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RESUMO

Diante de uma politica ambiental cada vez mais severa, as industrias tém sido levadas a
ajustar seus processos, atraves da adogdo de procedimentos, visando & menor geracdo ou a
maxima remocdo de elementos toxicos dos efluentes industriais. Métodos alternativos que
consumam menor energia e possuam um custo menor vém sendo investigados. Um exemplo
disso é a utilizagdo de materiais de origem mineral como descontaminantes. O presente
trabalho teve como objetivo determinar o potencial de adsorgdo de Cu e Zn de dois tipos de
materiais. Um basalto com zedlitas (ZB) de Urupema e compard-lo com uma zeélita pura
(ZP) importada de Cuba. A analise destes materiais por difratometria de raio-X revelou a
predomindncia da zedlita clinoptilolita na ZP e a presenca de heulanditas com esmectitas na
ZB. Foram conduzidos com estes materiais testes de remocéao de Cu e Zn sem alteracdo do pH
da solucdo, alterando o pH para 4,5 e 5,5 e na adi¢cdo simultanea de Cd, Cu e Zn. A
quantificagdo do teor de Cu, Zn e Cd foi realizada por espectrofotometria de absorgédo
atbmica. A capacidade de remocdo de Cu e Zn de soluc¢Bes aquosas do material zeolitico de
Urupema (basalto com zedlita) assemelha-se ao da zedlita pura comercial proveniente de
Cuba. N&o houve diferenca estatistica entre ze6lita comercial e basalto com ze6lita para
porcentagem média de remocéo de cobre e zinco, em pH 8,3. A porcentagem adsorvida de Cu
e Zn ndo foi influenciada pelo aumento do pH de 4,5 para 5,5. A capacidade de adsorcéo das
duas zedlitas foi em média de 3500 mg de Cu adsorvido kg™ de zeélita e para zinco foi em
média de 3600 mg de Zn adsorvido kg™ de zedlita.

Palavras-chave: Zedlitas. ions metéalicos. Remogao.



ABSTRACT

Faced an environmental policy increasingly severe, the industries have been taken to adjust its
processes, through the adoption of procedures aiming to lower generation or the maximum
removal of toxic elements of industrial effluents. Alternatives consuming less energy and
have a lower cost are being investigated. An example is the use of materials of mineral origin
as decontaminants. This study aimed to determine the potential for absorption of Cu and Zn of
two types of materials. A basalt with zeolites (ZB) from Urupema and compare it with a
zeolite commercial (ZC) imported from Cuba. The analysis of these materials by X-ray
diffraction revealed the predominance of zeolite clinoptilolite in ZP and the presence of
heulandites with esmectites in ZB. Were conducted with these materials tests on removal of
Cu and Zn without changing the pH of the solution, changing the pH to 4.5 and 5.5 and the
simultaneous addition of Cd, Cu and Zn. Quantification of the content of Cu, Zn, and Cd was
done by the atomic absorption spectrophotometry. The ability to remove Cu and Zn in
aqueous solutions of the material zeolitic of Urupema (basalt with zeolite) is similar to that of
pure commercial zeolite from Cuba. There was no statistical difference between commercial
zeolite and basalt with zeolite percent average for the removal of copper and zinc, pH 8.3. The
percentage of adsorbed Cu and Zn was not influenced by the increase in pH of 4.5 t0 5.5. The
absorption capacity of the two zeolites has averaged about 3500 mg of Cu adsorbed kg™ of
zeolite and zinc was an average of 3600 mg Zn adsorbed kg™ of zeolite.

Keywords: Zeolite. Metals fons. Removal.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, existe em todo o mundo, uma grande preocupagdo com a agua, ndo sé por
causa de sua escassez em algumas regides, mas também por causa de processos constantes de
poluicdo (SANTOS, et al., 2007). A poluicdo aquética, uma das mais sérias, interfere na
qualidade das A&guas, impossibilitando, muitas vezes o seu uso para diversos fins,
principalmente o consumo humano. Os sistemas de &gua doce superficiais possuem
reconhecida limitagdo quantitativa (menos de 1% em relacdo ao total de &4gua prontamente
disponivel no planeta) e expressiva importancia para atender os diversos processos vitais que
mantém a espécie humana (POPP, 1999). Entretanto, esse sistema tem sofrido impacto
negativo resultante das revolugdes agricola e industrial, e do estabelecimento e expansdo dos
aglomerados urbanos. O descarte de substancias tdxicas geradas por atividades industriais,
agricolas e domésticas nos corpos d’dgua, causa modificagdo no padrdo dos ciclos
biogeoquimicos, interferindo em diversas atividades bioldgicas (YABE & OLIVEIRA, 1998;
GUSMAO 2004).

Diferentemente de alguns poluentes organicos, como por exemplo, o herbicida
Roundup® (glifosato), que pode ser degradado pelos microorganismos do solo (GIESY et al.,
2000), os ions metalicos ndo sdo degradados quimica nem biologicamente, tendendo assim a
sofrer um acmulo no meio ambiente. Muitos dos ions, introduzidos no ambiente, como
resultados de atividades humanas sdo nutrientes, no entanto, quando presentes em
concentragdes pouco elevadas do que a natural, passam a exercer efeito tdxico nos
organismos. Como parte integrante da cadeia alimentar, o homem também pode ser atingido e
sofrer as consequéncias da biomagnificacdo apresentando diversas doengas. Em decorréncia
dos impactos causados ao meio ambiente e aos seres humanos pela contaminacgdo de alguns
ecossistemas com ions metalicos, muitos paises, inclusive o Brasil, fiscalizam a operacéo de
vérios setores geradores de residuos contaminantes quanto aos procedimentos de descarte e
armazenamento destes residuos (CAIRES, 2005).

A questdo dos residuos laboratoriais € um tema mundialmente discutido,
principalmente nas universidades e centros de pesquisa de paises desenvolvidos. Os principais

centros de pesquisa em quimica vém estudando alternativas para garantir a continuidade dos
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trabalhos, sem que para isso haja necessidade de degradar o ambiente (NOLASCO et al.,
2006).

Ha basicamente dois tipos de residuos gerados em laboratorios de ensino e pesquisa: 0
ativo, que é fruto das atividades rotineiras da unidade geradora e principal alvo de um
programa de gerenciamento, e o passivo, que é o residuo estocado, normalmente nao
caracterizado, aguardando a destinacéo final (JARDIM, 1998 apud NOLASCO et al., 2006).

Conforme Nolasco et al. (2006), quando néo é possivel prevenir a geragao de residuos,
muitas vezes é possivel minimizé-la. Para tanto é necessario estimular o reaproveitamento do
residuo inevitavelmente gerado, podendo ser realizado através da reciclagem, recuperagdo ou
reutilizacdo. O tratamento pode ser quimico, fisico, bioldgico ou térmico, porém, aparece
como a penultima prética a ser realizada na escala de prioridades.

Enquanto que o tratamento bioldgico € o mais recomendado para grandes volumes de
residuos, principalmente organicos, o0 mesmo ndo ocorre para residuos de laboratérios,
principalmente no caso deste conter metais. 1sso se deve a incompatibilidade desses com a
maioria dos tratamentos bioldgicos de efluentes existentes. Dessa forma, efluentes contendo
esses elementos ndo devem ser descartados na rede pUblica para tratamento conjunto com
esgoto doméstico (AGUIAR & NOVAES, 2002).

Os métodos convencionais mais frequentes para a remocdo de ions metalicos tais
cobre e zinco, sdo os que utilizam processos quimicos como a oxidagdo, precipitacdo e
reducdo e os processos de separacéo fisica como filtragdo e sedimentacéo. Estes métodos nem
sempre sdo eficientes necessitando assim de uma nova etapa de tratamento (VEGLIO &
ESPOSITO, 2001; CARMONA et al., 2005; SILVA 2006). Dessa forma, tal ineficiéncia,
somada a politica ambiental atual, vem incentivando a pesquisa e o desenvolvimento de
métodos alternativos de tratamento. Exemplos sdo o uso da eletrodialise, osmose reversa,
ultra-filtracdo e adsorcéo em materiais naturais que promovam a retengdo seletiva e reversivel
de cétions metalicos (JIMENEZ et al., 2004; CHUI, 2005).

