RESUMO

Efluentes aquosos industriais sdo as principais causas de contaminacdo das dguas com metais
pesados. Diante de uma legislacdo cada vez mais rigida com o descarte desses metais, o desenvol-
vimento de procedimentos eficientes e de baixo custo para o tratamento de efluentes contendo
metais pesados tornam-se de grande interesse. Este estudo avalia a capacidade da zeolita natural
escolecita na retencdo dos cations de cromo (llf), cddmio (Il) e de chumbo (II) em solucdo aquosa,
variando o pH (3, 4 e 5) e o tempo de contato (3, 9 e 24 horas). A zedlita natural escolecita mostra
a habilidade de reter os ions metdlicos na seguinte ordem: Cr(lll) = Cd(ll) > Pb(ll). Cr(lll) e o Cd(Il)
foram totalmente adsorvidos. Os resultados demonstraram uma elevada eficiéncia de remocéo dos
metais pesados pela escolecita, aliado ao fato de esta zedlita ocorrer em abundéncia e de néo ser
impactante ao meio ambiente.

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. The present study consists in
evaluating the scolecite zeolite efficiency in removing chromium(lll), cadmium(ll) and lead(ll) from
aqueous solutions at pH conditions of 3, 4, 5 and contact time of 3, 9, 24 hours. The natural zeolite
showed the ability to take up the tested heavy metals in the order Cr(lll) = Cd(ll) > Pb(ll). Cr(lll) and
Cd(ll) were totally adsorbed. These results demonstrate that scolecite can be used for removal of
heavy metals from aqueous effluents, under optimized conditions.
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INTRODUCAD

Os efluentes industriais sdo as
principais causas de contaminacdo das
aguas com metais potencialmente
toxicos. Como esses metais sdo
biocumulativos, hd uma crescente
exigéncia por parte da sociedade e dos
6rgéos publicos, no sentido de haver
diminuicdo dessa contaminacdo, aos
niveis tolerdveis pelos organismos
sujeitos ao contato com tais
contaminantes e, consequientemente,
uma tendéncia em se aprovar uma
legislacdo ambiental cada vez mais
rigorosa.

Metais pesados como o cromo, o
niquel, o cddmio, o chumbo e o zinco
sdo largamente empregados nas
industrias. E importante salientar que elas
ndo sdo as Unicas responsaveis pelo
quadro atual de contaminacdo do
ambiente por substancias tdxicas. As
universidades, escolas e institutos de
pesquisa correspondem a,
aproximadamente, 1% da producdo de
residuos em paises desenvolvidos como
os Estados Unidos. Considerando que
essas instituicoes exercem papel
fundamental quando avaliam os
impactos ambientais provocados por
outras unidades geradoras de residuos,
é necessario que tratem adequadamente
seus rejeitos, a fim de ndo verem
mitigada sua credibilidade perante a
sociedade e os érgédos publicos
competentes.

Metais pesados em excesso podem
causar muitas doencas e sérios
problemas fisioldgicos, j& que sdo
acumulativos no corpo humano. Os
residuos contendo cadmio, cromo,
manganés e niquel possuem alto poder
de contaminacdo e, com facilidade,
atingem os lencdis fredticos ou mesmo
reservatorios e rios, 0s quais sdo as
fontes de abastecimento de dgua das
cidades.
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Visando a reducdo do impacto
ambiental causado com o descarte de
efluentes contaminados com metais
pesados, métodos alternativos de baixo
custo e mais eficientes no tratamento de
aguas e despejos tém sido
desenvolvidos como, por exemplo, a
eletrodidlise, a osmose reversa, a
ultrafiltracdo, a adsorcdo em materiais
naturais, a promoverem a retencao
seletiva e reversivel de cations metalicos e
resinas de troca ionica.

As resinas troca-ibnicas sdo muito
usadas nas industrias para a remocéo
de ions em &gua potavel ou em aguas
de caldeira e na purificacdo de
substéncias organicas e inorgénicas.
Entretanto, a utilizacdo desse material no
tratamento de efluentes com metais
pesados é economicamente invidvel.
Desse modo, vérias pesquisas vém
sendo desenvolvidas com o objetivo de
empregar-se trocadores i6nicos naturais,
como, por exemplo, aluminossilicatos, os
quais apresentam baixo custo, alta
disponibilidade.

