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Resumo

Este trabalho descreve as caracteristicas mineraldgicas e estruturais das zedlitas
naturais. Também s&o listados tipos de ocorréncias, formagdo, usos e aplicagdes
tecnoldgicas. _

A énfase principal esta direcionada no uso de zedlitas naturais como alternativa para
remog¢ao do anion fluoreto na agua mineral e contaminada. Além da 4gua industrial, muitas
fontes apresentam altas concentragbes de fluoreto, inviabilizando seu uso para agua
potavel.

| Uma nota na literatura serviu de ponto de partida para este projeto.

Pelo fato do trabalho original, com toda parte experimental descrita detalhadamente,
ndo pudera ser obtido, o objetivo deste trabalho é repetir estes experimentos e testar a
habilidade da zedlita modificada de reduzir a quantidade de fluoreto na agua.

Apbs caracterizagdo quimica e mineraldégica da zedlita natural de Cuba,
comercialmente disponivel, sua capacidade de retengéo foi testada.

O material foi tratado com solug&o diluida de sulfato de aluminio, e posteriormente
lavado para remogao do excesso. Depois, solugbes contendo fluoreto, com concentragbes
iniciais de 12,5 e 25 ppm, reagiram por intervalos de tempos diferentes (meia hora, 1 hora, 2
horas e 4 horas). As solugbes resultantes foram analisadas por método padrdo de
cromotografia no laboratério do CEPAS.

Nota-se que 50-75% do fluoreto é removido durante meia hora de reagdo. Apos 1
hora de reagéo, observa-se uma redugdo na capacidade de remogao, provavelmente por
saturagéo.

Este resultado comprova a capacidade da zedlita modificada para remogao do anion
fluor na 4gua. Os mecanismos de retengédo ndo puderam ser detalhados devido ao limite de

tempo. Um projeto mais aprofundado esta sendo preparado.



Abstract

This work describes the mineralogical and structural characteristics of zeolithes.

Beside this, their geological occurrence, formation and use in technical applications
and processes are briefly listed.

The main emphasis, however, is given to the use of natural zeoliths a means to
clean drinking water and to reduce the concentration of the anion fluorine in mineral or
contaminated waters. Not only industrial but also some natural spring water show high
fluorine concentrations, and these waters are not suitable as drinking waters.

A very short note in the literature about the use of zeolithes for this prompted the idea
for this project.

Since the original work, with all the d etails of the e xperimental p art was written in
polish and could not be obtained, the principal goal of this work has been repeat the
experiments and to test the ability of modified zeolithes to reduce the amount of fluorine in
water.

Therefore, after a thorough chemical and mineralogical characterization of a natural
zeolithe from Cuba, commercially available, its retention capability has been tested.

The material has been treated with a dilute solution of alumina sulfate, than washed
to remove the excess. Afterwards, fluorine containing solutions with 12,5 and 25 ppm
reacted for fixed time intervals (one half, one , two and four hours) and the resulting fluorine
éoncentration in the solutions measured by standard gas chromatography at the CEPAS.

It could be shown that between 50 to 75% of fluorine could be removed during the
first half an hour. Longer runtimes does not remove more, saturation has been reached.

This result proves the possibility to use modified zeolithe for the removal of the anion
fluor. The mechanism of retention could not be investigated due to the limitations of time.

Further work is under way.




1) Introdugao

O mundo enfrenta hoje uma demanda cada vez maior por agua potavel de boa
qualidade, para tanto se faz necessario a remog&o de contaminantes das sobras e efluentes
das aguas industriais, municipais (esgotos) e agricolas. O tratamento para obter agua
potavel é feito tanto para muitos recursos naturais como para sobras de agua contendo
quantidades de impurezas variadas, incluindo grandes particulas tais como
microorganismos, solidos suspensos ou dissolvidos ou substancias coloidais inorganicas e
organicas.

O presente Trabalho de Formatura vem contribuir como uma alternativa para o
avango na area de tratamento de aguas contaminadas, caso especifico do fluoreto. Em
fungéo das condigbes climaticas as concentragdes recomendaveis de F" na agua variam de
0,7 a 1,2 mg/l, sendo 1,0 mg/l o recomendavel. Nas aguas subterrédneas, em fungdo da
origem e modo de ocorréncia, os teores de F° podem ser muito superiores aos teores
permitidos para consumo humano, sendo necessario remover o fluoreto em excesso antes

do uso e consumo humano.

Zedlita natural é uma substancia cristalina com uma estrutura caracterizada por um
arranjo de tetraedros conectados, cada tetraedro constituido de quatro atomos de O
envolvendo um cation. Estes arranjos contém cavidades abertas em forma de canais e
caixas. Estes sdo geralmente ocupados por moléculas de H,O e cations extras que
comumente sdo cambiaveis. Os canais s&o largos suficientes para permitir a passagem de
determinadas espécies. Nas fases hidratadas, a desidratagdo ocorre & temperaturas em
torno de 400°C e é amplamente reversivel. O arranjo pode ser interrompido por grupos (OH,
F); estes ocupam a éapice do tetraedro que ndo se compartilha com o tetraedro adjacente
(Armbruster & Gunter, 2001).

Segundo Kall6, D. (2001), muitas técnicas que utilizam zedlitas naturais para
purificagdo da agua sao baseadas no comportamento Gnico de troca catidnica das zedlitas
através do qual cations podem ser removidos da agua trocando com os cations dos sitios de
troca das zeolitas. Um cation prejudicial a saude humana e animal muito comum na agua é
o NH,". Ele pode ser removido pela troca com cations biologicamente aceitaveis como Na*,
K*, Mg%, Ca* ou H' residentes nos sitios de troca catiénica das zedlitas. Felizmente, muitas
zeolitas naturais (ex: clinoptilolita, mordenita, phillipsita, chabazita) sdo seletivas para NH,",
isso significa que elas trocardo NH,” mesmo na presenca de grandes quantidades de
cations concorrentes. Clinoptilolita e mordenita também sdo seletivas para metais de
transicdo (ex: Cu®, Ag*, Zn*, Cd*, Hg*, Pb*, Cr*, Mo*, Mn*, Co*, Ni%*), que estdo



frequentemente presentes em restos industriais e podem ser muitos toxicos mesmo em
concentragdes baixas como alguns mg/L.

Além da troca de cation intercristalino, a superficie de cristais de zedlitas naturais
pode atuar como sitios de adsorg&o ou filtros para moléculas organicas e microorganismos,
o que pode contribuir significantemente no tratamento de aguas residuais.

Baseados nesses estudos, o Trabalho de Formatura desenvolvido, constitui uma
visdo sobre a propriedade de troca catidnica e adsorg¢do superficial da zedlita natural
modificada, atuando como agente filtrador no tratamento de aguas contaminadas, neste

caso especifico para o fluoreto.

2) Aspectos gerais das zedlitas naturais

De acordo com Da Luz, AB., e Damasceno, E.C. (1998), as zedlitas foram
reconhecidas pela primeira vez em 1756, pelo mineralogista sueco Baron Axel Frederick
Consted, com a descoberta da stilbita. O termo zedlita (zéo e lithos) vem do grego e
significa pedra que ferve. Englobam um grande niUmero de minerais naturais e sintéticos que
apresentam caracteristicas comuns. Sdo aluminosilicatos hidratados de metais alcalinos ou
alcalinos terrosos (principalmente sédio, potassio, magnésio e calcio), estruturadas em
redes cristalinas tri-dimensionais, compostas de tetraedros do tipo TO, (T=Si, Al, B, Ge, Fe,
P, Co) unidos nos vértices através de atomo de oxigénio, onde cada tetraedro TO,
cbmpartilha cada oxigénio com o tetraedro adjacente.

Segundo Armbruster e Gunter (2001), de acordo com as recomendagbes de
nomenclatura para zedlitas minerais (Coombs et al. 1998), ha mais de 80 espécies distintas
de zedlitas. Embora as zedlitas ndo sejam geologicamente abundantes como muitos outros
grupos de minerais silicaticos, ha talvez mais interesse na estrutura cristalina das zedlitas do
que em qualquer outro grupo mineral, como evidenciado pelo niumero de refinamentos de
sua estrutura.

Oxigénio e silica s&o os dois elementos mais abundantes na crosta terrestre, seguido
por Al, Fe, Ca, Na, Mg, K. Junto com H, Ba, e Sr, estes também sdo os elementos mais
encontrados na maioria das zedlitas minerais. Os dois principios mais importantes para
compreender as zedlitas (ou qualquer grupo mineral) € que o balango de cargas deve ser
mantido (isto €, a soma das valéncias de cargas dos ions na formula quimica deve ser igual
a zero) e os atomos devem encaixar-se de modo a formar uma estrutura estavel sobre as
condigbes de formagdo. Zedlitas se formam sobre baixas pressées e temperaturas em
presenga de H,O. Seu arranjo € mais aberto, isto €, possui menor densidade, em relagéo a
outros silicatos (Armbruster, Th., e Gunter, M.E., 2001).

A estrutura das zedlitas apresenta canais e cavidades interconectadas de dimensées
moleculares, nas quais se encontram os ions de compensagdo, moléculas de agua ou
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outros adsorvatos e sais. Esse tipo de estrutura microporosa confere as zedlitas uma
superficie interna muito grande, quando comparada & sua superficie externa. A estrutura da
zeolita permite a transferéncia de matéria entre os espagos intercristalinos, no entanto essa
transferéncia é limitada pelo didmetro dos poros das zedlitas. Dessa forma, s6 podem
ingressar ou sair do espago intercristalino aquelas moléculas cujas dimensdes séo inferiores

a um certo valor critico, que varia de uma zedlita a outra (Da Luz, A.B., e Damasceno, E.C.,
1998).

3) Objetivos

Em alguns casos, o fluoreto excede 1 mg/L no abastecimento de &gua potavel,
devendo s er removida antes de ser consumida. Num p rimeiro uso d e zedlita m odificada,
Kravchenko et al. (1990) reagiu clinoptilolita com sulfato de aluminio, funcionando como um
especifico absorvente para fluoreto. A clinoptilolita foi modificada passando uma solugéo
0,5% sulfato de aluminio (com velocidade linear de 10 m/h por 1,0-1,5 h) através de uma
camada com filtro constituido de grdos de clinoptilolita com 1-3 mm de tamanho,
provenientes de Trans-Carpathia, Ucrania. Em seguida, a cama de filtrag&o foi lavada com
propria agua artesiana até que o AP* no efluente decrescesse para 0,5 mg/L. A
concentragdo do fluoreto presente na agua artesiana de 2-9 mg F7/L foi reduzida para menos
de 1 mg F/L ap6s passar pelas colunas contendo clinoptilolita modificada. O fluoreto subiu
para 1,0-1,2 mg F/L depois de passar 80 BV (volumes de reagente) de agua artesiana
através das colunas, onde nesse ponto cessa a filtragéo e se realiza a regeneragéo tratando
novamente as colunas com solugdo de sulfato de aluminio descrita acima. A remogéo de
ions fluoreto é realizada de trés formas: troca ibnica, complexos de fluoreto de aluminio
saltando para os cations nos sitios de troca da clinoptilolita, ou por absor¢do molecular de
sais de fluoreto; apenas troca ibnica parece um mecanismo inviavel para este processo
(Kallé, D., 2001).

O objetivo central deste Trabalho de Formatura é demonstrar a aplicabilidade da
zedlita natural modificada para a remogéo de fluoreto em excesso na agua, repetindo o
experimento listado acima para a verificagdo dos resultados mencionados na literatura de
remocgao do anion fluoreto. Foram adquiridas zedlitas naturais — clinoptilolita — deposito de
Tasajeras, Cuba, junto & empresa Celta Brasil Imp Exp Ltda, empresa na qual desenvolve
produtos a base dessas zedlitas naturais para variadas aplicagdes tecnologicas.

