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RESUMO

Com o desenvolvimento industrial, a sofisticacdo dos padrdes de consumo e 0 crescimento
populacional ha uma crescente geracdo de residuos solidos e efluentes liquidos que sao
potenciais problemas ambientais. Os efluentes liquidos industriais apresentam em sua
composi¢do metais potencialmente toxicos como o arsénio, cddmio, chumbo e mercdrio.
Diante disso, pesquisas tém sido desenvolvidas a fim de desenvolver materiais e métodos
alternativos de baixo custo e mais eficientes no tratamento dos efluentes. Dentre esses
métodos a adsorcdo tem se tornado cada vez mais popular, pois vérias pesquisas vém sendo
desenvolvidas com o objetivo de empregar minerais adsorventes como por exemplo as
zedlitas e as esmectitas no tratamento de efluentes. Em vista disso, o presente trabalho
buscou caracterizar as qualidades adsortivas de saibro amigdaléide visando seu uso no
tratamento de efluentes, estudando a remogdo de chumbo em solugdo. O material de saibro,
denominado SWSZ, tem procedéncia de uma saibreira localizada no municipio de Picada
Cafeé, no estado do Rio Grande do Sul. Nesta saibreira ocorriam também amigdalas e falhas de
brechas preenchidas com massas de zeolita, denominadas SWZ. As etapas deste trabalho
compreenderam trés momentos: i) caracterizacdo de amostras de saibro e zedlitas (coletada na
saibreira) contemplando a preparacdo das amostras, a ativacdo das amostras com acido
cloridrico (HCI) 1 mol.L™ e cloreto de sédio (NaCl) 1 mol.L™, a analise granulométricas por
difracdo a laser, a analise de superficie especifica e de porosidade, as analises de composicédo
quimica, por fluorescéncia de raios X (FRX), loss on ignition (LOI) e por espectrometria de
emissdo Optica por plasma indutivamente (ICP OES), a caracterizacdo mineral6gica por
difracdo de raios X (DRX), e a analise térmica através da termogravimétrica (TGA); ii) ensaio
de lixiviacdo; e iii) ensaio de adsorcdo de chumbo em solugdo aquosa. A caracterizagao fisica
mostrou que a area superficial das amostras de saibro (SWSZ) é superior da amostra de
zeolita (SWZ), o processo de ativacdo implicou em comportamentos semelhantes, havendo
uma diminuicdo quando ativadas com cloreto de sodio (NaCl) 1 mol.L™? e aumento quando
ativadas com é&cido cloridrico (HCI) 1 mol.L. De acordo com a caracterizagéo quimica as
amostras saibro (SWSZ) e zedlita (SWZ) apresentaram niveis abaixo de deteccdo para 0s
elementos toxicos: As, Cd, Hg e Pb. O resultado da caracterizagdo mineralogica da amostra
saibro (SWSZ) indicou a presenca de albita, hematita, escolecita, estilbita, laumontita e

nontronita. A amostra de zedlita (SWZ) mostrou a predominancia de laumontita. No ensaio de



lixiviacdo da amostra de saibro (SWSZ) foi detectado a presenga do elemento toxico Pb. O
ensaio de adsorcdo de chumbo utilizou a amostra de saibro (SWSZ) e apresentou uma
capacidade de remoc&o de 99,97% para solugdo contendo 198,07 mg.L™* de Pb. Esse resultado
indica a potencialidade de utilizacdo deste material mineral adsorvente contendo zedlitas e
esmectitas na remocado de metais pesados como o chumbo em processos de tratamento de

efluentes.

Palavras-chave: Caracterizacao. Zeo6lita. Adsorcdo. Tratamento de efluentes.



ABSTRACT

With industrial development, the sophistication of consumption patterns and population
growth, there is an increasing generation of solid waste and liquid effluents that are potential
environmental problems. Industrial liquid effluents contain potentially toxic metals in their
composition, such as arsenic, cadmium, lead and mercury. Therefore, research has been
developed in order to develop alternative materials and methods of low cost and more
efficient in the treatment of effluents. Among these methods, adsorption has become
increasingly popular, as several studies have been developed with the objective of using
adsorbent minerals such as zeolites and smectites in the treatment of effluents. In view of this,
the present work sought to characterize the adsorptive qualities of amygdaloid clay aiming its
use in the treatment of effluents, studying the removal of lead in solution. The gravel material,
called SWSZ, comes from a gravel pit located in the municipality of Picada Café, in the state
of Rio Grande do Sul. In this gravel there were also tonsils and loopholes filled with zeolite
masses, called SWZ. The stages of this work comprised three moments: i) characterization of
gravel and zeolite samples (collected in the gravel pit) including sample preparation,
activation of samples with 1 mol.L? hydrochloric acid (HCI) and sodium chloride (NaCl ) 1
mol.L%, particle size analysis by laser diffraction, specific surface and porosity analysis,
chemical composition analysis, X-ray fluorescence (FRX), loss on ignition (LOI) and by
spectrometry of optical emission by plasma inductively (ICP OES), mineralogical
characterization by X-ray diffraction (DRX), and thermal analysis using thermogravimetric
(TGA); ii) leaching test; and iii) lead adsorption test in aqueous solution. The physical
characterization showed that the surface area of the clay samples (SWSZ) is higher than that
of the zeolite sample (SW2Z), the activation process implied similar behaviors, with a decrease
when activated with 1 mol.L? sodium chloride (NaCl) and increase when activated with
hydrochloric acid (HCI) 1 mol.L™. According to the chemical characterization, the clay
(SWSZ) and zeolite (SWZ) samples showed levels below detection for the toxic elements: As,
Cd, Hg and Pb. The result of the mineralogical characterization of the clay sample (SWSZ)
indicated the presence of albite, hematite, scolecite, stilbite, laumontite and nontronite. The
zeolite sample (SWZ) showed a predominance of laumontite. In the clay sample leaching test
(SWSZ) the presence of the toxic element Pb was detected. The lead adsorption test used the

clay sample (SWSZ) and showed a 99.97% removal capacity for a solution containing 198, 07



mg.L? of Pb. This result indicates the potential use of this adsorbent mineral material

containing zeolites and smectites in the removal of heavy metals such as lead in wastewater

treatment processes.

Keywords: Characterization. Zeolite. Adsorption. Effluent treatment.
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1.  INTRODUCAO

As zeolitas e os argilominerais do grupo da esmectita tém sido matéria-prima para
utilizacdo nos processos industriais com aplicacdes na agricultura, agropecuaria, construcao
civil, no tratamento de &gua e efluentes, sendo sua caracterizagdo importante para direcionar
as possiveis aplicacbes destes minerais. As zeo6litas sdo aluminossilicatos cristalinos
hidratados pertencentes a familia dos tectossilicatos e as esmectitas sdo argilominerais
pertencentes a familia dos filossilicatos.

Ao longo dos anos os argilominerais e as zedlitas tém sido aplicadas em pesquisas
relacionadas ao tratamento de efluentes. Com o desenvolvimento industrial, a sofisticacdo dos
padrdes de consumo e o crescimento populacional ha uma crescente geracdo de residuos
solidos e efluentes liquidos que sdo potenciais problemas ambientais.

Os efluentes liquidos industriais apresentam em sua composi¢do metais potencialmente
toxicos como o arsénio, cddmio, chumbo e merclrio. Diante disso, ha uma crescente
exigéncia dos oOrgdos publicos em uma legislacdo ambiental cada vez mais rigorosa
(SAQUETO et al., 2007), a qual tém estimulado pesquisas que visem o desenvolvimento de
materiais e métodos alternativos de baixo custo e mais eficientes no tratamento de efluentes
liquidos (SANTOS, 2015) como, por exemplo, a ultrafiltragdo, a 0zonizacéo, a eletrodialise, a
osmose reversa e a adsorcdo (DEZOTTI et al., 2008) visando a diminui¢cdo do impacto
ambiental.

Dentre esses métodos a adsor¢cdo tem se tornado a técnica mais popular, pois varias
pesquisas vém sendo desenvolvidas com o objetivo de empregar minerais adsorventes como
por exemplo as zellitas e os argilominerais do grupo das esmectitas no tratamento de
efluentes devido ao seu baixo custo, alta disponibilidade (SAQUETO et al., 2007;
ZADINELO, 2014) decorrente das suas propriedades adsortivas atribuidas a sua area de
superficie elevada, a capacidade de troca catidnica e a alta porosidade (COGO, 2011).

Estes tipos de materiais sdo encontrados no Brasil na Formagdo Corda na Bacia do
Parnaiba (MA/TO), Formacdo de Adamantina na Bacia do Parana (SP) e Formacdo Botucatu
na Bacia do Parana (MS), além de outras nas formagbes Uberaba, Macau, Potiguar
(REZENDE e ANGELICA, 1997). No Rio Grande do Sul, segundo Bergmann et al. (2013),
as reservas se distribuem em quatro Blocos: o Bloco do Litoral Norte, Bloco da Regido

Metropolitana, Bloco Central e Bloco da Formacéo Serra Geral Faceis Alegrete. Os minerais
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encontrados no Bloco da Regido Metropolitana de Porto Alegre compreendem os horizontes
de rochas da Formacéo Serra Geral contendo zeolitas e argilominerais preenchendo amigdalas

e espacos estruturais.

1.1 Objetivo Geral

Caracterizar as qualidades adsortivas de saibro amigdaldide visando seu uso no

tratamento de efluentes, estudando a remoc¢édo de chumbo em solucéo.

1.2 Objetivos Especificos

a) caracterizar as propriedades fisicas, quimicas e mineraldgicas de amostras de saibro
amigdaldide e zedlita para escolher o material mineral a ser utilizado no ensaio de
remogéo de chumbo em solucéo;

b) avaliar a liberacdo de elementos quimicos da amostra de saibro amigdaldide através de
teste de lixiviacdo em agua deionizada;

c) avaliar a eficiéncia da remocdo de chumbo em solucdo aquosa sintética utilizando a

amostra de saibro amigdaléide como adsorvente.
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2.  REFERENCIAL TEORICO

2.1 Zedlita

Zedlita ¢ um termo de origem grega “zeo” (ferver) e “lithos” (pedra) que significa
“pedras que fervem” introduzidas em 1756 pelo mineralogista sueco Freiherr Axel Fredrick
Cronstedt para designar certos grupos minerais naturais devido a sua caracteristica de
eliminacdo de vapor de &gua dentro dos poros dos materiais (TSCHERNICH, 1992;
COOMBS et al., 1997; TAFFAREL, 2010; LIMA, 2018).

Atualmente este termo engloba aproximadamente 176 espécies sintéticas e cerca de 64
espeécies de zedlitas naturais (VALDUGA, 2019). As zedlitas sintéticas possuem alto grau de
pureza e sdo amplamente utilizadas como catalisadores, dessecantes e purificadores de gases e
liquidos (JEWUR, 1985). Ja as zedlitas naturais, possuem menor pureza e uma variedade de
composicdes quimica sendo utilizadas na agricultura, no tratamento de 4gua e no tratamento
de efluentes industriais, no tratamento de licores radioativos, na purificacdo e separacao

industrial de gases, em controles de odor e na nutricdo animal (VACLAVIK, 2010).