Entre os materiais minerais em estudo estdo os materiais de origem mineral, tais como
zeolitas, bentonitas, caulinita e diatomita, entre outras, para remocéo de ions metlicos em
meio aquoso, pois possuem algumas vantagens sobre os demais, tais como baixa geracgéo de
residuos, fécil recuperagdo dos ions metélicos e possibilidade de reutilizagdo do adsorvente
(RUBIO & TESSELE, 2004; SPINELLI et al., 2005). Materiais adsorventes alternativos
devem apresentar caracteristicas adequadas para sua implementagdo em escala industrial, tais

como: altas capacidades de sorcéo, abundancia e baixo custo.
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Tendo em vista o alto custo dos tratamentos quimicos convencionais para remogao de
ions metélicos de efluentes, principalmente os produzidos pela atividade em laboratérios de
pesquisa e de analise de rotina, este trabalho teve como objetivo avaliar o potencial de um
material de origem mineral de baixo custo (basalto com zedlitas), da regido de Urupema, SC

na sorcdo de alguns fons metalicos, comparando sua eficiéncia com um produto comercial.
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2 OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo avaliar a capacidade de adsor¢éo de Cu e Zn em
materiais de origem mineral (basalto com zeoélitas), da regido de Urupema, SC, e comparar

sua eficiéncia com uma zeolita pura.
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3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Avaliar a capacidade de remogdo de cobre e zinco de solugfes aquosas de um
material zeolitico de Urupema (basalto com zeélitas) e compara-lo com uma zedlita pura
proveniente de Cuba;

2. Avaliar o efeito do pH na adsorcdo de Cu e Zn do material zeolitico em comparacéo
com a zedlita pura;

3. Avaliar a remocdo competitiva entre Cd, Cu e Zn do material zeolitico em

comparacdo com o produto comercial ( zedlita pura);
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4 HIPOTESES

1. A capacidade de remocéo de cobre e zinco pelo material zeolitico, em soluces
aguosas, se assemelha a da zeolita comercial importada de Cuba;

2. O pHda solucdo interfere na adsor¢do de Cu e Zn no material zeolitico e em zedlita
pura;

3. A presenca de Cd e Zn na solugéo interferem na remogdo de Cu tanto para o material

zeolitico quanto para a zedlita pura;
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5 REFERENCIAL TEORICO

5.1 MATERIAIS ADSORVENTES

Franchi (2004), Music & Ristic (1992) definem os adsorventes como substancias
naturais ou sintéticas, que possuem estrutura cristalina, cuja superficie dos poros é acessivel a
uma combinacdo seletiva entre o sélido e o soluto. Em geral, as forgas atrativas entre o
material adsorvente e o0 adsorbato sdo mais fracas e menos especificas que as resultantes de
uma liga¢do quimica.

Os materiais adsorventes mais utilizados sdo: as zeolitas, as bentonitas, o carvdo
ativado, a silica gel, a alumina ativada, entre outros (FRANCHI, 2004; RUBIO & TESSELE,
2004; SPINELLI et al., 2005).

Nos ultimos anos, estudos mais aprofundados das propriedades das bentonitas vém
despertando interesse crescente para sua utilizagdo como materiais adsorventes alternativos
(DE LEON et al., 2001) Estas argilas séo constituidas por minerais do grupo das esmectitas.
As esmectitas aparentemente apresentam potencial para tratamento de efluentes, devido a
capacidade de troca catibnica, porém, apresenta baixa capacidade de acumulativa de ions
metélicos, o que restringiu sua maior aplicabilidade.

O carvdo ativado é sintetizado a partir de madeira e de vegetais, tanto na forma
granular quanto em po, sendo que apresenta diversas fungdes tais como clareador,
deodorizador, decolorizador e filtrador (NDIOKWERE, 1984). Como filtrante é amplamente
utilizado na separacdo de elementos traco, eficiente na adsorcdo de muitos pesticidas
(ZAMPIR, 1979) e desempenha papel importante no tratamento de 4gua. O carvao ativado
tem sido o adsorvente mais popular e largamente utilizado no tratamento de efluentes
(WEBER & MORRIS, 1963; WALKER & WEATHERLEY, 1999). Apesar de seu uso
extensivo, o carvao ativado de alta qualidade permanece dispendioso, pois, requer uso de
agentes complexantes para remogdo de espécies inorganicas (BABEL et al., 2003 apud
BRASIL et al., 2007).
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5.2 ZEOLITAS

As zedlitas foram descobertas em 1756, pelo mineralogista sueco Axel Fredrick
Cronsted (Tabela 1). O nome ze6lita, vem do grego zein que significa “ferver” e lithos, que
significa “pedra”, uma alusdo a sua caracteristica peculiar quando aquecido pelo macarico do
mineralogista. Desde entdo, aproximadamente 50 espécies naturais foram reconhecidas, e pelo
menos 150 espécies foram sintetizadas em laboratdério (MING & MUMPTON, 1989).

As zeolitas englobam um grande nimero de minerais naturais e sintéticos que
apresentam caracteristicas comuns (LUZ, 1995). Sdo aluminossilicatos cristalinos, hidratados,
de céations alcalinos e alcalinos terrosos que possuem uma estrutura tridimensional
(tectossilicatos). Elas apresentam canais e cavidades, cujas aberturas variam de uma zedlita
para outra (GARCIA-SOSA et al., 2003). Dentro destes canais e cavidades, encontram-se 0s
cations de compensacdo, moléculas de &gua ou outros adsorvatos (DANA, 1970 apud
JIMENEZ, 2004). Por isso séo caracterizados por sua habilidade de se hidratar e desidratar
reversivelmente e por trocar cétions, sem que haja mudancas da sua estrutura principal
(MING & MUMPTON, 1989).

Como o aluminio apresenta valéncia (3*) menor do que a do silicio (4%, a estrutura do
aluminossilicato apresenta uma carga negativa para cada dtomo de aluminio. Essa carga é
balanceada por cations alcalinos ou alcalino-terrosos, chamados de cations de compensacao,
intersticiais ou trocaveis, como o Na*, K ou Ca®, que estdo livres para se moverem nos
canais da rede e podem ser trocados por outros-em solugéo (MING & DIXON, 1987). Uma
representacdo esquematica das unidades estruturais basicas de zedélitas € mostrada na figura 1.

Os sistemas de canais nas zedlitas sdo formados pelas diferentes combinacgdes de anéis
interligados, sendo que, quanto mais larga for a parte estreita dos canais maior sera o cation,
ou a molécula orgénica, admitida na estrutura (SCHOBBENHAUS et al., 1997) (Figura 1).

Os ions metalicos necessarios a compensacdo de carga elétrica ocupam posi¢des nos
canais adjacentes a essas cavidades, estando geralmente disponiveis para troca com outros
cations. E importante observar que, devido a sua elevada capacidade de troca catidnica, a
composicdo de espécies naturais, em termos desses ions trocaveis, reflete, em grande parte, a
composicao da Ultima solucdo a que elas foram expostas (MUMPTON, 1981).

As zedlitas tém capacidade elevada de troca de cétions (CTC) 100-300 meq/100g,
dependendo da quantidade de AF** que substitui o Si** na estrutura (Ming & DIXON, 1987).



Tabela 01 - Catalise e peneiras moleculares: marco historico.
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Ano Evento Autor
Séc. VIII  Descricdo da desidratacdo de alcool para produzir éter Jabir 1bn Haiyan
utilizando acido sulfurico como catalisador (Geber)
1756 Descoberta das zedlitas (em grego, zeo=que ferve, Cronstedt
lithos=pedra)
1836 Criacdo do termo “catalise” (em grego, Kkatalusis Berzelius
significa dissolugéo)
1845 Sintese hidrotérmica de quartzo a partir de gel de silica Schafhautle
1862 Primeira sintese (hidrotérmica) de zedlita: a levinita St. Claire Deville
1895 Estabelecimento da natureza cinética da catalise Ostwald
1925 Efeito de peneira molecular na chabazita Weigel e
Steinhoff
1930 Primeira determinacéo de estrutura de zedlita Taylor e Pauling
1932 Introducéo do conceito de peneira molecular McBain
1936 Craqueio catalitico: Processo Houdry com SiO,-Al20;
1938 Metodologia para medicdo da area especifica Brunauer, Emmet
e Teller
1945 Classificacdo das zedlitas baseado em propriedades de Richard Barrer
peneira molecular
1948 Sintese da zedlita artificial Milton
1962 Utilizacdo de zedlitas como catalisadores de
cragqueamento
1968 A seletividade de forma nas zedlitas é descoberta
1982 Sintese de uma série de peneiras moleculares de Wilson
aluminofosfatos.
1983 Introduz a TS-1, a primeira peneira molecular redox A. Enichem
1985 Conversdo do metanol em gasolina: Processo Mobil com
ZSM-5
1986 Criac8o da peneira Co-salen+zedlita Y N. Herron (Du
Pont)
1988 Sintese do VPI-5, uma peneira molecular com poros de Davis

12 A

Fonte: Thomas, J.M.;et. al.; apud Luna & Schuchardt, 2001.
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De acordo com Aguiar & Novaes (2002), a composicdo geral das zedlitas pode ser

representada de acordo com a formula:

My [(AIO2)x (SiO2)y ] W.H,0

onde M é o cétion de valéncia n; w é o nimero de moléculas de &gua e (X e y) representam,
respectivamente, 0 nimero total de octaedros e tetraedros na célula unitaria caracteristica da
zeoGlita. Célula unitéria é a menor estrutura capaz de representar a zedlita em questdo, ou seja,
é a estrutura bésica que se repete ao longo do cristal. A relacdo y/x (SiO,/Al,03) exerce uma
grande influéncia sobre as propriedades fisico-quimicas, principalmente sobre as propriedades
cataliticas. As zedlitas possuem trés propriedades: a de adsor¢éo de gases, adsor¢do/dessorgao
de 4gua e troca idnica. A caracterizacdo de adsorventes zeoliticos é necesséria para identificar
os fatores que influenciam sua capacidade de adsor¢do. O pardmetro mais importante
relacionado a estrutura de um adsorvente é sua porosidade (Tabela 2) A estrutura dos poros
afeta quase todas as propriedades fisico-quimicas dos adsorventes, entre elas a resisténcia
mecanica, a difusividade e a capacidade de adsorgao.