O escopo de trabalho foi baseado em pesquisa e levantamento bibliografico, no que
concerne aos experimentos de uso da zedlita natural no tratamento de agua e efluente, bem
como um estudo de caracterizagdo das zedlitas naturais e suas propriedades. Para o
experimento propriamente dito, o método utilizado consistiu em preparar as colunas de
reacdo contendo material zeolitico modificado e reagir estaticamente, ou seja, numa reagéo
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estatica, as solugdes fluoretadas com teor pré-estabelecido, em quatro periodos de tempo
diferentes: 30 minutos, 1 hora, 2 horas e 4 horas, gerando assim, retencdo de fluoreto pela
troca anidnica e por adsor¢do superficial das zedlitas modificadas em fungéo do tempo. A
quantificagdo de fluoreto foi feita por Cromotografia, DIONEX, realizado no laboratério do
CEPAS (Centro de Pesquisa de Aguas Subterraneas — IGc USP).

4) Justificativas

Com a crescente preocupagao nas condi¢gdes e controle do meio ambiente, e tendo
em vista o nUmero elevado de agressdes a este, devido aos despejos industriais jogados
sem nenhum controle nas aguas dos rios, lagos e oceanos, € de grande importancia o
desenvolvimento de novos processos e materiais que recuperem a qualidade das aguas,
para a recuperacdo e manutencdo do equilibrio dos ecossistemas. Neste contexto, as
zeollitas desempenham papel importante devido a sua caracteristica de intercambio idnico.

De acordo com Kallo, D. (2001), a eficiéncia d e filtragdo utilizando filtros de areia
pode ser elevada adicionando rocha zeolitica porosa apresentando area superficial
substancialmente maior que da areia. Por exemplo, a area superficial de rochas zeoliticas é
de aproximadamente 10 m?/g, enquanto que a areia tem area superficial aproximadamente
de 0,01 m%g. Como pode ser esperado, o aumento de area fornece area adicional para a
adsorcdo de sdlidos suspensos, microorganismos, e outros materiais em solugédo. Os ions
da aménia removidos da agua podem servir de fonte de nutrientes para microorganismos
(ex: bactérias nitrificantes) que aderem a superficie cristalina entre macro poros das rochas
zeoliticas. Bactérias nitrificantes convertem NH;" em NOjs, que pode ser eficientemente
removidas da agua (ver Galindo et al. 2000). Entédo, a purificagdo da agua é obtida através
da combinagédo de troca ibnica, filtragéo, e /ou processos microbiolégicos usando camas de
material zeolitico.

Estudos demonstram a grande seletividade que algumas zedlitas possuem em
relagdo aos ions chumbo (Pb*) e cadmio (Cd*), e portanto, pode-se utiliza-las no
tratamento de aguas residuais de industrias que fabricam pilhas e baterias eletroquimicas,
onde este metal & muito utilizado, sendo um poluente perigoso (Kallé, D., 2001).

Como enfatizado em discussbes sobre tratamentos para sobras radioativas,
clinoptilolita e mordenita, possuem muita seletividade para Cs* e Sr** e podem, portanto, ser
usados para remover quantidades minuciosas de '*’Cs e ®Sr radioativo dos restos de
processo nuclear (Kallo, D., 2001).

Em ambientes com presencga de minerais ricos em ions fluoreto em sua composi¢éo
(fluorita, por exemplo), a agdo do intemperismo nessa rocha promove um aumento na
concentracdo de fluoreto no solo, causando um aumento do mesmo na agua subterranea,
como acontece em pogos artesianos na cidade de Ribeirdo Preto, interior do Estado de Sao
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Paulo. Através da propriedade de troca anidnica das zedlitas naturais modificadas, os ions
fluoreto presentes nessa &gua, podem ser retirados reagindo essa agua fluoretada em
colunas de reacdo contendo material zeolitico modificado, atuando como removedor de
anions, de modo a reduzir essa concentragdo e mesmo de aproxima-la para um nivel dentro

do permitido para consumo humano.
5) Fundamentagao bibliografica

Segundo Da Luz, A B., e Damasceno, E. C. (1998), no ano de 1845, Way descobriu
que determinados tipos de solos tinham a propriedade de reter sais de amoénia e Breck
constatou que os silicatos hidratados de aluminio no solo eram os responsaveis pela troca
ibnica. Em 1925, foi constatado que a zedlita chabazita absorvia seletivamente moléculas
organicas menores e rejeitava as maiores. Em 1932, esse fenémeno foi denominado de
peneiramento molecular e ja nas décadas de 40 e 50, as pesquisas sobre as propriedades
das zedlitas tomaram um impulso muito grande. A partir de entédo ficou claro o potencial de
utilizagéo das zedlitas em processos industriais.

Em 1951, foi realizada a primeira sintese da zedlita analcima, caracterizada através
de difracdo de raios-X com reprodutibilidade de resultados, o que ndo havia sido até entédo
obtido, pela falta de técnicas adequadas. As zedlitas sdo sintetizadas a partir de solugdes
aquosas saturadas, com composigdo definida, sob condigoes de temperatura (25 a 300°C) e
bresséo pré-determinadas. Sendo assim, fazendo variar a composigéo da solugéo ou gel de
sintese e as condigbes operacionais, &€ possivel sintetizar zedlitas com caracteristicas
estruturais e composigdes quimicas diferentes (Da Luz, A. B., e Damasceno, E. C. 1998).

De acordo com Pabalan, R T., e Bertetti, F. P. (2001), devido a favoravel seletividade
de troca iénica das zedlitas naturais para certos cations, tais como Cs*, Sr**, e NH,*, estes
minerais tem sido estudados para seu uso potencial no tratamento de sobras nucleares,
sobras de 4gua municipal e industrial, e na drenagem de minas com aguas acidas. Zedlitas
naturais também tém sido estudadas para potencial uso em remediagdo de sitios
contaminados com produtos de fissdo tais como *Sr e **'*Cs, e na remediagéo de solos
contaminados com metais pesados.

Segundo Kalld, D. (2001), foi reconhecido o uso de um tufo zeolitico proveniente da
Itélia, contendo quantidades diferentes de chabazita e phillipsita, para o tratamento da agua
com detritos da criagdo de porcos. Essa agua residual foi percolada através de camas fixas
contendo materiais zeoliticos em sua forma original (troca de céations nativos) e em sua
forma modificada com Na ap6s regeneragdo com NaCl. A eficiéncia da capacidade de troca
da NH," por materiais zeoliticos em sua forma original variou de 0.4-0.9 meq NH,'/g,
enquanto nas formas modificada com Na aumentou para 1.2-1.7 meq NH,"/g.
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Um tufo proveniente da Italia enriquecido com phillipsita foi usado para remover mais
de 95% de NH," das sobras de agua municipal. O tufo enriquecido em phillipsita foi exaurido
ap6s a passagem de 350 BV (Bed Volumes — volume do reagente) de sobras da agua
municipal através das colunas. As camas exauridas foram regeneradas com solugdo de
NaCl que resultou em completa troca de Na* e a eficiéncia da capacidade de troca da NH,*
aumentou apés a regeneragao. A phillipsita ndo apresentou perda da capacidade de troca
da NH," apés 35 ciclos de operagao.

Também foi apresentada uma descricdo detalhada do uso da zedlita natural para
remogao e fixagdo de radionuclideos, incluindo (1) remogdo de '*’Cs de restos radioativos
de alto nivel; (2) descontaminagdo de restos apresentando niveis baixos a intermediario; e
(3) fixacdo d e sobras radioativas p ara armazenagem longa. E les d escobriram que o utras
zedlitas naturais, incluindo chabazita, erionita, e mordenita, em adigdo com clinoptilolita, tém

alta seletividade para Cs*".

6) Propriedades das zedlitas

6.1) Propriedade de troca cationica das zedlitas naturais

As zedlitas sao constituidas por arranjos tetraédricos tridimensional de (Si,Al)O, onde
todos ions oxigénio de cada tetraedro € compartihado com o tetraedro adjacente. A
presenca de A** em lugar de Si** na estrutura gera uma deficiéncia de carga positiva no
arranjo estrutural. A rede de cargas negativas é balanceada por cations, principalmente Na*,
K*, e Ca*, com menor freqiiéncia Li*, Mg*, Sr**, e Ba®*, que estéo situadas nas cavidades
da estrutura. As estruturas das zedlitas sdo notavelmente abertas, e aproximadamente 50%
do volume de vazios das zedlitas desidratadas sdo conhecidas (Pabalan, R. T., e Bertetti, F.
P., 2001).

Foi idealizada e proposta a seguinte férmula g eral p ara zedlitas n aturais ( Gottardi
1978; Gottardi e Galli 1985):

(M, M,Z)[Al s 29)Sin-(s29)02n]-MH20, onde M* representa cations monovalentes com
estequiometria x, e M?* representa cations bivalentes com estequiometria y. Os cations entre
parénteses sdo os cations cambiaveis. Os que estdo entre colchetes sdo os cations
estruturais, pois, junto com o oxigénio, eles fazem a base do arranjo da estrutura. O valor
de m indica a quantidade de moléculas de agua na estrutura e proporciona uma idéia do
volume de canais em relacdo ao volume total. Normalmente, esse niumero ndo excede
metade do numero de arranjo de oxigénios, e n/2<m<n (Gottardi 1978). A razédo (Si + Al):O

I** tetraédrico é igual a soma de cargas positivas (x+2y) de

da zedlita é 1:2, e 0 numero de A
cations cambiaveis na formula idealizada. Portanto, teoricamente a capacidade de troca

catiénica (CEC - “cation-exchange capacity”) esta primeiramente em fungdo da densidade
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de cargas da estrutura aniénica, ou seja, o grau de substituicdo de Si** por A** no arranjo
1*

tetraédrico. Quanto maior for a s ubstituicdo por AI*", maior sera a quantidade d e cations
para manter a neutralidade elétrica e, portanto, maior a capacidade de troca catiénica
(CEC). Por exemplo, um estudo realizado por Zamzow et al. (1990) na sorgdo de metal
pesado por zedlita natural mostrou uma correlagéo linear entre a razdo Si/Al da zedlita e a
capacidade de troca iénica por Pb%, na seguinte ordem: phillipsita > chabazita > erionita >
clinoptilolita > mordenita.

Segundo Pabalan, R. T., e Bertetti, F. P. (2001), os cations intercambiéveis de uma
zedlita estdo apoiados somente no arranjo anidnico e, numa primeira aproximagao, podem
ser removidos ou facilmente intercambiados lavando-se a zedlita com uma solugéo
concentrada de outro cation. Na pratica, o comportamento de troca ibnica das zedlitas
depende de outros fatores, incluindo: (1) a tipologia do arranjo (configuragdo e dimenséo
dos canais); (2) a forma e tamanho do ion (polarizabilidade); (3) densidade de carga da
estrutura anidnica; (4) carga idnica; e (5) concentragdo da solugdo eletrolitica externa
(Barrer 1978). O carater de difusdo de uma zedlita depende do nimero de canais e de sua
configuracdo espacial. Todos os outros fatores permanecem o mesmo e a difusdo de
cations € mais rapido através de zedlitas com sistemas de canais tri-dimensional do que em
sistemas de canais uni ou bi-dimensional. O tamanho do ion, bem como as dimensdes do
canal, determina se um dado cation ira encaixar-se no arranjo. Por exemplo, chabazita
exclui completamente ions La>*, (CHs)sN"*, e (C;Hs)sN*, devido ao grande tamanho destes
cations (Breck 1974). A analcima, a qual tem estrutura densa e canais e cavidades nao
interconectadas, exibem troca idnica limitada de seu Na* para outros cations, sobretudo a
temperatura ambiente. Temperaturas elevadas até certo ponto podem compensar o efeito
de raios idnicos grande. Portanto, a temperaturas elevadas, o Na* na analcima pode ser

completamente trocada por K*, Ag*, TI', NH,*, e Rb* (Vaughn 1978).