2.1.1 Estrutura e Propriedades

As zeoOlitas sdo aluminossilicatos cristalinos hidratados pertencentes a familia dos
tectossilicatos que possuem estruturalmente um arranjo tridimensional por tetraedros de
constituicdo TOs (T = Si, Al, B, Ge, Fe, P, Co) unidos entre si através dos atomos de oxigénio
(LUZ, 1995; LUNA e SCHUCHARDT, 2001). Nas zedlitas mais comuns, o T na formula
TO4 é relacionado ao Si ou Al, em diferentes propor¢des (VACLAVIK, 2010). A estrutura
das zedlitas apresentam cavidades e canais interconectados nos quais estdo presentes cations
alcalinos e alcalinos terrosos de compensacao intersticiais ou trocaveis de carga como Na“,
K*, Ca?*, Mg?" e H,0 (HORN, 2015; DALMORA, 2017). Os canais e cavidades conferem as
zedlitas uma estrutura microporosa, a qual permitem que estes materiais tenham uma
superficie interna maior comparada a externa. A transferéncia de matéria nos espagos
intracristalinos das zeolitas € limitada pelo didmetro dos poros existentes na estrutura
(GIANNETO et al., 1990; SOARES, 2010; CARDOSO, 2012; HORN, 2015).
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A estrutura do tetraedro, ilustrada na Figura 1, organiza-se na forma de polimeros
metalicos onde os tetraedros sdo ligados através do compartilhamento de um ou mais
oxigénios da estrutura tetragonal. A Figura 1(c) mostras tetraedros de Si e Al que
compartilham oxigénios na formacdo de uma rede polimérica, que apresenta uma superficie
com carga negativa, apta a adsorve cations. Devido & menor valéncia do Al (+3) em
comparacao com o Si (+4) a presenca de tetraedros de Al, potencializa o carater negativo dos
espacos intracristalinos das zeolitas. Assim, para cada atomo de Al a zeo6lita pode receber um
cation para compensar a carga negativa do tetraedro de Al. Este cation, estando fora da rede
cristalina, € facilmente trocado por outros cations em solucdo (LUZ, 1995; VACLAVIK,
2010; STOLL, 2013).

Figura 1 — Unidades basicas das zeolitas. (a) Tetraedro com um atomo de Si. (b) Tetraedro
com atomo de Al substituindo o Si e ligado a um cétion monovalente para compensar a
diferenca de carga entre o Si e 0 Al. (c) Atomo divalente para balancear as cargas entre o Si e

0 Al em uma cadeia multipla de tetraedro

Onde:

0sSi ®0
@ 2l O Cation

Fonte: Luz (1995).

A formula estrutural das zedlitas que descreve a célula unitaria e sua composicdo

guimica é exemplificada na Equacéo 1:

Myn [(AlO2)x (SiO2)y] . m(H20) 1)

Onde M é o cétion intercambidvel, n € a valéncia do cation, m é o nimero de moléculas
de agua contidas na célula unitaria e x+y sdo os numeros de tetraedros por celula unitaria
(GIANNETO, et al., 1990; KESRAOUI-OUKI et al., 1994; LACERDA, 2015; LIMA, 2018).

A férmula empirica que representa todas as espécies do grupo pode ser representada na

Equacdo 2:
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(L|, Na, K)p (Mg, Ca, SI’, Ba)q [A|p+2q Sin_(p+2q) OZn] . mHZO (2)

Onde p representa 0 numero de elementos alcalinos, g € o numero de elementos
alcalinos terrosos, n é a metade do 4&tomo de oxigénio e m é o nimero de moléculas de dgua
(JHA e SINGH, 2016; AMIRI, 2019).

Segundo Breck (1973), Clifton (1987), Figueiredo e Ribeiro (1987), Jiexiang e Suren
(1993), Luz (1995), as principais propriedades da estrutura das zeodlitas sdo: alto grau de
hidratacdo; baixa densidade e grande volume de espacos vazios quando desidratadas;
estabilidade da estrutura cristalina; propriedades de troca catibnica; canais de dimensdes
uniformes nos cristais desidratados; condutividade elétrica; propriedades cataliticas com
formas de H* trocaveis; adsorcdo seletiva de gases e vapores. Na Tabela 1 sdo descritas as

principais caracteristicas das zedlitas que estdo relacionadas com a sua estrutura e composi¢éo

quimica.
Tabela 1 — Caracteristicas gerais das zedlitas
Propriedades Unidade Valor
Area superficie interna m2gt 500 a 1000
Capacidade de adsorgéo cm®gt <0,35
Capacidade de troca catiénica meq.100.g* 0 a 650
Densidade g.cm3 19a28
Diametro da cavidade A 6al2
Diametro dos poros A 2a12
Estabilidade térmica °C de 200 a mais de 1.000
indice de refracio - 1,48 a 1,52

Fonte: Adaptado Breck (1973); Jewur (1985); Giannetto (1990); Cedillo (2004); Sousa (2010); Pereira (2013).
Nota 1: O dado de éarea superficie interna foi consultado em Sousa (2010); Pereira (2013).

Nota 2: O dado de capacidade de adsorcéo foi consultado em Giannetto (1990); Cedillo (2004); Pereira (2013).
Nota 3: O dado de capacidade de troca catidnica foi consultado em Sousa (2010); Pereira (2013).

Nota 4: O dado de densidade foi consultado em Breck (1973).

Nota 5: O dado de didmetro de cavidade foi consultado em Breck (1973); Giannetto (1990); Cedillo (2004);
Sousa (2010); Pereira (2013).

Nota 6: O dado de didametro de poros foi consultado em Breck (1973); Giannetto (1990); Cedillo (2004); Sousa
(2010); Pereira (2013).

Nota 7: O dado de estabilidade térmica foi consultado em Breck (1973); Giannetto (1990); Cedillo (2004); Sousa
(2010); Pereira (2013).

Nota 8: O dado de indice de refracdo foi consultado em Jewur (1985).
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As zeolitas podem ser classificados de acordo com a razdo Silicio/Aluminio como: rica
em aluminio, intermediaria e rica em silicio conforme pode ser observada na Tabela 2.
Quanto menor a razdo Si/Al, maior sera a capacidade de troca catiGnica e vice-versa
(TAFFAREL, 2010; LACERDA, 2015; VALDUGA, 2019).

Tabela 2 — Classificacdo da zeolita em relacao ao Si/Al

Tipo de Zedlita Relacdo Si/Al

Ricas em Aluminio 1<Si/Al<2

Intermediarias 2 <Si/Al <10
Ricas em Silicio Si/Al - ©

Fonte: Pereira (2013).

As zellitas também sdo classificados quanto a sua razdo Silica/Alumina como: baixa
silica, silica intermediaria e alta silica conforme pode ser observada na Tabela 3. A razdo
SiO2/Al>O3z influencia na seletividade da superficie desses materiais, bem como na capacidade
de troca idnica. Quanto menor a relagdo SiO2/Al.O3 maior sera a capacidade de adsorgdo
(PEREGO et al., 2013; SANTOS, 2014).

Tabela 3 — Classificacdo da zedlita em relagcdo ao SiO2/Al,03

Tipo de Zedlita Relacdo SiO2/Al203
Baixa Silica SiO2/AlI03< 4
Silica Intermediaria 4 < SiO2/Al,03< 20
Alta Silica 20 < SiO2/Al;03 < 200

Fonte: Perego et al. (2013); Santos (2014).

Existem varias metodologias para a classificacdo de zeodlitas. Uma delas é definida em
unidades fundamentais de construcdo secundarias (Secondary Building Units, SBU). As SUB
correspondem a estruturas geradas pelas ligacdes das unidades primarias como anéis, cadeias,
folhas e estruturas tridimensionais. Sdo classificadas segundo Breck (1973) conforme a
Tabela 4.
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Tabela 4 — Grupos estruturais das zedlitas

Grupo Unidade de Construcdo Secundéria Zeolita
1 Anel simples de 4 tetraedros (S4R) Analcima, phillipsita
2 Anel simples de 6 tetraedros (S6R) Erionita, offretita
3 Anel duplo de 4 tetraedros (D4R) Zellita AeP
4 Anel duplo de 6 tetraedros (D6R) Chabazita, faujasita
5 Complexa 4 - 1 TsO10 Natrolita, thomsonita
6 Complexa 5 - 1 TgO16 Mordenita, epistilbita
7 Complexa 4 -4 -1 T1002 Heulandita, estilbita

Fonte: Breck (1973).

A metodologia de Gottardi e Galli (1985) subdivide a familia das zedlitas conforme a
Tabela 5.

Tabela 5 — Grupos estruturais das zedlitas

Familia Zeolita
Zeolitas fibrosas Natrolita, escolecita
Zedlitas com anel de conexao simples de 4 tetraedros Analcima, laumontita
Zeolitas com anel de conexdo dupla de 4 tetraedros Gismondina, phillipsita
Zedlitas com anel (simples e duplo) de 6 tetraedros Chabazita, faujasita
Zeolita do grupo modernita Modernita, ferrierita
Zeolita do grupo da heulandita Heulandita, estilbita

Fonte: Gottardi e Galli (1985).

A classificacao estabelecida pela comissdo da International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC) em 1978 sobre a nomenclatura da zedlita que se baseia na configuracao
geométrica da estrutura cristalina é identificada por um cédigo de trés letras mailsculas, por
exemplo: FAU (faujasita), HEU (clinoptilita, heulandita)), MOR (modernita), LAU
(laumontita), STI (estilbita), PHI (phillipsita) (BAERLOCHER et al., 2001; VACLAVIK,
2010; SOUSA, 2010).

Segundo a definicdo da IUPAC (1985), os materiais porosos podem ser classificados
como microporosos (didmetro menor que 2 nm), mesoporosos (diametro entre 2 e 50 nm),
macroporosos (diametro maior que 50 nm). Dessa forma, as zeoOlitas sdo materiais
microporosos, e o tamanho de seus poros podem variar de pequeno (0,3 a 0,5 nm), médio (0,5
a 0,6 nm), grande (0,6 a 0,9 nm), e extragrande (0,9 a 2 nm) devido ao nimero de 4&tomos de
T presentes na abertura do poro conforme pode ser observado na Tabela 6 (GIANNETO et al.,
1990; AGUIAR et al., 2002).
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Tabela 6 — Classificagdo das zeolitas em relacdo ao tamanho de poro

Tamanho do poro Atomo T que formam a abertura Diametro do Poro
(nm)
Pequeno 8 0,3<d<0,5
Médio 10 05<d<0,6
Grande 12 0,6<d<0,9
Extragrande >12 0,9<d<20

Fonte: Adaptado de Aguiar et al. (2002).

2.1.2 Ocorréncias de Zeoélitas Naturais

A ocorréncia de zedlitas naturais estad relacionada a grande diversidade de ambientes
geoldgicos, variando quanto a idade, associacdo litoldgica e condicionamentos genéticos
(RESENDE et al., 2008). A maioria das zeo6litas podem ser encontradas em um dos seguintes
ambientes geoldgicos: depositos salinos, depdsito de solo alcalino, depdsito diagenético,
depdsito de sistemas abertos, depoésito hidrotermal, depdsito de sedimentos marinhos (LUZ,
1995). No entanto, sua formacdo mais comum é em amigdalas e cavidades de rochas
basélticas, vulcanicas e sedimentares (LINS, 2008; SOUSA, 2010). As principais zeolitas
exploradas no mundo séo a analcima chabazita, clinoptilolita, erionita, ferrierite, heulandita,
laumontita, modernita e phillipsita (TAFFAREL, 2010; OLIVEIRA, 2011; MAURICIO,
2014; AMIRI, 2019).