Guisnet & Ribeiro (2004) afirmam que, independente da aplicacdo do material
zeolitico, é essencial verificar se a amostra utilizada contém apenas a zed6lita desejada, com
elevado grau de pureza (auséncia de outras estruturas zeoliticas). Essa verificagéo é feita por
difratometria de raios X, tendo cada estrutura zeolitica um espectro frequentemente bem

especifico.

Figura O1 - Unidades estruturais basicas das ze6litas. A — Tetraedro com um atomo de silicio (circulo cheio) no
centro e atomos de oxigénio nos vértices. B — Tetraedro com atomo de Al substituindo Si e ligado
com um cétion monovalente para compensar a diferenca de carga entre o Si e o Al. C — Atomo
divalente para balancear as cargas entre Al e o Si numa cadeia multipla de tetraedros (In: Luz,
1995).
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Tabela 02 - Propriedades fisico-quimicas das zedlitas.

Propriedade Valor
Superficie Interna 500 a 1000 m* g™
Capacidade de troca ionica 0 a 650meq/100g
Capacidade de adsorgédo <0,35cm®g*
Estabilidade térmica Desde 200° C até mais de 1000° C

Fonte: Modificado de Gutiérrez (2004).

5.2.1 Tipos de zedlitas

Atualmente os minerais de zeolitas séo classificados segundo um codigo (trés letras
mailsculas) para a estrutura-tipo, definido pela Structure Commission of the International
Zeolite Association (International Zeolite Association, 2004), exemplos: laumontita = LAU,
estilbita = STI, phillipsita = PHI (MONTE & RESENDE, 2005). Existem aproximadamente
40 tipos de zedlitas identificadas, entre elas estdo clinoptilolita da familia da heulandita que
compdem a zedlita cubana (comercial) e a zeolita do basalto de Urupema (SC - Brasil), alvo
deste estudo.

A clinoptilolita, que é um aluminossilicato de sodio, potassio e calcio hidratado possui
a formula molecular (Na, K, Ca)z3 Als (AlSi), Si13 036.12H,0, e é uma zedlita que pertence a
familia da heulandita, junto com a laumontita e a mordenita, entre outras (GUTIERREZ,
2004).

Armbruster (2001) considera que ha algumas especificidades da estrutura da
clinoptilolita, responsavel pela seletividade por alguns cations, como por exemplo, a rica em
Ca? e em Na' possuem similar relagéo Si/Al, mas uma possui maior seletividade pelo K e a
outra pelo Pb*?.

A heulandita é uma das zeélitas mais abundantes na natureza, tem férmula molecular
(Na,Ca), 3Al3(Al,Si),Si;30.12H,0. Uma das diferencas entre as heulanditas e as clinoptilolitas
naturais é a estabilidade térmica. Sendo que, para a Ultima a estabilidade térmica é de até
500° C, enquanto a heulandita pode manter sua estrutura até 350°C (ZHAO, 1998).

Outra caracteristica que distingue a clinoptilolita e da heulandita € a relagdo de Si/Al
na estrutura tetraedral, sendo que, os cristais com relagdo > 4,0 sdo chamados de clinoptilolita,
0s <4,0 sdo chamadas heulandita. A mais alta relagdo de Si/Al encontrada dentro da
clinoptilolita é de 5.7, enquanto que para heulandita o indice mais elevado do Al encontrado
foi de 2.6 (BISH & BOAK 2001). Além das diferengas quimicas, térmicas e estruturais, ha

também diferengas petroldgicas entre as duas. No geral, as clinoptilolitas sdo formadas em
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ambientes sedimentares da alteragdo de tufos, e a heulandita ocorre em vesiculas nos basaltos
(GUNTER et al., 1994).

5.2.2 Origem dos materiais zeoliticos no Brasil

As zeolitas podem ser encontradas em grande diversidade de ambientes, variando
quanto & idade e associacdo litoldgica (SCHOBBENHAUS et al., 1997).

Das mineralizagdes conhecidas que revelam potencialidade de exploragdo econdmica
ou aquelas cujos condicionamentos geoldgicos podem servir como guias de prospecgao

regional, destacam-se trés ocorréncias no cenario nacional.

1. Zeolitas na Formagdo Corda — Bacia do Parnaiba (MA/TO)
2. Analcima na Formagdo Adamantina — Bacia do Parana (SP)

3. Heulandita na Formac&o Botucatu — Bacia do Parana (MS),

De acordo com Truffi & Clemente (2002) os derrames vulcanicos, na sua maior
parte, sdo constituidos por rochas basélticas (ocupando mais de 60% da superficie terrestre),
podendo ocorrer tanto nos oceanos, principalmente ao longo de cadeias meso-oceanicas,
como sobre os continentes, na forma de derrames de plat6. Neste caso, s&o exemplos; o platd
do Deccan na india, do Karroo na Africa e o da Bacia do Parana no Brasil (Formagéo Serra
Geral). Do ponto de vista petrografico a Formacdo Serra Geral, no Brasil, tem distribuicéo
irregular e descontinua. O carater ndo explosivo do vulcanismo baséltico ndo propicia a
formacdo, por exemplo, de tufos, mas é favoravel ao desenvolvimento de importantes
depdsitos econdmicos de zeblitas (BRANCO & GIL, 2002).

As zedlitas podem formar agregados cristalinos, com uma ou mais espécies. Em
Santa Catarina, elas repetem o padrdo de distribuicdo encontrado no Rio Grande do Sul. A
faixa de maior concentragéo, que comeca na regido de Lajeado (RS) e se estende para NE,
atravessa a divisa dos dois Estados e continua em S&o Joaquim e Bom Jardim da Serra (ver
figura 2). Fora dessa zona mais rica, ha afloramentos esparsos em quase toda a area de
afloramento da Formac&o Serra Geral, principalmente entre Macieira e Brundpolis (SC), com
presenca menor nos tipos petrograficos acidos ou intermediarios. Em todos os casos, sao
encontradas heulandita, estilbita, laumontita, escolecita e mordenita, em ordem decrescente de

abundancia. A heulandita e a estilbita parecem ser bem mais abundantes que as demais.
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Branco & Gil (2000) relatam que na Serra do Faxinal (RS), quando da abertura da
estrada, podia-se coletar enorme quantidade de zedlitas e minerais associados. Passados cerca
de dez anos, nada mais se podia ver, pois a vegetacdo e 0 intemperismo cobriram ou
mascararam o0s afloramentos. As zedlitas coletadas na Serra do Faxinal pertencem hoje ao
acervo do Museu de Ciéncias da Universidade Luterana do Brasil, em Canoas (RS). O mesmo
pode ser dito com relacdo a estrada que atravessa a Serra do Rio do Rastro (entre Lauro
Muller e Bom Jardim da Serra). As zedlitas de Santa Catarina, como as do Rio Grande do Sul,
ndo sdo comercializadas (BRANCO & GIL, 2000).

e oo ocalesa

/—/:J‘ prevcgod Ama

peradon de eolae

Jazimertos de calcila o zooitas

Figura 02 — Principais areas portadoras de ze6litas de Santa Catarina.

Fonte: Mapa Gemolégico de Santa Catarina, 2000.

5.2.3 Propriedades e usos das zeolitas

A grande variedade de aplicagdes tecnoldgicas tem sido responsavel pelo crescente
interesse nas zeolitas em diversos setores, destacando-se a industria de petroleo, agricultura,
tratamento de solos contaminados, purificacdo de aguas e de rejeitos da inddstria mineiro-
metaltrgica (MING & MUMPTON, 1989; FALCAO, 2005).
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As zedlitas naturais sdo relativamente abundantes e apresentam menor custo de
producdo, especialmente se aplicadas in natura, ou requerendo processos de beneficiamento
pouco complexos. Jazidas exploradas comercialmente nos EUA, Cuba, Hungria, Bulgéria,
Japéo, Eslovaquia, Africa do Sul, Italia, Russia, Indonésia e Coréia tém em média contetido
zeolitico maior que 60% podendo alcangar até 90% (DYER, 1995 apud MONTE &
RESENDE, 2005).

Uma das principais aplicacdes das zeo6litas naturais estd relacionada com a sua
capacidade de troca de ions, propriedade utilizada no processo de remogéo e recuperacao de
metais pesados contidos nos efluentes industriais. Esses processos normalmente permitem a
recuperacdo do metal e a regeneracdo da zedlita. A troca idnica é influenciada por diversos
fatores, dentre eles: concentracdo e natureza dos ions em solucdo, temperatura, pH e estrutura
cristalina (RODRIGUEZ-IZNAGA et al., 2002).

A composic¢do quimica e a estrutura cristalina das zeo6litas resultam em propriedades
especificas que favorecem inimeras aplicacBes tecnoldgicas, o que tem induzido ao
desenvolvimento de novas espécies sintetizadas. Assim, embora constituam um dos maiores
grupos de minerais, com mais de 40 espécies naturais reconhecidas, mais de uma centena de
tipos diferentes foram produzidas em laboratério (SCHOBBENHAUS et al. 1997).

A principal vantagem das zedlitas sintéticas é apresentarem uniformidade no tamanho
e no formato dos canais, e composi¢do quimica pré-definida em funcdo dos fins a que se
destinam. Considerando, entretanto, seu elevado custo, as zedlitas sintéticas sdo empregadas
em processos que exije caracteristicas mais uniformes de estrutura e composi¢do, como nos
processos de catalise de hidrocarbonetos e na industria de detergentes (MONTE &
RESENDE, 2005).