6.2) Troca anidénica em zedlitas modificadas com surfactantes

A rede estrutural de cargas negativas das zedlitas naturais, que resulta numa
seletividade de troca ibnica favoravel para muitos cations, também provoca pouca ou
nenhuma afinidade das zedlitas naturais para &nions, como os oxianions de metais téxicos
como cromato (CrO,*), selenato (Se0,*), e pertechnetato (TcO,). Igualmente, afinidade de
sorgdo para actinideos como uranio e netuno, que sorbe primariamente por mecanismos de
complex&o superficial, também é limitada (Pabalan et al. 1998; Bertetti et al. 1998).

De acordo com Pabalan, R. T., e Bertetti, F. P. (2001), surfactantes catiénicos tém
sido utilizados para modificar a superficie das zedlitas no intuito de realcar a capacidade de
sor¢ao das zeolitas naturais. Em fase aquosa os surfactantes catibnicos se associam em
“micelhos” devido ao um efeito hidrofébico. Na presenga das zedlitas, o surfactante sorbe
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para a superficie da zedlita carregada negativamente e forma uma camada dupla de
moléculas surfactantes semelhante a uma camada de lipidio (Li e Bowman 1997; Sullivan et
al. 1998). A sorgdo de surfactante promove a mudanga de carga da supeficie de negativa
para positiva e um aumento no conteido de carbono orgénico em 5 wt % na zedlita. A carga
positiva da superficie, a qual proporciona sitios de sor¢éo de anions, resulta quando grupos
chefe de surfactantes carregados positivamente estdo presentes e dispersos em solugéo,
onde sdo balanceados por ions de cargas opostas que podem ser recuperados por outros
anions em solugédo (Li e Bowman 1997; Sullivan et al. 1998). As moléculas surfactantes
relativamente grandes ndo entram nos canais das zedlitas e tampouco acessam os sitios de
troca catidnica internos. Logo, um pouco da CEC (capacidade de troca catidnica) original da
zedlita & conservada para sorgéo de cations. Além disso, a rica camada organica superficial
proporciona um meio divisor para sor¢do apolar organica, tais como solventes clorados e
componentes combustiveis. Portanto, a zedlita modificada pode simultaneamente sorver
cations inorgénicos, anions inorganicos, € moléculas apolares orgéanicas (Haggerty e
Bowman 1994; Bowman et al. 1995). A magnitude e estabilidade de sor¢éo dos surfactantes
nas zedlitas e a troca anidnica séo influenciados por ions de cargas opostas (ex: CI', Br, ou
HSO,") do surfactante (Li e Bowman 1997).

Estudos recentes demonstraram que o tratamento da clinoptilolita com surfactantes
catidnicos, por exemplo, brometo de hexadeciltrimetiiamonio, resulta em uma zedlita
modificada que apresenta uma forte seletividade para selenato e cromato, bem como
moléculas apolares organicas, tais como benzeno, 1,1,1,-tricloroetano, e percloroetileno,
mas também possui seletividade de troca catibnica para cations de metais pesados, tal
como Pb* (Haggerty e Bowman 1994; Bowman et al. 1995). Estudos adicionais
investigando a sorg¢édo de actinideos nas zedlitas modificadas indicam que a modificagéo
surfactante também realga a habilidade da clinoptilolita de sorver U, particularmente em
niveis de pH maior que 6, onde a sor¢do de U®* na zedlita ndo modificada é particularmente
baixa devido & formagdo aquosa de complexos carbonaticos de U®* aniénico (Prikryl e
Pabalan 1999).

Embora as informagdes sobre troca anidnica sobre as zedlitas modificadas com
surfactantes sejam limitadas comparadas com a quantidade de informagao disponivel sobre
troca catidnica nas zedlitas naturais, estudos publicados sugerem que a modificagdo com
surfactante oferecem um grande potencial para a aplicagdo das zedlitas naturais na industria

e no meio ambiente.
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7) Mineralogia das zedlitas

7.1) Classificagao

Atualmente, segundo Armbruster, Th., e Gunter, M.E. (2001), trés esquemas de
classificagdo sdo amplamente usados para zedlitas. Dois destes baseados especificamente
sobre aspectos definidos da estrutura do cristal, enquanto o terceiro possui uma base mais
histérica, colocando zedlitas com propriedades similares (morfologia, ex.) no mesmo grupo.
Como as propriedades fisicas de um mineral (morfologia, ex.) estdo relacionadas com sua
estrutura cristalina, este terceiro esquema é também baseado indiretamente sobre a
estrutura dos cristais de zedlitas.

A primeira classificacdo & baseada no arranjo estrutural, onde arranjos distintos
recebem um codigo de trés letras (Meier et al. 1996). Por exemplo, o arranjo da heulandita e
da clinoptilolita & idéntico. Um cddigo de arranjo HEU é assinalado para estes dois tipos de
zeodlitas. Heulandita foi nomeada primeiro que clinoptilolita, ganhando prioridade para
nomenclatura. O arranjo da natrolita, mesolita, scolecita, e gonnardita s&o todas idénticas, e
o coédigo NAT é usado para descrever estas quatro zedlitas. Novamente, a natrolita foi a
primeira do grupo a ser descoberta.

Um segundo método estrutural para classificacéo de zedlitas é baseada no conceito
denominado “unidade de construgdo secundaria”, da sigla em iniglés ‘SBU’ (secondary
building units). A unidade de construgdo primaria para zeodlitas € o tetraedro; SBU’s séo
arranjos geomeétricos do tetraedro em grupos tais como: anéis, cadeias, |aminas ou arranjos.
Nas zedlitas, agrupamentos de tetraedro também existem entre o arranjo da estrutura. Muito
frequentemente, estas SBU’s tendem a controlar a morfologia da zedlita. Breck, D.W.
(1974), listou sete grandes grupos de zedlitas baseados na geometria das unidades de
construgéo secundaria.

O terceiro esquema para classificagéo é semelhante ao da classificagdo em SBU de
Breck, D.W. (1974), exceto o fato de incluir algum contexto histérico de como as zedlitas
foram descobertas e nomeadas. Este esquema utiliza uma combinag¢do de nomes de grupos
de zedlitas que possuem SBUs especifico, sendo o mais amplamente usado pelos

gedlogos.
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Figura 1: Caracteristicas de algumas cavidades encontradas nas zedlitas naturais: (a) cavidade da cancrinita, (b)
cavidade da gmelinita, (c) cavidade da chabazita, (d) cavidade da levina, (e) cavidade da erionita (Armbruster,
Th., e Gunter, M.E., 2001).

7.2) Tipos de zedlitas

De acordo com Armbruster, Th., e Gunter, M.E. (2001), existem os seguintes tipos de

zedlitas:
7.2.1) Zedlita com unidades Ts0,, — zedlita fibrosa

Morfologicamente, este subgrupo geralmente aparece como agulhas e cristais
fibrosos prolongados paralelamente a cadeia tetraedral. Devido a essa morfologia
dominante, este subgrupo de zedlitas & geralmente referido como zedlitas fibrosas (Gottardi
e Galli 1985).

Existem trés tipos diferentes de arranjos baseados nas conexdes de cadeias
tetraedrais Ts04y, sendo a Unica diferenca ligada ao tipo e posigdo dos canais ocupados.
Estas diferengas nos conteudo dos canais também esta relacionado com as conexdes de

cadeias T5010, relagao Si/Al, e ordem de (Si,Al) nas cadeias.
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Zeolita Tipo de Estrutura Composigao Quimica
Natrolita NAT Na[Al16Si240s0]. 16H,0
Scolecita NAT Cag[Al16Si24040).24H,0
Mesolita NAT NasCaie[Al4gSiz20240].64H,0
Gonnardita NAT (Na,Ca)g s[(Al,Si)20040]. 12H,0
Paranatrolita NAT Na6[Al16Si240g0].24H,0
Thomsonita THO Na,Cag[Al20Siz0sg0).24H,0
Edingtonita EDI Ba,[Al4SigO2].8H.0
Kalborsita EDI KsB(OH),CI[Al;SigO4]

Tabela 1: Tabela contendo o nome, tipo de estrutura e composigdo quimica para zedlitas com unidades TsO1o —

Zeolita Fibrosa.

7.2.2) Zeodlitas com cadeias de quatro anéis compartilhadas pelos cantos incluindo
também unidades finitas de quatro anéis compartilhadas pelas bordas e estruturas

relacionadas

Este grupo € uma extensdo da definicdo de Gottardi e Galli (1985) como “zedlitas
com simples cadeias de 4 anéis conectados”. Ela € uma extensdo em vista de novas

descri¢cdes de arranjos para zedlitas naturais.

Zeolita Tipo de Estrutura Composigao Quimica
Analcina ANA Na6[Al16Si3,0g6]. 16H,0
Wairakita ANA Cag[Al16Si320g6). 16H,0
Pollucita ANA Cs16[Al16Si320g6]
Leucita ANA K16[Al16Si32096]
Ammonioleucita ANA (NH4)16[Al16Si320g6]
Hsianghualita ANA LijsCagsF16[B€24Si2aOgs]
Laumontita LAU Cay[AlgSiigO4s].18-14H,0
Yugawaralita YUG Ca,[Al;Si1,03,).8H,0
Goosecreekita GOO Cay[Al;Si1203,].10H0
Montesommaita MON (K,Na)g[AlgSi»3064].10H,0O
Roggianita -RON Ca,[Be(OH),Al,Si;045].2,5H,0
Parthéita -PAR Ca,[AlsSisO45(0H),].4H,0

Tabela 2: Tabela contendo o nome, tipo de estrutura e composi¢do quimica para zedlitas com cadeias de quatro
anéis compartilhadas pelos cantos incluindo também unidades finitas de quatro anéis compartilhadas pelas

bordas e estruturas relacionadas.
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7.2.3) Zedlitas com cadeias de quatro anéis compartilhadas pela borda

Este tipo de arranjo possue quatro apices tetraedrais apontando para cima (U) e
quatro apices tetraedais apontando para baixo (D). A dire¢do de arranjo da cadeia pode ser
descrita como UUDDUUDD (U=up, D=down). Smith (1978) e Sato (1979) demonstraram que
ha dezessete possibilidades de conectar essa dupla seqiéncia de arranjo, mas somente
trés destes foram observados em zedlitas minerais. Diferentes tipos de arranjo séo

encontrados para mazzita, perlialita, e boggsita.

Zedlita Tipo de Estrutura Composigao Quimica
Gismondina GIS Cay[AlgSigO32). 16H,0
Garronita GIS NaCa; 5[AlsSi10032].13H,0
Amicita GIS NasK4[AlgSizO32].10H,0
Gobbinsita GIS Nas[AlsSii103,].11H,0
Phillipsita PHI K2(Cag 5,Na)s[AlgSi10032].12H,0
Harmotome PHI Ba,(Cap5,Na)[AlsSi;1032].12H,0
Merlinoita MER KsCa,zNa[Al1Siz106g4].22H,0
Mazzita MAS Mg2 sK>Cay s[Al10Sizs07,].30H,0
Perlialita LTL KoNa(Ca,Mg,Sr)[Al2Si»407,]. 16H,0
Boggista BOG Caz(Na,K)4[Al1gSiz§0452]. 70H,0
Paulingita PAU KssCagoNaioBaio[Al172Sis0001344].490H,0

Tabela 3: Tabela contendo o nome, tipo de estrutura e composigdo quimica para zeélitas com cadeias de quatro

anéis compartilhadas pela borda.