No Brasil, Rezende e Angélica (1997) destacam a ocorréncia de zedlitas na Formacéo
Corda na Bacia do Parnaiba (MA/TO), Formacdo de Adamantina na Bacia do Parana (SP) e
Formacdo Botucatu na Bacia do Parana (MS), além de outras nas formaces Uberaba, Macau,
Potiguar (Figura 2). A Formacao Corda na Bacia do Parnaiba (MA/TQO) compreende os mais
importantes registros de zedlitas em rochas sedimentares no Brasil e as zeolitas estilbilta e
laumontita ocorrem como cimento de arenitos edlicos e fluviais. A Formacdo de Adamantina
na Bacia do Parand (SP) a analcima ocorre como cimento de arenitos, associada a
argilominerais esmectiticos, na por¢do acima de basaltos da Formagdo Serra Geral. A
Formagdo Botucatu na Bacia do Parand (MS) registra heulandita em lente de arenito
intercalada a derrames de basalto da Formacéo Serra Geral. A Formacdo Uberaba registra a
ocorréncia de phillipsita. A Formacdo Macau a phillipsita, harmotoma, wellsita e analcima

preenchem os espagos intersticiais das rochas constituidas de fragmentos de olivina basaltos
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vitreos. Destacam-se, ainda, as zedlitas associadas a basaltos (MURATA et al., 1987) e
dacitos amigdaldides (JANASI et al., 2007) na Formac&o Serra Geral na Bacia do Parana.

Figura 2 — Principais ocorréncias de zeolitas em rochas sedimentares no Brasil

BACIA DO PARNAIBA
1 - Estilbita e lanmontita na
Formagdo Corda ( MA/TO )

) .
d} BACTIA DO PARANA
2 - Analcima na Formacio Adamantina (SP)
3 - Heulandita na Formacg3o Botucatu (MS)
4 - Phillipsita na Ferrmacio Uberaba (MG)

(O BACIAPOTIGUAR
5 - Phillipsita, harmotoma e analeima
na Formagio Macan (EN)

Fonte: Resende et al. (2008).

A ocorréncia de zeolitas nas rochas vulcanicas do Rio Grande do Sul é distribuida em
quatro Blocos, conforme pode ser observada na Figura 3. O Bloco Litoral Norte, com a
exposicdo de cortes extensos em lavras para saibro e brita entre Santo Antonio da Patrulha e
Maquiné, Rodovia BR 290, BR 101, RS 30 e Rodovia do Sol. As paragéneses encontradas
sdo laumontita, escolecita e heulandita, com minerais da familia da silica e calcita muito
subordinados. O Bloco Regido Metropolitana de Porto Alegre, é definido pelos contatos dos
lobos do Faceis Gramado com os arenitos Botucatu na regido de Novo Hamburgo, Morro
Reuter, Picada Café e na parte N do municipio de Taquara, entre outros locais. As
paragéneses constatadas incluem escolecita, laumontita e heulandita, além dos minerais da
familia da silica e argilominerais. O Bloco Central, é definido na porcdo central do estado
com perfil entre as rochas do Grupo Rosério do Sul e derrames 4cidos do Féceis Caxias. A
paragénese inclui estilbita, heulandita, escolecita, calcita e mordenita, além de argilominerais
e calcedbnia em pequena propor¢do. O Bloco Fronteira Oeste, € 0 bloco da Formacdo Serra
Geral Faceis Alegrete e destacam-se as brechas de topo dos derrames Catalan (heulandita,
calcita, hialita e argilominerais, com estilbita e estelerita subordinadas) e Cordillera, do tipo
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pahoehoe (heulandita, escolecita, calcita e modernita subordinada) (BERGMANN et al.,

2013).

Figura 3 — Posicao dos blocos (1) Bloco Litoral Norte, (2) Bloco Regido Metropolitana de

Porto Alegre, (3) Bloco Central, (4) Bloco Fronteira Oeste
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Formagao Sera Geral - Facies Paranapanema g\

Formagdo Sema Geral - Facks Esmeralda

Formagao Sarme Gerdl - Facles Gramado .
B rormacao Serra Garal - Facies Alegrats

FormagBo Botucatu

Formagao Guara &

| Grupo Rosario do Sul

- 20'0'0'S

125 625 0 125Kilometers

Fonte: Bergmann et al. (2013).

2.1.3 Aplicaces das Zeolitas

Os minerais zeoliticos apresentam propriedades fisicas, quimicas e mineraldgicas que

determinam a sua aplicacdo (AMIRI, 2019). Esses minerais possuem alta capacidade de troca

i0nica, adsorcdo e seletividade (OLIVEIRA, 2011).

A capacidade de troca idnica envolve a substituicdo dos ions que estdo na estrutura

cristalina da zedlita pelos ions do metal em solucdo (INGLEZAKIS et al., 2002) e é

influenciada por diversos fatores, dentre eles: concentracdo e natureza dos ions em solucéo,

temperatura, pH e estrutura cristalina (SOUSA, 2010). De acordo com Boer (2013) os céations

naturais ou adsorvidos nas zedlitas em geral, sdo: Na*, K*, NH*", Ca%", Mg?*, Pb?", Cd?*,

Zn?*, Ba%*, entre outros.
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A capacidade de adsorcdo esté relacionada com a sua grande superficie interna (LUZ,
1995) e é influenciada por diversos fatores, dentre eles: volume e didmetro dos poros
(AGUIAR et al., 2002), da natureza, composi¢cdo quimica, pH e temperatura da solucéo, e das
caracteristicas dos cations trocaveis (SOUSA, 2010).

A seletividade pela troca de determinado ion em detrimento dos outros presentes na
solucdo esté relacionada com a fungdo do teor de silica e aluminio, a energia de hidratagcdo
dos cations metalicos e a estrutura da zedlita (OLIVEIRA, 2011).

Segundo Giannetto (1990), as zedlitas tem ampla utilizagdo nos processos industriais
com aplicagdes na agricultura, agropecuaria, biomédica, construcéo civil, industria quimica e
petroquimica, producdo de energia nuclear e solar, indUstria de alimentos, psicultura,
metalurgia, industria de papel e no controle ambiental. Luz (1995) menciona a aplicacdo no
tratamento de aguas e efluentes, tratamento de licores radioativos, fabricacdo de detergentes,

purificacdo e separacdo industrial de gases, controle de odor e nutricdo animal.

2.2 Esmectita

As esmectitas sdo argilominerais pertencentes a familia dos filossilicatos que possuem
suas estruturas em forma de camadas, formadas por duas folhas de silicio tetraédricas (T) e
uma folha central octaédrica de aluminio (O) resultando na estrutura lamelar em um
ordenamento 2:1 ou T-O-T. Essas camadas apresentam uma deficiéncia de carga positiva
devido a substituicGes isomorficas nas folhas tetraédricas (Si**) por (AP*) ou nas folhas
octraédricas (AI**) por (Mg?*) que sdo balanceadas por cations hidratados trocaveis tais como
Na*, K" ou Ca?" que se localizam entre as camadas (SANTOS, 1989, FERREIRA, 2007,
MORAES et al., 2008; SANTOS, 2015). A representacdo esquematica da estrutura da

esmectita é apresentada na Figura 4.
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Figura 4 — Representagdo esquematica da estrutura da esmectita

Fonte: Coelho et al. (2007).

As principais esmectitas compreendem 0s minerais argilosos dioctaédricos
montmorilonita, nontronita, beidelita, e o0s minerais argilosos trioctaédricos saponita,
sauconita e hectorita, sendo a montmorilonita 0 mineral mais abundante (COGO, 2011).

As caracteristicas especificas como a area superficial, capacidade de troca catiénica e
propriedades de hidratacdo conferem as esmectitas diversos interesses e uma variedade de
aplicacBes dentre as quais se destacam a sua utilizacdo em nanocompdsitos, na industria
ceramica, na formulacdo de cosméticos, na producdo de minérios de ferro e manganés, na
construcdo civil, na descontaminacdo de solos, como clarificantes de 6leos e gorduras, como
adsorvente no tratamento de efluentes (HANNA et al., 2005; SILVA, 2008; COGO, 2011;
HILDEBRANDO et al., 2014).

2.3 Legislagdo Ambiental

A Legislacdo Brasileira, através da Resolugdo do Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA) n° 430, de 13 de maio de 2011 (BRASIL, 2011) dispbe sobre as condi¢oes,
parametros, padrdes e diretrizes para gestdo do langcamento de efluentes em corpos de agua
receptores, alterando parcialmente e complementando a Resolugdo CONAMA n° 357, de 17
de marco de 2005.

A Legislacdo Estadual, através da Resolucdo do Conselho Estadual do Meio Ambiente
(CONSEMA) n° 355, de 19 de julho de 2017 (CONSEMA, 2017) dispde sobre os critérios e
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padrbes de emissdo de efluentes liquidos para as fontes geradores que lancem seus efluentes
em aguas superficiais no Estado do Rio Grande do Sul.

A Tabela 7 apresenta os limites maximos de langcamentos para alguns metais de acordo
com a Resolucdo CONAMA 430/2011 (BRASIL, 2011) e Resolucdo CONSEMA 355/2017
(CONSEMA, 2017).

Tabela 7 — Limite maximo permitidos para langcamentos de efluentes segundo a Resolucgéo
CONAMA 430/2011 e Resolugdo CONSEMA 355/2017

Parametro Unidade CONAMA 430/2011 CONSEMA 355/2017
Arsénio total* mg.L*? 0,5 0,1
Cadmio total* mg.L™ 0,2 0,1
Chumbo total* mg.L*? 0,5 0,2

Cobre dissolvido mg.L™ 1,0 Né&o cita

Cobre total mg.L*? Néo cita 0,50

Cromo hexavalente* mg.L™ 0,1 0,1
Cromo trivalente mg.L*? 1,0 Nado cita
Ferro dissolvido mg.L™ 15,0 Né&o cita

Ferro total mg.L*? Néo cita 10,0

Mercdrio total* mg.L™ 0,01 0,01
Niquel total mg.L*? 2,0 1,0
Zinco total mg.L™ 5,0 2,0

Fonte: Adaptado Resolugdo CONAMA 430/2011 (BRASIL, 2011) e Resolu¢do CONSEMA 355/2017
(CONSEMA, 2017).

Nota 1: * A CONSEMA estabelece um multiplicador de 0,8 nestes itens caso a vazdo seja maior que 100m3 por
dia.

2.4 Metais Pesados

Os metais pesados sdo elementos naturais geralmente caracterizados pela sua alta
densidade, maior que 6 g.cm (FERREIRA JUNIOR, 2017). Apesar da grande abrangéncia,
este termo € usualmente aplicado a elementos com As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn, cuja
presenca estd normalmente associada a problemas relacionados com poluigdo e toxidade
(SILVA, 2010). Entre estes elementos pode-se destacar o As, Cd, Hg e Pb devido sua elevada
toxicidade.
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Um dos principais problemas dos metais pesados é o seu efeito cumulativo, mesmo em
baixas concentracOes, tornando-se potencialmente letal para a populagdo de um corpo
receptor (LINS, 2013).

