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RESUMO

As atividades agricolas, industriais e outras tém contribuido para um aumento significativo de
jons metalicos em aguas, representando fonte de contaminagdo, principalmente quando se
considera que esses ions podem ser disseminados via cadeia alimentar. Métodos alternativos
com baixo custo vém sendo investigados para remocéo desses metais, como a utilizagdo das
zeolitas. O objetivo deste trabalho foi determinar a eficiéncia na remogdo dos metais cobre,
cadmio e cromo por zeo6lita natural disponivel na regido do Planalto Catarinense (zedlita
basalto - ZB) comparando sua eficiéncia com uma zeolita comercial importada de Cuba (ZC).
A CTC dos materiais zeoliticos foi determinado pelo método de Kitsopoulos (1999). O efeito
do pH na remocéo de Cd foi avaliado a pH 3,0; 4,0 e 5,0 (+ 0,2) e concentracdes iniciais de
20 e 500 mg kg™. A competicdo entre o Cd e Cr foi determinado na concentracio inicial de 20
mg kg™ de Cd e Cr e valores de pH 4,0 e 5,0. Para avaliar o efeito do tratamento quimico das
zedlitas na remocéo de Cd foram realizados dois tratamentos, seguindo o protocolo de Leal &
Duarte. A capacidade maxima de remocédo de cadmio e cobre foi avaliada nos valores de pH
3,0; 4,0 e 5,0 e concentragdes iniciais de 20, 40, 80, 120, 200, 500 mg kg™ para Cd e de 30,
60, 90 e 270 mg kg™ para Cu. A quantificacdo do teor de cobre, cadmio e cromo foi realizada
por espectrofotometria de absorcdo atbmica com sistema de atomizacdo por chama do tipo ar-
acetileno. Para teste de médias da porcentagem removida de Cu*?, Cd*? e Cr*® em diferentes
valores de pH foi utilizado Scott-Knott a 5% de significancia. Para cobre houve interacdo
entre pH e dose, na concentracdo inicial de 10 mg kg™, o aumento do pH de 3,0 para 4,0,
aumentou a remocao. O aumento do pH de 3,0 para 4,0 para ZC aumentou a remocdo de Cd e
para ZB isso ocorreu no aumento do pH de 4,0 para 5,0. A ZC apresentou maior remo¢do em
pH 4,0 e a ZB em pH 5,0. A maior porcentagem dessorvida foi para ZB na concentracao
inicial 500 mg kg™. Na remocao competitiva houve maior remocao para cromo. As zeélitas
tratadas com NaOH apresentaram a maior porcentagem de remocao de Cd. A capacidade
méxima de remocao calculada para Cu foi de 2759 mg Kg™ para ZC e 2662 mg Kg™ para ZB
e para Cd foi de 3433 mg Kg™ para ZC e 1387 mg Kg™ para ZB.

Palavras-Chave: Metais pesados. Remog¢édo. Materiais zeoliticos.



ABSTRACT

The agricultural, industrial and others have contributed to a significant increase of metal ions
in water, representing a source of contamination, especially when one considers that these
ions can be spread via the food chain. Low cost alternative methods are being investigated for
the removal of these metals, such as the use of zeolites. The aim of this study was to
determine the removal efficiency of copper, cadmium and chromium by natural zeolite
available in the region of Santa Catarina Plateau (zeolite basalt - ZB) comparing their
performance with a commercial zeolite imported from Cuba (ZC). The CTC of zeolitic
materials was determined by the method of Kitsopoulos (1999). The effect of pH on the
removal of Cd was measured at pH 3.0, 4.0 and 5.0 (£ 0.2) and initial concentrations of 20
and 500 mg kg™. The competition between Cd and Cr was determined in the initial
concentration of 20 mg kg™ of Cd and Cr and pH 4.0 and 5.0. To evaluate the effect of
chemical treatment of zeolites in removal of Cd were two treatments, following the protocol
of Leal & Duarte. The maximum removal of cadmium and copper was evaluated in pH 3.0,
4.0 and 5.0 and initial concentrations of 20, 40, 80, 120, 200, 500 mg kg™ for Cd and 30, 60,
90 and 270 mg kg™ for Cu. Quantifying the amount of copper, cadmium and chromium was
done by atomic absorption spectrometry with flame atomization system type air-acetylene. To
test the average percentage of removed Cu*?, Cd*? and Cr*® at different pH values was used
Scott-Knott 5% significance level. For copper was no interaction between pH and dosage,
initial concentration of 10 mg kg™, increasing pH from 3.0 to 4.0, increased the removal. The
increase in pH from 3.0 to 4.0 for ZC increased the removal of Cd and ZB that occurred on
increasing the pH from 4.0 to 5.0. The ZC showed higher removal at pH 4.0 and pH 5.0 in
ZB. The highest percentage was desorbed to ZB at initial concentration 500 mg kg™. In the
competitive removal was greater for chromium removal. Zeolites treated with NaOH had the
highest percentage removal of Cd The maximum removal of Cu was calculated to 2759 mg
kg™ for ZC and 2662 mg kg™ for ZB and Cd was 3433 mg kg™ for ZC and 1387 mg Kg™ for
ZB.

Keywords: Heavy Metal. Removal. Zeolitics Materials.
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1. INTRODUCAO

A toxicidade de metais pesados provocada pela poluicdo ambiental aumenta a cada
ano e se acumula nos organismos vivos (DAVILA-RANGEL et al., 2006). A conscientizagio
da sociedade moderna, em relacdo as conseqiiéncias dessa poluicdo que é provocada pelas
mais diversas atividades antropogénicas, tem se tornado cada vez maior. A elevada atividade
industrial e o crescimento populacional dos grandes centros urbanos sdo os principais fatores
responsaveis pelo aumento dos niveis ambientais destes poluentes (KLEINUBING, 2006).

Dentre os varios métodos disponiveis para reduzir a concentracdo de metais pesados
em aguas residuais, 0s mais comuns sdo a precipitacdo quimica, troca ionica, eletrodialise,
ultrafiltracdo, osmose reversa e a adsor¢do em materiais naturais que promovam a retencédo
seletiva e reversivel de céations metalicos. A maioria destes metodos possui algumas
desvantagens, tais como alto custo e baixa eficiéncia operacional. 1sso incentivou a pesquisa
exigindo tecnologias de baixo custo, e uma variedade de técnicas para o tratamento de aguas
residuais tem sido desenvolvida nas ultimas décadas (WANG & PENG, 2010).

Diante de uma politica ambiental cada vez mais severa, na qual se tem buscado o
estabelecimento de padrbes de concentracdo cada vez menores para 0s poluentes presentes
nos efluentes, as industrias tém sido levadas a ajustar 0s processos existentes, por meio da
adocdo de procedimentos que visam uma menor geracao ou a remoc¢do de elementos toxicos
dos efluentes industriais (JIMENEZ et al., 2004). Durante as Ultimas décadas, varios
tratamentos tém sido investigados, incluindo a adsorcdo de ions e a troca i6nica. Na natureza,
existem materiais que possuem propriedades de troca idnica e adsor¢cdo como as zeolitas,
apatita e bentonita, etc (MISHRA & PATEL, 2009). Para a troca ibnica, as zeolitas merecem
uma atencdo especial devido a sua seletividade para alguns cations (BARROS et al., 2006).

Sendo assim, levando em consideracdo o alto custo dos tratamentos quimicos
convencionais para a remocdo de metais pesados de efluentes e a disponibilidade de material
zeolitico de baixo custo e com potencial para uso como adsorvente, este trabalho teve como
objetivo avaliar o efeito do pH na remocéo de cobre, cadmio e cromo por material zeolitico de

origem mineral identificado e coletado no Municipio de Urupema, SC.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. DEFINICAO, USO E OCORRENCIA

As zeoOlitas foram descobertas em 1756 pelo mineralogista sueco Freiherr Axel
Frederick Cronstedt. Ele denominou o nome a esse grupo de minerais pelas palavras gregas
“z€0” que significa ferver e “lithos” que significa pedra, ou seja, pedra que ferve (LUZ,
1995).

As zéolitas sdo aluminossilicatos hidratados de metais alcalinos ou alcalinos terrosos,
formadas por uma estrutura cristalina tridimensional de tetraedros do tipo TO, conectados
entre si por quatro atomos de oxigénios nos vertices (DAL BOSCO, 2007; LUNA &
SCHUCHARDT, 2001; LUZ, 1995; SHINZATO et al., 2009). O T na férmula TO,4 representa
0 Siou o Al. A formula quimica por célula unitaria é:

M x/n [(AIO2)x (SiO2)y]. m H,0,
onde, M é o cétion de valéncia n, m é o niUmero de moléculas de dgua e x e y sdo 0 nimero
de tetraedros por célula unitaria.