Entretanto um exemplo de zedlita sintetizadaa baixo custo é a obtida a partir das
cinzas de carvdo gerada ap6s combustdo em termelétricas. A continua geracdo de cinzas faz
com que haja um grande acumulo desse rejeito. O tratamento alcalino hidrotérmico
transforma as cinzas em material zeolitico permitindo seu reaproveitamento (COELHO &
FUNGARQO et al., 2002).

A zedlita quando empregada como aditivo na ragdo animal pode evitar a absorcéo
intestinal da amdnia. A am6nia é um veneno, uma vez absorvido, deve ser transformado em
uréia pelo figado para posterior eliminagdo renal através de mecanismos custosos do ponto de
vista energético (LY et al., 1996). Em estudo com zedlita natural Ly et al., (1996),

comprovaram a eficiéncia de adsorcéo in vitro de amdnia.
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As zeo6litas podem ainda ser utilizadas na fabricagdo de fertilizantes quando se quer a
lenta liberacdo de nutrientes. Monte (2005) testando a mistura de zedlitas com esmectitas
como composto de lenta liberagdo de nutrientes no cultivo de alface obteve produgdo, estado
nutricional e qualidade visual equivalente as alfaces cultivadas em solucéo nutritiva.

Em termos comerciais, as ze6litas sdo um produto mineral relativamente novo. Apesar
do vasto campo potencial de aplicacdo elas ainda ndo conquistaram um mercado formal
(SCHOBBENHAUS et al., 1997). O custo dos produtos zeoliticos depende do tipo e grau do
processamento requerido para a sua adequacdo ao mercado. Como material de baixo valor
agregado, na agricultura, seu valor varia de US$ 30,00 a 70,00 a tonelada, porém, pode
alcancar até milhares de ddlares a tonelada em aplicacfes mais refinadas como na inddstria do
petréleo e como filtro de rejeitos radioativos (SCHOBBENHAUS et al., 1997).

5.2.4 Mecanismos de adsorcéo das zedlitas

Denomina-se adsorvato o material que acumula numa interface e adsorvente a
superficie solida na qual o adsorvato acumula (LIMA, 2005; KLEINUING, 2006; SPOSITO,
1989). O entendimento dos mecanismos pelos quais 0s adsorventes acumulam ions metalicos
é importante para o desenvolvimento de processos de concentracdo, remogdo, e recuperagao
de ions metalicos de solugbes aquosas.

A capacidade de adsor¢do das ze6litas depende do seu volume poroso e do didmetro
dos poros, por isso sdo também chamadas de peneiras moleculares (AGUIAR & NOVAES,
2002). Uma das principais propriedades das zeolitas é o tamanho de poros, seus microporos
possuem aberturas de 0.4 a 0.8 nm e s&o constituidos por canais e/ou cavidades de dimens&o
limitada (GUISNET & RIBEIRO, 2004). A capacidade de adsor¢do também depende da
natureza, composicao quimica, pH e temperatura da solucéo, e das caracteristicas dos cétions
trocaveis (RAMOS, 2004; RODRIGUES, 2002).

A troca ibnica envolve a substituicdo dos ions que estdo na estrutura cristalina da
zeolita pelos ions do metal em solugdo (INGLEZAKIS et al., 2002). O tipo de cétion e sua
posicdo na série de seletividade, também, influenciam a eficiéncia da troca. A capacidade de
troca das zedlitas esta relacionada tanto a geragdo de cargas negativas, por substituicdo
isomérfica do Si** pelo AI** em posicdes tetraedrais quanto & presenca dos grupos funcionais
de superficie, principalmente oxigénio, hidroxila e &gua (MING & DIXON, 1987).

Ha possibilidade de ocorrer dois tipos de sor¢do, a adsor¢do quimica (conhecida como

quimiossorcdo) e a fisica (conhecida como fissor¢édo). O tipo de interagdo que ird predominar
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depende de diversos fatores, dentre eles, a quantidade e do tipo de sitios associados com a
fase sélida da zedlita, e a concentragdo e grau de afinidade do metal com a fase sélida. A
adsor¢do quimica envolve a transferéncia ou compartilhnamento de elétrons entre o adsorvato e
0 adsorvente. Como uma reacdo quimica ocorre entre 0 adsorvato e o adsorvente, um novo
composto é formado na superficie do solido. A ligagdo de uma substancia quimiossorvida
sobre a superficie do adsorvente é em geral muito forte o0 que torna o processo praticamente
irreversivel, sendo, desta forma caracterizada como adsorcédo especifica. A quimissorgao se da
em uma Unica camada, mas isso ndo impede a formacéo de outras camadas por fisissorgao.
(RODRIGUES, 2002).

A adsorcéo fisica, de acordo com Sposito (1989), ocorre quando as moléculas de uma
substancia sdo retidas na superficie de um sélido adsorvente, devido & existéncia de forgas
fisicas, em especial a de VVan der Walls, sem a ocorréncia de reacdo quimica, sendo, portanto
caracterizada como adsor¢do ndo especifica, essas forgas fisicas sdo relativamente fracas. Este
tipo de fendmeno é muito rdpido e permite a recuperagdo do adsorvato através do processo
inverso, conhecido como dessor¢do. A dessorgdo permite a recuperagdo do adsorvato e
regeneracao do adsorvente para posterior reutilizagdo.

Em zedlitas, o processo de troca de ion dominante geralmente é a quimiossor¢éo, onde
ocorre a formagdo de complexos estaveis de esfera interna, devido ao fato que grupos
funcionais (principalmente OH) formam liga¢des quimicas fortes com ions do metal fora do
envelope de hidratacdo (JENNE, 1998). Porém, devido & complexidade das interagdes e o
grande nimero de fatores e fendmenos fisicos e quimicos envolvidos, se faz necessarios
estudos de casos, com o objetivo de dispor de informagBes a respeito das diferentes

capacidades de adsorcéo de cada material zeolitico.

5.3 [ONS METALICOS

Alguns ions metalicos sdo considerados essenciais a vida, ou seja, a sua auséncia pode
comprometer a sobrevivéncia das plantas e animais. Em quantidades adequadas, podem ser
considerados macro e micronutrientes. Os metais que desempenham essa fungéo séo: cobre
(Cu), ferro (Fe), manganés (Mn), molibdénio (Mo) e zinco (Zn). Outros metais ndo séo
essenciais, a vida, mas em quantidades adequadas sdo considerados benéficos, como por
exemplo, o cobalto (Co), niquel (Ni) e o vanadio (V). Alguns metais podem ser considerados
prejudiciais em quaisquer teores, como por exemplo, o cddmio (Cd), mercdrio (Hg), chumbo
(Pb) entre outros (ORTIZ, 2000).
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Os ions metélicos podem estar presentes nos solos, aguas superficiais, subsuperficiais
e sedimentos, tanto em razdo dos processos biogeoquimicos naturais quanto devido as
atividades antropogénicas. Algumas formas consideradas muito tdxicas possuem baixa
mobilidade nos solos argilosos com altos teores de 6xidos, os quais interagem fortemente com
metais catidnicos como, por exemplo, o Pb*? e Cu*?* (GUILHERME, et al. 2002). Aguiar et
al. (2002) comentam que o meio mais usual de contaminagdo por elementos traco, é atraves
da descarga, de aguas residuais ndo tratadas em rios ou lagos. Neste sentido, como forma de
prevencdo da poluicdo, o estabelecimento de padrbes de langcamento € de extrema

importancia.

5.3.1 Cobre (Cu)

A forma metélica do cobre € pouco solivel em agua e em solugdes salinas (ATSDR,
2004). Na forma idnica pode ocorrer tanto com valéncia +1 ou +2. O cobre é um nutriente
indispensavel as plantas e aos seres humanos, quando em baixas concentragfes, estando
presente naturalmente no ambiente (GARCIA, et al., 1990). A auséncia de cobre na forma de
fon clprico (Cu*®) no corpo humano causa anemia, perda de pigmentacdo dos cabelos,
propicia perda da elasticidade arterial. O cobre é essencial na formacdo da hemoglobina, dos
carboidratos, da elastina, da queratina e no metabolismo xenobi6tico bem como nos
mecanismos de defesa antioxidantes (ATSDR, 2004; Macedo, 2004). Entretanto, quando em
concentragdes elevadas, adquire propriedades toxicas. Nos seres vivos, os dois principais
mecanismos de agdo dos metais pesados, quando em altas concentragGes sdo a formagao de
complexos com os grupos funcionais das enzimas e a combina¢do com as membranas
celulares. Esta Gltima resulta no bloqueio do transporte de substancias essenciais, tais como 0s
jons Na" e K*, e de substancias organicas (JORDAO et al., 1999).

No solo a concentragdo de cobre, sem interferéncia antropogénica, depende do seu
teor no material de origem e do grau de intemperizagdo a qual esse material foi submetido
(PEDROSO & LIMA, 2001). As principais fontes antropogénicas de cobre no solo séo
mineracdo e beneficiamento de seus produtos, aplicacdo de defensivos e corretivos agricolas,
fertilizantes, lodos de esgotos urbanos e industriais, queima de combustiveis fosseis, aguas
residuais e residuos de industrias de beneficiamento quimico. O cobre é conhecido por ter
baixa mobilidade no solo e, conseqlientemente, baixa disponibilidade as plantas,
principalmente tratando-se de solos argilosos e com alto teor de matéria orgénica
(HENRIQUES & LIDON, 1993).
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No sistema aquético, varios processos influenciam a disponibilidade de cobre,
incluindo a complexacdo de ligantes organicos e inorgénicos, adsorcdo a dxidos metélicos,
argila e material particulado em suspensdo, bioacumulacéo e troca entre sedimento e agua
(PEDROSO & LIMA, 2000).