Quando a concentracdo destes metais pesados que sdo lancados no meio ambiente
através de inimeros processos industriais € maior que os niveis determinados pelos 6rgaos
competentes, inicia-se um processo de degradagdo dos recursos naturais ocasionando sérios

prejuizos ao bem estar dos seres vivos e a saude humana (HAYASHI, 2000).

2.5 Chumbo

O elemento chumbo é um metal branco azulado do grupo do carbono (Grupo 14) da
tabela periodica, possuindo peso atdmico igual a 207,21 g.mol™ e nimero atdmico 82. Possui
caracteristicas intrinsecas, como maciez, maleabilidade, baixa condutividade elétrica, além da
facilidade de combina-lo com outros elementos, 0 que o torna um dos metais mais utilizados
na industria desde a revolucdo industrial (ATKINS e JONES, 2006).

O chumbo € largamente utilizado em diferentes atividades econdmicas, tais como:
medicina e ciéncia, automoveis, elétrica, construcdo, plasticos, pigmentacdo, fotografia,
armamento, mineracdo e pesca (OLIVEIRA, 2017). Possuindo uma infinidade de aplicacdes,
entre elas destacam-se: protecdo contra raio X, tintas e pigmentos, ligas, fabricacdo de
baterias, muni¢6es, material de embalagens, revestimentos de cabos eletrénicos e distribuicdo
de energia elétrica, canos e chapas, isolamento acustico (SILVA, 2010).

A presenca do chumbo no ambiente pode resultar em uma série de problemas
relacionados aos organismos dependentes desses ambientes, incluindo-se a redugdo no
crescimento e até a extincdo da vegetacdo, a contaminacdo das aguas superficiais e dos
aquiferos, além da toxicidade direta para 0s seres humanos, 0s animais e 0s microrganismos
(OLIVEIRA, 2017).

Nos seres humanos a toxicidade do chumbo afeta diretamente os sistemas nervoso e
hematopoiético. No entanto pode acarretar prejuizos significativos ao sistema renal,
cardiovascular e reprodutivo (MANCINI, 2020), gastrointestinal, ocular e musculoesquelético
(OLIVEIRA, 2017).
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2.6 Tratamento de Efluentes

O sistema de tratamento de efluentes é constituido por uma série de etapas e processos
que visam atender aos parametros exigidos pela legislacdo ambiental. Os principais processos
sdo chamados de primario, secundario e terciario.

a) O tratamento priméario tem como objetivo a remoc¢ao de materiais grosseiros, solidos
em suspensdo e/ou flutuantes, ou ainda o ajuste do pH. Os tratamentos primarios
mais comumente empregados sdo o gradeamento, caixas de areia, sedimentacao,
equalizagdo, neutralizagdo, coagulagédo/floculagcdo e flotacdo (DEZOTTI et al.,
2008).

b) O tratamento secundario destina-se a degradacdo biolégica de compostos
carbonaceos através da acdo dos microrganismos. Os microrganismos utilizam a
matéria organica presente no efluente como fonte de carbono e a transformam em
substancias quimicas simples. Esses processos podem ser aerdbios (requerem a
presenca de oxigénio) ou anaerobios (ndo necessita de oxigénio). Os tratamentos
mais comuns sdo as lagoas de estabilizacdo, lagoas aeradas, lodos ativados, filtros
de percolacdo, reatores anaerobicos (DEZOTTI et al., 2008).

c) O tratamento terciario tem como finalidade remover quantidades adicionais de
poluentes antes da sua descarga no corpo receptor. Os tratamentos terciarios
apresentam-se de forma bastante diversificadas em decorréncia das necessidades
especificas de cada efluente. Como exemplo desse tipo de tratamento pode-se citar a
filtracdo, cloragdo, ozonizacdo, eletrodidlise, osmose reversa, troca idnica e adsor¢do
(DEZOTTI et al., 2008).

2.7 Processo de Adsorcao

O processo de adsorcdo tem se mostrado como um método eficaz e econébmico na
remocao de poluentes no tratamento de efluentes. De acordo com Nascimento et al., (2014) os
adsorventes mais utilizados sdo o carvdo ativado, resinas de troca idnica, silica em gel,
zedlitas e argilominerais.

A adsorcdo € um processo de transferéncia de massa, na qual o material solido sobre o

qual ocorre a adsor¢do € conhecido como adsorvente, e a espécie quimica transferida da fase
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fluida para a estrutura do sélido é denominada adsorvato (ANTUNES, 2012; BERTOLINI,
2014; ROCHA, 2017). Esse processo pode ocorrer em varias interfaces, tais como gés-solido,
liquido-solido, gas- liquido ou sélido-liquido (PICCIN, 2013).

A adsorcao pode ocorrer por duas diferentes formas de interacdes: a fisica e a quimica.
A maior parte dos processos de separagdo por adsor¢do ocorre por adsorcdo fisica ou
fisissorcdo, a qual envolve forgas intermoleculares fracas, incluindo de Van der Walls
(disperséo-repulsao), e entdo corresponde a um processo reversivel. J& a adsor¢do quimica ou
quimiossorcdo envolve a formacdo de ligacbes quimica, usualmente covalentes entre a
superficie do adsorvente e 0 composto adsorvido, sendo um processo irreversivel (NETTO,
2011; OLIVEIRA, 2013). Vérios fatores afetam a adsorcdo, tais como: distribuicdo do
tamanho dos poros, area superficial, natureza e concentracdo do adsorvato, temperatura, pH
da solucdo, natureza e massa do adsorvente, das substancias interferentes e da velocidade de
agitacdo (HAGHSERESHT et. al., 2002; I1ZIDORO, 2008; GRASSI et al., 2012; ROCHA,
2017).

2.8 Utilizacdo das Zedlitas e Esmectitas no Tratamento de Efluentes

Na literatura podem ser observados estudos com resultados significativos quanto a
remocao de nitrogénio amoniacal, remocdo de metais pesados, remocdo de compostos
organicos e remocao de elementos radioativos utilizando zeolitas (WANG 2006; LINS, 2008;
OLIVEIRA, 2011; MAURICIO, 2014).

Duarte et al. (2002) mencionam a utilizacdo da zedlita natural estilbita (STI-NAT)
proveniente da Bacia do Parnaiba/MA no tratamento de efluentes sintéticos contendo
500 mg.L* de chumbo e cobre. Esses autores realizaram o tratamento da zeélita com 2 N de
NaCl (STI- NaCl) e 0,5N NaOH (STI- NaOH) apresentaram uma melhora de 68%, 97% e
99,9% para STI-NAT, STI- NaCl, STI- NaOH, respectivamente, na remog¢édo do metal pesado
chumbo. Enquanto para o metal cobre ocorreu uma remogéo de 21% para STI-NAT, 31%
STI- NaCl e 96% STI- NaOH.

O estudo de Jimenez et al. (2004) destacaram que a utilizacdo da escolecita com
granulometria menor que 0,074 mm em efluentes aquosos que apresentou elevado poder de
adsorcgdo na remocao de metais pesados, sendo que o Cr3* foi adsorvido em maior quantidade

que Cd?*, Ni?*, Mn?*, respectivamente.
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Ja Shinzato et al. (2009) estudaram a remogdo do Pb?" e Cr3* com o uso de zedlitas
modernita que compdem os dacitos amigdaldides encontrados na regido de Timburi (SP). Os
resultados dos ensaios de adsor¢do mostraram que as amostras de modernita apresentaram
uma eficiéncia na remocao 98,18% e 19,34% em relagdo ao Pb?* e Cr®*, respectivamente.

Soares (2010) estudou a adsorcéo de cations metalicos de solu¢Ges aquosas com trés
amostras de zedlitas naturais. A ordem de seletividade das amostras foram
Cr¥*>Pb?*>Zn?*>Co?">K*>Cu?*>Ni?*>Cd?* para a amostra clinoptilolita proveniente de Cuba;
Cr¥*> Cu®"> K*> Pb?*> Zn?"> Co?"> Cd?"> Ni?* para a amostra clinoptilolita proveniente de
diferentes regides da Europa e Cr*> K*> Pb?*> Cu®**> Zn?*> Co*> Ni**> Cd?*" para a
amostra estilbita proveniente da Bacia do Parnaiba.

Foi apresentado por Fialho et al. (2018) a eficiéncia da adsorcdo de nitrogénio
amoniacal utilizando agregado de horizontes de rocha vulcanica amigdal6ide preenchidas
com ze¢litas de uma pedreira do municipio de Estancia Velha, no estado do Rio Grande do
Sul. O estudo consistiu no tratamento de uma solucéo preparada com cloreto de amonio (PA)
de 50 mg.L™. Os resultados indicaram uma eficiéncia na remogéo de 99,95%.

Leote et al. (2018) constataram a remocdo dos elementos contaminantes As, Cr e Pb de
um efluente gerado em laborat6rio a partir de rejeito piritoso do beneficiamento do carvao,
utilizando como adsorvente amostra de material rochoso in natura originério de horizontes
vesiculares preenchidos com zedlitas de uma pedreira no municipio de Maquiné, no estado do
Rio Grande do Sul.

Os argilominerais do grupo das esmectitas tém sido estudados como adsorventes na
clarificacdo de 6leos, no tratamento de aguas residuais (OLIVEIRA et al., 2016), na remogao
seletiva de alguns metais pesados, na adsorcédo de compostos organicos toxicos e na remocao
de corante de solucdo aquosa (COGO, 2011).

Ferreira et al. (2002) avaliaram a capacidade de remocao de Cd?* presente em solugio
aquosa em diferentes concentragdes (5 a 20 mg.L™) e em diferentes valores de pH (1 a 10),
pela argila esmectita. O resultado observado foi uma remocgéo de 95%, em valores de pH >
6,0 em apenas 5 minutos de contato. Ja Silva (2005) estudou a utilizacdo de uma argila
esmectita como adsorvente no processo de remocdo de corante em efluente tipico de
tingimento de lavanderias industriais. Os resultados demonstraram um bom potencial com
valores de remogéo de corante acima de 90%. Além disso, Guerra et al. (2008) avaliaram o

uso de esmectita originaria da regido do noroeste do estado do Par& na adsor¢do de Cu(ll),



28

Ni(Il) e Co(ll). A afinidade prevaleceu na seguinte ordem para os metais estudados Cu> Co>
Ni.

Cunha et al. (2009) analisaram a remocdo do alto teor de ferro em amostras de agua
subterranea em um poco do Ceara/Fortaleza utilizando a argila esmectita como adsorvente, 0s
resultados mostraram uma boa eficiéncia na remocgédo de ferro (96,72%). Da mesma forma,
Mota et al. (2015) avaliaram o processo de remocdo de chumbo proveniente de efluentes
sintéticos. Os resultados apds os ensaios de remogdo de Pb?" mostraram que as argilas
naturais apresentam grande eficiéncia na remocao de chumbo, chegando a uma remocéo de
100%, constatando que as mesmas podem ser usadas como adsorventes no tratamento de

aguas contaminadas por chumbo.
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3. METODOLOGIA

O material de saibro estudado neste trabalho tem procedéncia de uma saibreira
localizada no municipio de Picada Café, no estado do Rio Grande do Sul, coordenadas
geograficas (Datum WGS 84): latitude: 29°28'14.74"S e longitude 51°9' 35.38"O (Figura 5).

