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Resumo: Efluentes aquosos industriais são a principal causa de contaminação das águas com metais
pesados. Diante de uma legislação cada vez mais rígida para o descarte desses metais, o desenvolvimen-
to de procedimentos eficientes e de baixo custo para o tratamento de efluentes contendo metais pesados
torna-se de grande interesse. Um estudo sobre a capacidade de retenção de metais pesados pela zeólita
natural escolecita foi realizado, de modo a se avaliar a viabilidade desta aplicação. Os cátions utilizados
foram Mn(II), Cd(II), Ni(II) e Cr(III). Nesta etapa do trabalho, foi avaliado o comportamento da zeólita
na adsorção seletiva de cátions presentes nos pares Cd/Mn, Cr/Ni, Cr/Cd e Ni/Mn, bem como a possibi-
lidade de dessorção dos cátions metálicos adsorvidos em sua estrutura. A escolecita apresentou uma
seletividade que pode ser relacionada, na maioria dos casos, à valência e ao raio iônico das espécies
hidratadas. Os cátions Cr(III) e Ni(II) foram fortemente adsorvidos, não podendo ser substancialmente
removidos por troca com cátions sódio ou cálcio. Dos cátions testados, apenas o Cd(II) apresentou
comportamento de adsorção e de dessorção atípicos, demonstrando uma elevada labilidade no processo
de troca iônica.
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Introdução
Os efluentes industriais são as principais

causas de contaminação das águas com metais
potencialmente tóxicos. Como estes metais são
biocumulativos, há uma crescente exigência por
parte da sociedade e de órgãos públicos no sentido
de diminuir esta contaminação a níveis toleráveis
pelos organismos sujeitos ao contato com tais
contaminantes e, consequentemente, uma tendên-
cia em se aprovar uma legislação ambiental cada
vez mais rigorosa. Um estudo para remoção de
Mn(II), Cd(II), Ni(II) e Cr(III) foi realizado, utili-
zando-se a zeólita natural escolecita, que foi
coletada no município de Morro Reuter, Estado do
Rio Grande do Sul, Brasil, e que possui a seguinte
fórmula química [4]: Na
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A escolecita é uma zeólita microporosa, cujas
dimensões dos canais são de 2,6 x 3,9 Å [3], e que

ocorre na Província Ígnea Continental do Paraná,
associada às porções superiores dos derrames
basálticos. As zeólitas ocorrem na natureza em quan-
tidade suficiente para serem consideradas como um
recurso mineral viável. Dos nove tipos de zeólitas
encontradas no sul do Brasil (Bacia do Paraná), a
escolecita é a segunda em abundância [11].

Zeólitas são minerais formados por uma
estrutura tridimensional de tetraedros de SiO

4
 e

AlO
4
. Possuem cavidades e canais regulares e de

tamanho molecular, nos quais pode haver movi-
mentação de moléculas de água. O
desbalanceamento de cargas provocado pelo Al
estrutural, que é trivalente, é compensado por
cátions de metais alcalinos e alcalinos terrosos. Esta
condição confere às zeólitas a propriedade de tro-
ca iônica [9]. Além disso, as zeólitas possuem uma
elevada superfície específica interna devido a
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porosidade da rede, característica indispensável para
uma alta capacidade de troca iônica. O processo de
troca iônica ocorre entre duas ou mais fases. A trans-
ferência de íons de uma fase para outra depende da
eletroneutralidade e é regulada pela concentração
dos íons em ambas as fases e pela seletividade que a
zeólita apresenta sobre os íons [5].

Para zeólitas com alta carga estrutural, ou
seja, com alta concentração de alumínio (razão Si/
Al baixa), a seqüência de seletividade de troca  iônica
geralmente está associada ao raio iônico hidratado,
tendo a zeólita preferência por cátions pequenos [6].

A remoção de metais de efluentes aquosos
tem sido feita, na maior parte, pela precipitação na
forma de hidróxidos por meio de adição de CaO.
Embora esse método seja relativamente simples e
barato, gera um grande volume de rejeitos cuja
disposição é perigosa e de alto custo, além de não
produzir um efluente com conteúdo de metais pe-
sados suficientemente baixo [12]. A aplicação de
zeólitas naturais em escala industrial tem sido li-
mitada à remoção de amônia de efluentes aquosos
municipais e, em menor extensão, à remoção de
Cs e Sr de efluentes radioativos [14]. Entretanto,
devido a sua alta seletividade de troca, boa resis-
tência física e química e excelente compatibilida-
de com o meio ambiente, as zeólitas constituem
uma classe de adsorventes de grande interesse
econômico e social, principalmente no que se re-
fere a remoção de cátions de metais potencialmen-
te tóxicos de efluentes industriais.

