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Resumo

As zeolitas natural vém sendo aplicadas nos processos de retencdo de cations
metalicos toxicos presentes em efluentes industriais. Elas sdo seletivas para os
cations caddmio, cromo, mercurio, manganés e niquel devido a sua excelente
capacidade de troca catibnica e cinética de rea¢do. Em 2013, no Departamento
de Quimica/ICE/UFAM, foi iniciado o estudo com zedlitas natural (PIB-
E_0109 2013), especificamente a escolecita natural (CasAlsSi12040.12H20), do
municipio Nova Hartz/RS, em que nesta foi realizada troca catiénica do Ca?*
pelo Na* (substituicdo estrutural) visando aumentar seu poder adsortivo frente
ao fon Ni?* em meio aquoso. Foram realizadas analises de Difratometria de
Raios X (DRX), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Ponto de Carga
Zero (PCZ) e determinacdo do tempo de saturagdo do Ni?*. Os dados de DRX
confirmaram a ocorréncia de fase do mineral escolecita (SC), foi observado a
ocorréncia de algumas reflexbes de baixa intensidade referentes a outros
minerais zeoliticos como estilbita, laumontita, natrolita e mesolita em menores
propor¢cdes. A imagem de MEV da amostra de escolecita mostra que a
morfologia externa de cristais dispersos com caracteristico aspecto fibroso. O
PCZ foi determinado a partir da média aritmética dos valores de pH's que se
mantiveram constantes apos certo tempo de contato, os valores encontrados
foram: 6,66 (SC-Na/NAT), 6,60 (SC-Na/PG ) e 6,58 (SC Na/PAM). O estudo de
adsorcdo para o ion Ni?* ndo apresentou bons resultados na determinacédo do
tempo de saturacdo, onde a capacidade maxima de adsorcdo, (e, nao foi

superior a 11,0 mg g1, para uma solucéo de 50 mg L.
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Introducéo

Atualmente, o mundo estd enfrentando uma preocupante crise de agua,
devido a falta de purificacdo da mesma. Com o desenvolvimento acelerado das
diversas induastrias, uma enorme quantidade de aguas residuais tem sido
produzida a partir dos processos industriais e esses efluentes contaminados
com cadmio, cromo, mercurio, manganés e niquel, que facilmente atingem os
lencois freaticos ou mesmo reservatorios e rios, causando danos as fontes de
abastecimento de agua e efeitos negativos sobre a biota dos ecossistemas.

A remocao destes contaminantes requer tecnologias de custos elevados,
uma variedade de técnicas tem sido desenvolvida nas ultimas décadas para o
tratamento de aguas residuais. Atualmente, a adsor¢cdo ganhou destaque pelo
seu simples processo e eficacia, no tratamento de aguas residuais, além do
mais 0 sucesso da técnica depende em grande parte do desenvolvimento de
uma eficiente adsorvente (WANG, S. e PENG, Y., 2010 e AHSAN et al., 2001).

As zedlitas naturais sdo materiais acessiveis, de baixo custo e excelentes
trocadores idnicos, razdo pela qual sdo geralmente empregadas para a
adsorcdo de contaminantes metélicos. A capacidade de adsorcdo das zedlitas
é resultante da sua alta area superficial e de sua carga liquida negativa nos
canais de sua estrutura que atraem cations tais como metais pesados. Por
estas razdes, diferentes zedlitas tém sido estudadas como adsorventes de
contaminantes metélicos (PENA et al., 2000; JIMENEZ et al., 2004).

Diante do exposto, foi iniciado no Departamento de Quimica/ICE/UFAM
foi iniciado o estudo com zedlita natural (PIB-E_0109 2013), especificamente a
escolecita natural (sigla do sistema [ZA), NAT; formula quimica
CasAlgSi12040.12H20 (WANG e PENG, 2010), obtida do municipio Nova
Hartz/RS, em que nesta foi promovida a troca catidnica do Ca?* pelo Na*
(substituicdo estrutural) visando aumentar seu poder adsortivo frente ao ion
Ni>* em meio aquoso (simulacdo de sistema aquoso contaminado). Os
resultados preliminares se mostram promissores quanto aos ensaios de
adsorcdo a temperatura ambiente, e os dados ajustados aos modelos
matematicos de isotermas de Langmuir (VERMEULAN et al., 1966) e
Freundlich (HUTSON e YANG, 2000). O interesse pelo ion Ni?* é devido este



ser um agente contaminante comumente encontrado em ambiente aquatico
devido ao descarte de baterias de equipamentos eletronicos.