As etapas desta pesquisa compreenderam a preparacdo das amostras, a caracterizagdo
fisica, quimica e mineraldgica, o ensaio de lixiviacdo e o ensaio de adsorcdo de chumbo. Os
procedimentos experimentais e analiticos foram realizados nos seguintes laboratdrios:
Laboratdrio de Estudos Ambientais e Desenvolvimento Nanotecnol6gico e Laboratorio de
Mecanica dos Solos da Universidade La Salle (Unilsalle), Nova Santa Rita, RS, Laboratério
de Caracterizacdo e Valorizacdo de Materiais da Universidade Unisinos, Sdo Leopoldo, RS,
SGS Geosol Laboratorios Ltda., Vespasiano, MG, Consejo Superior de Investigacion
Cientifica (CSIC), Barcelona, Espanha, e Research Center in Multiscale Science and

Engineering da Universitat Politecnica de Catalunya (TECH UPC), Barcelona, Espanha.

Figura 5 — Localizacdo da coleta das amostras
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30

3.1 Amostragem e Preparagdo da Amostra

O procedimento de coleta do material rochoso na Saibreira, denominada SW, realizado
em julho de 2017 pelo Prof. Dr. Rubens Miller Kautzmann contemplou a amostragem
aleatoria em dois niveis de profundidade da mineracéo ou frentes de lavra e no deposito de
material escavado, resultando em uma amostra principal denominada SWSZ com
aproximadamente 50 kg. A Figura 6 (a) ilustra a frente de lavra proxima da superficie de
escavacdo. Na saibreira ocorriam também amigdalas e falhas de brechas preenchidas com
massas de zedlita conforme ilustra a Figura 6 (b). A coleta deste material puro produziu a
amostra de zedlita SWZ, totalizando 2kg de amostra.

Figura 6 — Local de coleta das amostras. (a) Saibreira frente de lavra. (b) Saibreira frente de

lava com estrutura contendo zeodlita

Fonte: Autoria propria (2017).

A Figura 7 mostra o fluxograma das etapas da amostragem na mina (saibreira) e
preparacdo de amostras para os estudos de caracterizacdo e ensaios. A Figura 8 apresenta o

fluxograma das etapas de caracterizacao (preparacao e analises) das amostras.



Figura 7 — Fluxograma de amostragem do material de saibro e preparagéo para estudos
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Fonte: Autoria propria (2020).
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Figura 8 — Fluxograma de caracterizagdo das amostras SWSZ e SWZ
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Fonte: Autoria prépria (2020).

3.1.1 Preparacdo Amostra de Saibro SWSzZ

A amostra de saibro SWSZ foi composta pelas diferentes tipologias de ocorréncia
macroscopicas identificadas em plano e profundidade na cava da saibreira. Estas amostras
foram britadas, em britador de mandibulas da marca Rexfort (Titan) no Laboratorio de
Mecanica dos Solos da Universidade La Salle e aps homogeneizadas.

O material rochoso/saibroso apos britado foi homogeneizado, quarteado e selecionado

por peneiramento nas fracGes granulométricas entre as peneiras de 9,50 mm e 1,00 mm e de
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0,150 mm e 0,074 mm, para fins dos estudos de caracterizagdo, lixiviacdo e remocdo de

chumbo em solucgdo, a seguir descritos.

3.1.2 Preparacdo Amostra de Zeo6lita SWZ

A amostra de zeolita SWZ (com predominancia de material zedlita) constituida de
material desagregado contendo pequenos cristais de zedtitas de cores claras, tendendo ao
branco. Para fins de adequacdo de granulometria a amostra SWZ foi moida em moinhos de
bolas (cilindro moedor e bolas de ago), sob base rolante da marca Quimis (Q298-2) no
Laboratdrio de Mecanica dos Solos da Universidade La Salle, e posteriormente selecionada

por peneiramento nas fragdes granulométricas entre as peneiras de 0,150 mm e 0,074 mm.

3.1.3 Ativacio de Amostras

A ativacdo das amostras SWSZ e SWZ com é&cido cloridrico (HCI) 1 mol.L ! e cloreto
de sdédio (NaCl) 1 mol.L? foram realizadas no Laboratério de Estudos Ambientais e
Desenvolvimento Nanotecnoldgico da Universidade La Salle, e tomou como base o
procedimento de Taffarel e Rubio (2009) e de Valduga (2019).

A ativacdo compreendeu o procedimento de contato de 40 g de amostra na faixa
granulométrica entre 0,150 mm e 0,074 mm em frascos com 400 ml da solucdo de ativacédo.
Os frascos foram transferidos para o equipamento agitador rotativo do tipo Wagner da marca
Solab (SL-97/8-A) na rotacdo de 70 RPM no periodo de 24 horas (Figura 9). Transcorrido o
periodo de ativacdo, utilizou-se uma peneira de 0,053 mm para o procedimento de lavagem
com agua deionizada. O procedimento de lavagem foi realizado até as amostras estarem com
0 pH em torno de 7, para o procedimento de medicdo de pH utilizou-se um pHmetro da marca
Hanna (HI 9811-5). Apés as amostras foram secas na estufa da marca Nova Etica (400-5ND)
a 100°C por 2 horas.
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Figura 9 — Amostras em processo de ativacdo no equipamento agitador rotativo do tipo

Wagner

Fonte: Autoria propria (2020).

3.2 Caracterizacédo Fisica

A caracterizacdo fisica das amostras SWSZ e SWZ in natura e ativadas com HCI 1
mol.L? e NaCl 1 mol.L* compreenderam a analise granulométrica a laser no equipamento
da marca Microtrac (S3500), a analise de superficie especifica através do método BET e de
porosidade através do método de BJH no equipamento da marca Micromeritics (TriStar 1l
Plus) no Laboratdrio de Caracterizacdo e Valorizacdo de Materiais da Universidade Unisinos.
Estas andlises visam obter dados referentes a area superficial e porosidade das amostras in

natura e ativadas.

3.3 Caracterizacdo Quimica

A caracterizagdo quimica das amostras SWSZ e SWZ in natura compreenderam a
analise de fluorescéncia de raios X (FRX) no equipamento da marca Panalytical (AXI10S) que



35

visa conhecer a composi¢do das amostras de seus elementos majoritarios apresentados na
forma dos Oxidos de SiO., Al,Os, Fe2Os, CaO, MgO, TiOz, P20s, Na:O, K20, MnO, a
decomposicdo das amostras atraves de calcinacdo em mufla a 1000°C por 1 hora para
determinar a presenca de volateis representada por Loss on Ignition (LOI) e a composi¢édo
quimica elementar por espectrometria de emissdo Optica por plasma acoplado indutivamente
(ICP OES) no equipamento da marca Perkin Elmer (OPTIMA 7300 DV) realizadas na SGS

Geosol Laboratorios Ltda.

3.4 Caracterizagdo Mineraldgica

Para a caracterizacdo mineraldgica das fases minerais presentes nas amostras SWSZ e
SWZ foi utilizada a técnica da difracdo de raios X (DRX) realizada no Laboratorio do
Consejo Superior de Investigacion Cientifica (CSIC) em um difratbmetro de raios X da marca
Bruker (D8 ADVANCE AZ25). O conhecimento da mineralogia e dos minerais com
capacidade adsortiva presentes na amostra é essencial para avaliar a potencialidade de uso
deste material.

A andlise térmica da amostra SWSZ compreendeu 0s ensaios de anéalise
termogravimétrica (TGA) e andlise térmica diferencial (DTA), e foram realizados no
equipamento de analise térmica simultaneo da marca Perkin Elmer (STA 8000) no
Laboratorio de Caracterizacdo e Valorizacdo de Materiais da Unisinos. Essa analise permite
avaliar o conteldo de agua presente na matriz mineral e é utilizado na caracterizagdo de

zeolitas.

3.5 Ensaio de Lixiviacao

O ensaio de lixiviacdo foi realizado no Laboratério de Mecénica dos Solos e no
Laboratorio de Estudos Ambientais e Desenvolvimento Nanotecnol6gico da Universidade La
Salle. Para a realizacdo da extracdo com agua deionizada, 20 g da amostra de saibro (SWSZ)
in natura na faixa granulométrica entre 0,150 mm e 0,074 mm foram pesadas na balanca da
marca Marte Cientifica (AD5000) e adicionadas em um frasco de vidro com 200 ml de agua
deionizada, em seguida o frasco foi colocado no agitador rotativo do tipo Wagner da marca
Solab (SL-97/8-A) na rotagdo de 60 RPM por 24 horas. Apo6s a amostra foi filtrada utilizando
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uma bomba a vacuo da marca Prismatec (132) com papel filtro de 47 mm da marca Millipore
com porosidade 0,45 pm.

O pH do lixiviado foi medido utilizando um pHmetro da marca Gehaka (PG2000)
durante o ensaio. O lixiviado nomeado como SWBF1N foi preservado de forma a conservar
suas caracteristicas e enviado para analise quimica por espectrometria de emissdo optica por
plasma acoplado indutivamente (ICP OES) no equipamento Perkin Elmer (OPTIMA 7300
DV) na SGS Geosol Laboratérios Ltda.

Este teste de lixiviacdo, foi adaptado da norma BS EN 12457-2 (EN, 2002) com a

finalidade de analisar a liberagdo de elementos quimicos.

3.6 Ensaio do Uso de Saibro para Adsorcéo de Chumbo em Solucédo Aquosa

O estudo elegeu o chumbo em solucdo como elemento toxico a ser tratado utilizando o
material de saibro (SWSZ) in natura contendo minerais adsorventes. O sistema escolhido foi
o0 tratamento em coluna. Para tanto foi utilizado um permeametro de carga variavel com altura
de 275 mm e diametro de 153 mm. A preparac¢do das faixas granulométricas dos materiais de
preenchimento do permedmetro estd apresentada no fluxograma da Figura 10. O
preenchimento do permeametro compreendeu niveis com diferentes faixas granulométricas:
camada superior, nomeada C, de material grosseiro com espessura de 119 mm e faixa
granulométrica entre 9,50 mm e 4,76 mm; camada inferior, nomeada B, de material arenoso
com espessura de 143 mm e faixa granulométrica entre 2,00 mm e 1,00 mm; e camada de
fundo, nomeada A, com espessura de 10 mm e granulométrica entre 4,76 mm e 2,00 mm, com

funcdo de filtro de saida do perme&metro, conforme pode ser observado na Figura 11.
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Figura 10 — Fluxograma ensaio do uso de saibro para adsorc¢éo de chumbo em solucéo aquosa
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Fonte: Autoria propria (2020).

Figura 11 — Permeametro compreendendo as camadas (C), (B) e (A)
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Fonte: Autoria prdpria (2020).
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As amostras foram pesadas na balanca da marca Marte Cientifica (AD5000) e dispostas

em camadas conforme mencionado e descrito na Tabela 8.

Tabela 8 — Informacdes das camadas no permeametro

Camada Faixa Granulométrica Massa Altura no Permeametro
(mm) (9) (mm)
C 9,50 - 4,76 2.988,20 119
B 2,00 -1,00 3.389,30 143
A 4,76 — 2,00 209,10 10

Fonte: Autoria propria (2020).