Materiais e métodos

Para a quantificação dos metais, com exceção
do Ni(II), utilizou-se a técnica de espectrofotometria
de absorção atômica, em um espectrofotômetro
Perkin Elmer Analyst 300. Para a construção das
curvas analíticas, foram obtidas amostras de solu-
ções dos metais com diferentes concentrações, a
partir de uma solução padrão de 1000 mg L-1 de
cada metal (Titrisol®, Merck). As concentrações das
amostras variaram de 0,5 mg L-1 a 5,0 mg L-1.

O Ni(II) foi quantificado por método
colorimétrico [18], que utiliza alíquota das solu-
ções a serem analisadas, 1 mL de água de bromo
saturada, 2 mL de hidróxido de amônio concentra-
do, 1 mL de dimetilglioxima (1% em etanol) em
um balão volumétrico de 10 mL. A leitura foi feita

após 5 minutos, no comprimento de onda de 445
nm.

Para avaliar a competição entre os cátions
no processo de adsorção, foram utilizados siste-
mas contendo dois íons diferentes. Foram testadas
as duplas Cd/Mn, Cr/Ni, Cr/Cd e Ni/Mn. Foram
preparadas 5 soluções dos metais em concentra-
ções variadas, perfazendo uma concentração total
de 50 mg L-1 e um volume de 120 mL. Os testes de
adsorção foram conduzidos no pH original das
soluções (3,5 para Cr, 4,5 para Cd e 5,5 para Ni e
Mn). As soluções foram postas em contato com
2,0 g de escolecita e submetidas a agitação mag-
nética constante, por 24 horas, a temperatura am-
biente. Após os intervalos de tempo de 1, 2, 3, 4, 5,
12 e 24 horas, foram retiradas alíquotas de 5 mL
do meio reacional com o auxílio de uma seringa
de vidro. Para separar a fase líquida da sólida, foi
acoplada à seringa um filtro RC15 com 0,2 mm de
diâmetro de poro. As soluções foram diluídas para
posterior quantificação.

Para o processo de dessorção, utilizou-se
amostras de 1,0 g de escolecita previamente sub-
metidas à troca iônica com 60 mL de soluções com
concentração inicial de 50 mg.L-1de cada metal.
As amostras foram postas em contato com 100 mL
de uma solução 2,0 M de NaCl ou de Ca(NO

3
)

2
.

Alíquotas de 2,5 mL foram retiradas do meio
reacional após 1, 2, 3, 4, 5 e 24 horas. Separou-se
a fase sólida da líquida por meio de filtro RC 15
com 0,2 mm, acoplado à seringa.

Resultados e discussão

As curvas analíticas dos quatro metais ana-
lisados apresentaram comportamento linear na fai-
xa de concentração que vai até 5,0 mg.L-1, com os
coeficientes de correlação mostrados na Tabela 1.
Portanto, esta faixa de concentração foi utilizada
para quantificar as amostras.

Tabela 1 - Coeficientes de correlação das curvas
de calibração.

Metal Coeficiente de correlação
Mn(II) 0,9993
Cd(II) 0,9998
Ni(II) 0,9986
Cr(III) 0,9995
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Competição entre os cátions

A seletividade de zeólitas naturais pode ser
avaliada em função do teor de alumínio em sua
estrutura. Para zeólitas com baixa relação Si/Al,
como a escolecita, temos uma carga estrutural re-
lativamente elevada e, por conseqüência, uma pre-
ferência por cátions de maior valência e por
cátions pequenos ou altamente carregados [5].
Este comportamento está relacionado à menor
distância média entre sítios adjacentes aniônicos
(AlO

2
) na estrutura zeolítica, o que diminui a di-

ficuldade de um cátion divalente em satisfazer os
campos de dois sítios aniônicos adjacentes. A
avaliação da energia de hidratação dos cátions
também é importante, pois as dimensões dos po-
ros da escolecita são inferiores aos diâmetros dos
cátions hidratados, que estão relacionados na Ta-
bela 2. Portanto, os cátions em solução aquosa
devem perder parte de suas águas de hidratação
para possibilitar sua entrada na estrutura da zeólita
e, conseqüentemente, o acesso aos sítios de tro-
ca, o que acaba favorecendo os cátions com me-
nor energia de hidratação.