A representacao esquematica desse material € apresentada na figura 1. Nas figuras 1A
e 1B estdo representadas as estruturas basicas das zeolitas. Para os dois casos, tanto o &tomo
de Si quanto o atomo de Al, se encontram no centro do tetraedro, unidos pelos oxigénios nos
vértices. Se um atomo de Al estiver substituindo o Si, € necessario um ion positivo para

manter 0 balanco de carga.
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Figura 1- Unidades estruturais basicas das zeo¢litas. A. Tetraedro com um atomo de silicio (circulo cheio) no
centro e atomos de oxigénios nos vértices. B. Tetraedro com atomo de Al substituindo o Si e ligado a
um cation monovalente para compensar a diferenca de carga entre o Si e o Al. C. Atomo divalente
para balancear as cargas entre o Al e o Si numa cadeia maltipla de tetraedros.

Fonte: Luz (1995)

Na estrutura da zedlita encontram-se ions de compensacdo, moléculas de agua, e
adsorvatos que estdo alojados nos canais e cavidades de dimensGes moleculares com
liberdade de movimento, permitindo a troca idnica e uma hidratacdo reversivel, fazendo com
que esse material possua uma superficie interna extremamente grande em relacdo a superficie
externa (BRUNO, 2008; 1ZIDORO, 2008). A estrutura apresenta uma porosidade regular,
sendo que a abertura dos poros varia de 3 a 10 A, permitindo a difusdo das moléculas (Figura
2). O volume desses poros disponiveis limita a capacidade de adsorcdo das zedlitas, pois
embora existindo sitios de troca i6nica livres, o processo se finaliza por ndo haver espaco
habil para a entrada de mais moléculas (HOMEM, 2001). A estrutura dos poros afeta algumas
propriedades fisico-quimicas dos adsorventes, entre elas a resisténcia mecanica, a
difusividade e a capacidade de adsor¢do (CORREIA, 2007).

Os principais ions encontrados nesses canais sao cations de metais alcalinos, tais como
Na’, K, Rb*, Cs" e alcalinos terrosos como Mg?*, Ca** (DANA, 1970). Devido & presenca
desses ions trocaveis, as zeolitas apresentam-se como materiais adequados para a remocgédo de
jons de efluentes (HAN et al., 2006).
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Figura 2 — Exemplos de estruturas de zeolitas. Fonte: 1-Aguiar & Novaes (2002), 2- www.uclm.es, (acesso maio
de 2010).

Nos tetraedros podem ocorrer substituicbes isomorficas de Si pelo Al e como o
aluminio apresenta valéncia (3") menor que a do silicio (47), a substituicdo resultard na
geracdo de uma carga negativa para cada atomo de aluminio. Essa carga gerada sera
balanceada por céations alcalinos e/ou alcalinos terrosos, situados nas cavidades dos anéis de
oxigénio (AGUIAR & NOVAES, 2002; DALBOSCO et al., 2004; SHINZATO et al., 2009).
As zedlitas tém alta afinidade por cations de metais de transicédo, alcalinos e alcalinos terrosos
e baixa afinidade por anions e moléculas organicas ndo polares. A capacidade de troca de
cations da zedlita esta relacionada com a relagcdo Si/Al, pois para cada Si que foi substituido
por um Al, é gerada uma carga negativa, que é compensada por um cation (BRUNO, 2008).

A boa capacidade de troca i6nica é resultado do desequilibrio das cargas elétricas que
atraem o cation mais proximo, mantendo a neutralidade. A propriedade catalitica esta
relacionada com a interacdo dos poros, superficies ativas da estrutura e o tamanho das

cavidades internas e a propriedade de troca de cétions (KLEINUBING, 2006). As zeolitas


http://www.uclm.es/users/higueras/MGA/Tema09/Tema_09_OtrosMin_1.htm
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podem ser de origem natural ou sintética. Ja foram identificadas quarenta espécies de zedlitas
naturais e mais de cento e cinqlienta foram sintetizadas. As naturais sdo conhecidas ha 200
anos e seu principal uso é no tratamento de efluentes, pois o fator pureza ndo é preponderante
no processo, enquanto que as zedlitas sintéticas sdo fabricadas de acordo com o uso a que se
destinam (AGUIAR & NOVAES, 2002). Na década de 20, o estudo desses materiais tornou-
se intenso, com os trabalhos de Weigel e Steinhoff (1925). Breck e colaboradores (1956)
sintetizaram as primeiras zedlitas no final dos anos 40 e inicio dos anos 50 (CORREA, 1997).

Na tabela 1 estdo descritas as principais zedlitas naturais.

Tabela 1 — Principais zedlitas naturais

ZEOLITAS FORMULA QUIMICA
Laumontita CaAl;Sis012.4H,0
Clinoptilolita (Na,K,Ca)2-3Al5(Al,Si),Si13036.12H,0
Stilbita NaCa,AlsSi13036.14H,0
Philipsita (K, Na, Ca)1-2(Al,Si)gO16.6H,0
Erionita (K2, Ca, Nay),AlsSi14036.15H,0
Offretita (K2, Ca)sAl10Sizs072.30H,0
Faujasita (Naz,Ca)Al,Si,012.8H,0
Chabasita CaAl;Sis01,.6H,0
Natrolita NaxAl,Si3019.2H,0
Thomsonita NaCa,AlsSis029.6H,0
Mordenita (Ca, Naz,K2)AlLSi;0024.7H,0
Epistilbita CaAl,Sig016.5H,0
Analcima NaAlSi,0¢.H,O
Heulandita (Ca, Na),.3Al3(Al, Si); Si13036.12H,0

Fonte: Mendonca (2005)
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Atualmente o estudo de novas tecnologias e novos processos para a remogéo de metais
pesados tem sido proposto devido a ineficiéncia e o alto custo de processos como precipitacao
quimica, neutralizacdo, oxi-reducdo e outros. Dentre os materiais em estudo, as zedlitas vém
merecendo atengdo crescente devido ao seu baixo custo e eficiéncia na remocdo de metais
pesados. As zedlitas sdo muito utilizadas em processos de adsorcdo, catélise, purificacdo de
gases e separagdo de hidrocarbonetos em industrias.

A grande aplicagdo desse mineral como adsorvente se deve a algumas de suas
caracteristicas como seletividade geométrica (peneiras moleculares), seletividade energética
de adsorcdo, elevada capacidade de adsorcdo (SILVA, 1998). As zeélitas sdo utilizadas em:
remocdo de NH, de efluentes municipais e industriais e metais pesados de efluentes
industriais (ZAMBON, 2003). As zedlitas podem melhorar a eficacia no uso de nutrientes
como o aumento da disponibilidade de P da rocha fosfatica e melhorando o aproveitamento
do N (NH;" e NOs;) (BERNARDI et al, 2008). Na area ambiental sdo utilizadas na
recuperacdo de areas afetadas por derrames de petrdleo, 6leo combustivel e gasolina, em
aguas contaminadas por metais pesados, tratamento de drenagem &cida de minas, e aguas
poluidas por material organico. Como condicionadores de solos, armazenando nutrientes
como nitrogénio, potassio e fosforo, liberando-os lentamente. No controle de odores elas tém
a capacidade de capturar os compostos nitrogenados, em camas de animais domésticos,
purificadores de ar, banheiros, geladeiras e clinicas veterinarias. Na construcdo civil séo
utilizadas na industria do cimento e na producdo de agregados leves (MONTE & REZENDE,
2005).

A estimativa do United States Geological Survey é de que a producdo anual mundial
de zeolitas naturais esteja entre 2,5 e 3 milhdes de toneladas (VIRTA, 2007 apud Bernardi et
al., 2008). A Figura 3 apresenta valores relatados por alguns paises produtores de zedlitas. As
zedlitas naturais mais exploradas no mundo sdo clinoptilolita, mordenita, heulandita e
phillipsita (BERNARDI et al., 2008).
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Figura 3 - Producdo média de zedlitas relatada por alguns paises. A producdo média apresentada no eixo y
corresponde ao valor vezes 1000 toneladas.

Fonte: Virta, 2007.