A silica ocorre na natureza com a
formula empirica aproximadamente igual
a (Si0,). A substituicdo parcial de
atomos de silicio por aluminio da origem
ao grupo dos aluminossilicatos. Os
principais componentes desse grupo séo
as argilas e as zeolitas. Como o aluminio

Figura 1 — Exemplos de zedlitas
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apresenta valéncia (3+) menor do que a
do silicio (4+), a estrutura do
aluminossilicato apresenta uma carga
negativa para cada 4tomo de aluminio.
Essa carga € balanceada por cétions
alcalinos ou alcalino-terrosos, chamados
de cétions de compensacéo, intersticiais
ou trocaveis, normalmente o Na*, K* ou
Ca?*, livres para se moverem nos canais
da rede e poderem ser trocados por
outros cations em solugéo.

A familia das zeolitas pode ser
distinguida dos demais aluminossilicatos
pela presenca de moléculas de édgua e,
também, por causa de suas estruturas
caracteristicas.

Atualmente, 40 espécies de zedlitas
naturais foram identificadas e mais de
150 foram sintetizadas. As sintéticas — as
zeolitas A, X Y, L, F e ZSM-5, sdo utilizadas
como catalisadores em virtude de sua
grande uniformidade na composicéo e
elevado teor de pureza. As zedlitas
naturais s&o utilizadas, principalmente, no
tratamento de efluentes, no qual uma alta
pureza ndo é um fator tdo
preponderante quanto nos processos
catalfticos.

A estrutura apresenta uma porosidade
regular de dimensdes comparaveis as das
moléculas organicas, sendo as aberturas
dos poros varidveis de 3 a 10 A,
conforme o tipo de estrutura (Figura 1).




As zedlitas sdo minerais formados
por uma estrutura tridimensional de
tetraedros de SiO, e AlO, conectados
pelos 4tomos de oxigénio nos vértices,
possuidoras de cavidades e canais
regulares e de tamanho molecular, nos
quais pode haver movimentacdo de
moléculas de agua. O
desbalanceamento de cargas provocado
pelo Al estrutural, trivalente, &
compensado por cations de metais
alcalinos alcalinos (Na*, K*, Rb*, Cs*) e
alcalinos terrosos (Mg?*, Ca?*), NH,*,
H,O*, TMA* (tetrametilaménio) e outros
cétions nitrogenados, terras raras e
metais nobres. Essa condicdo confere as
zeolitas a propriedade de troca i6nica.
Além disso, as zeolitas possuem uma
elevada superficie especifica interna por
causa da porosidade da rede,
caracteristica indispensével para uma alta
capacidade de troca i6nica. O processo
de troca idnica ocorre entre duas ou
mais fases. A transferéncia de ions de
uma fase para outra depende da
eletroneutralidade e é regulada pela
concentracdo dos ions em ambas as
fases e pela seletividade que a zedlita
apresenta sobre os fons.

Sua composicao pode ser
representada genericamente por
M, ALSLO, ., WH,O, em que M € um
cdtion de valéncia n e (x+y)
corresponde ao total de tetraedros na
cela unitdria da zedlita. O processo de
troca idnica estd diretamente relacionado
a substituicdo dos cétions intersticiais M
por cations da solucdo. O
comportamento da troca idnica nas
zeolitas depende basicamente dos
seguintes fatores: natureza das espécies
catidnicas (tamanho, carga e grau de
hidratacdo); temperatura; concentracdo
das espécies catidnicas na solucdo;
espécies anidnicas associadas aos
cétions em solucdo; solvente empregado
(na grande maioria dos casos, a troca
idnica ocorre em solucdo aquosa,

embora alguns trabalhos tenham sido
realizados utilizando-se solventes
organicos) e caracteristica estrutural da
zedlita em questdo.

No municipio de Morro Reuter, no
estado do Rio Grande do Sul, é
encontrada a zedlita escolecita como
espécie mais abundante, conforme
andlises realizadas por difratometria de
raios X. A escolecita foi descrita
primeiramente por Pauling e Taylor, em
1930. Esse minério se caracteriza por ser
uma zeolita microporosa, cujas
dimensdes dos canais sdo de
2,6 x 3,9 A. Apresenta a férmula quimica
Na,.Ca, Al,Si; O,,.3H,0 (composicao -
5,32% Na,0, 9,63% Ca0, 26,26% ALO,,
46,42% SiO,, 12,37% H,0) e
capacidade de troca i6nica nominal de
5,01equiv kg

0BJETIVOS

Desenvolver e implantar um método
vidvel para o tratamento de residuos
contendo metais pesados em baixas
concentracdes, gerados nos laboratdrios
de ensino e pesquisa da Universidade
Federal de Sao Carlos, utilizando a zeolita
natural escolecita, tendo em vista o efeito
do pH no processo de adsorcao.