Tabela 2 - Raio hidratado [13] e energia de hidratação [19] dos cátions testados.

Cátion Raio hidratado (Å) Energia de hidratação (kJ mol-1)

Mn(II) 4,38 1845
Cd(II) 4,26 1806
Ni(II) 4,04 2106
Cr(III) 4,61 4402

A preferência da zeólita por um dos cátions
envolvidos na troca pode ser expressa pelo fator

de separação A
Bα , definido por:

(1)

onde X
(S)

 e X
(Z)

 são as frações equivalentes
dos cátions A ou B na solução e na zeólita, respec-
tivamente.

Se o cátion A é preferido,  > 1. Caso o cátion
B seja preferido, isto implica  < 1. Logo, pode-se
concluir que quanto maior o valor do fator de se-
paração, maior será a preferência da zeólita pelo
cátion A. Esta consideração é bastante importante
na escolha de uma determinada zeólita para uma
aplicação particular, pois quanto maior for o valor
de , menor deverá ser a quantidade de zeólita a ser
utilizada nos processos de remoção.

Os valores de a para todos os pares de
cátions testados são apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Valores de a para todos os pares de cátions testados.
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As cinéticas de adsorção para o par Cd(II)/
Mn(II) em duas concentrações iniciais diferen-
tes (indicadas nas legendas) são apresentadas na
Figura 1.

A Figura 1 e os valores de  a superiores a
1,0 (Tabela 3) demonstram que o cátion Cd(II) é
preferencialmente retido pela escolecita quando em

competição com o cátion Mn(II), para todos os
valores de concentração testados. Embora a dife-
rença entre os valores de raio hidratado e energia
de hidratação entre os dois cátions seja pequena, o
Cd(II) é favorecido em ambos os casos pois, além
de possuir menor raio hidratado, necessita de me-
nos energia para perder suas águas de hidratação.

Figura 1 - Cinéticas de adsorção para o par Cd(II)/Mn(II).

As cinéticas de adsorção para o par Cr(III)/
Ni(II) em duas concentrações iniciais diferentes são
apresentadas na Figura 2.

O Ni(II) deveria ser adsorvido preferenci-
almente ao Cr(III), se considerarmos que seu raio
hidratado e sua energia de hidratação são meno-
res. Porém, deve-se considerar a maior força iônica

Figura 2 - Cinéticas de adsorção para o par Cr(III)/Ni(II).

do cromo comparado com os outros cátions aqui
testados, já que o cromo é o único cátion trivalente.
Este favorecimento é bastante expressivo, uma vez
que os valores de a para todas as concentrações
testadas são muito superiores a 1,0, demonstrando
que a escolecita tem uma preferência acentuada
pelo Cr(III).
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As cinéticas mostram que, além de ser mais
rápida, a adsorção do Cr(III) é total em todos os
valores de concentração testados. No sistema com
concentração inicial de Cr(III) de 41,7 mg L-1, a
adsorção total só ocorre após 24 h de contato, en-
quanto um sistema com 25 mg L-1 de Cr(III) atinge
o equilíbrio em apenas 3 horas. Com o Ni(II), a
escolecita apresenta uma velocidade de troca infe-
rior e se estabiliza com valores de adsorção bas-
tante reduzidos.

As cinéticas de competitividade para o par
Ni(II)/Mn(II) em duas concentrações iniciais dife-
rentes são apresentadas na Figura 3. Podemos ob-
servar que o Ni(II) foi retido preferencialmente em
quase todas as concentrações testadas, sendo o
Mn(II) preferido apenas quando em concentração
muito superior à do Ni(II) (41,7 mg L-1 e 8,3 mg L-

1, respectivamente). A diferença de retenção, de

modo geral, não foi muito acentuada, como pode
ser observado pelos valores de a próximos de 1.
Um ligeiro aumento no fator de separação só ocorre
quando a concentração do Ni(II) é bastante supe-
rior à do Mn(II), ou seja, 41,7 mg L-1 e 8,3 mg L-1,
respectivamente. Isto se deve ao fato dos valores
de raio hidratado e de energia de hidratação dos
cátions possuírem variações pequenas, quando
comparados. Na competição, o Ni(II) é favorecido
em relação ao Mn(II) pelo valor de raio hidratado,
4,04 Å e 4,38 Å, respectivamente. Por outro lado,
comparando-se os cátions quanto às suas energias
de hidratação, o Mn(II) possui o menor valor para
este parâmetro (1845 kJ mol-1 contra 2106 kJ mol-

1 do Ni(II)), sendo, portanto, preferido. Dessa for-
ma, os dados experimentais demonstram que o
valor do raio hidratado foi o parâmetro
determinante de seletividade neste caso.