No Brasil ndo se tem noticia de explora¢do comercial de depositos naturais de zeoélitas
e existem apenas alguns estudos sobre ocorréncia, 0s quais, entretanto ndo apresentaram a
andlise de aproveitamento econémico (LUZ, 1994). Rezende e Angélica (1997) definiram trés
ocorréncias de zeolitas no Brasil: na Formacdo Corda - Bacia do Parnaiba (MA/TO);
Analcima na Formacdo Adamantina - Bacia do Parand (SP); Heulandita na Formacao
Botucatu - Bacia do Parana (MS). Além destas, existem ocorréncias na Formacdo Uberaba, na

bacia do Parana e ocorréncias na Formacdo Macau, Bacia Potiguar (Figura 4).
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3 - Phallipsita, harmotoma e analcima
na Formagio Macau (RN)

Figura 4 - Principais ocorréncias de ze6litas em rochas sedimentares no Brasil.

Fonte: Rezende e Angélica (1997) apud Monte & Rezende, 2005.

2.2. MECANISMO DE ADSORCAO EM ZEOLITAS

Os processos mais utilizados atualmente no tratamento de efluentes incluem
precipitacdo, oxidacdo/reducdo, filtracdo por membranas, osmose, troca idnica e adsorcao.
Cada um tem suas vantagens e desvantagens, porém os métodos de adsorcéao e troca ibnica
oferecem o método mais efetivo para o tratamento de aguas, além disso, 0s outros processos
geralmente ndo conseguem alcancar o limite estabelecido pela resolu¢cdo n° 357 do
CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) para a concentracdo do efluente
descartado nos corpos d’agua (BORBA, 2006).

No processo de adsor¢cdo ocorrem dois tipos de interacdo: adsorcdo fisica e quimica.
Nesses processos ha dois componentes envolvidos: o adsorvato, componente diluido na fase
liquida, e o adsorvente, que € o componente sélido. Quando essas duas fases entram em
contato, o composto diluido se difunde indo para a superficie do adsorvente. No fenbmeno de
adsorcdo de moléculas em solucdo sobre a superficie solida alguns fatores devem ser

considerados como temperatura, pH, competicdo, concentracdo do soluto em que ocorre a
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saturacdo da superficie, orientacdo das moléculas adsorvidas sobre a superficie, (DAL
BOSCO, 2007) e caracteristicas do adsorvente (area superficial, distribuicdo do tamanho dos
poros e densidade) (IZIDORO, 2008).

A adsorcdo fisica, também denominada de fissiossorcdo, resulta das forcas de
interacdo entre as moléculas do adsorvente e o adsorvato e sdo forgas de van der Waals. Esta é
acompanhada por um decréscimo de energia livre e entropia, tratando-se também de um
processo exotérmico, que ndo ocorre somente em uma monocamada e por fim é reversivel
uma vez que a energia requerida para a dessorc¢do € pequena (ZAMBON, 2003).

Na adsorcdo quimica ou quimiossor¢do ocorre ligacdo quimica (compartilhamento de
elétrons) entre o adsorvente e 0 adsorvato. O processo é praticamente irreversivel, pois as
moléculas se dirigem para 0s centros ativos e o adsorvato é fixado fortemente a superficie do
adsorvente (KLEINUBING, 2006) e ocorre alteracdo da natureza quimica do adsorvato. No
momento em que a molécula atinge a superficie do material sélido, as forcas residuais
resultantes do desequilibrio das forgas de VVan der Walls, criam um campo de forga que atrai e
aprisiona a molécula (HOMEM, 2001). Este processo denominado quimissorcdo €
exotérmico, ocorre somente como uma monocamada e é irreversivel.

Existem trés estagios no processo de adsor¢do em adsorventes porosos: no primeiro, a
transferéncia do soluto para a superficie externa do adsorvente através de uma camada limite;
no segundo, a transferéncia do soluto da superficie do adsorvente para os sitios ativos da
intraparticula; e no terceiro, as interacbes do soluto com a disponibilidade dos sitios na
superficie externa e interna do adsorvente. Esses estagios controlam a taxa pelos quais o
soluto é adsorvido e a quantidade de soluto que € adsorvido para o adsorvente (HUI, 2005).

Alguns fatores determinam o processo de adsor¢do em zedlitas como o tamanho e
forma das aberturas que controlam o acesso aos canais e cavidades, o tamanho das moléculas
adsorvidas e o niumero, tamanho e posi¢do dos cations trocaveis que compensam a carga da
rede anidnica (FERNANDEZ, 2004).

A adsorcdo se refere a processos onde as moléculas se acumulam na camada
interfacial e a dessorcdo denota o processo contrario. Quando a adsorcdo de uma ou varias
espécies ibnicas é acompanhada por simultanea dessorcdo de uma quantidade equivalente de
espécies idnicas, este processo é considerado como uma troca ibnica (ZAMBON, 2003). A
dessorgdo permite a recuperacdo do adsorvato e regeneracdo do adsorvente para posterior
reutilizagdo. Portanto, o processo de troca ibnica é importante para as zedlitas, pois elas
podem ser reutilizadas. Na tabela 2 sdo mostradas as principais diferencas entre adsorcao

quimica e fisica.
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Tabela 2 — Principais diferencas entre adsorcao fisica e quimica.

Adsorcédo Fisica Adsorcdo quimica
Baixo calor de adsorcdo (< 2 ou 3 vezes que o calor Alto calor de adsorgdo (> 2 ou 3 vezes que 0
latente de vaporizagao) calor latente de vaporizagdo).
Formacgdo de monocamada ou multicamada. Ndo ha Somente formagdo de monocamada. Pode
dissociacdo das espécies adsorvidas. Somente envolver dissociacdo das espécies adsorvidas.
significante a baixas temperaturas. Possivel em uma larga escala de temperatura.
Rapida, ndo ativada, reversivel. Nao ha transferéncia Ativada, pode ser lenta e irreversivel. Ocorre a
de elétron embora possa haver polarizacdo do transferéncia de elétrons formando uma
adsorvato. ligacdo entre o adsorvato e 0 adsorvente.

Fonte: Ruthven (1984).

A capacidade de troca de ions depende da composic¢ao quimica e varia com a estrutura
da zedlita (URSINI, 2006). Esta é diretamente ligada a razdo de substituicdo natural do silicio
e aluminio, quanto menor a relacdo Si/Al, maior serd a CTC (BOSSO, 2001).

Essa propriedade € intrinseca para minerais como argilas, feldspatoides e zeolitas.
(DAL BOSCO et al., 2006). A capacidade de troca cationica (CTC) de um aluminossilicato
resulta do desequilibrio das cargas elétricas na estrutura cristalina devido as substituicdes
isomorficas, as interacdes dos ions HsO" com as ligages quimicas quebradas nas arestas das
particulas. Para neutralizar essas cargas, existem cations trocaveis entre as camadas
estruturais. A afinidade esta relacionada com a carga e o tamanho dos ions em solucéo. O
poder de troca € maior, quanto maior for a valéncia e menor a energia de hidratacéo
(AGUIAR & NOVAES, 2002).

Zeblitas tem alta CTC (100-300 meq/100g) dependendo da quantidade de Al*® que
substitui Si** na estrutura (MING & DIXON, 1987).

A elevada area superficial das zeolitas contribui ainda mais para a sua alta capacidade
de troca ibnica (DAL BOSCO, 2007). A alta eficiéncia de adsorcdo € atribuida a grande area
superficial, devido a presenca de cavidades espagosas na estrutura cristalina (KLEINUBING,
2006).

Diversos trabalhos destacam a energia de hidratacdo para explicar a seletividade de
adsorcdo de cétions pela zedlita natural, no entanto nem todos seguem esse comportamento.
Para cétions divalentes a seletividade é determinada mais em funcdo da energia de hidratagdo
do que pela interacdo cétion estrutura. Zeolitas naturais tendem a preferir cations com baixa
energia de hidratacdo (por exemplo, chumbo) (SHINZATO, 2007).
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As diferencas também ocorrem devido ao tamanho do raio do ion metélico hidratado.
Os cations em solucdo aquosa perdem parte de suas aguas de hidratacdo para possibilitar sua
entrada na estrutura da zedlita e 0 acesso aos sitios de troca. Quanto maior for o raio do ion
metalico hidratado e mais elevada for a energia de hidratacdo, mais dificil é para o ion entrar
nos poros da zedlita para que ocorra a reagdo de troca catibnica nos sitios disponiveis
(FUNGARO & IZIDORO, 2006).

Metais com alta energia de hidratacdo ficam na solucdo, onde suas energias de
hidratacdo sdo satisfeitas e metais com baixa energia de hidratacdo séo facilmente adsorvidos
(1IZIDORO, 2008).