Para simular o efluente foi preparada uma solucdo de Nitrato de Chumbo PA
(Pb(NOs3)2). O procedimento contemplou a recirculacdo da solucdo em trés niveis de
concentracdo de Chumbo em um periodo de 25 dias. O Quadro 1 mostra as etapas e
procedimentos de tratamento. A primeira etapa na concentragdo de 0,331 mgPb.L™?, a segunda
com 10 mgPb.L? e a terceira com 200 mgPb.Lt. O tratamento se deu em etapas de contato
estacionario entre a solucdo e o meio solido, na forma de bateladas de tratamento. As
bateladas de tratamento estacionario se davam entre duas operacdes de purga da solucdo

tratada contemplando a coleta de aliquotas e o preenchendo a coluna com solucdo néo tratada.
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Quadro 1 — Linha de tempo do Ensaio de tratamento de solugédo de chumbo em coluna com
amostra de saibro SWSZ

Solucdo
Etapa de _ Duracéo .
Procedimento Tratada Comentario
Tratamento (h)
(mgPb.LY)
o .| Saturacdo da coluna 1 0,331 L1 solucdo inicial
reparacéo x
com solu,g;ao de Pb. 0,331 mgPb.L L.
e Coletaaliquota L1. -
e Contato estacionario. 48 0,331 L2 solucéo tratada em
12 * Purgade volume da 1 duas bateladas de 48h
coluna.
e Contato estacionario. 48 cada.
e Coleta aliquota L2. -
e Contato estacionério. 72 0,331 L3 solucdo corrigida
e Incremento da - -1
10 mgPb.L™.
concentracdo de Pb 10,00 g
- solucdo no reservatério. L4 solucio tratada em
e Coleta aliquota L3. -
e Purga de volume da 1 duas bateladas de 72h
coluna. para 2 concentragdes
e Contato e,stacmnarlo. 72 de tratamento.
e Coleta aliquota LA4. -
e Incremento da - 200,00 L5 solucdo corrigida
conce~ntra(;a0 de Pb, _ 200 mgPb.LL.
solucdo no reservatario.
e Coletaaliquota LS. - L6 solucio tratada em
. e Purga de volume da 1
3 coluna. duas bateladas de 72h
e Contato estacionario. 12 e 288h.
e Purga de volume da 1
coluna.
e Contato estacionario. 288

Coleta aliquota L6.

Fonte: Autoria prépria (2020).

Aliquotas das solugcbes foram coletadas antes e depois de cada etapa de verificacdo de

remocao de chumbo. As amostras liquidas foram separadas, nomeadas como L1 (solucédo

inicial com concentragdo de 0,331 mgPb.L™?), L2 (solugdo apds quatro dias com concentragio

de 0,331 mgPb.L?), L3 (solugdo inicial com concentragdo de 10 mgPb.L™?), L4 (solugdo apds
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trés dias com concentragdo de 10 mgPb.L™), L5 (solugdo inicial com concentragio de 200
mgPb.L 1), L6 (solugdo apds dezoito dias com concentragdo de 200 mgPb.L™?) e armazenadas
em local refrigerado no Laboratério de Mecanica dos Solos da Universidade La Salle até o
envio para analise.

Uma amostra bruta in natura, nomeada como SWSZt e duas utilizadas no experimento
de tratamento nomeadas SWSZtB, compreendendo a faixa granulométrica 2,00 mm a 1,00
mm e SWSZtC, compreendendo a faixa granulométrica 9,50 mm a 4,76 mm foram enviadas
para analise quimicas por espectrometria de plasma indutivamente acoplado (ICP OES) no
equipamento da marca Perkin Elmer (OPTIMA 7300 DV) na SGS GEOSOL Laborat6rios
Ltda.

As solugdes nomeadas L1, L2, L3, L4, L5 e L6 foram enviadas para analise quimica por
espectrometria de emissdo Optica por plasma acoplado indutivamente (ICP OES) no
equipamento da marca Perkin EImer (OPTIMA 7300 DV) na SGS Geosol Laboratorios Ltda.
Para fins de confirmacdo, foram realizadas andlise quimica por espectrometria de emisséo
atdbmica de plasma acoplado indutivamente (ICP AES) da marca Thermo Scientific (ICAP
6500) no Laboratdrio Research Center in Multiscale Science and Engineering da Universitat
Politecnica de Catalunya (TECH UPC) das solucdes L5 e L6.



41

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacdo Fisica

As anélises granulométricas por difracdo a laser foram realizadas com as amostras
preparadas por peneiramento na faixa granulométrica de 74 a 150 um de saibro (SWSZ) e
zeolita (SWZ), ambas ativadas com &cido cloridrico 1 mol.L™ e cloreto de sodio 1 mol.L™.
Na Tabela 9 é possivel observar os dados granulométricos das amostras, onde D1o, D30, Dso,
Deo € Dgo indicam o percentual de particulas que se encontram abaixo do valor de
granulometria indicado, e Dwm indica o didmetro médio das particulas.

Tabela 9 — Distribuicdo granulométrica das amostras de saibro e ze6lita sem ativacao (SWSZ
e SWZ) e ativadas (SWSZ HCI, SWSZ NaCl, SWZ HCIl e SWZ NaCl)

Diametro SWSz SWSzZ SWz SWz
Equivalente SWsz HCI NaCl SWz HCI NaCl
D10 (um) 69,34 40,11 73,88 12,90 62,24 61,87
Dso (Hm) 102,30 80,61 101,10 38,59 91,87 91,81
Dso (Um) 128,60 111,30 124,50 76,64 119,00 119,70
Deo (Hm) 142,00 127,00 136,90 98,84 133,00 134,10
Dgo (Um) 200,40 195,00 193,60 173,60 194,10 196,20
Dwm (um) 132,70 116,10 130,30 86,82 124,70 125,50

Fonte: Autoria prépria (2020).

Os resultados mostram valores de tamanho méaximo (Dgo) superior a 150 um (100#%)
indicando imperfei¢do no peneiramento ou formacdo de particulas agregadas. Principalmente
0 material de saibro, uma rocha alterada pode conter particulas de micro ou nanominerais na
forma de aglomerados (WYPYCH, 2000).

A ativacdo do material de saibro implicou em uma pequena reducdo na granulometria
das amostras ativada com HCI, ja o material constituido de zeo6litas sofreram um acréscimo na
granulometria. Isto se deve ao efeito de quebra ou abrasdo do material durante o processo de
agitacdo da etapa de ativacdo. Ocorreu durante o procedimento de lavagem perda do material
ultrafino implicando no incremento dos valores de granulometria média e das faixas

granulométricas.
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As curvas granulométricas apresentadas nas Figuras 12 e 13 ilustram melhor a

caracteristica da distribuicdo granulométrica das amostras.

Figura 12 — Curva de distribuicdo granulométrica das amostras de saibro. (a) Amostra SWSZ.
(b) Amostra SWSZ HCI. (c) Amostra SWSZ NaCl
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Fonte: Autoria prépria (2020).

Figura 13 — Curva de distribui¢do granulométrica das amostras de zedlita. (a) Amostra SWZ.
(b) Amostra SWZ HCI. (c) Amostra SWZ NaCl
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Fonte: Autoria prépria (2020).
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Analisando quantitativamente os resultados, as curvas de distribuicdo granulométrica
das amostras de saibro indicam uma variacdo no didmetro das particulas de 22 a 352 um para
SWSZ, de 9,25 a 352 um para SWSZ HCI e de 44 a 352 um para SWSZ NaCl. De acordo
com a classificacdo da norma NBR 6502 (ABNT, 1995), a amostra SWSZ corresponde 7,08%
a fracdo de silte, 85,18% a fracdo de areia fina e 7,74% a fracdo de areia média, a amostra
SWSZ HCI corresponde 19,40% a fracdo de silte, 73,80% a fracdo de areia fina e 6,80% a
fracdo de areia média e a amostra SWSZ NaCl corresponde 10,06% silte, 83,66% areia fina e
6,28% areia media.

As curvas de distribuicdo granulométrica das amostras de zeo6lita indicam uma variacao
no didmetro das particulas de 2,75 a 352 um para SWZ, de 31,11 a 352 um para SWZ HCl e
de 31,11 a 352 um para SWZ NaCl. De acordo com a classificacdo da norma NBR 6502
(ABNT, 1995), a amostra SWZ corresponde 48,79% a fracdo de silte, 47,29% a fracdo de
areia fina e 3,92% a fracdo de areia média, a amostra SWZ HCI corresponde 17,31% a fracdo
silte, 76,20% a fracdo areia fina e 6,49% a fracdo areia média e a amostra SWZ NaCl
corresponde 10,19% a fracdo silte, 82,92% a fracdo areia fina e 6,89% a fracdo areia média.

As andlises da area superficial especifica e da porosidade foram realizadas com as
amostras de saibro (SWSZ) e zedlita (SWZ), ambas ativadas com acido cloridrico 1 mol.L™? e
cloreto de sodio 1 mol.L. Na Tabela 10 é possivel observar os resultados, onde M indica a
massa da amostra, Sger indica a area superficial especifica, Vp indica o volume de poros,
Dwmax indica o didmetro méximo de poro, Dvep indica o didmetro médio de poro, Dwmin indica

o didmetro minimo de poro.

Tabela 10 — Area superficial especifica e porosidade das amostras de saibro e zedlita sem
ativacdo (SWSZ e SW2Z) e ativadas (SWSZ HCI, SWSZ NaCl, SWZ HCl e SWZ NaCl)

M SBET Vp DmAx Dwmep Dwmin

Amostra @  (mgH)  @mgH  (m)  (m)  (m)
SWSZ 2,22 13,94 0,033142 179,90 4470 1,80
SWSZ HCI 1,78 20,03 0,040303 195,70 44 50 1,80
SWSZ NaCl 1,96 10,82 0,027438 181,40 43,40 1,80
SWZ 2,24 1,29 0,004342 261,60 41,10 5,50
SWZ HCI 2,17 476 0,005058 184,90 42 50 1,80
SWZ NaCl 2,51 0,85 0,003072 185,90 42.80 6,20

Fonte: Autoria prépria (2020).
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Conforme pode ser observado na Tabela 10 a area superficial da amostra de saibro é
superior da amostra de zedlita, e o processo de ativacdo implicou em comportamentos
semelhantes para a amostra de saibro e zeo6lita, havendo reducdo da area superficial na
ativacdo com cloreto de sédio 1 mol.L™? e aumento quando ativadas com &cido cloridrico 1
mol.Lt. Figuerédo (2013) e Valduga (2019) também observaram o aumento da érea
superficial especifica das amostras ativadas com &cido cloridrico em amostras de zeolita,
atribuido ao efeito do ataque corrosivo da solucéo acida a estrutura mineral.

Acompanhando o comportamento da area superficial especifica, como era esperado, o
volume de poros da amostra de saibro foi superior da amostra de zedlita.

As analises da distribuicdo de poros das amostras de saibro indicam uma varia¢do no
didametro do poro de 179,90 a 1,80 nm para SWSZ, de 195,70 a 1,80 nm para SWSZ HCl e de
181,40 a 1,80 nm para SWSZ NaCl. As amostras de zedlita mostram uma variacdo no
diametro do poro de 261,60 a 5,50 nm para SWZ, de 184,90 a 1,80 nm para SWZ HCI e de
185,90 a 6,20 nm para SWZ NaCl. Em relacdo ao diametro médio dos poros, as amostras de
saibro e de zeolita apresentam em sua estrutura, poros com didmetro médio dentro da faixa de

2 a 50 nm, sendo classificadas como mesoporosas, de acordo com a IUPAC (1985).