7.2.4) Zeodlitas com seis anéis

Uma das caracteristicas na familia estrutural destes minerais € o empilhamento de
falhas na seqliéncia dos seis anéis, sendo eles duplos ou simples. Seguindo a classificagao
de Gottardi e Galli (1985), faujasita (FAU) e pahasapaita (RHO) também estdo incluidas

neste grupo.

Zedlita Tipo de Estrutura Composigao Quimica
Gmelinita GME (Na,K,Cag 5)s[AlgSi1g04s].22H,0
Chabazita CHA (Cag.s,Na,K)4[Al;SigO24].12H,0

Willhendersonita CHA Cay(Cag5,K)2[AlgSisO24].10H,O

Levyna LEV (Caps,Na)s[AlgSi12036]. 18H,0
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Erionita ERI K5(Cags,Na);[AlsSi»yO7,].28H,0
Bellbergita EAB Cas(Sr,Ba)s(Na,K),[Al4Si15072].30H,0
Offretita OFF CaMgK[Al5Si;3036].16H,0
Faujasita FAU (Na,K,Cag 5,Mgo 5)s6[AlseSi1360384].235H,0
Pahasapaita RHO (CassliszeKy 2Nag o)Lig[BessP240g6].38H,0

Tabela 4: Tabela contendo o nome, tipo de estrutura e composigéo quimica para zeélitas com seis anéis.

7.2.5) Zedlitas do grupo mordenita

As estruturas designadas para este subgrupo podem ser constituidas por cinco anéis
simples, com um tetraedro fixado. Arranjos podem ser construidos a partir de laminas onde

metade dos apices tetraedrais aponta para cima e metade para baixo.

Zeolita Tipo de Estrutura Composigao Quimica
Mordenita MOR Na;Ca,K[AlgSisOgs).28H,0
Maricopaita MOR Pb,;Ca,[Al;2Sizs(O,0H)100].n(H20,0H)
Dachiardita DAC (Caps,Na,K)4[Al;Sixn04]. 18H,0
Epistilbita EPI Ca;[AlgSiis04s). 16H,0
Ferriarita FER (Mgos,Na,K)s[AlgSiz072].20H,0
Bikitaita BIK Liz[AlSi4012).2H,0

Tabela 5: Tabela contendo o nome, tipo de estrutura e composig&o quimica para zedlitas do Grupo Mordenita.

7.2.7) Zedlitas T1,0,, — zedlita tabular

Os blocos de construgdo para este grupo de zedlitas sdo as cadeias de tetraedros
T1002 (Al,Si)O4 paralelos ao eixo-a (Breck 1974). Todas a zedlitas desta subgrupo exibe
uma morfologia tabular e em geral e xibe clivagem (010) p erfeita devido a fraqueza d ada

pela estrutura na diregédo do eixo-b.

Zeolita Tipo de Estrutura Composi¢ao Quimica
Hevlandita- HEU (Na,K,Cag s)7Al;Si»07,].22H,0
Clinoptilolita (foto 1)
Stilbita STI NaCa,[AlgSi,;07,].30H,0
Stellerita STI Cay[AlgSizs07,].28H,0
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Barrerita

STI

Nag[AIBSiggO72] .26H,0

Brewstertia

BRE

(Sr, Ba)Q[A|4Si12032] .1 OHQO

Tabela 6: Tabela contendo o nome, tipo de estrutura e composicdo quimica para zedlitas T10020 — zedlita

tabular.

Foto 1: Foto microscépica de cristais de clinoptilolita natural (Prof. Dr. Gerardo Rodriguez-Fuentes. Zeolitas:

Caracteristicas, Propiedades y Utilizaciones Industriales. Laboratorio de Ingenieria de Zeolitas. Instituto de

Materiales y Reactivos, Universidad de La Habana.

7.2.7) Ocorréncias raras ou estruturas pouco definidas

Zedlita Tipo de Estrutura Composicao Quimica
Lovdarita LOV Nai3K4[BegAlSi»;O7,].20H,0
Weinebeneita WEI Cay[Be 2PgO35(0OH)g]. 16H,0
Gaultita VSV Nay[Zn,SizO4].5H,O
Chiavennita -CHI CaMn[Be;Sis03(0OH),].2H,0
Tschernichita BEA Ca[Al;SigO46].8H,0
Gottardiita NES CasNazMgs[Al19Si1170272].93H,0
Terranovaita TER Na,Ca,[Al12SisgO160].>29H,0
Mutianita MFI NazCay[Al;1SigsO192].60H,0
Tschoértnerita TSC CagCusSrK(OH)g[Al12Si1204g].14H,0
Cowlesita Desconhecida Cass(Na,K)[Al12Si1g0g0]. 14H,0

Tabela 7: Tabela contendo o nome, tipo de estrutura e composicao quimica para zedlitas com ocorréncias raras

ou com estruturas pouco definidas.
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8) Geologia das zedlitas naturais: génese e tipos de

ocorréncia

Segundo Hay, R.L., e Sheppard, R.A. (2001), a maioria das ocorréncias de zedlitas
em rochas sedimentares pode ser agrupada em um dos varios tipos de ambientes
geoldgicos ou sistemas hidrogeologicos. Estes s&o: (1) lagos salinos e lagos alcalinos; (2)
solos e depoésitos superficiais; (3) sedimentos de mar profundo; (4) sistemas abertos a
fechados de cinzas vulcanicas (tephra) em baixas temperaturas; (5) depodsito diagenético;

(6) alteragado hidrotermal e (7) fluxos piroclasticos.
8.1) Zedlitas em depésitos de lagos salinos e alcalinos

Neste tipo de ambiente séo encontrados relativamente as mais puras concentracdes
de zedlitas naturais. O elevado pH de lagos altamente alcalinos salinos dissolve carbonato-
bicarbonato de sédio e/ou borato de sédio. As zeblitas mais comuns formadas por cinzas de
silica vitrea sao phillipsita, clinoptilolita, e erionita; menos comum sdo mordenita e chabazita,

e aparentemente raro a merlinoita.
8.2) Zedlitas em solos e depésitos superficiais

Muitas zeodlitas presentes nos solos sdo herdadas de material com origem zeolitica,
mas a formagdo de zedlitas in situ (pedogénico) nos solos é claramente demonstrada por
muitos exemplos. As zedlitas formadas em solos incluem analcima, phillipsita, clinoptilolita,
chabazita, e natrolita. Estes podem se formar em solos altamente alcalinos provenientes de
materiais aluminossilicaticos cristalino e vitreo, incluindo minerais de argila. As zedlitas s&o

destruidas em solos neutros e acidos.
8.3) Zeolitas em sedimentos de mar profundo

As zeolitas em sedimentos de mar profundo formam-se relativamente a baixas
temperaturas, e as principais zeblitas sdo phillipsita e clinoptilolita. O préximo em
abundanica é analcima, e muitas outras zedlitas tém sido identificadas incluindo harmotoma,
heulandita, mordenita, erionita, chabazita, gmelinita, thomsonita, natrolita, laumontita,
waikarita, e merlinoita. Waikarita, heulandita, mordenita, e algumas outras do ultimo grupo
sdo provavelmente relatados devido ao alto gradiente geotermal causado pela colocagéo de

fontes quentes como intrusdes de magma basaltico (e.g. Vitali et al. 1995).
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8.4) Zeolitas de baixa temperatura, sistemas abertos e fechados de

cinzas vulcanicas (tephra)
8.4.1) Alteragao tephra em sistema aberto

O sistema hidrologico aberto varia grandemente em escala e em sua relagdo com o
quadro da agua, dependendo de uma extensdo consideravel da composigéo tephra. Neste
tipo de sistema, a hidrélise € acompanhada por percolagdo de agua metedrica. As zedlitas
mais comuns em tepra alcalino e de pouca silica s&o phillipsita e chabazita. Ao contréario,
acumulos ndo-marinhos de tephra silicica geralmente alcangam espessuras de centenas de
metros ou mais para desenvolver zedlitas através da hidrélise de sistemas abertos. Muitos
depdsitos zeoliticos tipo sistema aberto, s&o relativamente espessos, de alto grau, e

passiveis de serem extraidos.
8.4.2) Alteragao tephra em sistema fechado

Sedimentos finos provenientes de assoalho do mar profundo podem constituir
sistemas que sdo suficientemente fechados para dar origem a hidrélise de camadas de
cinza silicica em esmectitas seguida por cristalizacdo das zeblitas. A permeabilidade é
baixa, e os poros com fluido sdo uma excess&o na interferéncia, pois a deformag&o ou uma

fonte de calor local causa movimento de fluidos.
8.5) Depésito diagenético

O depésito diagenético aplica-se para aquelas zedlitas formadas em escala regional
por espesso acumulo de rocha sedimentar. Grandes quantidades de zedlitas sdo formadas
somente em depositos diagenéticos provenientes de depdsitos vulcanoclasticos, que séo
comumente zonados verticalmente, refletindo fundamentalmente o aumento da temperatura

com a profundidade.
8.6) Alteragao hidrotermal

Segundo Hay, R.L., Sheppard, R.A. (2001), as zedlitas e minerais associados a
alteracao hidrotermal, muitos deles relacionadas com vulcanismo e/ou intrusdes igneas, séo
zonados em relagdo a temperatura, mas o zonamento pode n&o ser bem definido em
gradientes muito alto. Na Finlandia, por exemplo, 0 zonamento mineralégico € muito melhor
definido em areas com gradientes menor que 150°C/km do que em areas com gradientes
maior que 200°C/km (Kristmannsdoéttir e Tomasson 1978). A assembléia mineral difere
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amplamente entre diferentes areas termais, refletindo diferengas na rocha hospedeira,
temperatura de formagéo, e quimica do fluido. Waikarita e yugawaralita, por exemplo, séo
mais comum como minerais hidrotermais do que produtos de depdsito diagenético (lijima e
Utada 1972). As diferengcas de temperaturas sdo indubitavelmente devido a uma
combinagédo de fatores cinéticos e de diferengas nos fluidos dos poros e composi¢do

original.
8.7) Zeolitas em fluxos de lava e ignimbrito

Zeolitas em lavas relativamente fresca sdo comumente supostas de ter se formado a
partir de solugbes magmaticas (Wise e Kleck 1988) e/ou de interagdo de lava com agua
metedrica durante o resfriamento do fluxo (Tschernich 1992). Merino et al. (1995)
recentemente p ropds uma origem e nvolvendo solugdes magmaticas a altas temperaturas
para aquelas zedlitas associadas com agata bandada em torrentes de basaltos. Pela
hipétese de Merino et al. (1995), agata em torrentes de basaltos ndo se cristaliza a partir de
solugbes aquosas, mas a partir de torrées de silica polimera contendo elementos tragos e
agua. Neste modelo, as pelotas de silica cristalizam-se de modo oscilatério, produzindo o
bandamento da &gata através de auto-organizag&o. A cristalizagéo de silica para &gata
quartzosa conduz a uma oxidagdo de Fe?* para Fe** por H,0, o qual aumenta a alcalinidade
e, portanto, promove a formagao de zedlitas (Hay, R.L., Sheppard, R.A., 2001).

Zedlitas em ignimbritos s&o resultados de alteragéo a elevadas temperaturas durante
o resfriamento, e o termo “geoautoclave” foi designado para este processo (Aleksiev e
Djourova 1975). Muitos estudos inferem que a alteragdo é causada mesmo por vapor preso
ou desenvolvidos a p artir d e resfriamento d e i gnimbritos. P érez-Torrado et al (1995), por
exemplo, propds que o ignimbrito Roque Nublo de Gran Canary, lhas Canarias, foram
produzidas por erupgdes, e as nuvens eruptivas a 100°C eram fracamente expandidas para
o vapor d’agua dissipar durante o transporte. A agua meteérica € uma alternativa ou fonte

adicional de fluido para um ignimbrito geoautoclave.
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9) Caracterizagdo da zedlita natural clinoptilolita

A amostra da zedlita natural adquirida junto a Celta Brasil Imp. e Exp. Ltda foi
enviada ao CETEM (Centro de Tecnologia Mineral — Rio de Janeiro/RJ) e submetida a
caracterizagao técnica.