Alguns autores apontam uma série de seletividade para as zeélitas. Fungaro e Silva
(2002) utilizaram zeoOlita preparada a partir de cinza residuaria de carvao e indicaram a
sequéncia de seletividade Cd > Cu > Zn. Para Han et al.,, (2006) em condi¢cdes néo
competitivas, a sequéncia foi Pb (II) > Cu (Il). Inglezakis & Grigoropoulou (2004)
trabalharam com clinoptilolita e para as condigdes experimentais analisadas a eficiéncia de
remogdo foi Pb™ > Cr'® > Fe™ > Cu™. Para Kleinubing (2006) a afinidade da zeélita
clinoptilolita foi Pb > Cd > Cu.

A seletividade da troca ibnica para os ions metalicos é o resultado da competicdo entre
0s cétions principais e tracos pela troca com Na* da estrutura da zedlita. A partir de uma
avaliacdo qualitativa, a ordem de afinidade da zeolita pelos cations estudados foi a seguinte:
Cr>Pb >Fe>As>Cu>Zn >Cd >Mn (FUNGARO & IZIDORO, 2006).

2.3. METAIS: CADMIO, CROMO E COBRE

O cadmio é um metal cinza, esbranquicado, altamente toxico e raramente encontrado
em estado puro (MARELA & SILVA, 2005). E relativamente raro, sendo o 67° na ordem de
abundancia dos elementos. E altamente toxico a plantas e animais, no entanto nio é essencial
biologicamente para o ser humano. As concentracdes de Cd encontradas no meio ambiente
ndo causam toxicidade aguda. O tempo de meia-vida desse elemento no solo varia de 15 a
1100 anos (ALLOWAY, 1995).

Apresenta-se no estado de oxidacdo +2 em compostos solidos e solugdo aquosa.
Oxida-se lentamente na superficie com a umidade do ar e quando aquecido reage com

oxigénio, enxofre, fosforo e halogénios. E um sélido estavel a temperatura ambiente, bastante
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resistente a corrosdo. Forma ligas com o cobre e o zinco e é capaz de formar um grande
namero de sais, como o sulfato de zinco (SANTOS, 2001).

O cédmio é utilizado na producdo de pneus e plasticos em geral, representando por
20% de todo metal utilizado. Em banhos eletroliticos responde por 5% de sua aplica¢éo, 25%
em inddstrias de tintas, 15% na producdo de ligas e semicondutores e 35% na fabricacdo de
baterias. Devido a sua utilizacdo em uma variedade de processos a possibilidade de contato
com o ser humano é elevada (HOMEM, 2001).

As principais vias de exposicdo ao Cd sdo os alimentos, a &gua para 0 consumo
humano, ar, cigarros e exposicao industrial. Se ingerido, o cadmio pode causar disfuncGes
renais, hipertensdo, lesbes no figado e danos ao trato respiratorio. Se inalado, pode causar,
além das enfermidades citadas, fibroses e edemas na faringe (KLEINUBING, 2006). De
acordo com a Legislacdo Brasileira o limite maximo para a emissdo de cadmio total de
efluentes é de 0,2 mg L™ de Cd (Resolugdo CONAMA, 2005).

Assim como o Cadmio o cromo é um metal em transicdo, ou seja, elemento do bloco
d. O cromo possui massa atbmica 52,0, ponto de fusdo 1890°C, ponto de ebulicdo 2482°C,
densidade 7,14 g/cm®, é um metal branco e brilhante, insoltvel na &4gua, mas soldvel em
acidos fortes, ndo se oxida ao ar a temperatura ambiente, é considerado um metal pesado
devido & sua densidade. E uma mistura de quatro isotopos estaveis, ocorre nos estados de
oxidacao - 2 a + 6, mas somente o Cr°, Cr(l1), Cr(l11) e Cr(VI) sdo mais comuns.

As duas aplicacbes mais antigas desse metal incluem a producdo de pigmento de
fabricacdo de tinta para a industria téxtil e fabricacdo de equipamentos resistentes a altas
temperaturas, como fornos industriais. Na industria metaldrgica é utilizado em ligas de ferro,
aumentando a resisténcia destas. Na industria quimica é empregado na producdo de sacarina,
catalisador na purificacdo de 6Oleos e gorduras, producdo de agentes oxidantes (HOMEM,
2001).

A Legislacdo Brasileira, através da Resolugdo CONAMA n° 357 de 17/03/2005,
dispde sobre a classificacdo dos corpos de &gua e diretrizes ambientais para o0 seu
enquadramento, bem como estabelece as condicdes e padrdes de langcamento de efluentes. De
acordo com essa resolucdo o limite maximo para lancamento de cromo total de efluentes é de
0,5 mg/L™ de Cr (Resolugdo CONAMA, 2005).

O cobre também é elemento do bloco d, porém, diferentemente do Cd e do Cr (VI) é
elemento quimico essencial a saide humana.

Para os seres humanos é um dos metais menos toxicos, podendo ser considerado nao

toxico em diversas situacbes de exposicdo, isso se explica devido ao seu carater acido
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intermediario. Em caso de toxicidade aguda, o cobre pode se alojar no cérebro, figado,
estdbmago e urina, e os sintomas séo Ulcera géastrica, necroses no figado e problemas renais
(KLEINUBING, 2006).

Algumas propriedades desse metal como maleabilidade, ductilidade, condutividade e
resisténcia a corrosao faz com que ele possa ser utilizado na indUstria de construcdo civil e em
equipamentos elétricos. As maiores fontes poluidoras, se tratando de aterros industriais sao 0s
residuos provenientes das industrias de fertilizantes (15%) e das minas de extracdo do metal
(80%) e nos aterros municipais cerca de 5% do metal é oriundo de lixo doméstico (HOMEM,
2001). De acordo com a resolucdo do CONAMA (2005) o limite maximo para langamento de
cobre dissolvido de efluentes é de 1,0 mg/L™ de Cu.

O pH tem um efeito significativo na remocao dos ions pela zeodlita, pois influencia no
carater dos ions trocaveis e no da prépria zedlita. Izidoro (2008) realizou testes, verificando o
efeito do pH e a maior porcentagem de remocdo foi em pH 5,0, sendo que 82% do cadmio foi
removido. Kocaoba et al., (2007) investigou o efeito do pH na adsor¢cdo de metais em
clinoptilolita utilizando os valores de pH de 1 a 10, e a porcentagem adsorvida aumentou apos
0 pH 4,0 para todos os metais. A adsorcdo de cadmio permaneceu constante até o pH 2,0 e
aumentou para 97,8 % em pH 6,0. Para o cobre a porcentagem de adsor¢do aumentou
acentuadamente ap6s pH 4,0 atingindo 75,4% e aumentou gradualmente para 97,6 % em pH
10. Para Dal Bosco (2007) houve um aumento na retencdo conforme aumentou o pH. A

remocao maxima de cromo foi atingida em pH 5,0 sendo que esta foi de 97%.
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3. MATERIAL E METODOS

As analises foram realizadas no Departamento de Solos e Recursos Naturais do Centro
de Ciéncias Agroveterinarias, UDESC, Lages-SC em 2009 e 2010. O presente estudo divide-
se em duas etapas: (1) Determinacdo da CTC dos materiais zeoliticos e efeito do pH na
capacidade de remocgdo de Cu por zedlita natural; e (2) Efeito do pH na capacidade de
remocdo de Cd e Cr.

3.1. CONDICOES GERAIS

Foi utilizado um material zeolitico que preenche o basalto (ZB), encontrado no
municipio de Urupema, SC, e para efeito de comparagdo uma zeo6lita comercial importada de
Cuba (ZC) pela Empresa Celta Brasil, do tipo clinoptilolita.

As amostras dos materiais zeoliticos foram peneiradas com o intuito de uniformizar a
granulometria do material e obter particulas de didmetro < 0,75 mm. Os testes de remogao
foram conduzidos de acordo com o protocolo descrito por Kocaoba et al., (2007). O pH das
solucdes foi ajustado utilizando HNO; a 0,1 mol L™ e NaOH 0,1 mol L™ A relacio
material:solucdo utilizada foi de 1:10. O tempo de contato do material foi de 2 horas, sendo 1
hora de agitacdo e 1 hora de repouso. Apds o tempo de contato, as suspensdes de cada
material foram centrifugadas e o sobrenadante retirado para leitura. A quantificacdo do teor de
cobre, cadmio e cromo foram realizados por espectrofotometria de absorcdo atdmica com
sistema de atomizacdo por chama do tipo acetileno. Todos os testes foram conduzidos em
triplicata.