MATERIAL E METODOS

Caracterizagdo da escolecita

Foi realizada a caracterizacdo da
zeolita natural escolecita por difracdo de
raios-X (Diffractometer D5000
Alemanhdo/ SiemensAXS). Utilizou-se,
para essa andlise, a escolecita com
0,25 mm de didmetro.

Reagentes utilizados

Os metais utilizados foram todos em
forma de seus respectivos nitratos: o
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cromo(lll) - Cr(NO,),.9H,0, o
cadmio(ll) = Cd(NO,),.4H,0O, e o
chumbo(ll) -Pb(NO,),

Para acidificar as solucdes contendo
ions de chumbo e de cadmio usou-se
uma solucdo diluida de &cido nitrico, e,
para acidificar as solucdes contendo
fons de cromo, utilizou-se uma solucdo
diluida de &cido cloridrico. Para
aumentar o pH das solu¢des, usou-se
hidréxido de sédio diluido.

Processo extrativo

As operacdes de troca i6nica foram
conduzidas de forma descontinua.
Nesse processo o adsorvedor foi
agitado constantemente com a solugéo
contendo o metal pesado.

« Influéncia do tempo X pH

O efeito do pH na adsorcao dos
metais foi testado a temperatura
ambiente, ajustando o pH para 3,0, 4,0
e 5,0 pela adicdo de solucdes 0,1 mollL"
de NaOH, HNO, ou HCl, na solucdo
aquosa contendo o fon metdlico, sendo
os ions metélicos adsorvidos
isoladamente (solucoes
monoelementares).

Utilizou-se 2,0 g de escolecita em pd
(com aproximadamente 0,100 mm de
didmetro) em 60 mL de solucdo, com
concentracdo 50 mglL' do metal (Cd**
Cr*+ e Pb?"). As medidas de pH das
solucdes foram realizadas com um
pHmetro digital (CORNING).

Apos intervalos de 3, 9 e 24 horas,
foram retiradas aliquotas de 15 mL do
meio reacional, com o auxilio de uma
seringa. Separou-se a fase liquida da
solida, centrifugando-se a solucdo logo
apos a coleta.

« Quantificacdo dos metais

A quantificacdo dos metais em
solucdo foi realizada por meio de um
espectrofotdmetro de absorcdo atdémica
— Varian modelo Gemini — as medidas
foram realizadas antes e apds o
tratamento com o material absorvente,
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para monitoramento da eficiéncia de
remocdo de ions metdlicos dos residuos
de laboratérios.

RESULTADOS

Caracterizagdo da Zedlita

Composicdo mineraldgica
O difratograma de raios-X da

escolecita estd ilustrado na Figura 2;
nesse gréfico, a escolecita utilizada neste

Tabela 1 — pH X tempo de
contato indicando o porcentual de
retencdo (%) do ion chumbo(ll),
dados utilizados para elaboracdo
dos gréficos 7, 8 € 9.
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Escolecita mash 60 0.250mm- Filke: Escolecta R - SAnode; Cu - L1 1 54065

28-1048 [[}) - Scolecite - CAARER010-3HZ0 - Monoclinic

ZTheta (Grausi

estudo foi comparada com uma
escolecita de ficha 26-1048, contida no
software do aparelho de difracdo de
raios-X, comprovando que o material
analisado ¢, de fato, escolecita com
férmula quimica Ca, Al, Si; 0,.3H,0 e
alto grau de pureza.

Processo extrativo em relacéo ao pH

(uantificacdo dos metais

As andlises foram realizadas
igualmente para os trés metais, porém o
tratamento dos dados obtidos

enfocaram, principalmente, o fon
chumbo(ll), pois os ions cromo(lll) e os
ions cadmio(ll) foram totalmente retidos
pela escolecita nos trés valores de pH.

A Tabela 1 resume os dados de
retencdo (%) encontrados durante o
processo de adsorcdo dos fons
chumbo(ll).