A Legislacdo Brasileira, através da Resolugdo CONAMA n° 357 de 17/03/2005,
dispde sobre a classificacdo e diretrizes ambientais para o enquadramento dos corpos de aguas
superficiais, bem como estabelece as condicOes e padrfes de lancamento de efluentes. De
acordo com essa resolugdo o limite méximo para emissdo de cobre em efluentes é 0,009 mg
L™ de Cu (CONAMA, 2005).

5.3.2 Zinco

O zinco (Zn) é um elemento comum na crosta terrestre. E encontrado no ar, solo e
agua e esta presente em todos os alimentos. Embora ndo seja tdo toxico quanto o cadmio, estd
frequentemente associado com este metal (OHNESORGE & WILHELM, 1991 apud
CAIRES, 2005). O Zn ocorre nos seguintes minerais primarios como acessorio, na olivina, na
biotita, na hornoblenda e na magnetita. Esses minerais ocorrem em rochas &cidas e basicas.
Nos minerais secundérios pode estar precipitado na forma de fosfato, carbonato e hidroxido
de zinco (SOUZA & FERREIRA, 1988).

O Zn é encontrado em rochas graniticas e basalticas em concentraces que variam de
40 a 100 mg kg *, respectivamente (KABATA PENDIAS; PENDIAS, 2001). O Zn é liberado
no ambiente por processos naturais, porém a atividade humana é a maior responsével pela
liberacdo de Zn para o ambiente.

Por causa da sua propriedade anticorrosiva, o zinco tem larga aplicagdo na construgdo
civil, na inddstria automobilistica e de eletrodomésticos, destacando-se 0 seu uso na
galvanizagdo como revestimento protetor de agos estruturais, folhas, chapas, tubos e fios por
meio da imerséo ou eletrodeposicdo. As ligas para fundicdo sdo utilizadas em pegas fundidas,
eletrodomésticos, industria de material bélico e automobilistico (JESUS, 2001). O aporte
atmosférico mundial proveniente da combustéo de carvao, das industrias que produzem aco e
ferro e da atividade vulcanica é da ordem de 1.372.000 Mg ano ™. Qutra fonte antropogénica
de Zn sdo os fertilizantes fosfatados, que contém de 50 a 1450 mg kg ™ de Zn; os calcérios de
10 a 450 mg kg ™, e os pesticidas de 1,3 a 25 mg kg ™. As formas mais encontradas no solo
sd0 a Zn*?, e complexadas Zn (OH),, Zn(CO)s, Zn(PO4) (KABATA PENDIAS; PENDIAS,
2001).
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No solo, o zinco encontra-se na forma trocavel nos 6xidos e argilominerais, sendo que
na matéria organica, ocorre tanto complexado aos cidos fulvicos quanto na forma trocével
(SPOSITO et al., 1982). Em solos de textura mais grosseira 0 Zn pode se tornar movel e
contaminar as &guas subterréneas, lagoas e rios. Elemento essencial para seres humanos,
animais e vegetais superiores, trata-se de um metal essencial para a nutricdo, tendo papéis
enzimaticos, estruturais e regulatério em muitos sistemas bioldgicos. No corpo humano, que
contém de 2 a 3g de zinco, ele é essencial para 0 bom funcionamento dos sistemas
imunoldégico, digestivo e nervoso, pelo crescimento, controle do diabetes e dos sentidos do
gosto e do olfato (JESUS, 2001).

Os seus efeitos toxicos relacionam-se principalmente & sua combinagdo com outros
metais. N0 ha comprovacdo cientifica da carcinogenicidade do Zn em animais e seres
humanos, embora seja demonstrado que ele inibe a acdo mutagénica de alguns carcindgenos
genotoxicos, por outro lado h& evidéncias que apontam que ele também pode ser um co-
carcindgeno (USEPA, 1992).

A sua presenca altera o sabor e a cor da gua tornando-a adstringente e amarelada. De
acordo com a Legislagdo Brasileira o limite maximo para a emissdo de zinco em efluentes é
de Zinco total 0,18 mg L™ (CONAMA).
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6 MATERIAL E METODOS

Os testes de adsor¢do foram realizados no Departamento de Ciéncia do Solo da
Universidade do Estado de Santa Catarina - UDESC. Foram utilizadas amostras de dois tipos
de materiais: uma zeolita pura, importada pela Empresa Celta Brasil, e um basalto com grande
quantidade de amigdalas preenchidas com zedlitas, proveniente do municipio de Urupema,

SC. O presente trabalho foi dividido em dois experimentos descritos a seguir.

6.1 EXPERIMENTO CARACTERIZACAO MINERALOGICA E DETERMINACAO DA
CTC

A caracterizacdo mineraldgica das amostras de zeolitas (Figura 3) foi realizada por
difratometria de raios-X. Para tanto as amostras foram homogeneizadas e moidas em
almofariz de 4gata, até constituirem um p6 fino com granulometria inferior a 0,05mm. As
amostras foram preparadas pela técnica de back loading, que consiste no pressionamento do
pé contra a abertura do caixilho de aluminio, disposta sobre superficie lisa e firme. O po6 fica
estdvel na abertura da lamina, apesar de "suspenso". Dessa forma, a outra face ser varrida
por raios-X. Considera-se que tal técnica reproduz com eficiéncia as condi¢bes de matriz e
diminui os problemas de orientacdo preferencial das particulas (UWE KOWE KONING &
ANGELICA, 2002). A finalidade deste procedimento foi gerar uma primeira aproximagio
qualitativa dos minerais existentes nas amostras e averiguar se as amostras exigiam
tratamentos especificos para uma identificacdo mais precisa. Neste caso as amostras tiveram
que passar por um tratamento térmico a 450°C por 8 h, para que a identificagdo fosse mais
precisa. Apds o tratamento as amostras foram submetidas novamente a analise por
difratometria de raios-X. Os minerais foram identificados por meio do software Powder
Difraction.

O equipamento utilizado foi um difratdmetro PW 3710 mpd control - Philips, que
dispGe de gonidbmetro vertical e monocromador de grafite, controlados por computador. Este
equipamento dispbe de programas de tratamentos de dados (procura automatica de picos,

suavizacdo da curva, corregdo, calculo da largura a meia altura, procura dos possiveis
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minerais, analise qualitativa). As condicGes de operacdo para analise rotineira foram
padronizadas, iniciando com um angulo de 3,2 e um angulo final de 64 °© 26 , o tempo para

cada passo de leitura foi de 2 segundos. A velocidade angular foi de 0,02°2°.

Figura 03 - Amostras de Ze6lita pura (esquerda) e Basalto com zedlita (direita).

A capacidade de troca catiénica (CTC) foi determinada pelo método da saturacdo com
amoénio (CHAPMAN, 1965). Foram pesadas 20g das zeolitas, finamente moidas em almofariz
de 4gata e adicionados 125 ml de uma solucao de NH,OAc 1M pH 7. Ap6s a homogenizagao
a suspensdo foi deixada em repouso por 16 horas. Ao término do periodo de repouso as
amostras foram agitadas por 30 minutos, a 180 rpm, e novamente deixadas em repouso,
porém por apenas 4 horas. Finalizada a etapa anterior, o0 material foi filtrado, sendo que, a
zeolita retida no papel filtro foi lavada quatro vezes com 50 ml de Cloreto de Aménio 1M pH
7, e mais uma vez com 50 ml de Cloreto de Aménio 0,25M pH 7. O material sofreu ainda
uma lavagem com 200 ml de alcool etilico 95%, fracionados em + 8 partes. Apos a lavagem
foi determinado o teor de NH, adsorvido pelo método do NaCl acido e destilagdo da amdnia
em semi — micro Kjeldahl. Esta etapa do método consistiu em lixiviar a amostra de zedlita
saturada com aménio, com NaCl 10% acidificado até que 200 ml desta solucdo fosse
percolada. O lixiviado foi transferido para bal6es de 200 ml e o volume completado com agua
destilada, entdo, foi transferido uma aliquota de 50ml-para tubos de digestéo. Adicionou-se 10
ml de NaOH 10M ao recipiente do aparelho (superior) e foi destilado aproximadamente 60 ml
da solucdo no frasco erlenmeyer de 125 ml contendo 50 ml de &cido bérico. Foram
adicionadas 10 gotas da solu¢do indicadora e a titulagdo foi feita com &cido sulfarico 0,1N até
que a cor mudasse de um verde azulado para um roxo azulado e um rosa no ponto final.

Foram feitas duas provas em branco.
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6.2 EXPERIMENTO Il: REMOCAO DE Cu e Zn

Os estudos de capacidade de remogédo de Cu e Zn pelas zedlita comercial (ZC) e do
basalto com zedlitas (ZB), foram divididos em trés etapas, como segue: (6.2.1) Sem alteracéo
da forga idnica e do pH da solugdo; (6.2.2) Sem alteragdo da forga idnica da solucéo e valores
de pH 4,5 e 5,5; e (6.2.3) Competicdo entre o Cd, Cu e Zn. De modo geral, todos os quatro
experimentos seguiram a metodologia descrita por Anderson & Guilherme (1998) e
Pierangeli et al. (2003) para estudos de adsorcéo em solos. A seguir sdo descritas as condi¢des
bésicas para execucao dos testes de remogao.