A quantidade removida foi calculada, aplicando-se as seguintes equacoes:

Mrem= (Ci —Ce) *(V +m) (12 equacao)
Madc = (Ci) *(V +m) (22 equacdo)
%M = (Mrem + Madc) *100 (32 equacdo)

em que Mrem é a quantidade de Cu, Cd ou Cr removido, em mg kg™ de material; Ce é a
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concentracdo de equilibrio depois de 2 horas, em mg L™; m é a massa de material, em g;
Madc é a quantidade de Cu, Cd ou Cr adicionado, em mg Kg™ de zeélita; Ci é a concentragio
inicial de Cu, Cd ou Cr, em mg kg™; V é o volume, em mL, da solucdo padrdo de Cu, Cd ou
Cr para se atingir as concentracdes desejadas; e % M é a porcentagem de Cu, Cd ou Cr
removido pelos materiais.

Para determinacdo da capacidade maxima de remocao pelos materiais zeoliticos foram
construidas isotermas e para teste de médias da porcentagem removida em diferentes valores

de pH foi utilizado Scott-Knott a 5% de significancia.

3.2. EXPERIMENTO | - DETERMINACAO DA CTC DOS MATERIAIS ZEOLITICOS E
EFEITO DO pH NA CAPACIDADE DE REMOCAO DE Cu POR ZEOLITA NATURAL

A capacidade de troca catidnica (CTC) foi determinada pelo método de saturacdo de
amonio descrito por Kitsopoulos (1999). Para tanto foram pesados 20g dos materiais (ZC e
ZB) e adicionados 125 mL de uma solugdo de NH,OAc 1M tamponada a pH 7. O tempo de
contato entre os materiais zeoliticos e o acetato de amonio foi de 12 dias. Apos o tempo de
contato o aménio foi destilado em semi—micro Kjeldahl e quantificado por titulagdo. A CTC
foi determinada pela quantidade de NH;" adsorvido eletrostaticamente no complexo de troca
dos materiais.

Para avaliacdo do efeito de pH e capacidade maxima de remocdo de Cu foram
utilizadas as concentraces iniciais 10 e 180 mg Kg™ e 30, 60, 90 e 270 mg Kg*
respectivamente e os valores de pH 3,0; 4,0 e 5,0. O sal utilizado foi 0 Cu(NO3),.3H,0, PA.

3.3. EXPERIMENTO Il - EFEITO DO pH NA CAPACIDADE DE REMO(;AO DE Cd E
Cr

Os sais utilizados foram o Cd(NOs3),.3H,0O e Cr(NOs3)3.9H,0, PA. Os testes de
remocao para Cd compreendiam um ciclo de remoc¢do e um de dessor¢do. A remocdo foi
conduzida como descrito no item 3.1, condi¢cOes gerais. Para dessor¢do foi utilizado a zedlita
saturada com o metal (processo de remoc&o) mais 10 mL™ de agua destilada com ajuste de pH
para o desejado. O tempo de dessorgéo foi de uma hora de agitagéo seguido de centrifugagéo

e 0 sobrenadante foi retirado para leitura. Cabe informar que a dessor¢do ndo foi realizada



28

com o intuito de medir eficiéncia de recuperagdo do adsorvente, mas sim, para quantificar
quanto do Cd dessorve em solucdo extremamente diluida.

Para o efeito do pH na remocéo de Cd o pH da solugéo padrdo foi ajustado a 3,0; 4,0 e
5,0 (+ 0,2). As concentracdes iniciais de Cd utilizadas foram 20 e 500 mg kg™. Na competicéo
entre o Cd e Cr a solucéo padrdo continha concentracéo inicial de 20 mg kg™ de Cd e Cr e seu
pH foi ajustado para 4,0 e 5,0.

Para o efeito do tratamento quimico das ze6litas na remoc¢do de Cd foram realizados
dois tratamentos, seguindo o protocolo de Leal & Duarte (disponivel em: www.cetem.gov.br,

acesso em 10 de fevereiro de 2010). No primeiro tratamento, as zedlitas foram colocadas em
contato com uma solucdo 2N de NaCl na razdo sélido/liquido de 1:10, sob agitacdo continua a
temperatura ambiente por 24h. ApoOs o0 contato, a suspensdo foi filtrada e o filtrado seco a
100°C. No segundo tratamento, a zeolita foi colocada em contato com uma solucéo de NaOH
0,5 N, repetindo-se 0 mesmo procedimento apresentado no tratamento NaCl. As zedlitas
tratadas foram submetidas a teste de remocéo de Cd, concentracio inicial foi 500 mg kg™ a
pH 3,0.

Para a capacidade maxima de remocdo de Cd, o pH das solucBes padrdes foram
ajustadas para 4,0 (x0,2) e as concentragdes iniciais utilizadas foram 20, 40, 80, 120, 200 e
500 mg Kg™.


http://www.cetem.gov.br/
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4, RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CAPACIDADE DE TROCA DE CATIONS (CTC) DOS MATERIAIS E EFEITO DO
pH NA PORCENTAGEM REMOVIDA DE Cu

Correia et al., (2010) fizeram a caracterizacdo mineralogica desses materiais zeoliticos
através de difratometria de raios-X. Na amostra de ZC a temperatura ambiente, foram
observados reflexos intensos a 3,97 A, seguido de outro, também intenso a 8,97 A, indicativos
da presenca de zedlita do grupo das heulanditas. Apos aquecimento a 450°C, a maioria dos
reflexos obtidos na amostra natural de ZC foram mantidos ou sofreram pequeno deslocamento
angular, indicando o predominio de zedlitas do tipo clinoptilolita. Os autores observaram que
a amostra ZB em temperatura ambiente também apresentou picos intensos a 3,9 A e 8,9 A,
revelando a presenca de zedlitas do grupo das heulanditas. Apds o tratamento térmico a
450°C, os dois reflexos principais desapareceram, sendo que a maioria dos demais se manteve
ou sofreu pequeno deslocamento angular o que confirma a presenca de heulandita. As
diferencas entre heulandita e clinoptilolita estdo na estabilidade térmica. A clinoptilolita é
termicamente estavel a temperaturas superiores a 500°C e a heulandita sofre colapso estrutural
a 350°C (ZHAO et al., 1998).

Na tabela 3 encontram-se os valores de CTC para o0s dois materiais. Para CTC houve
diferenca estatistica entre os materiais, sendo que a ZC possui maior CTC que a ZB. Os
valores de CTC foram de 424,5 meq 100 g NH," para ZC e 85,1 meq 100 g™ NH," para ZB.
Isso pode ser explicado pelo fato de que a ZB apresenta apenas 25% de heulandita em sua
composicdo, enquanto que a ZC possui 90% de clinoptilolita. Se a ZB fosse constituida de
100% de Heulandita, resultaria em uma CTC de 343,48 meq 100 g* NH,". Estes dados
corroboram com os dados obtidos por Doula (2006) para uma clinoptilolita proveniente da
Grécia, com valor de CTC 235 meq 100 g* NH," obtida através de deducdo de formula

quimica.



30

Tabela 3. Capacidade de troca de cations (CTC) de ZC e ZB expressa em milequivalente de NH," por 100 g de

zeolita.

Materiais CTC meq 100 g / NH4"
ZC 4245 A
ZB 85,1B

A CTC é uma das propriedades mais importantes para os aluminossilicatos e
representa a quantidade de céations, que estes podem adsorver e trocar. A medida da
capacidade de troca € um parametro importante para a utilizacdo desses materiais em
processos de remocdo de metais pesados, ja que a quantidade removida e a eficiéncia de
remocgdo dependem diretamente do numero de cargas negativas ou CTC do aluminossilicato
(AGUIAR & NOVAES, 2002).

A tabela 4 mostra a porcentagem de Cu removido pelas zeélitas nas Ci 10 mg kg™ e
180 mg kg™. A analise de variancia revelou que ndo houve diferenca significativa entre
materiais, pH e Ci. Para as interacdes, sO houve interacdo significativa entre pH e Ci de
cobre. O aumento do pH de 3,0 para 4,0 aumentou a remocdo para a Ci = 10 mg kg™. No
processo de troca ibnica na zeolita, quanto mais acida for a solucdo, maior sera a competicao
entre os ions H* e os de metais de transicio, o que dificulta a adsorcdo destes. Este
comportamento ndo foi observado para maior concentracdo inicial de Cu, o que pode estar
ligado a maior capacidade de competicdo do Cu pelos sitios de troca idnica, quando do

aumento da concentracao.