Mais esses resultados, por si s6 sdo incompletos, eles indicam que o
efeito da temperatura pode ser quase tdo importante como o pH para
determinar o comportamento de adsorcdo de Ni?*, bem como conhecer e
compreender a sua cinética de reacdo ou a interferéncia de ions concorrentes
e de ligantes complexantes.

Pois valores de pH apresentados por muitos sistemas naturais de agua e
solos para fragdo de Ni?* adsorvido, por exemplo, aumenta acentuadamente a
partir de pH de 6 a 8. E a temperatura é outra variavel importante em sistemas
de &guas naturais, com variacdes sazonais de 30°C ndo € incomum.
Obviamente, se o grau de adsorcao varia com a temperatura, isto pode ter um
impacto significativo sobre a acumulacédo de metais tracos por sedimentos.

Portanto, o presente trabalho tem como objetivo estudar a influéncia dos
parametros experimentais, tais como pH e temperatura no processo de
adsorcdo de Ni%* pela escolecita-Na, bem como estabelecer o modelo cinético
mais provavel para descrever o mecanismo de reacdo e determinar 0s
principais parametros termodinamicos (Energia de Gibbs, AG?; Entalpia, AH®; e
Entropia; AS°).



Revisdo Bibliografica

O elevado dos métodos convencionais utilizados no de tratamentos de
efluentes vinculado as severas exigéncias das politicas ambientais atuais vem
incentivando a pesquisa e o desenvolvimento de métodos alternativos que
garantam eficiéncia e baixo custo. Um bom exemplo disso € o0 uso de materiais
adsorventes naturais e/ou sintéticos que promovam a retencdo seletiva e
reversivel de cations metdlicos (CHUI, 2005; FUNGARO e IZIDORO, 2006;
JIMENEZ et al., 2004).

Dentre esses materiais destacam-se as zedlitas, que englobam um grande
namero de minerais naturais e sintéticos com caracteristicas comuns. As
zeolitas s@o aluminossilicatos cristalinos, hidratados, de cations alcalinos e
alcalinos terrosos que possuem uma estrutura tridimensional (tectossilicatos).
Elas apresentam canais e cavidades, cujas aberturas variam de uma zedlita
para outra. Por isso, sdo caracterizados por sua habilidade de se hidratar e
desidratar reversivelmente e por trocar cétions, sem que haja mudancas da sua
estrutura principal. Devido as suas propriedades fisico-quimicas, esses
minerais garantem algumas vantagens tais como baixa geracdo de residuos,
facil recuperacdo dos ions metalicos e possibilidade de reutilizacdo do
adsorvente.

Os metais tracos podem ser imobilizados pelas zedlitas por dois
mecanismos: adsorcdo quimica e, principalmente, troca idnica. A capacidade
de adsorcdo das zeolitas depende do seu volume poroso e do diametro dos
poros, por isso sdo também chamadas de peneiras moleculares. A capacidade
de adsorcdo também depende da natureza, composicdo quimica, pH e
temperatura da solucéo, e das caracteristicas dos cations trocaveis (CORREIA
et al., 2010).

A literatura mostra que a zedlitas escolecita tem se demonstrado com uma
excelente capacidade adsortiva para alguns compostos organicos e cations
metalicos poluentes em meio aquoso. Portanto, em 2013 foi iniciado no
Departamento de Quimica/ICE/UFAM um estudo com a escolecita natural (PIB-
E_0109 2013) oriunda do municipio Nova Hartz/RS, em que o Ca?* foi

permutado por Na* (substituicdo estrutural) visando aumentar seu poder



adsortivo frente ao fon Ni?* em meio aquoso (simulagdo de sistema agquoso
contaminado). O prévio estudo dos ensaios de adsor¢cdo a temperatura
ambiente indica resultado significante.

No entanto, para que o estudo seja completo e contundente, é
necessario avaliar os efeitos da pH e temperatura determinar o comportamento
de adsorcdo de Ni%*, bem como conhecer e compreender a sua cinética de

reacdo e determinar os parametros termodinamicos (AG°, AH° e AS°).



Métodos Utilizados

©)

Matéria-Prima - aquisicdo e tratamento da escolecita natural, bem como
a caracterizacdo da escolecita-Na foram etapas realizadas no PIB-
E_0109 2013.

Difratometria de raios X (DRX) — as amostras foram analisadas em um

difratdbmetro PANalytical (modelo X’'PERT PRO MPD), com goniémetro

0/6 e tubo de Cu (Ka =1,54184 A), 40kV e 40 mA), na faixa de 5 —

70° 26 com passo de 0,02° 26.