9.1) Metodologia de caracterizagao

No estudo de caracterizagdo foram realizadas as analises por fluorescéncia de raios-
X (FRX), difragdo de raios-X (DRX) e ensaios de meio denso, para identificagéo das fases

presentes, da composigdo quimica e mineralégica e do teor de zedlita da amostra.
9.2) Resultados das analises de caracterizagao

A Tabela 8 apresenta os resultados obtidos a partir da analise por FRX da amostra
em estudo. Estes resultados mostram um elevado teor de silica e aluminio, proprio dos
aluminossilicatos. Conforme pode ser observado na Tabela 8, o teor de ferro apresentou um
valor elevado (1,84%) quando comparado com zedlita de alta pureza. A relagdo entre o
SiO,/Al,O; é de 5,53 (Tabela 9).

Oxido Teores (%)
SiO, 65,59
Al,O3 11,85
TiO, 0,31
Fe, O, 1,84
Cao 4,18
Na,O 1,89
K0 1,10
SrO 0,04
PF (perda ao fogo) 13,2
Total (normalizado para 100%) 100,00

Tabela 8: Composig&o quimica da zedlita natural.

25



Relagao

SiO,/Al,03 5,53

Tabela 9: Relagao entre o silicio e o aluminio na zedlita natural.

De acordo com os resultados obtidos por difragdo de raios-X, pode observar que a
amostra & composta por dois tipos de zedlitas, clinoptilolita e mordenita, tendo como
principal impureza o quartzo e em menor proporgéo, o mineral albita (Figura 2).

(C

ou

2-Theta -
W Zeolita rojeto Celta Brasil - File: Zeolita
O 39-1383 () = Clinoptibolite 2
[¢] 29-1257 (1) . Mordenite .
k) 46-1045 (*) - Quartz, syn -
" 10-0393 (*) - Abite, disordered -

Figura 2: Difratograma de Raios-X obtido para a caracterizagdo de composi¢do mineral.

Uma analise semi-quantitativa da zedlita natural foi realizada, a partir dos
difratogramas de raios-X e pelo método de Rietveld (Figura 3) utilizando-se, ainda dos
dados estruturais para as zedlitas, mordenita e clinoptilolita, fornecidos pela |ZA
(International Zeolite Association). Os modelos estruturais sdo baseados nas seguintes
composigdes: mordenita, Nag(H20)24[SisAlgOgs]; clinoptilolita,
Na, 34K 76Mgo.2Caq 24(H20)21.26[Size 84Als.16072]. O método de Rietveld foi aplicado com auxilio
do programa DBWS9411.
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Figura 3: Difratograma de Raios-X obtidos para caracterizagdo da zedlita natural, onde os pontos sdo os dados

experimentais e a linha continua é o difratograma calculado pelo método de Rietveld.

A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos para a analise semi-quantitativa da
zeolita natural. As fases presentes identificadas foram quartzo, clinoptilolita e mordenita na

concentragdo em massa de 9%, 63% e 28% respectivamente.

Concentragao em massa (%)

Quartzo 9
Clinoptilolita 63
Mordenita 28
Total: 100

Tabela 10: Quantificagdo das fases presentes obtidas pelo método de Rietveld.

A determinagéo do teor de zedlita total presente na amostra foi conduzida a partir do
ensaio de separagéo por meio denso. A separagdo em meio denso é um processo aplicado
na separagdo de minerais mediante a utilizacdo de liquidos organicos, solugdes de sais
organicos ou suspensdo estavel de densidade pré-determinada. O meio denso utilizado
deve apresentar uma densidade intermediaria entre as das espécies minerais a separar, de
maneira que os minerais com densidade inferior flutuem e aqueles com densidade superior
afundem. Para os ensaios de meio denso com a amostra da zedlita, foi utilizado o
bromoférmio a uma densidade de 2,25 g/cm®, uma vez que, a zedlita (clinoptilolita e
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mordenita) apresenta uma d ensidade em tornode 2,16 g/cm® e as impurezas (quartzo e
albita) a presentam d ensidade e m torno de 2,60 g/cm?®. C onforme p ode ser observado na
Tabela 4, 96,31% da amostra é constituida por zedlita (flutuado), valor bem préximo ao
obtido pelo Método de Rietveld (91%) e 3,69% por impurezas (afundado).

Separagoes Massa (%)
Flutuado 96,31
Afundado 3,69

Tabela 11: Resultados dos ensaios de meio denso para caracterizagdo da zeélita natural.
10) Aplicagdes e uso tecnolégico das zedlitas naturais

A estrutura das zedlitas naturais confere as mesmas propriedades de grande
importancia e ampla aplicagdo tecnologica, tais como: alto grau de hidratagéo; baixa
densidade e grande volume de vazios quando desidratadas; estabilidade da estrutura
cristalina, quando desidratada; propriedades de troca catidnica; canais uniformes nos
cristais desidratados; condutividade elétrica; adsor¢do de gases e vapores; propriedades
cataliticas (Da Luz, A. B., e Damasceno, E. C., 1998).

10.1) Aplicagao para tratamento de aguas

Segundo Kallé, D. (2001), foi reconhecido o uso de um tufo zeolitico proveniente da
Italia, contendo quantidades diferentes de chabazita e phillipsita, para o tratamento da agua
com detritos da criagdo de porcos. Essa agua residual foi percolada através de camas fixas
contendo materiais zeoliticos em sua forma original (troca de cations nativos) e em sua
forma modificada com Na apds regeneragdo com NaCl. A eficiéncia da capacidade de troca
da NH," por materiais zeoliticos em sua forma original variou de 0.4-0.9 meq NH,"/g,
enquanto nas formas modificada-Na aumentou para 1.2-1.7 meq NH,"/g.

Um tufo proveniente da Italia enriquecido com phillipsita foi usado para remover
>95% NH," das sobras de agua municipal. O tufo enriquecido com phillipsita foi exaurido
ap6s 350 BV (Bed Volumes — volume do reagente) das sobras de agua municipal terem
passadas através das colunas. As camas exauridas foram regeneradas com solugéo de
NaCl que resultou em completa troca de Na* e a eficiéncia da capacidade de troca da NH,"
aumentou apds a regeneragdo. A phillipsita ndo apresentou perda da capacidade de troca
da NH," apés 35 ciclos de operagao (Kallo, D., 2001).

Estudos demonstram a grande seletividade que algumas zedlitas possuem em
relagdo aos fons chumbo (Pb*) e cadmio (Cd*), e portanto, pode-se utiliza-las no

28



tratamento de aguas residuais de industrias que fabricam pilhas e baterias eletroquimicas,
onde este metal &€ muito utilizado, sendo um poluente perigoso (Kallé, D., 2001).

Como enfatizado em discussdes sobre tratamentos para sobras radioativas,
clinoptilolita € mordenita, possuem muita seletividade para Cs” e Sr** e podem, portanto, ser
usados para remover quantidades minuciosas de '*'Cs e *°Sr radioativo dos restos de

processo nuclear (Kallé, D., 2001).
10.2) Aplicagao na industria de construgao

Segundo Colella et al., 2001, tufos vulcénicos ricos em zedlitas sdo amplamente
distribuidos em quase todos paises do mundo, onde eles aparecem como depésitos de
milhdes de toneladas em baixo, médio e alto grau. Embora a formagéo de zedlitas naturais
possa ter seguido caminhos de géneses diferentes, as rochas zeoliticas tém em comum
uma matriz cristalina fina que cimenta as outras particulas ndo zeoliticas e & responsavel
pelas propriedades mecanicas globais do material. Tufos zeoliticos tém sido empregados
em constru¢des desde tempos pré-historicos, a maioria como blocos de grandes dimensdes.
Este uso da zedlita natural ainda é muito comum na industria de construgdo, embora outras
aplicagcbes tém ultimamente vindo a tona, como agregados leves ou como aditivo para
mistura no cimento.

Tufo vulcanico-zeolitico possui baixa densidade aparente, alta porosidade e podem
ser cortados ou serrados facilmente em blocos. Por isso, muitas catedrais e prédios publicos
na Europa foram construidos de tufos zeoliticos. O primeiro uso industrial da zedlita foi ha
dois mil anos na México, pelos Maias, que utilizaram blocos de rocha contendo, segundo
Mumpton, 85-90% de mordenita e clinoptilolita (Colella et al., 2001).

Os antigos romanos foram os primeiros a usar matéria-prima pozolanica contida nos
tufos amarelados napolitanos, encontrados proximo a Pozzuoli, Italia. Cerca de 95% das
zeodlitas naturais podem ser usadas como material ativo na produgéo de cimento com 5% a
20% de zedlita. As zedlitas conferem propriedades pozélanicas importantes para o cimento
hidraulico, onde o concreto deve permanecer estavel debaixo d’dgua, em um ambiente

corrosivo (Colella et al., 2001).
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10.3) Aplicacdo na agronomia, horticultura e remediacdo de solo

contaminado

De acordo com Ming, D.W., Allen, E.R., 2001, as zedlitas naturais tém sido aplicadas
nos solos com o intuito de melhorar as propriedades fisicas e quimicas do solo para o
crescimento de plantas. A adicdo de zedlitas no solo aumentara a CEC (capacidade de
troca catidnica) global do solo e, portanto, resulta num aumento de capacidade do solo de
reter nutrientes. A adicdo de zedlitas naturais no solo geralmente também aumenta o pH do
solo. Muitas zedlitas naturais de depdsitos sedimentares tém cristais cimentados por vidro
ou outras fases, rendendo um material exploravel que pode ser moido e peneirado numa
granulometria desejada, por exemplo, num tamanho de grdo de areia (0.05 — 2 mm).
Portanto, zedlitas podem ser adicionadas no solo em particulas com tamanho pré-
estabelecido para melhorar as propriedades fisicas do solo (infiltragdo d’agua, retencao
d’agua).

Devido as suas propriedades de troca catidnica e seletividade, o uso de zedlitas
naturais € empregado no aumento da eficiéncia de fertilizantes e na redugdo de nutrientes
lixiviados. Elementos essenciais para a planta podem ser cambiados nos sitios de troca
ibnica das zedlitas, onde os nutrientes podem em seguida ser lentamente fornecidos a
medida que a planta os necessite. Ndo somente este processo de cadmbio idnico atua como
um fornecedor de nutrientes, como elimina ou reduz a lixiviagdo na zona de raiz da planta,
reduzindo a migragao destes nutrientes para a 4gua subterranea ou para os rios, diminuindo
o potencial de poluicdo ambiental. A volatizagdo do gas N (ex., como NH; e N;) também
pode ser reduzido se NH," for cambiado nos sitios de troca iénica das zedlitas, pois assim
torna-se impossivel a converséo destas fases gasosas via processo microbial (Ming, D.W.,
Allen, E.R., 2001).

O desenvolvimento de substratos zeopdnicos surge como um dos topicos mais
importantes na area de uso de zedlitas naturais na agricultura e horticultura. Petrov et al.
(1982) desenvolveu substratos zeopdnicos compostos por grédos de clinoptilolita com
granulometria especifica, vermiculita, e/ou turfa suplementado com fertilizantes N e
P(NH4NO3, (NH,),SO,, e superfosfato). Morangos e pimentas se desenvolveram com muito

sucesso nesses substratos zeopénicos (Ming, D.W., Allen, E.R., 2001).
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10.4) Outras aplicagoes

No Japao existem depdsitos significativos de tufos contendo clinoptilolita que, apés
moagem e cicloclassificagdo resultam em um produto alvura de 80%, indice de abrasao
abaixo de 3% e granulometria em torno de 10 um. Essas caracteristicas tém permitido ao
Japao utilizar e sse produto como carga na industria d e p apel, em s ubstituicdo ao caulim
tradicionalmente utilizado, mas dependente de importagéo (Da Luz, A. B., e Damasceno, E.
C., 1998).