Figura 3 - Cinéticas de adsorção para o par Ni(II)/Mn(II).

As cinéticas de competitividade para o par
Cr(III)/Cd(II) em duas concentrações iniciais di-
ferentes são apresentadas na Figura 4. A escolecita
tem preferência pelo Cd(II) quando a sua concen-
tração inicial é superior ou igual à do Cr(III). De
todas as concentrações testadas, a única na qual o
Cr(III) foi preferido pela escolecita durante todo o
período analisado foi quando a sua concentração
inicial era 5 vezes maior do que a do Cd(II) e, mes-
mo assim, o fator de separação a é apenas ligeira-

mente superior a 1 (Tabela 3). Neste caso, a prefe-
rência da escolecita não foi determinada pela mai-
or valência do cátion, como seria esperado. Assim
como o Ni(II), o Cd(II) possui tanto o valor de raio
hidratado quanto de energia de hidratação meno-
res do que os do Cr(III). Ressalta-se apenas que a
diferença entre as energias de hidratação do Cr(III)
e do Cd(II) é bastante expressiva (4402 kJ mol-1 e
1806 kJ mol-1, respectivamente) o que pode, em
parte, explicar este comportamento.
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Figura 4 - Cinéticas de adsorção para o par Cr(III)/Cd(II).

Um outro parâmetro a ser definido é o
coeficiente de seletividade , que inclui a car-

ga dos íons, z
A
 e z

B
 [17]:

Se os íons possuem a mesma valência (z
A
 =

z
B
), então  = ( A

Bα )zA e para íons univalentes têm-

se  = A
Bα  .

O coeficiente de seletividade corrigido,
 inclui a correção para o coeficiente de

atividade dos íons em equilíbrio na solução:

onde γ
A

 e γ
B
 são os coeficientes de atividade

dos íons A e B, respectivamente [7]. Os valores de

g
A

 e g
B
 podem ser calculados a partir da equação

de Debye-Hückel [8]:

onde m é a força iônica da solução que con-
tém o íon de carga “z” e de tamanho “a”.

A constante de equilíbrio termodinâmico,
K

a
, relaciona-se com  da seguinte maneira:

A Tabela 4 apresenta os resultados de coe-
ficiente de seletividade , coeficiente de atividade
g, coeficiente de seletividade corrigido,  e cons-
tante de equilíbrio termodinâmico, K

a
, para os pa-

res Cr(III)/Cd(II) e Ni(II)/Mn(II). Na Tabela 5 te-
mos os resultados semelhantes para os pares Cr(III)/
Ni(II) e Cd(II)/Mn(II).

(2)

(3)

(4)

(5)
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Tabela 4 - Valores de , g,  e K
a
 para os pares Cr(III)/Cd(II) e Ni(II)/Mn(II).

Tabela 5 - Valores de , g,  e K
a
 para os pares Cr(III)/Ni(II) e Cd(II)/Mn(II).
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Finalmente, a partir dos valores de K
a
 pode-

se determinar a energia livre (DGo) [1]:

Os resultados obtidos aplicando-se a equa-
ção (6) são apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Valores de energia livre (∆Go).

No par Cr(III)/Cd(II) ocorre preferência pelo
cátion Cd(II), exceto no sistema contendo elevada
concentração de Cr(III). No par Ni(II)/Mn(II), a pre-
ferência por um dos cátions é bem menos pronuncia-
da, havendo uma maior indicação de favorecimento
na adsorção do Ni(II) apenas quando este cátion está
presente em elevada concentração. No par Cr(III)/
Ni(II) o sistema é espontâneo para a adsorção do

   (6)

Cr(III) em todas as concentrações testadas, o mesmo
ocorrendo para o Cd(II) no par Cd(II)/Mn(II). Os re-
sultados estão de acordo com as observações feitas
anteriormente, na avaliação da cinética de adsorção.

Dessorção

Os resultados de dessorção são apresentados
na Figura 5.