Tabela 4 — Porcentagem de Cu removido em ZC e ZB em pH 3,0; 4,0 e 5,0 nas concentracdes iniciais 10 mg kg
! e 180 mg kg™

pH % Cu removido

10 mg kg™ 180 mg kg™
3,0 93,76 Ba 95,32 Aa
4.0 98,30 Aa 95,45 Aa
5,0 98,53 Aa 97,83 Aa

Letras mailsculas comparam médias de % Cu removido nos diferentes valores de pH
Letras minusculas comparam médias % Cu removido nas duas Ci.

O fato de ter ocorrido aumento na remogéo somente na Ci = 10 mg kg™ (no valor de
pH 3,0 para 4,0) é devido & precipitacdo do metal, ja que solucdes &cidas apos contato com o
material zeolitico tem seu pH aumentado para valores acima de 5,0. Esse comportamento foi

encontrado por Correia (2007) que fez a especiacdo desse metal (representada na figura 5)
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através do programa MINTEqQ e verificou que a precipitagdo inicia em pH 6,0. Para
simulacéo, as variaveis utilizadas foram: concentracéo inicial de Cu de 0,60 mmol L™ e
valores de pH 4,5; 5,5 e 8,5. Segundo Correia (2007) solucGes a pH 4,5 e 5,5 tem seu pH
aumentado para 8,5 ap6s contato de 72h com as zedlitas avaliadas neste estudo.

.

100 B CuNO3
[ CudH’
[ Cu(OHY™" _

.  CuiCHL, ac

=7 E Cu?{OHL"
3 Cu3{oH),"™

204

a - S o |
T T j /
45 55

8.5

cie s

% Espe

o
'l

ey

[=]
1

oH

Figura 05 - Dados referentes a especiacdo conduzida no programa Visual MINTEq 2.53 (CEAM-USEPA,
www. lwr .kth.se/English/OurSoftware/vminteq acessado em dezembro de 2007) para distingdo das
espécies presentes na solucdo. Para simulagdo foram considerados concentracéo inicial de Cu e de
0,60 mmol L™ e valores de pH 4,5, 5,5 e 8,5.

Fonte: Correia (2007).

Nos testes realizados com 0s materiais em meio acido que estdo representados na
figura 6, observa-se que houve aumento do pH, revelando a ocorréncia da precipitacdo do
cobre, jA que os valores encontrados foram maiores que 6. A elevacdo do pH pode ser
explicada pela quantidade de material alcalino existente na estrutura da zeolita, no qual
podem ser trocados, competindo com os metais pelos sitios de adsorcdo. A medida que o pH
aumenta a porcentagem de cobre na forma Cu?* diminui e por contrapartida aumenta as
formas metal-OH (CORREIA, 2007), dificultando o processo de adsor¢do e propiciando a

precipitacéo.
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Figura 6 — Variacdo do pH apds o tempo de contato (Oh, 1h, e 12h) dos materiais zeoliticos em meio acido em
relacdo ao inicial para ZC e ZB.

O aumento na remog¢do com o aumento do pH foi encontrado em outros trabalhos na
literatura. Shawabkeh (2009), utilizou os valores de pH 2,0 e 6,0 e a quantidade de cobre
adsorvida encontrada aumentou com o aumento do pH da solucdo. Jimenez et al., (2004)
trabalhou com remocéo de outros metais (cAdmio, cromo, manganés e niquel) e verificou o
efeito do pH na remocdo desses metais, no qual houve uma crescente retencdo com o aumento
do pH. Kocaoba et al., (2007) trabalhou com remocdo de cobre pela zedlita natural
clinoptilolita e observou que a adsor¢do de metais pesados aumentou com o aumento do pH.
A porcentagem de adsorcdo para esse metal aumentou acentuadamente apés o pH 4,0
atingindo 75,4% e entdo aumentou gradualmente para 97,6% a pH 10. A Ci variou de 1 a 100
mg/L™ e 0 pH de 1 a 10.

No presente estudo em pH 4,0 a porcentagem de Cu removida encontrada foi de
98,30% e 95,45% para concentragdes iniciais 10 e 180 mg Kg™@ respectivamente. As
diferencas encontradas, testadas nesse trabalho com a avaliada por Kocaoba et al., (2007)
reside em diferencas nas condicdes experimentais como a relacdo material : solucdo, a
concentracdo inicial e o pH. Fungaro & Silva (2002) trabalharam com zedlitas sintetizadas a
partir de cinzas residuarias de carvdo determinando a sua eficiéncia na remocdo de cadmio,
zinco e cobre de solucgdes aquosas e observaram que a maior porcentagem de remocéao foi em
pH 4,5 para o Cd*" e Cu?*.

Erdem et al., (2004) estudaram o comportamento da adsorcdo dos metais Co?*, Cu*",
Zn** e Mn?* utilizando as concentragBes iniciais do metal de 100 até 400 mg/L™ e verificou

que a porcentagem adsorvida diminuiu com o aumento da concentragdo inicial. Eles
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concluiram que os sitios de ligacdo sdo energicamente menos favoraveis com o aumento da
concentracéo inicial da solu¢do aquosa. Como a maior concentragéo utilizada neste estudo foi
180 mg kg™ hé a possibilidade de que os sitios dos materiais zeoliticos, ZC e ZB, ndo tenham
sido saturados.

Na determinacdo da Capacidade Méaxima de Remocdo (CMéaxRem) de Cu no ajuste
das isotermas foi utilizada funcéo sigmoide com trés parametros. As isotermas representam a
afinidade e interacdo entre o adsorvente e 0 adsorvato. Nas isotermas da figura 7 0 eixo X é 0
Ce que representa a concentracdo no equilibrio e no eixo y a quantidade removida de Cu*?
pela zedlita.

Na figura 7, observa-se que houve um efeito do pH e da concentracdo inicial na
capacidade maxima de remoc¢do. Com o aumento do pH houve um aumento da remocao,
sendo que em pH 5,0 foi encontrada a maior porcentagem removida, 2662 mg Kg™ para ZB e
2759 mg Kg™ para ZC.

Verifica-se que a concentracdo inicial do metal influencia no processo de remocao, ou
seja, o aumento da Ci aumenta a remocéo até que o equilibrio € atingido. A adsorcdo de
metais pesados em diferentes concentragdes é aumentada primeiramente e em seguida
continua a aumentar gradualmente até que o equilibrio é alcancado e se mantém constante
(KOCAOBA et al., 2007).

Considerando valores encontrados na literatura, verifica-se que a remocao foi inferior,
por exemplo, as zeolitas produzidas a partir de xisto betuminoso estudada por Shawabkeh
(2009) onde encontrou a capacidade maxima de 504,6 mg Cu*?/g de zedlita. Correia (2007)
fez estudos com as mesmas zeoélitas do presente trabalho sendo que o mesmo foi conduzido
sem alteracdo da forca ibnica e do pH da solucdo de fundo, e a capacidade de adsorcdo das
duas zeolitas foi em média de 3500 mg de Cu adsorvido Kg de zedlita.

Entretanto, a capacidade maxima de remocéo da zedlita basalto no menor valor de pH
(3,0) foi superior a zeolita estudada por Geng-Fuhrman (2007), onde a capacidade de remocéo
encontrada foi de 0,52 mg/g.

Essa diferenca entre a capacidade de adsorcao das zeolitas testadas neste trabalho com

as dos outros autores deve estar relacionada em diferencas nas condi¢es experimentais.
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Figura 7 — Capacidade mé&xima de remocéo de Cu para ZC e ZB em pH 3,0; 4,0 e 5,0

O aumento da remogdo com o aumento do pH, é devido ao fato que em maiores
valores de pH, os ions H3O" competem menos com o0s metais para a troca nos sitios das
zedlitas. O principal mecanismo envolvido na adsorcdo de Cu*? é baseado na precipitacdo de

metais hidroxidos na superficie da zedlita ou no interior dos poros (HUI, 2005).
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4.2. EFEITO DO pH NA PORCENTAGEM REMOVIDA DE Cd

A andlise de variancia revelou interacdo significativa entre pH, material e dose.
Verifica-se que ndo houve efeito do pH para os materiais na menor Ci (20 mg kg™) (Tabela
5). Esse comportamento esta associado a variagdo do pH inicial em relacdo ao valor de pH
apos o tempo de contato entre o material zeolitico e a solucdo final, que variou entre 6,0 e 8,0
(Figura 8).