Ponto de Carga Zero (PCZ) — cerca de 0,1 g de adsorvente foi mantido

em contato com 50 mL de solucdo aquosa de NaCl 0,1 mol L! sob

diferentes pH inicial (2, 3, ..., 12), sob agitagdo mecénica a 120 rpm a

25°C e em seguida mediu-se o pH. Os valores de pH iniciais foram

ajustados pela adicdo de HCI 0,1 mol L't ou NaOH 0,1 mol L. Para as
medidas de pH usou-se pHmetro Quimis Q-400AS. O Ponto de Carga

Zero (PCZ) foi determinado graficamente pelos valores de pH final

versus pH inicial.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) — as imagens foram obtidas

em um microscopio eletronica de varredura Carl Zeiss (modelo LEO

435VP). As amostras foram metalizadas com ouro no equipamento

Baltec marca SCDO050 Sputter Coater.

Estudos de adsorcdo do Ni?* pela escolecita-Na foram realizados

atraves de ensaios em escala de bancada:

() Efeito da concentracdo — 20 mL de uma solucdo de Ni** de
interesse com uma concentracdo inicial (Co) variando de 10 a
1000 mg L foi misturada com 0,25 g de escolecita, sob agitacédo
magnética, a 25 °C. Apés um periodo de tempo de 1 a 24 h, a
suspensdo foi filtrada. O teor Ni®* presente no filtrado foi
quantificado pelo método colorimétrico usando dimetilglioxima em
um espectrofotbmetro UV-Visivel Biospectro, modelo PS-22
(Laboratério de Pesquisa em Fisico-Quimica do Departamento de
Quimica/ICE/UFAM), com comprimento de onda de maior
intensidade em 445 nm;

(i) Efeito do pH — o pH sera medido no intervalo de 4,0 — 7,0 em
sistemas contendo 50 mg L de Ni?*, esse limite de concentragdo é
superior as concentracdes observadas nas aguas residuais
provenientes das industrias metropolitanas de Sao Paulo
(CASARINI et al.,, 2001). O pH sera ajustado para os valores



pretendidos pela adi¢cdo de solucao diluida de &cido cloridrico (HCI)
ou hidréxido de sédio (NaOH) e o procedimento de adsor¢ao sera
prosseguido conforme detalhado acima.

(i) Efeito da temperatura — ser4d adotado o mesmo sistema do
procedimento do efeito da concentracdo, onde as temperaturas
examinadas serao 10, 25, 40 e 60 °C.

Modelos cinéticos dos mecanismos de adsorcdo — serdo aplicados dois

modelos cinéticos para ajustes dos dados experimentais de sorcdo do

Ni%*. Os modelos de Lagergren de pseudo-primeira ordem (equacéo 1),

dyg,

e ki(g.—q.) (1)

onde ge € i (gkg?') sdo as quantidades de ifons de metal (Ni*)
adsorvido na escolecita-Na em equilibrio e em qualquer momento t,
respectivamente, e ki € a constante de velocidade de primeira ordem
Lagergren, e de pseudo-segunda ordem (equacéo 2),

dg 5
d—: =ky(q, — q.)* ()

conforme equacdes segundo HO e MCKAY (1998).

Determinagéo dos parametros termodinamicos padrdo - a energia livre
de Gibbs (AG®), entalpia (AH®) e entropia (AS°) serdo calculadas usando
as equacoes 3 e 4:

AG® = —RTInk, €))
em que T é a temperatura absoluta em Kelvin (K); R é a constante
universal dos gases (8,314 J mol' K1) e K. (L mol!) é a constante de
adsorcao de Langmuir, derivada das isotermas a 10, 30, 40 e 60 °C. De
acordo com a equacao de van’t Hoff,

T @
AH° e AS° serdo obtidas, respectivamente, da inclinacdo e do intercepto
de um grafico de InK. versus 1/T.

Ink; =



Resultados e Discusséo

Os dados de DRX (Figura 1) foram comparados com a base de dados da
IZA (2015) confirmando a ocorréncia de fase do mineral Escolecita (SC).
Algumas reflexdes alternaram em intensidades, isso pode ser devido a fatores
de espalhamentos da radiacdo do Na* e Ca?" ou de cuidado durante a
preparacdo das amostras. Também, foi observado a ocorréncia de algumas
reflexdes de baixa intensidade (*) referente outros compostos do grupo das
zeodlitas como Estilbita, Laumontita, Natrolita e Mesolita. Minerais em pequena
quantidade apresentam picos com baixa intensidade o que dificulta a
identificacdo das demais fases presentes na amostra, desta forma sugere que

a amostra ndo apresenta um elevado grau de pureza.