A clinoptilolita & adicionada em detergentes de lavanderia, visando amolecer a agua
através da troca iénica. No entanto, uma das principais razées para o uso de zedlitas em
detergentes, esta relacionada a redugéo de uso do tripolifosfato de sédio (Da Luz, A. B., e
Damasceno, E. C., 1998).

A clinoptilolita e chabazita sdo usadas como armazenadores e fornecedores de calor
proveniente da energia solar. A desidratagdo durante o dia e sua hidratagdo durante a noite
podem resultar numa troca de calor suficiente para resfriar ou aquecer ambientes (Da Luz,
A. B., e Damasceno, E. C., 1998).

As zedlitas tém sido utilizadas para controlar o odor resultante da exalagdo de
amonia e gas sulfidrico, em areas onde se pratica a criagdo de animais confinados (Da Luz,
A. B., e Damasceno, E. C., 1998).

Igualmente & adsorgéo, as reagdes cataliticas ocorrem no interior das cavidades dos
minerais de zedlita. As mais eficazes na catélise sdo aquelas que tém poros de tamanho
grande; entretanto, zedlitas com essa caracteristica, tal como a faujasita, ndo ocorrem na
natureza em quantidade que justifique uma exploragdo comercial. Dessa forma, predomina
nos processos industriais de catélise o uso da zedlta sintética, excegao feita a Hungria, onde
se usa a mordenita e a clinoptilolita modificada para catalizar a isomeragdo do xileno (Da
Luz, A. B., e Damasceno, E. C., 1998).

A utilizagdo de 5 a 10% de clinoptilolita e mordenita na dieta alimentar de animais
(galinha, porco, berzerra) mostrou-se eficaz no ganho de peso e controle de doencgas
intestinais. Trabalhos realizados quanto a fungdo bioquimica das zedlitas na nutricdo
parecem indicar que a propriedade adsorvente da zedlita faz com que as moléculas do
nutriente sejam retidas no sistema de digestdo animal por um periodo mais prolongado
permitindo assim, um uso mais eficiente da alimentagdo (Da Luz, A. B., e Damasceno, E. C.,
1998).
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11) Consideragées sobre o Fluor

11.1) Flaor

No século XVII, o pesquisador e gedlogo aleméo Georgius Agricola mencionou, em
seus estudos sobre metais, a existéncia de um mineral que denominou fltor lapis (pedra
fluida) gragas a propriedade de fundir-se a temperaturas relativamente baixas. Esse mineral,
antes chamado de espatofltor e hoje conhecido como fluorita, constitui a fonte principal do
flior (www.tabelaperiodica.hpg.ig.com.br/f.html).

Flior € um elemento quimico, de simbolo F, pertencente ao grupo dos halogénios,
ou Vlla da tabela periédica, juntamente como o cloro, bromo, iodo e astato. Descoberto por
Carl Wihelm Scheele em 1771, o gas fltor (F,) foi isolado pela primeira vez em 1886, por
Henri Moissan, por meio da eletrélise do acido fluoridrico anidro, rico em fluoreto acido de
potassio, processo ainda hoje empregado industrialmente na obtengdo desse gas.
Encontrado em pequenas quantidades na agua do mar, nos 0ssos, nas unhas e dentes de
animais, o flior ocorre na natureza como fluoreto de célcio (CaF,) na fluorita e, como
fluoreto de sddio e aluminio (NazAlFg) na criolita.

Apresenta-se como um gas amarelo-esverdeado, de odor irritante e propriedades
toxicas. E o mais eletronegativo e o mais reativo de todos os elementos quimicos. Sua
extrema reatividade, que se traduz em forte tendéncia a formacéo de compostos, atribui-se
a facilidade com que se atrai elétrons e ao ser reduzido tamanho de seus atomos. Combina-
se com todos os demais elementos quimicos, exceto o hélio, o argdnio e o cripténio. A
manipulagdo do flior é problematica, ja que substancias como madeira, o vidro e amianto
sdo prontamente corroidos por ele.

Em solugédo, o flior ndo é encontrado em estado livre, apresentando-se sob a forma
de fluoreto (F"). Sendo o mais eletronegativo dos elementos quimicos, o fluor forma ligagéo
muito forte com os outros elementos. Por isso integrado a estrutura dos compostos
quimicos, é extremamente dificil de ser deslocado ou substituido. Formam complexos
soluveis com outros cations e algumas espécies de minerais de baixa solubilidade, mais ou
menos comuns (Fraga, C. G., 1992).

Seus derivados inorganicos mais comuns sdo o fluoreto de sédio (NaF) utilizado
como preventivo das caries dentarias, e os fluoretos de sodio e hidrogénio (NaHF;), de
potassio (KF), de prata (AgF), de boro (BF;), de antiménio (SbF;) e de enxofre (SFg), entre
outros, seus compostos organicos, destacam-se os freons, entre os quais o freon — 12 ou
dicloro-difldor-metano (CF.Cl,), gas refrigerante ndo toxico, utilizado na maioria dos
refrigeradores domésticos. A administragédo topica de fluoreto de sédio e a fluoretagdo da

agua séo eficazes na prevengéo da carie dentaria.
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Numero Atémico 9
Peso Atomico 18,9984
Ponto de Fusao -219°C
Ponto de Ebuligao -288° C
Densidade 1,69 g/l
Estados de Oxidagao +1
Configuragio Eletrénica 2-7 ou 1s°2s°2p°

Tabela 12: Propriedades fisicas e quimicas do fltor.

11.2) Concentragao do flior na agua e nos alimentos

Segundo Fraga, C. G., (1992), os teores de F nas aguas superficiais do globo
terrestre, ndo contaminadas por rejeitos industriais e esgotos, geralmente ndo excedem 0,3
mg/l (Barnett et. al., 1969). Nas aguas marinhas, os teores de F sdo, originalmente, mais
elevados (1,35 mg/l — Choin & Chen, 1979).

Nas aguas subterraneas, em fungdo da origem e modo de ocorréncia, os teores de F
podem ser muito superiores aqueles detectados nas aguas supeficiais dos continentes e dos
oceanos. Segundo Choi & Chen (1979), o estudo da geoquimica de fontes geotermais,
constatou que os teores de F” variam desde menos de 1 mg/l até centenas de mg/l. S6 para
exemplificar, nos Estados Unidos, conforme foi noticiado ja no inicio da década de 80,
aproximadamente 10 milhdes de americanos recebiam, através da exploragédo subterranea,
agua naturalmente fluoretada. Nesse pais e no Canada, inclusive, o censo de fluoretagéo
realizado no inicio da década de 50 registrou que mais de 600 sistemas de abastecimento
d’agua serviam agua subterranea a mais de 1,5 milhdes de habitantes, com concentragdes
de F" acima de 1,5 mg/l. Na Africa do Sul, muitos pogos tubulares profundos contém aguas
impréprias para o consumo humano, porque nelas ha mais que 1,5 mg/l de F". Segundo
Schoeman & Leach (1987), as concentragdes de F~ variam de 2 a 20 mg/l. Aguas de pogos
com concentragbes de F~ iguais ou superiores a 10 mg/l sdo comuns. No caso brasileiro, no
Estado de S&o Paulo 0,2 % do horizonte de 20.000 pogos perfurados apresentam em média
teores de F" na agua da ordem de 5,85 mg/l. No Parana, quando sé@o considerados somente
as informagdes levantadas na regido do Terceiro Planalto paranaense, os teores de F, até
entdo detectados, aproximam-se da média registrada em Sao Paulo (Fraga, C. G., 1992).

Por outro lado, o flior é encontrado em uma variedade enorme de alimentos
consumidos pelo homem. Notadamente nos vegetais, o flior ocorre nos chas verdes e
secos em concentragdes relativamente elevadas. As carnes brancas sdo muito ricas em

fldor, principalmente os peixes.

33



11.3) Beneficios e efeitos toxicos do fluor a saude do homem

E unanimemente aceito que a presenca de F na agua destinada ao consumo
humano pode ser benéfica ou n&o, dependendo do valor da sua concentrago.
Historicamente, nenhuma medida de salude publica foi tdo extensivamente discutida e
testada como os efeitos bioldgicos do flior. Nos Ultimos 30 anos, mais de 3.000 trabalhos
cientificos publicados abordam a questado da fluoretagéo das aguas para consumo humano.
Organismos internacionais, como a Federagdo Dentaria Internacional, a “American Dental
Association”, a “Food and Drug Administration” e a Organizagdo Mundial da Saude
recomendam o uso do flior, em doses adequadas, para o controle e prevengdo da carie
dental (Fraga, C. G., 1992).

O controle da ingestdo do flior no organismo humano, necessario a saude dos
dentes, é inteiramente controlado pelo consumo de agua. Uma porgdo muito pequena é
obtida dos alimentos. Estudos efetuados pelos Estados Unidos demonstram em que pese a
crescente publicagéo de adubos superfosfatados, que a dieta, em média, raramente contém
mais do que 0,3 mg/I de fluor. A dose recomendavel de fluor gira em torno de 1 mg/dia.

Segundo a USPHS - “Public Health Service Drinking Water Standards”, em fungéo
das condigdes climaticas as concentragdes recomendaveis da F" na agua variam de 0,7 a
1,2 mg/l. Esses valores foram determinados através dos estudos das quantidades de aguas
consumidas pelas criangas em localidades geograficamente com temperaturas médias do ar
diferentes e das médias maximas registradas no ano. Os resultados foram equacionados,
estabelecendo-se a seguinte formula:

mg/l de Flior = 22,2/E, sendo que (E) representa a quantidade média de agua
consumida em mg/kg de peso do corpo. O valor de (E) é determinavel da seguinte forma: E
=10,3 + 0,725. T — Temperatura média das maximas (°C) do ar.

Para efeito de orientagdo, apresenta-se, na Tabela 13, o teor de flior recomendavel

para as médias anuais das temperaturas maximas do ar até entao registradas.

Média Anual das

Temperaturas Didrias Méximas do Ar Controle dos Limites Recomendados
(°F) (°C) Inferior Otimo Superior

50,0 - 63,7 10,0- 12,1 0,9 1,2 1,7

53,8 - 58,3 12,2-14,6 0,8 1.1 1,5

58,4 - 63,8 14,7 -17,7 0,8 1,0 1,3

63,9 -70,6 17,8-21,4 0,7 0,9 1,2

70,7 -79,2 21,5- 26,2 0,7 0,8 1,0

79,3 -90,5 26,3 -32,5 0,6 0,7 0,8

Tabela 13: Tabela com faixas ideais para teores de flGor na agua em fungéo das temperaturas anuais.
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11.3.1) Beneficios da agua fluoretada

Por outro lado, em fungéo dos valores acima tabelados, € importante ressaltar que a
fluoretagdo da agua produz maiores beneficios & saude dos dentes quando a ingestédo das
concentragdes 6timas de flior comega no nascimento, ou mesmo antes, e € continuamente
administrada. Isso é explicavel porque os tecidos dentais e/ou 6sseos tém nas suas fases
de formagdo e mineralizagdo uma aptiddo naturalmente mais elevada a absorgéo do flGor
(Fraga, C. G., 1992).