As amostras foram moidas e peneiradas com o intuito de uniformizar a granulometria
do material (< 0,675 mm). Suspensfes do material peneirado foram preparadas em triplicata.
A relagdo zeolita:solucéo de fundo utilizada foi 1:67, sendo que as suspensdes do material
mais a solucdo de fundo foram agitadas por 12 horas e deixadas em repouso por mais 12
horas e esses ciclos de agitagéo e repouso foram repetidos por 72 horas, quando ent&o ocorreu
a estabilizacdo do pH. Apds a estabilizacdo do pH foram adicionadas solug¢des dos metais
Cu(NOs3); e Zn(NOs), para se atingir as concentragdes iniciais desejadas em cada teste de
adsorcdo. A relagdo zeolita:solucdo final foi de 1:100. O tempo de contato foi de 72 horas
divididas em ciclos de 12 horas agitando e 12 horas em repouso. Apds as 72 horas de reagao,
as suspensdes de cada material foram filtradas e foram retiradas aliquotas para leitura. Os
teores de Cu e Zn remanescentes na solugdo foram determinadas por espectrometria de
absorcdo atbmica com atomizagao por chama.

A quantidade removida foi calculada aplicando-se as seguintes equagdes:
Vi+V:2 Vi+V.

(Ci +Ce)*(T) ) (Ci)*( b ) e %M = Mremovidos

M ido= s v Madic= —Fs -
removido 1000 adic 1000 Madic

*100 onde %M é a

porcentagem do metal removido, Myemovido & 0 metal removido em mmol kg™, Magic é 0 metal
adicionado em mmol kg* de solo, Ci é a concentracdo inicial (mmol kg?), Ce é a

concentracdo no equilibrio (mmol kg™) e Ps é 0 peso do material (g).

6.2.1 Remogdo de Cu e Zn em solugdes aquosas que ndo sofreram alteragéo da forga idnica e
de pH

Foram preparadas suspensdes do material utilizando &gua destilada como solucdo de

fundo e sem modificagdo do pH da solucdo. Os valores de pH das suspensbes foram
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determinados a cada 24 h durante 72 h ou até que a estabilizacdo dos valores acontecesse.
Apos o periodo de estabilizagdo as suspensdes de cada material foram colocadas para reagir
com solugdes de Cu(NOs), e Zn(NOs)2 nas seguintes doses de Cu e Zn, 0; 0,019; 0,038;
0,0768; 0,15; 0,31 e 0,60 mmol L (relagdo zedlita:solucéo final = 1:100).

6.2.2 Remogdo de Cu e Zn em solugdes aquosas em pH 4,5 e 5,5 e sem alteragéo da forca

ibnica

Suspensdes dos materiais foram preparadas em solucdo aquosa sem alteracdo da forca
ionica e o pH foi ajustado a 4,5 e 5,5 (£ 0,2). Para ajuste do pH foi utilizado Ca(OH), e HNO;
a 10 mmol L, sendo que ap6s adigdo da base ou do 4cido as amostras foram agitadas por 12
horas e deixadas em repouso por mais 12 horas e esses ciclos de agitagdo e repouso foram
repetidos por 72 horas, quando entdo ocorreu a estabilizacéo do pH no valor desejado. Apos a
estabilizacdo do pH, foram adicionadas solu¢des Cu(NOs), e Zn(NOs), para se atingir as
seguintes concentragdes iniciais de Cu e Zn: 0,019 e 0,060 mmol L. Assim como nos outros
testes, ap0s as 72 horas de reagdo, as suspensdes de cada material foram filtradas aliquotas

foram retiradas para leitura.
6.2.3 Remocéo de Cd, Cu e Zn adicionados simultaneamente

Nesta fase as suspensOes de materiais foram preparadas em solugdo aquosa sem
modificacdo da for¢a idnica e do pH da solucéo de fundo. Apds as 72 h de estabilizacdo do
pH, as suspensdes foram colocadas para reagir com uma solugdo coquetel composta por
Cd(NOs3)2, Cu(NOs3), e Zn(NOs),. A solugéo coquetel continha Cd, Cu e Zn em concentragdo
equiimolar (0,60 mmol L™), Apés as 72 horas de reagéo, as suspensdes de cada material foram

filtradas e foram retiradas aliquotas para leitura.
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7 RESULTADO E DISCUSSAO

7.1 CARACTERIZACAO MINERALOGICA E DETERMINACAO DA CTC

No difratograma da amostra de zedlita pura, gerado a temperatura ambiente em
amostra nfo orientada, observam-se a presenca de reflexo intenso a 3,97 A, seguido de outro,
também intenso a 8,97 A, indicativos da presenca de ze6lita do grupo das heulanditas (MING
& MUMPTON, 1989) (Figura 4). Entretanto, o difratograma da amostra de zeélita pura
gerado ap6s a amostra ter sido submetida ao aquecimento a 450°C, revelou que a maioria dos
reflexos obtidos na amostra natural foram mantidos ou sofreram pequeno deslocamento
angular. Este comportamento € indicativo da presenca e do predominio de zeo6litas do tipo
Clinoptilolita (MACHIELS et al., 2006; KANTIRANIS et al., 2006). As estruturas da
heulandita e clinoptilolita mostram diferengas nas suas estabilidades térmicas. Submetida a
aquecimento entre 200 e 450°C, a heulandita passa por duas fases de contracdo antes de
tornar-se amorfa, enquanto que a clinoptilolita pode manter sua integridade estrutural até
700°C (FERNANDEZ, 2004).
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Figura 04 - Difratogramas do pé da amostra de Zedlita Natural, de nome comercial Zeocell, analisada a
temperatura ambiente (Nat) e apds aquecimento a 450 °C (450). Valores dos espacamentos em A.

O mesmo procedimento usado para ze6lita pura foi conduzido para o basalto com
zeolitas. O difratograma desta amostra, sem tratamento térmico, revelou presenca de reflexos
intensos a 3,9 A e 8,9 A, indicativos de zedlitas do grupo das heulanditas (Figura 5). Apds 0
tratamento térmico, entretanto, os dois reflexos principais desapareceram, sendo que a maioria
dos dmais se manteve ou sofreu pequeno deslocamento angular. Confirmando a presenca da
heulandita, a qual passa por duas fases de contragdo antes de se tornar amorfa pelo
aquecimento em torno de 450 °C (FERNANDEZ, 2004; MACHIELS et al., 2006;
KANTIRANIS et al, 2006). Cabe ressaltar ainda que os picos em torno de 9,5 e 4,2 A na
amostra de basalto com zeolita sdo indicativos de pequenas quantidades de zeo6litas do tipo

Laumontita (Mumpton, 1989), em associagdo com as heulanditas.
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Figura 05 - Difratogramas do pd da amostra do Basalto com Zedlitas, analisada a temperatura ambiente (Nat) e
apds aquecimento a 450 °C (450). Valores dos espagamentos em A

Em se tratando de um material constituido de uma assembléia de varios minerais, a
amostra do basalto com ze6lita também apresentou minerais do grupo dos plagioclasios e
piroxénios, cujos reflexos tornaram-se em geral mais intensos apds o aquecimento (Figura 5).
Assim, os reflexos principais do piroxénio do tipo augita ficaram evidenciados a valores em
torno de 6,4, 4,7, 3,0 (principais, 2,9 e 2,5 A. Ja os plagioclésios, principalmente do tipo
labradorita e anortita, ficaram evidenciados pela presenga de picos intensos a valores entre
3,18 € 3,20 A, bem como a 3,75 A. Além disso, o pico largo e assimétrico em torno de 15,1 A
é indicativo da presenca de esmectitas, provavelmente formadas a partir do intemperismo
parcial de zedlitas nas vesiculas do basalto.

As zedlitas heulandita e a clinoptilolita apresentam redes tridimensionais de canais
abertos, nos quais, ha cations que compensam a carga negativa da rede gerada por 4tomos
trivalentes ligados a atomos de oxigénio (SCHOBBENHAUS et al., 1997). Os canais sdo
definidos por anéis tetraédricos de 8 a 10 membros paralelos ao eixo a e ¢ (Figura 6)
(FERNANDEZ, 2004). Os canais de compensacio de carga de estrutura cristalina sio de

importancia vital nas propriedades de troca idnica.
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Figura 06 - Estrutura e anéis da clinoptilolita. (a) Vista topologica da rede ao longo do plano [001]; (b) no plano
[010]; (c) anel de 10 membros, plano [001}; e (e) anel de 8 membros, planos [001] e [100]. Extraido
de Fernandez (2004).