C B

7.00 H 7,00 A

6,00 4

5,00 4 5,00 A
pH
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PH 4,00 4 ¥ pH inicial

= pH final

3,00 4 3,00 A
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Tempo de contato Tempo de contato
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Figura 8 — Variacao do pH apds o tempo de contato entre 0 material zeolitico e a solu¢cdo em relacdo ao inicial
para ZC e ZB.

O aumento do pH da solucdo durante o processo de adsorcdo € o resultado combinado
da adsorcdo competitiva do metal e os ions H* sobre os adsorventes, e a hidrélise do
adsorvato que resulta na liberacdo de cations basicos na solucdo (SRIVASTAVA, 2008). Esse
comportamento esta de acordo com o observado por Wu e Zhou (2009) e Pitcher et al.,
(2004). A elevacédo do pH também pode ser resultado do processo de troca dos ions hidrénio,
0 que reduz a concentracdo de prétons na solucdo (Pitcher et al., 2004). Davila-Rangel et al.,
(2006) verificaram o efeito do pH na adsorc¢do de Cd por trés aluminossilicatos (duas zedlitas
e uma argila) e segundo eles a carga de superficie de um adsorvente pode ser modificada pela
alteracdo do pH da solucdo. O pH inicial variou de 3,0 a 8,0 e ap0s atingido o equilibrio, o pH
final foi 5,1 e 6,6.

Os valores finais de pH nas condicdes experimentais do presente trabalho (Figura 8)
revelam que ndo houve precipitacdo do metal, pois na faixa do pH final encontrada em
solucdo aquosa, o Cd** é a Unica espécie quimica, sendo que a formagdo de Cd (OH),

precipitado inicia em pH 8,0.
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Para ZC a porcentagem de Cd removido, na maior Ci adicionada (500 mg kg™)
aumentou com o aumento do pH de 3,0 para 4,0 e diminuiu em pH 5,0 (Tabela 5). Para ZB a
porcentagem removida aumentou com o aumento do pH de 4,0 para 5,0. A porcentagem
removida de Cd variou entre 36,6 — 97,6% para ZC e entre 23,5 — 99,1% para ZB.

O aumento da remocdo com o aumento do pH é explicado pelo fato de que com o
aumento do pH a concentragdo de fons H* livres em solugdo diminui. No processo de troca
ibnica na zedlita, quanto mais cida for a solugdo, maior sera a competicdo entre os ions H e
0s metais de transicdo pelos sitios de adsorcdo, o que dificulta a adsorcdo destes. Rao et al.,
(2006) estudaram a adsorcdo de Cd e Zn de solugBes aquosas por zedlitas e bentonita e
encontraram a remocdo maxima de Cd em pH 6,0 (Ci 25,0a100mg L™ e pH20a8,0)ea
adsorcdo de Cd e Zn aumentou com o aumento do pH da solucéo. Isto difere do encontrado
no presente estudo onde a maior porcentagem removida foi em pH 5,0 e 0 aumento da
remog&o com o aumento do pH foi observado na maior Ci adicionada (500 mg kg™) para ZC
de 3,0 para 4,0 e para ZB de 4,0 para 5,0.

Tabela 5 — Porcentagem de Cd removido em ZC e ZB em pH 3,0; 4,0 e 5,0 nas concentracdes iniciais 20 mg kg
e 500 mg kg™

pH Materiais Zeoliticos
ZC ZB

Concentraco inicial de Cd 20 mg kg™

3,0 97,58 Aa 95,89 Aa
4,0 96,48 Aa 97,93 Aa
5,0 97,66 Aa 99,13 Aa

Concentraco inicial de Cd 500 mg kg™

3,0 36,67 Ca 30,67 Ba
4,0 75,68 Aa 23,52 Bb
5,0 50,69 Bb 98,96 Aa

Letras mailsculas comparam porcentagem removida entre valores de pH para mesma zedlita
Letras mindsculas comparam porcentagem removida entre materiais no mesmo valor de pH
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Comparando a porcentagem removida entre os materiais na Ci 500 mg kg™, a maior
porcentagem removida para ZC foi 75,68% a pH 4,0, enquanto que para ZB foi 98,96 a pH
5,0 (Tabela 5). Essas diferengas encontradas na remoc&o entre 0s materiais demonstram que a
diferenca no valor de CTC néo influenciou no processo, mas que o aumento do pH foi o fator
preponderante para o0 aumento da remocéo pela ZB. Izidoro (2008) verificou o efeito do pH
inicial na remocéo de Cd?* por zeélitas (Ci = 562 mg L™, tempo de contato 2 h) e encontrou
uma menor porcentagem de remocdo, 82 % a pH 5,0, inferior a porcentagem de remocéo
observado neste trabalho para ZB.

A andlise de variancia para a dessorc¢do revelou que nao houve interacéo significativa
entre pH, material e dose. As interagcdes foram encontradas para pH e dose, e material e dose.
A maior porcentagem dessorvida ocorreu a pH 3,0 na Ci 500 mg kg™ (Tabela 6). Esse
comportamento pode ser explicado pelo fato de que o cadmio é um elemento quimico de
transicdo com orbital d'° preenchido (Shawabkeh et al., 2004) e é adsorvido quimicamente, na
forma de complexo de esfera externa. 1sso é um processo reversivel, porém, se faz necessaria

uma grande quantidade de energia para que a dessor¢éo ocorra.

Tabela 6 — Porcentagem de Cd dessorvido em pH 3,0 4,0 e 5,0 nas concentragdes iniciais 20 mg kg™ e 500 mg

kg,
Ci mg kg™ pH
3,0 4,0 50
20 0,91 Ab 0,40 Ab 0,36 Ab
500 36,64 Aa 5,74 Ba 6,55 Ba

Letras mailsculas comparam porcentagem dessorvida entre valores de pH para mesma Ci

O Cd apresenta tendéncia a adsorcao eletrostatica e conseqlientemente adsorve as
cargas negativas do mineral, ou seja, no complexo de troca. 1sso pode explicar também o
porqué da maior dessorcdo a pH 3,0. Neste valor de pH houve a troca entre Cd*? e o fon H*
nos sitios de troca do mineral.

Verifica-se que na menor Ci (20 mg kg™) ndo houve diferenca entre os materiais,
enquanto que para 500 mg kg™ a dessorcdo foi maior para ZB (Tabela 7), 0 que pode ser
atribuido & sua menor CTC (85,1 meq 100 g™ de NH,") comparativamente a ZC (424,5 meq
100 g™ de NH,").
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Tabela 7 — Porcentagem de Cd dessorvido nas concentracdes iniciais 20 mg kg™ e 500 mg kg™

Material Ci (mg kg™)
20 500
ZC 0,11 Ab 11,18 Ba
ZB 1,00 Ab 23,30 Aa

Letras mailsculas comparam porcentagem dessorvida entre materiais para mesma Ci
Letras mindsculas comparam porcentagem dessorvida entre Ci para mesmos materiais

4.2.1. Capacidade Maxima de Remocdo (CMé&xRem) de Cd

As curvas tipo sigmoide, observada para ZC e ZB, caracterizam-se por baixa taxa de
adsorcdo em pequenas concentracdes de metal na solucéo de equilibrio e aumento da remocéo
com o aumento do metal até atingir a estabilizacdo, ou seja, a capacidade maxima de remogéo
(CMaxRem). A CMaxRem de Cd a pH 4,0 foi de 3433 mg Kg™ para ZC e 1387 mg Kg*
para ZB. A diferenca na CMaxRem é atribuida a CTC dos materiais, sendo que a ZC possui
uma CTC alta em relacéo a ZB.

Apiratikul & Pavasant (2008) avaliaram a sorcdo de Cu?*, Cd** e Pb®* utilizando uma
zedlita modificada por cinzas de carvao e a ordem de capacidade de remocao em uma unidade
de mol Kg™ foi Pb?* (2,03) > Cu** (1,43) > Cd** (0,870), maior que a encontrada no presente
estudo. No entanto, Bosso et al., (2002) avaliaram a capacidade maxima de adsorcdo de Cd?*
na zeoOlita escolecita sodica e obtiveram 0,18 mg/g.

Isso se deve as diferencas nas condicGes experimentais, como tempo de contato, pH,

natureza e CTC do material, temperatura, concentracdo inicial.
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4.2.2. Remocdo competitiva de cadmio e cromo

A andlise de variancia para porcentagem de remocéao de cadmio revela que ndo houve
diferenca significativa entre zedlitas, porém houve diferenca estatistica na porcentagem
removida entre sistemas (Isolado e Competindo). Para Cr ndo houve diferenca estatistica
entre zedlitas e sistemas (Tabela 8).