Nos paises onde a pratica da fluoretagcdo € bem administrada, os resultados
alcangados demonstram que é possivel reduzir em aproximadamente 65% as céries
dentéarias. Nenhum efeito prejudicial proveniente da agua fluoretada tem sido notado quando
a concentragdo de F~ é mantida d entro d os |imites p rescritos. Além disso, 0 seu custo é
extremamente baixo quando comparado com os seus beneficios. O servico de saude
publica dos Estados Unidos estima que, para cada ddlar gasto na fluoretagdo da agua,
economiza-se US$ 30 no tratamento curativo da carie dentaria.

Para demonstrar a eficacia do fllor na prevengéo das caries, observa-se que ha um
contraste significativo dos valores do indice “CPQO” (representa o ataque de caries em
dentes permanentes) entre os paises que praticam a fluoretagdo das aguas e os que néo a
praticam. A crianga brasileira aos 12 anos possui, em média, 6,7 dentes cariados, enquanto
na Coldmbia o indice é de 4,8, nos Estados Unidos é de 2,6 e na Australia é 2. Nestes
paises, o uso do flior tem sido incrementado nos ultimos 20 anos. O indice brasileiro ja foi
mais grave (8,3), mas a partir do inicio da década de 80 os resultados melhoraram, embora
estejam longe de alcangar os valores satisfatérios (Fraga, C. G., 1992).

Curiosamente, no Brasil, no inicio da década passada, a imprensa escrita divulgou
novos argumentos de alguns pesquisadores brasileiros, que questionam a pratica da
fluoretagdo da agua, exigindo uma reavaliagdo dos seus riscos. Foram apontados os
resultados parciais de pesquisas publicados pelo Programa Nacional de Toxicologia dos
Estados Unidos, onde ratos machos, submetidos a ingestdo de agua com altos teores de
fluoreto, desenvolveram um tipo raro de cancer 6sseo, denominado de osteossarcoma. Nos
Estados Unidos, num universo de 120 milhdes de americanos que bebem agua natural ou
artificialmente fluoretada, ha incidéncia de 750 casos de osteossarcoma por ano. Os
mesmos pesquisadores alegam também que, homeopaticamente, o uso do fluor é
condenavel, porque o seu objetivo é tratar sé o dente, quando o paciente deve ser visto
como um todo. Neste caso, a incidéncia da diminuicdo da carie dental é atribuida muito mais
a um melhor atendimento odontoldgico, a uma alimentagdo adequada e a uma correta
higiene bucal.

De acordo com Fraga, C. G., (1992), para a maioria dos pesquisadores consultados

pela imprensa escrita, os novos argumentos ndo fazem nenhum sentido. A fluoretagcéo da
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agua tem sido utilizada em sistemas de abastecimento que contemplam mais de 200
milhdes de pessoas, distribuidas em 40 paises. Ela é internacionalmente recomendada
como uma medida econdmica, segura e efetiva de prevencdo de caries, pelas mais
importantes entidades da area de saude. Alguns dos defensores da medida questionam,
inclusive, a seriedade dos pesquisadores, acusando a interferéncia de outros fatores que
ndo o da defesa da saude. A carie dentaria no Primeiro Mundo estad praticamente
controlada, devido as diversas formas de ingestdo do fluor (agua, sal e dentifricios). Ja no
Terceiro Mundo existe mais de 1 bilhdo de pessoas com dentes cariados, representando um
mercado que movimenta bilhdes de dolares. No Brasil, por exemplo, a céarie dentaria € uma
doenga que afeta 98% dos brasileiros. Constitui um problema de saude publica, ndo sé pela
sua incidéncia, prevaléncia e conseqiéncias graves a saude geral, como pelo descaso na
utilizagdo de medidas eficazes ao seu controle. O mais grave é que, em fungdo da realidade
econdmica do pais, mais de 100 milhdes de brasileiros estda a margem de qualquer

atendimento odontolégico.
11.3.2) Toxidade do flaor

De acordo com Fraga, C. G., (1992), quanto a toxicidade, é importante
introdutoriamente enfatizar que, como todos os medicamentos e substancias existentes na
crosta terrestre, o flior também tem, em termos de seguranga, o seu limite de
adequabilidade no organismo humano. Ele € um elemento muito reativo e por isso pode,
quando ingerido em doses elevadas, provocar danos ao ser humano. Os efeitos citotdxicos
comprovadamente s6 ocorrem quando as concentragdes de F" na agua ultrapassam o valor
de 1,5 mg/l (USPHS, 1962, in Choi & Chen, 1979; Bishop & Sancoucy, 1978; Wu Yeun &
Asce, 1978; Schoeman & Leach, 1987 e Alchera et. al., 1987).

Ha muito tempo, varios efeitos colaterais foram empiricamente atribuidos a presenga
de F" nas aguas de abastecimento publico. Cancer, mongolismo, problemas urinarios e
alergias s&o os principais; entretanto, nenhum deles foi cientificamente comprovado.

Dentre outras conseqiéncias indesejaveis ao organismo humano, o efeito mais
comum da toxicidade do fluor é a hipoplasia dentaria. O sintoma da moléstia & conhecido
como “fluorose dental” e é detectavel pelo surgimento de manchas de descoloragdo nos
dentes. Segundo Alchera et. al. (1987), a fluorose € epidémica em areas onde a agua
contém concentragbes de F° iguais ou superiores a 2 mg/l. Num estagio mais avangado, a
superficie do dente, originalmente lisa, se torna rugosa. Criangas que tém ingerido agua
com 5 mg/l ou mais de F° estdo invariavelmente afetadas pela fluorose. Para muitas, o
esmalte dos dentes se torna tdo severamente escavado que, eventualmente, elas perdem

os dentes. (Bishop & Sancoucy, 1978).
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Em concentragdes mais elevadas, o flior é responsavel pelo surgimento, além da
fluorose dentéria, de lesdes Gsseas. As pessoas que apresentam, na urina, concentragdes
de F" superiores a 4 mg/l estdo sujeitas a desenvolver doengas 6sseas. Os efeitos variam
desde um entorpecimento e reumatismo até uma permanente e irreversivel rigidez
esqueletal (Choi & Chen, 1979). Essas doengas, tais como endostose (crescimento de
protuberancias internas nos 0ssos), exostose (protuberancias externas) e osteopetrose
(quadro clinico em que os ossos se soldam entre si, paralisando os movimentos), sé&o
generalizadamente classificadas dentro deste quadro clinico.

Os estudos de toxicidade do fluor realizados em animais, particularmente no gado,
indicam que o nivel de tolerancia didria desse elemento quimico €& de 1,3 mg/kg.
Concentragbes acima desse nivel interferem na denticdo normal e no aparecimento de
lesdes d6sseas, bem como na diminuicdo do apetite e na produgdo de leite (Zabban &
Jewett, 1967).

Em certas culturas vegetais, concentragdes no ar tdo baixas quanto 3 pug/m? de fllor
tém sido apontadas como tendo efeitos adversos.

A origem dos efeitos toxicos, acima relacionados, é geoquimicamente fundamentada
por meio da seguinte reagdo:

Ca10(PO4)s(OH) 25+ 20F (aq)+8H30" (a) > 10CaF 55 *6HPO 4> (ay+10H,0y

Nessa reagdo quimica, verifica-se que ha substituicdo do fosfato do osso pelo fluor,

tornando-o quebradigo e manchado.
12) Metas para remoc¢ao de fluoreto na agua

Como se sabe, a hidrosfera da Terra & formada: principalmente pelos mares, rios,
lagos e aguas subterraneas, sendo que 97% das aguas sdo marinhas ou salobras e apenas
3% é doce, com grande parte desta congelada nas calotas polares dificultando o seu uso,
de forma que a agua doce disponivel &, realmente, infima; dai a importancia de sua
preservagdo. Por sua vez, o Brasil possui cerca de 20% das reservas mundiais de agua
doce, o que o torna um dos alvos principais de estudos nesta area. Com referéncia as aguas
subterréneas, também comegam a ser poluidas, além do que ndo podemos esquecer que
sdo esgotaveis pela exploragdo desenfreada.

De acordo com Fraga, C. G. (1992), ha mais de duas d écadas que a bibliografia
técnico-cientifica tém registrado a ocorréncia de teores anémalos de flior em pogos que
penetraram parcial ou totalmente os aquiferos Botucatu e Serra Geral da Bacia do Parana.
No Estado do Parand, alguns pogos perfurados na area de ocorréncia da Formagéo Serra
Geral, e que atingiram o aquifero Botucatu subjacente, apresentam teores de fluoreto
chegando até 12 ppm, associando a sua proveniéncia ao referido aquifero sotoposto (Fraga
& Lisboa, 1978).
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A agdo intempérica que atinge as rochas ricas em minerais com fldor na sua
composi¢ao (fluorita, por exemplo), ocasiona uma concentragdo de fluoreto no solo,
provocando um aumento no teor desses ions na agua subterranea, atingindo niveis acima
do permitido para consumo humano. Por exemplo, como acontece com pogos artesianos em
Ribeirdo Preto, onde 80% da agua utilizada para o abastecimento municipal provém da
captagao de agua subterranea (comunicagao verbal da SABESP/2003).

A escassez de agua € um dos grandes desafios neste novo século. Assumida por
muitos como uma das maiores crises a serem enfrentadas em diversas regides do mundo, a
recuperagdo da produgéo e a conservagao da agua devem consumir esforgos, sobretudo
para minimizar os efeitos da dificuldade de acesso ao recurso com boa qualidade da agua.

Nesta perspectiva, o presente Trabalho de Formatura vem contribuir como uma
alternativa para o tratamento de aguas com excesso de fluoreto, demonstrando que através
da propriedade de troca anibnica das zedlitas naturais modificadas, os ions fluoreto
presentes nessa agua, podem ser removidos pelo processo de reagdo da agua fluoretada
nas colunas de reagdo contendo material zeolitico modificado, de modo a reduzir essa

concentragdo a um nivel permitido para consumo humano.
13) Materiais e Métodos

Para o experimento foram adquiridas 4 kg de zedlitas naturais — clinoptilolita —
granulomentria 1 a 3 mm, provenientes do depdésito de Tasajeras, Cuba, fornecida pela
Celta Brasil Imp Exp Ltda, empresa na qual desenvolve produtos a base dessas zedlitas
naturais para variadas aplicagbes tecnoldgicas e ambientais.

Foram preparados 500 ml de uma solugdo-padréo com concentragao de fluor igual a
50 ppm, adicionando-se 0,0553 g de NaF (balanga AG242/METTLER TOLEDO) em 500 mi
de agua destilada, sendo prontamente armazenada em frasco plastico. Em seguida foram
preparadas duas solugdes de agua fluoretada, uma com concentragdo de 12.5 ppm e outra
de concentragao 25 ppm.

A partir de 250 ml dessa solugéo-padrao 50 ppm, foram adicionados mais 250 ml de
agua destilada, chegando a 500 ml de solugdo com concentragédo igual a 25 ppm de
fluoreto. Para os 250 ml restantes da solug&do-padrao 50 ppm, foram adicionados 750 ml de
agua destilada, chegando a 1 litro de solugdo 12.5 ppm. Em resumo, para a realizagdo dos
testes foram preparados 500 ml de solugdo com 25 ppm e 1 litro de solugdo com 12.5 ppm
de concentragéo de fluoreto.

As zedlitas foram previamente tratadas em solugdo com concentragdo 0.5% de
sulfato de aluminio (Alx(SO4)s). A solugdo de sulfato de aluminio foi preparada dissolvendo 5
g de sulfato de aluminio (balanga ACCULAB/V1200) em 1 L de agua destilada. A zedlita
natural foi acomodada em balde previamente higienizado e permaneceu em repouso junto a
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solugéo 0.5% de sulfato de aluminio por 2 horas. Apds esse periodo, a solugéo foi escoada
e as zedlitas sofreram 3 enxagiies com &gua corrente para a retirada de Al** em excesso
nesse efluente.