A determinacdo da CTC da zeolita pura (Clinoptilolita) e da zedlita basalto
(Heulandita) revelou que a primeira possui maior capacidade de troca de cations que a
segunda (tabela 3). A capacidade de troca idnica se deve ao desequilibrio de cargas que
atraem céations de maneira a manter sua neutralidade. A troca catidnica é uma fungdo da
relacdo Si e Al, e a capacidade € expressa em nimeros de cations por unidade de massa ou
volume, disponivel para a troca catiénica (KLEINUBING, 2006 & SCHOBBENHAUS et al.,
1997). Cabe salientar que a capacidade de adsorcao das zed6litas ndo estd apenas associada a
CTC, mas também ao tamanho e forma das aberturas que controlam o acesso aos canais e
cavidades, ao tamanho das moléculas adsorvidas, pelo nimero, tamanho e posi¢ao dos cétions
trocaveis que compensam a carga anibnica e pela presenca de defeitos estruturais. A
granulometria do adsorvente também influencia a capacidade de adsor¢do (FERNANDEZ,
2004).
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Tabela 03 - Valor de CTC em meq/100g de zedlita comercial e de zedlita basalto.

Amostra CTC meq/100g
Zellita pura 99,83
Zedlita basalto 25,50
Clinoptilolita* 264

* CTC maxima tedrica calculada a partir da formula quimica teérica da Clinoptilolita (PABALAN &
BERTETTI apud FERNANDEZ, 2004).

Os valores de CTC de ambos os materiais, determinados pelo método utilizado, estdo
bastante subestimados em relacdo aos valores comumente citados na literatura para os
minerais clinoptilolita e heulandita. Presume-se que o método utilizado, recomendado como
padrdo para a determinagéo de CTC de solos, ndo se mostrou adequado para estimar a CTC
real de materiais zeoliticos, o que pode ter ocorrido pelo pouco tempo de contato das amostras
com o cétion saturante (aménio) empregado e/ou pela dificuldade de deslocamento posterior
do amdnio retido pelo sddio, antes da quantificacdo do ion aménio por destilagdo. De acordo

com Kitsopoulos (1999), o tempo para que haja uma efetiva saturacéo é de 12 dias.

7.2 REMOCAO DE Cu E Zn EM MEIO AQUOSO POR ZEOLITA PURA E BASALTO
COM ZEOLITA

Os experimentos de remocéo de Cu e Zn surgiram da necessidade de criar um sistema
de tratamento do efluente dos laboratérios de pesquisa do Departamento de Solos e Recursos
Naturais. Essa demanda justifica os testes de remocdo desses metais sem alteragdo do pH da
solucdo de fundo. E notério que a quantidade removida é na verdade o somatorio dos
fendmenos de adsorcéo e precipitacdo, ja que, o pH de equilibrio entre as zedlitas, zeopura e
zeobasalto, e a 4gua é de 8,36 e 8,82, respectivamente. Valores de pH da solucdo de fundo
acima 6,0 propiciam a precipitacio dos metais (MCBRID, 1994, HUANG & HAO, 1989). A
medida que o pH aumenta a porcentagem de cobre e zinco na forma Cu*? e Zn*? diminui e por

contrapartida aumenta as formas metal-OH (Figura 07).
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Figura 07 - Dados referentes a especiacdo conduzida no programa Visual MINTEq 2.53 (CEAM-USEPA,
(www.lwr.kth.se/English/OurSoftware/vminteq acessado em dezembro de 2007) para distingdo das
espécies presentes na solucdo. Para simulagdo foram considerados concentracdo inicial de Cu e Zn
de 0,60 mmol L™ e valores de pH4,5,55¢€8,5.

A quantidade minima de precipitacdo do cAdmio ocorre no intervalo de pH entre 3,0 e
7,0, para o chumbo entre 3,0 € 5,5 e para o cobre entre 3,0 e 5,0 (KLEINUBING 2006). Por
outro lado, os aluminossilicatos ndo devem ser empregados em pH extremamente &cidos,
exceto por periodos de tempo muito curtos. A protonacdo da camada octaédrica é seguida pela
lenta hidrolise da estrutura que acarreta na perda gradual da CTC e, por fim no colapso da
estrutura. Entretanto, a troca de ions metalicos multivalentes necessita de baixos valores de
pH na solugdo, de maneira a evitar o limite da solubilidade dos metais (HUANG & HAO,
1989). Considerando que em pH 8,0 a quantidade adsorvida serd muito pequena e que 0
fendmeno que predomina é a precipitacdo, era de se esperar que & medida que a concentragao
inicial de Cu e Zn fosse aumentando a remocdo também aumentasse. Essa consideragdo foi
confirmada, pois, para os dois metais 0 aumento da quantidade adicionada resultou em
aumento proporcional da quantidade removida (Tabela 7). Esse comportamento esta de
acordo com o observado por outros pesquisadores (HUANG & HAO, 1989; KLEINUBING,
2006; OREN & KAYA, 2006; KOCAOBA et al., 2007).

Em média, a porcentagem de remocdo de Cu e Zn foram respectivamente de 98 +
1,2% e 98 £ 1,8% paraa Zeopurae de 92 = 5% e 98 £ 2% para Zeobasalto. A porcentagem
meédia de remocdo de cobre e zinco para as duas zedlitas ndo apresentou diferenca
significativa.

Considerando valores de remocgéo encontrados na literatura (tabela 4), observa-se que
a porcentagem de remocdo de Cu pela Zeobasalto foi superior, por exemplo, a zeélita do

Parnaiba estudada por Melamed, et al. (2002). Enquanto, a Zeobasalto removeu em média
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3742 mg kg de 3776 mg de Cu adicionado kg™ (99%), a zeélita da Parnaiba removeu 2580
mg kg™ de 3400 mg kg™ (76%). Cabe salientar que os teste de remogéo de Cu pela ze6lita do

Parnaiba foram conduzidos a pH 7,3.
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Dados de Cu e Zn adicionados e Cu e Zn removidos para zeopura e zeobasalto, nas seguintes

condic¢des experimentais: Sem alteracdo da forca iénica e do pH da solugdo de fundo.

A especiagdo simulada pelo programa Visual Minteq demonstrou que menos de 5% do
cobre adicionado (mmol L™) se encontra na forma de Cu?em pH 8,0, enquanto que 40% do
zinco se encontra na forma de Zn'? para 0 mesmo valor de pH. Considerando essa
porcentagem de Zn*? encontrada a pH 8,0 e a dose adicionada de 0,60 mmol L?, seria
possivel conjeturar que 0,24 mmol L™ do adicionado estaria na forma de Zn*? que poderia ser
removida da solucdo por processo de adsorgdo. Cabe informar que o teste de adsorcéo
conduzido a pH 5,5 (item 7.3) revelou que a porcentagem média de Zn adsorvido foi de 93%
(3600 mg de Zn kg™ de zedlita) quando a concentraco inicial foi de 0,60 mmol L™ (3900 mg

de Zn kg™ de zedlita).
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Tabela 04 - Sorcdo de Cu em diversos materiais em diferentes valores de pH e concentracdo inicial de Cu

(Ci).
Sorc¢éo de Cu
Materiais
pH Ci=212mgL" Ci =340 mgL*
% mg kg™ % mg kg™

Bentonita,PB ativada Na,CO; 10 100 2125 100 3400
Bentonita, BA ativada Na,CO3 9,0 100 2125 98 3340
Bentonita, PB ativada NaCl 4,1 70 1485 65 2200
Zeolita do Parnaiba, MA 7.3 100 2125 76 2580
Caulim Cadam, PA 4.3 0 15 9 310
Vermiculita, PB expandida 8,8 61 1290 51 1730
Vermiculita, PB 8,8 100 2125 100 3400
expandida<200malhas
Vermiculita, PB 3,9 77 1645 64 2170
Magnetita Cataléo, GO 8,2 100 2115 99 3380
Magnetita Cataldo, 8.1 100 2125 100 3400
GO<200malhas
Latossolo de Paracatu, MG (argila) 4,4 23 485 16 530
Diatomita 3,7 95 2015 84 2850
Diatomita<200 malhas 3,7 18 385 88 2990

Fonte: Adaptado de Melamed, et al. (2002).

A tabela 5 apresenta o efeito da adicdo simultanea de Cu, Zn e Cd na porcentagem de
remocgdo pelas zedlitas. A presenca simultdnea dos outros dois cétions ndo afetou a
porcentagem de remocdo de Cu e do Zn. Essa auséncia de diferenca significativa na
porcentagem de remocdo deve estar relacionada ao fendbmeno de precipitagdo, pois segundo
Fernandez (2004) testes de sor¢do em misturas tem revelado seletividade da clinoptilolita em
relacdo ao Cu e Zn. Esse autor apresenta a seguinte seqiiéncia de seletividade Cu*? > Zn*2,
Nestes casos, onde o fendmeno de precipitacdo parece comandar a remocéo, se faz necessario
estudos que quantifiquem quanto do removido pode voltar para a solugdo e em que condigdes.
Estudos de dessor¢cdo sdo raros, porém o entendimento desse fenbmeno pode auxiliar na
montagem de filtros que sejam hébeis em reter metais em diferentes valores de pH e forca
ionica da solugdo. (Tabela 5). Porcentagem removida de Cd, Cu e Zn por zeopura e
zeobasalto nas seguintes condigdes experimentais: pH 8,4 e Concentracdo inicial de 0,60

mmol L2,



Tabela 5 - Porcentagem removida de Cd, Cu e Zn por zeopura e zeobasalto nas seguintes condicoes
experimentais: pH 8,4 e Concentrag4o inicial de .0,60 mmol L™

Zeolitas % removida

Cd Cu Zn
Zeopura 89,68 A 100 A 99,14 A
Zeobasalto 91,60 A 99,68 A 99,17 A

Letras mailsculas comparam porcentagem adsorvida de Cd, Cu e Zn entre zedlitas.