4.2 Caracterizacdo Quimica

A composi¢do quimica obtida por fluorescéncia de raios X (FRX) da amostra de saibro
(SWSZ) e de zedlita (SWZ) indicam os elementos predominantes da matriz mineral,
apresentada na forma de seus 6xidos simples (Tabela 11). A amostra SWSZ mostra a
predominancia de compostos aluminossilicatos indicados pelos valores de SiO, e Al;O3, €
importante presenca dos demais elementos esperados em rocha vulcéanica, como Ca, Fe, K,
Mg e Na. Por sua vez a amostra SWZ apresenta uma composi¢cdo predominante de SiOg,
Al>O3 e Ca0, indicando que sdo zeodlitas calcicas.

A perda ao fogo (loss on ignition — LOI) a 1000°C das amostras foi de 6,82% para
SWSZ e de 12,57% para SWZ, principalmente decorrente da perda de agua adsorvida pelos

minerais de zeodlita.
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Tabela 11 — Composicao percentual dos 6xidos simples dos elementos predominantes da
amostra de saibro (SWSZ) e de zeo6lita (SWZ)

Elemento Unidade SWSZ SWz
SiO2 % 53,10 52,90
Al>;03 % 16,30 22,10
Fe,O3 % 10,00 0,41
CaO % 6,37 11,80
MgO % 2,98 <0,10
TiO2 % 1,11 0,04
P20s % 0,20 0,02
Na.O % 3,67 0,41
K20 % 0,47 0,31
MnO % 0,12 0,01
LOI % 6,82 12,57

Fonte: Autoria propria (2020).

A razdo SiO2/Al>03 da amostra SWZ é de 2,39 sendo classificada como baixa silica
(SiO2/Al,03 < 4) conforme Perego et al. (2013) e Santos (2014). De modo geral, quanto
menor € a razdo SiOz/Al,O3 maior ¢ a quantidade de AI**, e consequentemente maior ¢ a
capacidade de troca catidnica do material, visto que para cada Si que foi substituido por um
Al é gerada uma carga negativa que é compensada por um céation (IZIDORO, 2008). A
amostra SWSZ devido a diversidade mineral ndo permite a classificacdo SiO2/Al20s.

A anélise quimica dos elementos majoritarios e elementos-tracos por espectrometria de
emissdo Optica por plasma acoplado indutivamente (ICP OES) foram realizadas com as

amostras de saibro (SWSZ) e zeolita (SWZ), conforme pode ser observada na Tabela 12.
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Tabela 12 — Composicao quimica dos elementos majoritérios e elementos-tracos da amostra

de saibro (SWSZ) e zedlita (SWZ)

Elemento Unidade SWSZ Swz
Ag mg.L*? <3 <3
Al % 7,88 3,79
As mg.L* <10 <10
Ba mg.L* 88 4
Be mg.L? <3 <3
Bi mg.L* <20 <20
Ca % 4,46 6,94
Cd mg.L? <3 <3
Co mg.L* 30 <8
Cr mg.L? 32 5
Cu mg.L? 108,5 12
Fe % 7,41 0,16
Hg mg.L? < 0,05 < 0,05
K % 0,39 0,22
La mg.L* <20 <20
Li mg.L? 16 <3
Mg % 1,67 0,02
Mn % 0,09 <0,01
Mo mg.L? <3 <3
Na % 2,75 0,16
Ni mg.L? 42 4

P % 0,09 <0,01
Pb mg.L* <8 <8
S % <0,01 <0,01
Sh mg.L? <10 <10
Sc mg.L* 27 <5
Se mg.L? <20 <20
Sn mg.L? <20 <20
Sr mg.L? 66 32
Th mg.L? <20 <20
Ti % 0,63 0,02
T mg.L? <20 <20
U mg.L? <20 <20
\Y/ mg.L? 348 18
W mg.L*? <20 <20
Y mg.L* 18 <3
Zn mg.L'l 99 6
Zr mg.L? 142 10

Fonte: Autoria prépria (2020).
Nota 1: N.A N&o analisado.
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A amostra de saibro (SWSZ) mostra a predominancia dos elementos majoritarios Al,
Ca, Fe, Mg, Na, enquanto a amostra de zeo6lita (SWZ) indica a predominancia dos elementos
majoritarios Al e Ca. Esse resultado corrobora com a analise de fluorescéncia de raios X
(FRX) apresentado na Tabela 11. Para ambas as amostras 0s elementos toxicos (As, Cd, Hg e
Pb) apresentaram niveis abaixo da deteccéo.

4.4  Caracterizacdo Mineraldgica

A andlise de difracdo de raios X (DRX) da amostra de saibro (SWSZ) e de zeolita
(SW2Z) sdo apresentadas nas Figuras 14 e 15.

Figura 14 — Andlise difracdo de raios X do saibro (SWSZ)
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Figura 15 — Analise difracdo de raios X da zedlita (SWZ)
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Fonte: Autoria propria (2020).

Os resultados da amostra de saibro (SWSZ) indicaram a predominancia das fases
cristalinas feldspato plagioclasio (albita), 6xido de ferro (hematita) e de minerais adsorventes
como zedlita (escolecita, estilbita, laumontita) e argilossilicato da familia das esmectitas
(nontronita). A amostra de zedlita (SWZ) mostra a presenca predominante da zedlita
laumontita.

A Tabela 13 apresenta as principais fases cristalinas encontradas na amostra de saibro
(SWSZ) a partir do resultado da difratometria de raios X e suas respectivas formulas

quimicas.
Tabela 13 - Fases cristalinas presentes na amostra de saibro (SWSZ)
Fase Formula Quimica Classe Subgrupo
Estilbita NaCazAlsSi13036.14H20 Silicatos Zedlita
Laumontita CaAl2Si4012.4H20 Silicatos Zeolita
Escolecita CaAl2Si3010.3H20 Silicatos Zeodlita
Nontronita (Cao,5,Nao 5)0,3Fe3*2(Si,Al)4010(OH)2.nH.0 Silicatos  Argilossilicato
Albita NaAlSizOs Silicatos Feldspato
Hematita Fe,03 Oxidos  Oxido de Ferro

Fonte: Autoria prépria (2020).



49

Os resultados das analises de DRX mostram a diversidade e complexidade mineral do
saibro estudado. A presenca de silicatos sodicos, célcicos e ferro magnesianos explica a
predominancia deste elemento nas analises quimicas. Particularmente importante para o
estudo é a presenca dos minerais adsorventes dos grupos da zedlita e argilossilicatos do grupo
das esmectitas.

A Tabela 14 apresenta a principal fase cristalina encontrada na amostra de zeo6lita

(SW2Z) a partir do resultado da difratometria de raios X e sua respectiva férmula quimica.

Tabela 14 - Fase cristalina presente na amostra de zedlita (SWZ)

Fase Férmula Quimica Classe Subgrupo

Laumontita CaAl;Sis012.4H,0 Silicatos Zeolita

Fonte: Autoria propria (2020).

Segundo Bergmann et al. (2013) o bloco da Regido Metropolitana de Porto Alegre, que
engloba o municipio de Picada Café apresenta as paragéneses escolecita, laumontita e
heulandita, bem como minerais da familia da silica e argilominerais. Dresch (2010) menciona
escolecita, heulandita, estilbita, e chabazita em uma saibreira de Picada Café.

A analise termogravimétrica (TGA) permite a determinacdo da perda ou ganho de
massa da amostra em fungdo da temperatura ocorrida no processo (GALINDO, 2012).
Através da analise térmica diferencial (DTA) é possivel visualizar com mais precisdo 0s
eventos que estdo ocorrendo (SILVA, 2017) e relacionar com a natureza endotérmica e
exotérmica dos processos de decomposi¢do térmica.

Segundo Fungaro e Borrely (2012) a perda inicial de massa em temperatura abaixo de
100°C e por volta de 100 a 140°C é causada pela dessorcdo de agua fisicamente adsorvida
dentro dos poros da estrutura da zeo6lita, podendo ocorrer em uma Unica etapa ou em varias
etapas. Conforme Wahara (2015) a a4gua presente nas cavidades da zedlita geralmente sdo
eliminadas com o aumento da temperatura, justificando as porcentagens de perda de massa.
Nas esmectitas, a agua interlamelar € perdida, na sua maior parte, por agquecimento entre as
temperaturas 100 e 250°C (DEER et al., 2000).

A amostra de saibro (SWSZ) foi caracterizada por analise termogravimétrica (TGA) e

analise térmica diferencial (DTA). A Figura 16, mostram a curva de TGA.
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Figura 16 — Curva TGA da amostra de saibro (SWSZ)
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Fonte: Autoria prépria (2020).

Os resultados da analise termogravimétrica (TGA) da amostra de saibro sdo
apresentados na Tabela 15, permitindo avaliar em funcdo das faixas de temperaturas os

percentuais de perda de massa.

Tabela 15 — Perdas de massa na amostra de Saibro (SWSZ)

Estagio Faixa de Temperatura Perda de Massa
(¢C) (%)
I 25 -300 4,481
I 300 - 400 0,681
i 400 - 700 1,605
1\ 700 - 1200 0,701

Fonte: Autoria prépria (2020).
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Observa-se que a amostra apresenta quatro estagios de perda de massa na faixa de
temperatura de 25 a 1200° C. Sendo o primeiro de 4,481% na temperatura até 300°C, o
segundo de 0,681% da temperatura de 300 a 400°C, o terceiro de 1,605% na temperatura de
400 a 700°C e o quarto de 0,701% na temperatura de 700 a 1200°C, totalizando uma perda de
massa de 7,468%. Essa perda de massa é coerente com o resultado da perda ao fogo
observada na andlise de fluorescéncia de raios X (FRX), que foi de 6,82% (Tabela 11).

A curva de DTA (Figura 17) mostra trés picos exotérmicos em torno das temperaturas
80,04; 204,41 e 356,60°C e dois picos endotérmicos nas temperaturas de 280,66 e 509,04°C.
A presenca desses eventos exotérmicos para o material pode ser um indicativo da
decomposicdo da zedlita, da presenca de diferentes fases do material (SCHMIDT, 2014), e da
mudanca de fase (AMIRI, 2019). Os eventos endotérmicos apresentam baixa intensidade de
picos e podem estar associados a perda de agua e a decomposicdo de material fracamente

ligado & estrutura das zedlitas.

Figura 17 — Curva DTA da amostra de saibro (SWSZ)
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4.5 Ensaio de Lixiviagao

O ensaio de lixiviagdo com &gua deionizada foi realizado com a amostra de saibro
(SWSZ) com a finalidade de avaliar a liberacdo de elementos quimicos, visando conhecer 0s
efeitos do material mineral na qualidade da agua a ser tratada com ele.

As medicdes do pH compreenderam o da &gua deionizada (pH 5,46), do lixiviado ao
adicionar a amostra de saibro (pH 7,37) e do lixiviado apds 24 horas (pH 7,81). Esses valores
mostram o carater neutro que o material mineral promove sobre a solucéo aquosa.

A Tabela 16 apresenta os resultados de concentragdo dos elementos quimicos por
espectrometria de emissao optica por plasma acoplado indutivamente (ICP OES) da solucgéo
de lixiviado (SWBF1N).

