.087341
0.00216
0
0.012393
7

13.41294

12.04319

1.071535

BZA 33
an 19

65.9
14.89
0

0
0.2405
5.48
0.266
1.49
0.4371
0.0818
0
0.0204
88.8

14.53903
103.339

H20=
9.513765
2.53333
0
0
0.051762
0.847558
0.022266
0.417025
0.080493
0.004627
0
0.004991
7

13.47082

12.04709

1.12321