Tabela 8 - Comparacdo entre médias de remocao de Cd e Cr competindo e isolados.

Sistema % Cd removido % Cr removido
Competicéo 93,77 B 99,37 A
Isolado 98,40 A 99,42 A

Letras mailsculas comparam porcentagem removida de Cd e Cr competindo e isolado

A porcentagem removida de Cd diminui na presenca do Cr. A explicacdo desse
comportamento pode estar relacionado as diferencas fisico-quimicas entre 0os metais, como o
raio hidratado, a carga i6nica (valéncia) e a forca coulombica de interacdo com as zeolitas. A
elevada remocdo de Cr estd associada a sua maior forca couldmbica de interagdo com a
zedlita, pois ele é um cétion trivalente, enquanto o cadmio é divalente e apresenta adsor¢édo
eletrostéatica, que sdo reacdes rapidas e reversiveis.

O Cr ¢ considerado uma base forte de Lewis e reage com os grupamentos aluminol
(AI-OH), silanol (Si—OH) e siloxane (Si—O-Si), pois, 0s dois primeiros comportam-se como
bases intermediarias e o Ultimo como base forte de Lewis (ALLOWAY, 1995). Os grupos
silanol e aluminol quando deprotonados sdo considerados bases fortes de Lewis, por causa da
presenca do par de elétrons livres do oxigénio, podendo formar um complexo de coordenacéo
com entidades quimicas elétron-deficiente, com os ions metalicos (PIMENTEL et al., 2006) e
neste caso possuem maior interagdo com o Cr*® (complexo de esfera interna) em detrimento
do Cd.

Jimenez et al., (2004), estudaram o efeito do pH na remocéao de metais pesados Cd(ll),
Cr(111), Mn(Il) e Ni(ll) em sistema isolado pela zedlita natural escolecita proveniente do
municipio de Morro Reuter, RS no qual as concentragdes variaram de 10 a 5000 mg L™ com
ajuste de pH para 4,0; 5,0 ou 6,0 pela adi¢do de solucdes 0,1 mol L™ de NaOH ou HCI. Para o

cromo (I11) a remogéo total dos cations ocorreu em concentracdes de até 50 mg L™ e atingiu
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96,5% quando o efluente continha 100 mg L™ do metal. Para cadmio a remocio foi
praticamente total em baixas concentrages atingindo cerca de 75% com 50 mg L™ do metal.

No presente trabalho obtivemos uma remocéo de 93,77% para cddmio e 99,37 % para
cromo em Ci = 20 mg kg™. Dal Bosco et al., (2004) avaliou 0 comportamento da zedlita
natural escolecita na adsorcédo seletiva de cations em pares e realizou testes para Cr/Cd. Esses
autores ndo encontraram 0 mesmo comportamento deste estudo, pois a escolecita teve
preferéncia pelo cadmio (1), quando a concentracdo inicial foi superior ou igual a do cromo
(111). Os autores concluiram que nesse caso, a preferéncia da zedlita ndo foi determinada pela
maior valéncia do cation, mas sim pelo menor raio e energia de hidratacdo do Cd em relacdo
ao Cr. Sendo que, a diferenca na energia de hidratacdo é bastante expressiva, 442 KJ mol™
para 0 Cd (I1) e 1806 KJ mol™ para o Cr (lII).

4.2.3. Remocdo e dessorcdo de Cd com zeolitas tratadas com NaOH e NaCl

A analise de variancia para cadmio revelou que houve diferenca significativa entre
materiais e que houve interacdo entre tratamentos e materiais.

O tratamento com NaOH aumentou em 2,7 vezes a porcentagem de Cd removido
pelos materiais zeoliticos. O tratamento do material zeolitico com NaCl ndo aumentou a
porcentagem removida de Cd para ZC, e reduziu a da ZB (Tabela 9).

O aumento na capacidade de remocéao apos tratamento com NaOH pode ser atribuido
a uma dessilicacdo parcial das zedlitas, alterando a sua morfologia (desenvolvimento de
mesoporosidade adicionais, aumentando a acessibilidade dos sitios ativos) e reatividade da
superficie (aumentando o seu carater hidrofilico). O tratamento com NaOH promove a
diminuicao na relacio de Si/Al (DIAZ et al., 2008).

Groen et al., (2004) estudaram o comportamento da zedlita tratada com NaOH e
verificaram que o tratamento resultou em um aumento significativo da mesoporosidade do
material. As condi¢cdes para a ocorréncia da dessilicacdo dependem da estrutura da ze6lita em
estudo. Os ions OH™ sdo transportados através dos canais para a hidrolise das ligacbes Si-O-
Si.
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Tabela 9 — Porcentagem de Cd removido em ZC e ZB sem tratamento e tratamento com NaOH e NaCl em pH
3,0 na concentracéo inicial 500 mg kg™,

Tratamentos Material

ZC /B
Néao Tratada 36,67 Ab 30,67 Ab
Tratada com NaOH 99,84 Aa 99,92 Aa
Tratada com NaCl 35,97 Ab 16,25 Bb

Letras maitsculas comparam porcentagem removida entre materiais para 0 mesmo tratamento
Letras minusculas comparam porcentagem removida entre tratamentos

Neste estudo, o tratamento com NaCl ndo aumentou a remocéo, isso pode ser atribuido
ao fato de que o Cd ndo foi capaz de promover a troca com 0 Na. Esse comportamento difere
de outros estudos relatados na literatura. Gedik & Imamoglu (2008) estudaram a remocéo de
Cd de solugdes aquosas utilizando clinoptilolita da Turquia pré-tratada com NaCl, KCI, CaCl,
e HCI. O NaCl possibilitou a forma mais homoibnica da zedlita (minimizagdo da competicao
entre os cations adicionando uma certa quantidade de um Gnico ion) juntamente com a melhor
eficiéncia de remocdo de Cd, apOs o pré-tratamento e alcancou um significativo aumento
(mais que o dobro) na capacidade de remocdo do metal comparado com as outras formas.
Curkovic et al., (1997) estudaram a remocao de Pb e Cd por zedlitas naturais com pré-
tratamento com 2M de NaCl, sendo que a eficiéncia de remocdo da zedlita tratada foi maior

do que a ndo tratada.

Tabela 10 - Comparacédo entre médias na % de Cd dessorvido em ZC e ZB sem tratamento e tratamento com
NaOH e NaCl em pH 3,0 na concentraco inicial 500 mg kg™

Tratamentos % de Cd dessorvido

Nao tratada 36,64 A
Tratada com NaOH 0,07C
Tratada com NaCl 13,38 B

A zeoélita ndo tratada foi a que apresentou a maior % de Cd dessorvido (Tabela 10).
Considerando que o Cd é adsorvido quimicamente, e que a zedlita ndo tratada foi a que teve

menor % removida, era de se esperar uma maior dessorcdo para a mesma.



Tabela 11 — Porcentagem de Cd dessorvido em ZC e ZB em pH 3,0 na Ci 500 mg kg™
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Tratamentos Material
ZC /B
Né&o Tratada 25,94 Ba 47,34 Aa
Tratada com NaOH 0,11 Ac 0,04 Ac
Tratada com NaCl 10,26 Ab 18,07 Ab

Letras mailsculas comparam porcentagem dessorvida entre materiais para 0 mesmo tratamento
Letras mindsculas comparam porcentagem dessorvida tratamento para 0 mesmo material
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5. CONCLUSOES

Houve diferenca estatistica na CTC dos materiais, sendo que a ZC apresentou uma
CTC maior do que a ZB.

A capacidade méaxima de remocdo de Cu para zedlita basalto é semelhante ao da
zeolita pura comercial importada de Cuba.

O efeito de pH na remocéo de Cu foi significativo somente para Ci 10 mg kg™ quando
do aumento de pH de 3,0 para 4,0.

Para cadmio a capacidade de remocdo de solucdes aquosas encontrada para ZC foi
maior que a da ZB.

A porcentagem removida de Cd aumentou com 0 aumentou do pH.

No sistema de competicdo entre Cd e Cr houve maior remogéo para cromo.

Quando os materiais zeoliticos foram tratados quimicamente, a maior remocao foi
encontrada para zedlita tratada com NaOH.

A zedlita basalto tratada com NaOH pode ser uma alternativa para o tratamento de
efluentes que contem metais pesados, porém para tanto se faz necessario um estudo do custo-

beneficio.
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