* . - . SC-Na/PAM
S N
. * . SC-Na/PG
% 100 SC
T 7 ac SC
= 607 . sC
[t 4{]__ * " SC-Cal/NAT
g o0 4 y
= ]
— (1=
. , —— , : : ———— : :
10 20 30 40 50 B0 70
26/ (CuKa)

Figura 1. Difratogramas de raios X das amostras de Escolecita: SC-Na/NAT (amostra in
natura); SC-Na/PGR (troca catibnica por gravimetria) e SC-Na/PAM (troca catibnica por

agitacdo). As intensidades destacadas com * sd@o referentes a Estilbita, Laumontita, Natrolita e
Mesolita.

A partir das imagens de MEV das amostras de escolecita apresentada na
Figura 2. As amostras mostram cristais de aspecto fibroso tipico da escolecita,

de tamanho variados com quebras nas pontas o0 que ndo reproduz um habito
regular desse mineral.



200 x 150 x

Figura 2. MEV dos cristais das amostras de SC-Na/NAT (a), SC-Na/PG (b) e SC-
Na/PAM (c).

A Figura 3 mostra graficamente a relacdo entre o pH inicial e o final das
solugdes. O valor de PCZ foi estimado pela média aritmética dos pontos que se
apresentaram constantes para o pH final, os valores encontrados foram: 6,66
(SC-Na/NAT), 6,60 (SC-Na/PG ) e 6,58 (SC Na/PAM), dessa forma o processo
de troca cationica realizado, influenciou na determinacdo do PCZ, uma vez que

na amostra SC-Na/PAM teve um menor valor quando comparado com as

demais.
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Figura 3. Curvas de titulacdo para determinagdo do ponto de carga zero das amostras
SC-Na/NAT, SC-Na/PG e SC Na/PAM.

O ponto de carga zero (PCZ) é definido como o pH em que a superficie
do adsorvente possui carga neutra. O pHpecz de adsorventes depende de varios
fatores como natureza da cristalinidade, razdo Si/Al, conteudo de impurezas,

temperatura, eficiéncia de adsorgéo de eletrdlitos, grau de adsorcao de ions H*



e OH,, etc. e, portanto, ele deve variar de adsorvente para adsorvente
(FUNGARO e BORRELY, 2012).

Sabe-se que quanto maior a razdo Si/Al mais acida € a zedlita, e na
escolecita essa relacdo é baixa, isso explica os valores de do PCZ tenderem a
neutralidade e nao apresentam diferencas significativas, uma vez que as
amostras SC-Na/PG e SC Na/PAM, séo zeolitas modificadas.

O gréfico 3, apresenta a porcentagem remocdo de metais relacionada
com o pH, onde a adsor¢cdo maxima ocorre em pH 5. Dessa forma é licito
afirma que o mecanismo de retencédo de metal predominante com a escolecita

€ de troca ibnica, uma vez que a precipitacdo de metais é desfavorecidos em
valores de pH inferior a 5,0.
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Figura 03 — Grafico da % de remocéao de Ni?* em funcdo do pH.

A influéncia da temperatura na adsorcdo apresentou melhor resultado
em 50 °C (tabela 1), isso pode ser explicado pelo fato de que a troca catidnica
gue ocorre no processo de adsorcdo é de natureza endotérmica, adsorcdo
adequou-se melhor ao modelo da isoterma de Freundlich, com o valor do R,
0,981, para a amostra S-Ca/PAM, todos os resultados de adsorcdo estdo em

concordancia com os obtidos por Carvalho e colaboradores, 2005.



Tabela 1 — Valores da % de remogéo do Ni2* em diferentes temperaturas pela escolecCita.

Temperatura (°C) SC-Ca/NAT SC-Na/PG SC-Na/PAM
24 5,5 4,0 6,4
40 4,6 5,0 6,1
50 7,8 8,0 12,5



Concluséo

e Os dados de DRX confirmam a presenca de outros grupos de zeolitas
nas amostras de escolecita, confirmando que o material possui
impureza,

e As imagens do MEV mostraram que o material € fibroso, sendo esta
caracteristica principal desta zeolita;

e Os resultados do PCZ mostram que a superficie do material em estudo é
praticamente neutra.

e O estudo revelou escolecita que pode ser utilizado na remocéo do ions
Ni para a purificacdo de dgua contaminada, devido a sua eficacia, baixo
custo em sua obtencdo, permitindo reduzir as concentracdes de Ni%*

para valores abaixo dos limites legais estabelecidos nas leis brasileiras.
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