O préximo passo foi montar as colunas de reagdo contendo o material zeolitico
modificado, tendo como suporte para as colunas hastes de ago e garras como fixadores
(Foto 2). Cada coluna de reacgéo foi previamente lavada com dgua corrente e receberam 250
gramas da zedlita modificada 1 a 3 mm. Antes de iniciar cada teste de reagao, a coluna era
sujeita a uma pré-lavagem com solugéo fluoretada 12,5 ppm, para que todo o material
zeolitico efetivamente entrasse em contato com a solug@o. A solugdo resultante dessa pré-
lavagem foi descartada.

Foto 2: Esquema da coluna de reagéo contendo o material zeolitico modificado.

O método consistiu em reagir estaticamente solugdes de agua fluoretada de 12,5 e
25 ppm nas colunas de reagdo com a zedlita modificada em quatro periodos de tempos
diferentes: 30 minutos, 1 hora, 2 horas e 4 horas (Foto 3). Cada teste foi cuidadosamente

controlado, de modo que os tempos de reacao fossem respeitados.
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Para realizar as coletas, foram utilizados Beckers de 500 e 250 ml previamente
lavados com agua destilada, sendo que a cada nova coleta os mesmos sofriam uma
lavagem rapida com &gua destilada para que ndo houvesse uma possivel contaminagéo
‘proveniente da coleta anterior. As solucdes finais foram depositadas em frascos plasticos de
100 ml e adequadamente etiquetadas para controle.

4 horra

Foto 3: Esquema das quatro colunas de reagao contendo o material zeolitico modificado. Em cada coluna a
zedlita reagiu estaticamente com as solugdes fluoretadas — 12,5 e 25 ppm de concentragédo — durante quatro
periodos de tempos diferentes: 30 minutos, 1 hora, 2 horas e 4 horas.
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14) Resultados dos testes

Apos os testes de reagdo, a solucéo fluoretada inicial 12,5 ppm, a solugéo fluoretada

inicial 25 ppm e as solugdes finais foram enviadas para analise no laboratério do CEPAS,
realizadas no aparelho cromatografico de ions 2010i da DIONEX, com os resultados

apresentados na Tabela 14 (solugdo inicial 12,5 ppm) e na Tabela 15 (solugdo inicial 25

ppm):
- N N3 | HOt+ | SO
ANCNS F a- B-
ngt| Gyt gL ot ngl | ngl | ngl
Lirvite de deteccao 0016 | Q070 | Q005 | 0005 | Q011 | QO10 | 0O
SduZoHuoeach-125ngl| 1288 | 018 | <006 | 006 01 o® 0®
Sdugo0min 823 15 <006 | Q06| 0k (0]0¢] 1547
Sduzo1hoa 65 32 | Q06| Q06| Q4 o® DA
Sduzgn2haas 633 18 Q0B | Q6| 01 o | 28
Sduzzo4 haes 558 229 | Q0B | 00B 01 o® | ZI’5
Tabela 14: Tabela de resultados da analise de anions para solugéo fluoretada 12,5 ppm de concentragéo.
ANIONS F- Cl- | NO2- | Br- | NO3-| HPO4-| SO4—
mg/L |mg/L| mg/L | mg/L | mg/L| mg/L | mg/L
Limite de detecgao 0.016 | 0.070| 0.005 | 0.005 | 0.011| 0.010 | 0.020
Solugéo Fluoretada - 25 mg/L | 24,95 | 0,35 | <0,005| 0,005 | 0,16 | 0,03 | 0,54
Solugéo 30 min. 6,23 | 3,16 | <0,005| <0,005| 0,04 | 0,02 | 30,63
Solugédo 1 hora 6,12 | 3,12 | <0,005[<0,005| 0,09 | 0,02 | 31,14
Soluc¢ao 2 horas 473 | 3,91 | <0,005|<0,005( 0,06 | 0,02 | 38,03
Solucao 4 horas 574 | 2,09 | <0,005(<0,005| 0,04 | 0,02 | 2261

Tabela 15: Tabela de resultados da analise de anions para solugéo fluoretada 25 ppm de concentragéo.

A partir desses resultados, podemos construir dois graficos que permitem uma

interpretacdo mais facil da eficiéncia na remogao de fluoreto em fungédo do tempo para a

concentragao de 25 ppm (Figura 4) e outro para concentragdo de 12,5 ppm (Figura 5) de

fluoreto, utilizando-se zedlita natural modificada.
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Figura 4: Grafico construido a partir dos resultados da andlise de anions para os testes de reagdo da zedlita

natural modificada na remogao de fluoreto em solugdo com 25 ppm de concentragéo.
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Figura 5: Grafico construido a partir dos resultados da analise de anions para os testes de reagédo da zedlitas

naturais modificadas na remogao de fluoreto em solugdo com 12,5 ppm de concentragéo.
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No gréfico da Figura 4, referente aos resultados obtidos com a solugdo inicial de 25
ppm de fluor, observa-se uma redugéo acentuada de fluoreto nos primeiros 30 minutos de
reacgdo. O teste com duragéo de 1 hora de reagdo demonstra uma estabilizagéo de remogao
com valores de concentragdo de flior quase constantes. Adicionalmente nota-se um
aumento acentuado da quantidade de ions de sulfato durante os primeiros 30 minutos de
reagdo. Percebe-se ainda a presenga de cloro em quantidades reduzidas mostrando um
comportamento semelhante ao anion de sulfato.

No grafico da Figura 5, referente aos resultados obtidos com a solugéo inicial de 12,5
ppm de fllor, observa-se uma boa redugéo de fluoreto em uma hora de reagdo. A partir de
entdo, ocorre também uma estabilizagdo na remogao do flior com valores de concentragao
quase constantes, semelhante ao que ocorre nos experimentos para solugdes de 25 ppm.
Nota-se também a presencga de anions de sulfato e de cloro mostrando um comportamento

muito semelhante aquele evidenciado no grafico da Figura 4.

15) Discussao dos resultados

Para a solugéo de 12,5 ppm, a reagédo de duragdo de 1 hora mostrou um fator de
remogao igual a 2, pois de uma concentragdo inicial de 12,88 ppm passa para uma
concentragao final de 6,26 ppm (solugéo inicial/solugdo medida = 2). A reagéo de 30 minutos
para concentragado inicial de 25 ppm provocou uma redugdo de cerca de 75% no teor de
ﬂuoreto, visto que de uma concentragédo 24,95 ppm passa para uma concentragdo de 6,23
ppm.

A interpretagdo dos graficos indica que ocorre uma saturagdo em fungdo do tempo
com o fator 4. O grande desempenho na remogéo do fluoreto se observa na primeira hora,
ou seja, o processo de remogao de fluoreto perde rendimento aparentemente pela saturagao
das zedlitas modificadas, sendo necessario efetuar uma regeneragcdo com solugdo de
sulfato de aluminio.

O fator de remogao esta provavelmente relacionado com a superficie de contato, isto
é, area de contato entre as zedlitas modificadas e a solugéo fluoretada. Desse modo, pode
interferir no fator de remocgao, o grau de compactacdo das zedlitas na coluna de reacgao,
bem como a presenc¢a de bolhas de ar entre os gréos. A concentragdo da solugdo de sulfato
de aluminio (Al(SO,)s) utilizada para o tratamento da zeodlita também pode atuar como um
fator na remocéao de fluoreto.

Ambos os graficos mostram um aumento na concentragdo de SO,~ e m solugdo na
primeira hora de reagéo. A concentragao inicial de SO, para a solugédo fluoretada 12,5 ppm,
que era de 0,69 mg/L, passou a uma concentragdo maxima detectada de 30,94 mg/L no

teste com tempo de 1 hora de reagdo. A concentragdo inicial de SO,” para a solugdo
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fluoretada 25 ppm, que era de 0,54 mg/L, passou a uma concentragdo maxima detectada de
38,03 mg/L no teste com tempo de 2 horas de reag@o com as zedlitas modificadas.

A liberacdo de SO,~ pode estar relacionada a falta de um maior nimero de lavagens
(enxagiie com agua) das zeodlitas apds o tratamento com solugdo 0.5% de sulfato de
aluminio (Al(SO.)s) ou a fatores ligados a troca idnica, formagéo de complexos de fluoreto
de aluminio ligando-se aos cations nos sitios de troca da clinoptilolita, ou por adsorgéo
molecular de sais de fluoreto.

De acordo com a classificagdo estabelecida pela Resolugédo Conama n° 20, de 18 de
junho de 1986, o teor sulfato (SO,") nas aguas destinadas para uso doméstico (aguas
doces, classes 1, 2 e 3) é de 250 mg/L, portanto esse aumento observado no teor de sulfato
(SO47) na solugdo final ndo representa risco para saude e esta dentro do limite permitido
pela Resolugdo Conama n° 20.

O grafico mostra ainda um aumento de cloro na solugdo final. Na solugdo 12,5 ppm
de fluoreto, a concentragdo inicial de cloro era de 0,18 mg/L, e passa para uma
concentragdo maxima detectada de 3,32 mg/L no teste de 1 hora de reagdo. Na solugéo 25
ppm de fluoreto, a concentragdo inicial de cloro era de 0,35 mg/L, e passa para uma
concentragdo maxima detectada de 3,91 mg/L no teste de 2 horas de reagéo.

A presencga do cloro na solugéo final pode estar relacionada com o uso da agua de
torneira aplicado na lavagem das zeélitas modificada apés o tratamento das mesmas com a
solugdo sulfato de aluminio. Outra possibilidade seria a liberagdo do cloro pela estrutura das

zeodlitas, sendo um mecanismo a ser estudado num trabalho futuro com maiores recursos.
16) Consideragoes Finais

Os testes realizados no presente projeto utilizando zedlita n atural m odificada p ara
remogcdo de fluoreto na agua demonstram que efetivamente ocorre a redugdo na
concentragdo de fluoreto na solugéo inicial 12,5 ppm e na solugdo inicial 25 ppm. E
evidenciado também que além de F outros &nions como SO, ou CI" tem um certo papel nas
possiveis reagdes de remogéo do fluor.

A remocao de F~ pode estar relacionada aos fatores ligados a troca idnica, formagao
de complexos de fluoreto de aluminio ligando-se aos cations nos sitios de troca da
clinoptilolita, ou por adsor¢do molecular de sais de fluoreto; apenas intercambio ibnico
parece ser um mecanismo improvavel. Devido ao limite de tempo ndo era possivel realizar
uma analise mais detalhada dos mecanismos de remogao do fluor. Isto requer um projeto
mais elaborado no nivel de um mestrado com estudos mais profundos para uma otimizagéo
dos parametros de reacdo e de mecanismos que interferem na eficiéncia de remogéo do

fluoreto em testes de percolagédo com melhores recursos.
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O principal resultado deste Trabalho de Formatura foi demonstrar que a zedlita
natural — clinoptilolita — tratada com solugdo de sulfato de aluminio remove uma grande
quantidade de F~ da agua relativamente em um curto periodo de tempo, contribuindo como
uma fonte alternativa para o tratamento de aguas com estes ions. Com experimentos de
percolagdo com 2 ou 3 colunas, é possivel reduzir o conteido de F~ a niveis permitidos para

0 consumo humano.
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“ O que foi feito amigo
De tudo que a gente sonhou
O que foi feito da vida
O que foi feito do amor
Quisera encontrar
Aquele verso menino
Que escrevi ha tantos anos atras
Falo assim sem saudade
Falo assim por saber
Se muito vale o ja feito
Mais vale o que sera
E o que foi feito
E preciso conhecer
Para melhor prosseguir
Falo assim sem tristeza
Falo por acreditar
Que é cobrando o que fomos
Que nés iremos crescer

Outros outubros virdo

Outras manhas plenas de sol e de luz “

(Milton Nascimento e Fernando Brant)
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