Tabela 16 — Concentragdo dos elementos quimicos da solucéo de lixiviado (SWBF1N)

Elemento Unidade SWBFIN
Al mg.L? 60,9
As mg.L? <0,1
Ca mg.L? 44,05
Cd mg.L? 0,03
Fe mg.L? 56,6
K mg.L? 15
Mg mg.L? 31,09
Mn mg.L? 2,03
Na mg.L? 25
Pb mg.L? 0,19
Se mg.L™? <0,2
Si mg.L? 170,9

Fonte: Autoria prépria (2020).

Os resultados da Tabela 16 mostram a predominancia dos elementos Si (170,9 mg.L™Y),
Al (60,9 mg.LY), Fe (56,6 mg.L™), Ca (44,05 mg.L?), Mg (31,09 mg.L?), Na (25 mg.L 1) e K
(15 mg.L?) que sdo liberados do material mineral na lixiviagdo com agua deionizada. Esses
elementos (Si, Al, Fe, Ca, Mg, Na e K) sdo predominantes na amostra de saibro (SWSZ)
conforme observado na andlise de espectrometria de emisséo Optica por plasma acoplado
indutivamente (ICP OES) na Tabela 12.
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Para os elementos toxicos foi detectado a liberacdo de Pb (0,19 mg.L™?), apesar da
analise quimica elementar da amostra de saibro ndo ter sido detectado mesmo em condicdes
de elementos-traco. Esse resultado indica que o elemento Pb pode estar presente na matriz

mineral.

4.6 Ensaio de Adsor¢do de Chumbo em Solugédo Aquosa

Considerando o resultado da analise de caracterizacdo da area de superficie especifica
(Tabela 10) da amostra de saibro (SWSZ) que foi superior da amostra de zedlita (SWZ), o seu
baixo custo e alta disponibilidade, a amostra de saibro in natura foi escolhida para ser
utilizada no tratamento de efluente.

O efluente sintético foi preparado com uma solucdo de Nitrato de Chumbo PA
(Pb(NO3)2) e compreendeu trés niveis de concentracdo de chumbo, o primeiro na
concentragéo de 0,331 mgPb.L?, o segundo com 10 mgPb.L? e o terceiro com 200 mgPb.L™.

O ensaio de adsorcdo de chumbo foi realizado com a amostra de saibro (SWSZ) em
niveis diferentes de faixas granulométricas. Para avaliacdo da retencao de cations de chumbo
(Pb*?) comparou-se as concentracdes de Pb e outros elementos antes e apds trés etapas de
tratamento em leito de material mineral.

A Tabela 17 apresenta os resultados da analise quimica de elementos majoritarios e
elementos-tragos por espectrometria de emissao Optica por plasma acoplado indutivamente
(ICP OES) da amostra bruta in natura (SWSZt), e depois da utilizacdo no tratamento da
solucdo de nitrato de chumbo, compreendendo a faixa granulométrica 2,00 mm a 1,00 mm
(SWSZtB) e a faixa granulométrica 9,50 mm a 4,76 mm (SWSZtC).
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Tabela 17 — Composicao quimica dos elementos majoritarios e elementos-tracos das amostras
SWSZt, SWSZtB e SWSZtC

Elemento Unidade SWSZt SWSZtB SWSZtC
Al % 6,3 6,74 7,24
As mg.L™? <10 <10 <10
Ca % 3,57 3,49 411
Cd mg.L™? <3 <3 <3
Fe % 6,63 6,43 7,31
Hg mg.L? <0,05 N.A N.A
K % 1,15 1,16 14
Mg % 2,35 2,51 27
Mn % 0,09 0,09 0,1
Na % 1,88 1,83 2,12
Pb mg.L'1 <8 68 549
Se mg.L? <20 <20 <20

Fonte: Autoria prépria (2020).
Nota 1: N.A N&o analisado.

Observa-se que a amostra de saibro in natura (SWSZt) apresenta niveis de As, Cd, Hg e
Pb abaixo do nivel de deteccdo do método analitico. Por sua vez, os materiais utilizados apds
o tratamento indicaram retencdo de Pb com teores de 68 mg.L™ na amostra SWSZtB e 549
mg.L na amostra SWSZtC, indicando um nivel de retencéo significativamente maior para o
material de maior granulometria (SWSZtC). Esse resultado era esperado, pois 0 material de
maior granulometria (SWSZtC) apresenta alta permeabilidade e durante o tratamento recebeu
uma carga poluidora maior, enquanto o material de menor granulometria (SWSZtB) atuou
como polidor.

Os teores dos demais elementos constituintes ndo apresentaram variagoes significativas,
gue indicassem alteracdo da composicao majoritaria.

A Tabela 18 apresenta os resultados de concentracdo dos elementos quimicos por
espectrometria de emissdo Optica por plasma acoplado indutivamente (ICP OES) das solucdes
antes do tratamento (L1, L2, L3) e das solucGes apds o tratamento (L2, L4 e L6).
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Tabela 18 — Concentragdo dos elementos quimicos para as soluc@es antes do tratamento (L1,
L3 e L5) e solugbes ap0ds o tratamento (L2, L4 e L6)

Elemento Unidade L1 L2 L3 L4 L5 L6
Al mg.L* 1,5 <05 0,8 1 <05 <05
As mg.L*? <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Ca mg.L?  <0,05 4,99 1,31 5,21 <005 21,42
Cd mg.L* <003 <003 <003 <003 <003 <003
Fe mg.L* 5,5 <05 5,2 <05 <05 <05
K mg.L? <5 <5 <5 <5 <5 <5
Mg mg.L* 34 2,795 0,21 6,22 <001 11,27
Mn mglL! <001 <001 <001 <001 <001 <001
Na mgL?  <0,01 6,77 1,44 6,27 3,16 10,7
Pb mg.L! 0,27 <0,08 7,92 <0,08 198,07 0,05
Se mg.L* 1,1 <0,2 1,2 1,6 0,6 <0,2
Si mg.L? <05 25,3 45 32,6 8,6 27

Fonte: Autoria prépria (2020).
Nota 1: A concentracdo do elemento Pb das solugBes L5 e L6 foi determinada no Laboratério Research Center

in Multiscale Science and Engineering da Universitat Politécnica de Catalunya (TECH UPC).

A andlise da solugdo L1 mostra uma solugdo contendo 0,27 mg.L™ de Pb, que apds o
tratamento no leito do material mineral mostra a remoc¢do do Pb, além do Al, Fe, Mg, Se,
porém sendo mineralizada em Ca, Na, Si. Uma nova solucéao foi preparada gerando a solucdo
L3 contendo 7,92 mg.L! de Pb. Novamente houve remocdo total do Pb e do Fe, com o
incremento do Al, Ca, Mg, Na, Se, Si. Da mesma forma uma terceira solucdo foi preparada
L5 contendo 198,07 mg.L? de Pb e submetida ao tratamento no leito do material mineral.
Apesar da alta concentracdo de Pb, este composto tdxico foi totalmente removido
apresentando uma remocdo de 99,97%, produzindo um efluente isento de chumbo, mas
mineralizado em Ca, Mg, Na, Si.

Estudos demonstraram a eficiéncia da utilizacdo de zeélitas e esmectitas no tratamento
de efluentes com metais pesados, como o chumbo. Shinzato et al. (2009) avaliaram a
eficiéncia da zedlita natural e de sua rocha hospedeira (dacito amigdal6ide), da regido de
Timburi (SP), no processo de remogéo de Pb?". Os resultados mostraram que as amostras de
modernita revelaram que 98,18% do Pb?* pode ser removido de solugBes contendo até 100
mg.Ldesse metal. O dacito apresentou elevada eficiéncia (cerca de 100%) no tratamento de
efluentes contendo até 50 mg.L™* de Pb?*. Da mesma forma, Mota et al. (2015) estudaram a

eficiéncia do argilomineral esmectita possuindo caulinita e quartzo em sua composi¢do no
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processo de remocdo de chumbo. Os resultados apds o0s ensaios de remocgdo de Pb?
mostraram uma eficiéncia de 99,44% em solugdo contendo 50 mg.L™.

O estudo de adsorcdo de chumbo se mostrou eficaz para diminuicdo e adequacdo do
metal pesado Pb a legislacdo ambiental em vigor CONAMA 430/2011 e CONSEMA
355/2017 e alcancou resultados melhores dos encontrados na bibliografia. Tendo em vista que
0 experimento compreendeu trés diferentes niveis de concentracBes de Pb no tratamento em
leito do material mineral, e em todos os tratamentos houve a completa remocdo do Pb,
indicando que este material mineral contendo zeo6litas e esmectitas possui uma capacidade de
remocdo de chumbo superior a 0,5gPb.kg™ e de 99,97% para solugdo contendo 198,07
mgPb.L ™.
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5.  CONCLUSAO

Neste trabalho foi apresentado a caracterizacdo das qualidades adsortivas de amostra de
basalto amigdaloide alterado, denominado saibro, visando seu uso no tratamento de efluentes
contendo chumbo.

A caracterizacdo fisica do parametro superficie especifica mostrou que a amostra de
saibro (SWSZ) foi significativamente superior em relacdo a amostra de zeo6lita (SWZ), sendo
de 13,94 m2g? para o saibro e 1,29 m2g? para de zedlita. O processo de ativacio das
amostras implicou em comportamento semelhantes para as amostras, havendo reducéo da area
de superficie especifica quando ativadas com cloreto de sédio (NaCl) 1 mol.L! e aumento
quando ativadas com acido cloridrico (HCI) 1 mol.L™.

A caracterizacdo quimica das amostras de saibro (SWSZ) e de zedlita (SWZ)
apresentaram niveis abaixo da deteccdo do método analitico para os elementos toxicos As,
Cd, Hg, Pb.

A caracterizacdo mineraldgica através da difracdo de raios X (DRX) da amostra de
saibro (SWSZ) mostrou a diversidade e complexidade mineral através da presenca de
feldspato plagioclasico (albita), de dxido de ferro (hematita) e de minerais com caracteristicas
adsorventes zeolita (escolecita, estilbita e laumontita) e argilossilicato da familia da esmectita
(nontronita). A amostra de zedlita (SWZ) indicou a predominancia da zeo6lita laumontita.

O ensaio de lixiviacdo com agua deionizada da amostra de saibro (SWSZ) mostrou a
predominéancia dos elementos Si, Al, Fe, Ca, Mg, Na, K. Além disso, foi detectado a presenca
do elemento toxico Pb.

O ensaio de adsorcdo de chumbo realizado com amostra de saibro (SWSZ)
compreendeu trés niveis de concentracdes de Pb no tratamento em leito do material mineral.
A montagem experimental para o tratamento de chumbo em solucdo atingiu a remoc¢édo de
99,97% para o maior nivel de concentracdo da solucio efluente de 198,07 mgPb.L™.

O carregamento de chumbo ao final do experimento foi de aproximadamente 0,5
gPb.kg* de saibro.

As propriedades adsorventes da amostra de saibro, basalto amigdaldide alterado,
possivelmente fornecida pelos minerais de zedlita e esmectita presentes, indicam a
potencialidade da sua utilizagdo para remocao de cations de metais pesados, como o Pb, em

processos de tratamento de efluentes.
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