Devido a carga estrutural relativamente ele-
vada da escolecita, foi observada uma reduzida ca-
pacidade de troca dos cátions de metais de transição
adsorvidos por cátions sódio ou cálcio. O processo
de dessorção ocorre predominantemente na primeira
hora de contato e, considerando que o modelo de
Freundlich é o que mais se adequa ao comportamen-
to observado nas isotermas de adsorção deste materi-
al [10], a exemplo do que ocorre com outros materi-
ais nos quais existe mais de um tipo de sítio de troca
[2], podemos supor que a troca só ocorre em sítios de
fácil acesso, principalmente aqueles localizados na
superfície externa da escolecita.

O Cr(III) foi minimamente dessorvido em
ambos os casos. Resultado semelhante foi observado
com o uso de philipsita e chabazita [15], sendo a
irreversibilidade atribuída a distorções que ocorrem
na estrutura da zeólita devido a substituição dos
cátions originais, de menor valência, pelo cromo
trivalente.

Para os demais cátions, o sódio foi um pouco
mais efetivo no processo de dessorção do que o cál-
cio. Neste caso, tanto o raio iônico hidratado (3,58
Å) [13] quanto a energia de hidratação (406 kJ mol-1)
[19] do sódio favorecem a troca quando comparado
com o cálcio, onde temos os valores de 4,12 Å e 1577
kJ mol-1, respectivamente. No caso do Cd(II), obser-
vamos elevados valores de dessorção frente aos
cátions sódio. Este fato já havia sido observado para
outras zeólitas naturais, como chabazita, philipsita,
mordenita e ferrierita e parece ser independente da
carga estrutural da zeólita ou do raio iônico hidratado
e da energia de hidratação do cátion [5]. Tanto a
adsorção preferencial do Cd(II) em relação ao Cr(III)
quanto o seu comportamento frente a dessorção po-
dem estar relacionados ao fato de que íons de metais
de transição com distribuição d [10] em sua camada
de valência e baixos estados de oxidação, como o
Cd(II), são altamente lábeis e, portanto, atingem
rapidamente situações de equilíbrio [16].



55Ecl. Quím., São Paulo, 29(1): 47-56, 2004

Conclusões

A escolecita apresentou uma elevada efici-
ência de adsorção dos cátions de metais pesados
Mn(II), Cd(II) Ni(II) e Cr(III). Vários fatores in-
fluenciaram a competitividade de adsorção entre
dois cátions presentes em solução, destacando-se
que a valência elevada e o raio iônico hidratado
reduzido favorecem a adsorção, o que está de acor-
do com o comportamento de trocadores iônicos
com elevada carga estrutural.

Nos testes de dessorção, a escolecita de-
monstrou uma elevada capacidade de reter os
cátions Ni(II) e Cr(III) em sua estrutura, enquanto
o Cd(II) apresentou comportamento diferenciado,
sendo adsorvido e dessorvido da estrutura zeolítica
com facilidade.

Aliado aos fatos desta zeólita ocorrer em
abundância e de não ser impactante ao meio ambi-
ente, a sua seletividade e elevada capacidade de
adsorção torna o seu uso na retenção de metais
pesados de efluentes aquosos potencialmente útil
econômica e ecologicamente.

Agradecimentos

Os autores agradecem ao PIBIC/CNPq pe-
las bolsas concedidas.

Figura 5 - Cinéticas de dessorção com NaCl (esquerda) e Ca(NO
3
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by scolecite: competition and desorption processes.

Abstract: During recent years stringent regulations of wastewater discharge into aquatic bodies have
been imposed. Removal of contaminants, as heavy metals, is one of the fundamental goal in waste
treatment. In order to achieve efficient cost effective technology, natural materials as zeolites are generally
been applied is wastewater treatment to remove pollutants. We investigated the ability of scolecite, a
natural zeolite from the top of the basaltic flows of Serra Geral Formation in Paraná Basin, Brazil, to
retain chromium(III), nickel(II), cadmium(II) and manganese(II) in synthetic aqueous effluents. We
evaluated the ion selectivity by batch experiments in a binary combination solution. The scolecite showed
high efficiency retaining the tested metals, even when they are in competition. The zeolite preference for
one cation could be related to cations with high charge density (e.g., Cr(III)) and lower hydration energies
(e.g., Cd(II)). The unusual Cd(II) exchange behavior observed can be related to its lability. Cr(III) and
Ni(II) were efficiently adsorbed, so they could not be substantially removed from scolecite structure by
sodium or calcium cations.
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