7.3 ADSORCAO DE CuE ZnApH45E5,5
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A dificuldade de quantificar a adsorcdo de metais pesados em zeélitas em valores de

pH acima de 6,0 resultou na necessidade de testar o efeito do pH na adsorgéo.

A andlise de variancia da porcentagem adsorvida de Cu revelou interago entre zedlita,

pH e concentragdo de Cu adicionado (Tabela 6). A porcentagem de Cu adsorvido, na menor

dose adicionada (0,013 mmol L'l), aumentou com o incremento do pH, de 4,5 para 5,5 para

zeopura. Enquanto que, para zeobasalto o mesmo aumento no valor de pH proporcionou uma

diminuicéo na % adsorvida. Na dose 0,60 mmol L™ Cu ocorreu 100 % de adsorcio

independente do valor de pH (4,5 ou 5,5) (Tabela 7).

Tabela 6 - Andlise da variagdo para %Cu adsorvido em Zeocomercial e Zeobasalto em pH 4,5 € 5,5.

Fontes Graus de Valor observado da Probabilidade de ocorrer um
liberdade estatistica F valor maior que F observado
ZEO 1 1,4812 0,2354
CONC 2 1995,5 0
Ph 1 0,095013 0,7606
ZEO*CONC 2 1,4312 0,2587
pH*CONC 2 0,082784 0,9208
ZEO*pH 1 9,228 0,005672
ZEO*pH*CONC 2 9,3548 0,0009914
RESIDUO 24 - -
TOTAL 35 - -

A capacidade de adsorcdo das duas ze6litas foi em média de 3500 mg de Cu kg™ de

zeoGlita, entretanto, esse valor de porcentagem adsorvida ndo € a capacidade méxima de

adsorcdo das zeolitas. Kocaoba et al. (2007) observaram que a clinoptilonita possui uma

capacidade de adsorcdo de 10.688 mg de Cu kg™ de zedlita, 0 que correspondeu a 85,5% de
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adsorgdo a pH 5,5 de uma concentracdo inicial de 100 mg L™ (relagdo material: solugio de
1:125). Essa diferenga entre a capacidade de adsorcéo da clinoptilolita (zeopura) testada neste
trabalno com a avaliada por Kocaoba et al. (2007) reside em diferengas nas condicdes
experimentais, tais como a relagdo material:solu¢éo e a concentracdo inicial. Entretanto, os
3500 mg de Cu adsorvido kg™ foram superiores a capacidade de adsorgéo de varios materiais

apresentados na tabela 4, adaptada de Melamed, et al. (2002).

Tabela 7 - Porcentagem de Cu adsorvido em zeopura e zeobasalto em valores de pH 4,5 e 5,5.

Materiais Adsorcéo (%)
4,5 55
Concentracéo de Cu 0,019 mmolL™
Zeolita pura 79,92 Bb 91,61 Aa
Zeolita basalto 97,96 Aa 83,77 Bb
Concentragéo de Cu 0,60 mmolL™
ZeoOlita pura 100 Aa 99,88 Aa
Zeolita basalto 100 Aa 100 Aa

Letras mailsculas comparam porcentagem adsorvida entre ze6litas no mesmos valores de pH.
Letras minGsculas comparam porcentagem adsorvida entre valores de pH para mesma zeolita.

Quando a % adsorvida de Cu medida em pH 4,5 e 5,5 foi comparada com a remogao
ocorrida em pH 8,5 (sem correcdo de pH) observou-se decréscimo da adsor¢do de 100% (pH
5,5) para 86% (pH 7,0) para a zeopura, enquanto que, para a zeobasalto o aumento do pH ndo
influenciou a % de Cu adsorvida (Figura 9). Esse comportamento é no minimo intrigante, pois
considerando que & medida que o pH aumenta ha a diminuicdo da concentracdo da espécie
Cu*? ocorre concomitantemente ao aumento de espécies como Metal-OH" (Figura 8) era
admissivel que a remocdo continuasse em torno de 100%, devido ao fendmeno de
precipitacdo. Kocaoba et al. (2007) observaram para clinoptilolita em concentracéo inicial de
Cu trés vezes maior que a utilizada neste trabalho (1,8 mmol L™), que a % adsorvida de Cu
aumentou de 60 para 75% com o aumento do valor de pH 1 até 4, e que acima de pH 4 a %
adsorvida aumenta gradativamente até 97,6 % em pH 10, porém eles afirmam que em valores
de pH acima de 6,0 a precipitagdo de Cu resulta na superestimacéo da adsor¢do. Geralmente
a adsorcdo de metais pesados aumenta com o aumento do pH, entretanto, esses metais tendem

a forma precipitada em pH maior que 6,0.
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Figura 09 - Porcentagem adsorvida de Cu em zeocomercial e zeobasalto em trés valores de pH. Concentracéo
inicial 0,60 mmol L e sem alteragdo da forca idnica.

A analise de varidncia para porcentagem de Zn adsorvida revelou que ha diferenca
significativa entre ze6litas. A andlise das interacGes ndo revelou interagdo entre zeolita, pH e
concentragdo e entre zedlita e pH, apenas entre concentracdo e pH (Tabela 8).

Houve diferenca significativa na quantidade adsorvida entre zedlitas na maior dose de
Zn adicionada. Essa diferenca na % adsorvida entre as duas zedlitas foi de apenas 1% (tabela
9). Cabe salientar que, s6 foi possivel detectar essa pequena diferenca de % adsorvida entre
zeolitas devido ao baixo coeficiente de variagdo (< 1%).

O aumento no valor de pH de 4,5 para 5,5 proporcionou um aumento de 2% (94,9 para
96,9) no Zn adsorvido na menor dose do metal, sendo que, 0 mesmo ndo aconteceu na maior
dose (Tabela 10). Neste caso o aumento do pH néo afetou a quantidade adsorvida. Oren &
Kaya (2006) avaliaram duas ze6litas mineradas nas localidades de Gordes e Bigadic na
Turquia. Os autores observaram que o aumento do valor do pH de 4 para 6 proporcionou um
incremento na adsorgdo para a zedlita Bigadic e que para a ze6lita Gordes o aumento no pH
ndo alterou a quantidade adsorvida. As zedlitas de Gordes e de Bigadic possuem CMA de
6000 e 3000 mg de Zn kg* (OREN & KAYA, 2006). Como a porcentagem média de
adsorcdo de Zn pela zeopura é semelhante a da zeobasalto (+ 93%) na concentracéo inicial de
0,60 mmol L™ independente do pH, isso resulta em 3600 mg de Zn adsorvido kg™ zedlita.
Cabe salientar que este valor ndo é a capacidade maxima de adsor¢do destes materiais.

A quantidade de cation que pode ser adsorvida por troca de ions da solucéo pela fase
solida em condigdes especificas de temperatura, forca idnica, pH e da CTC é dependente da
espécie envolvida (SPOSITO, 1989). Logo a forca de retencdo entre os ions na interface

solido-solugdo é determinada pelo tipo de interacdo entre os ions e a superficie das particulas.
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Os mecanismos que governam a remocdo de Cu e Zn, entre pH 4-6, séo a adsorcédo e a troca

ibnica.

Tabela 08 - Andlise da variagdo para %Zn adsorvido em Zeopura e Zeobasalto em pH 4,5 e 5,5.

Fontes Graus de Valor observado da Probabilidade de ocorrer um
liberdade estatistica F valor maior que F observado

ZEO 1 66,814 0,000000021

CONC 2 0,000052 0

Ph 1 79,097 0,0000000046

ZEO.CONC 2 16,704 0,000028

pH.CONC 2 44,084 0,0000000092

ZEO.pH 1 0,73542 0,3996

ZEO.pH.CONC 2 0,7912 0,4648

RESIDUO 24 - -

TOTAL 35 - -

Tabela 09 - Porcentagem de Zn adsorvido em zeopura e zeobasalto em diferentes concentragdes iniciais.

Materiais Adsorc¢éo (%)
0,019 mmol L-1 0,60 mmol L-1
Zeolita pura 96,5 A 939 A
Zeolita basalto 95,4 B 92,9B

Letras mailsculas comparam zeélitas dentro da mesma concentracéo

Tabela 10 - Porcentagem de Zn adsorvido em pH 4,5 e 5,5 em diferentes concentracgdes iniciais.

pH Adsorcéo (%)

0,019 mmol L-1 0,60 mmol L-1
4,5 949 B 93,20 B
55 96,9 A 93,62 B

Letras mailsculas comparam concentra¢des dentro do mesmo pH
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8. CONCLUSOES

1. De maneira geral a capacidade de remocdo de cobre e zinco de solu¢fes aquosas
do material zeolitico de Urupema (basalto com zedlita) assemelha se ao da zedlita pura
comercial proveniente de Cuba;

2. Ndo houve diferenca estatistica para porcentagem média de remocao de cobre e
zinco, em pH 8,3 entre zeopura e zeobasalto.

3. A porcentagem de remocdo de Cu ndo foi influenciada pela presenca dos cétions
Cd*? e Zn* na solucdo.

4. A porcentagem de remogdo de Zn ndo foi influenciada pela presencga dos cétions
Cd*? e Cu*?na solugao.

5. A porcentagem adsorvida de Cu e Zn néo foi influenciada pelo aumento do pH de
4,5 para 5,5;
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