A influéncia do pH para os metais
cadmio(ll), cromo(lll) e chumbo(ll) esta
representada nas figuras 3, 4 e 5. A
Figura 3 ilustra os resultados obtidos
apos 3 horas de agitacdo para a
adsorcdo dos ions metélicos.

pH Tempo de Contato (horas)

3 9 24
3 99,50 98,50 96,66
4 99,50 92,87 95,50
5 97,67 90,20 92,49
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Figura 3 — Influéncia do pH na
adsorcdo dos metais com
tempo de contato de 3 horas

Figura 4 — Influéncia do pH na
adsorcdo dos metais com
tempo de contato de 9 horas

Figura 5 — Influéncia do pH na
adsorcdo dos metais com
tempo de contato de 24 horas
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Figura 6 — Cinética de
adsorcdo do Pb(ll)

Cinética de adsorgdo

A cinética de adsorcéo é representada
pela Figura 6.

Observou-se que para os trés valores
de pH a capacidade de troca idnica foi
melhor no tempo de 3 horas, ou seja, o
tempo &timo para adsorcéo € o de 3
horas.

Houve uma dessorcdo dos ions de
chumbo com o aumento do tempo.
Com 9 horas de agitacdo ocorreu, em
geral, uma alta dessorcdo do cation
Pb(Il), exceto em pH 3 cuja, queda foi
menos acentuada.

Em tempo de 24 horas ocorreu
novamente um aumento da retencdo e
evidenciando um ciclo, cujo cation
metdlico ora se encontra em solucéo,
ora retido na estrutura zeolitica.

DISCUSSAD

Os testes de troca i6nica indicaram
um elevado poder de adsor¢éo da
escolecita. Os fons de cromo e de
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caddmio foram adsorvidos totalmente
pela zedlita natural escolecita, tendo
100% de retencdo para todos os
pontos estudados — isto foi possivel em
razdo da alta pureza da zedlita utilizada,
ao pequeno didmetro dos granulos da
escolecita, e a agitacdo intensa que foi
submetida ao processo de troca idnica.

A diferenca de comportamento
observada no processo de troca i6nica
com os diferentes metais pode ser
avaliada em funcdo do tamanho e da
carga dos cations e da estrutura da
zeolita. Os raios dos cations hidratados
sdo de 4,01 A para o Pb(ll), 4,26 A
para o Cd(ll), e 4,61 A para o Cr(lll),
enquanto as dimensdes dos poros da
escolecita sdo de 2,6 x 3,9 A Portanto, a
interacdo dos cations metéalicos
hidratados com os sitios de troca
situados, no interior dos poros da zeolita
s6 pode ocorrer mediante a remocdo de
parte das moléculas de dgua que
compdem sua estrutura.

O ion cromo(lll) foi adsorvido em
grande quantidade, indicando que nem
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todos os cétions trivalentes estdo
ocupando trés sitios de troca
monovalentes na superficie do solido.

Avaliando as curvas de adsorcéo,
percebe-se que para o ion chumbo(ll)
ha uma crescente retencdo, conforme
ocorre a diminuicdo de pH. Observa-se
que a remocdo ¢é favorecida em pH 3,0,
pois, com o aumento do pH, temos
uma tendéncia acentuada de reducdo
na solubilidade desse metal no meio
aquoso.

E sabido que os aluminossilicatos
ndo devem ser empregados em pH
extremamente &cidos, exceto por
perfodos de tempo muito curtos. A
protonacdo da camada octaédrica é
seguida pela lenta hidrolise da
estrutura de aluminio que acarreta a
perda gradual da capacidade de troca
catidnica e, em alguns casos, o
colapso da estrutura. Por esse fator,
considera-se que o pH ideal para
adsorcdo do cétion Pb(ll) seja em
torno de 3, ndo empregando valores
mais baixos.



Para o intervalo de pH estudado, néo
foi observada a precipitacdo dos metais
como hidréxido, indicando que o
processo de remogdo ocorreu por um
mecanismo de troca idnica.

CONCLUSAD

A escolecita apresentou uma elevada
eficiéncia de adsorcdo dos cétions Cd(ll),
Pb(ll) e Cr(lll). O pH tem um impacto
significante na remocdo dos metais por
zeodlitas, j& que pode influenciar no
carater dos fons trocaveis e no da
propria zedlita. Para os fons cromo(lll) e
os ions cadmio(ll) a adsorcdo se
manteve em 100% em todos os valores
de pH.

A elevada eficiéncia de remocdo dos
metais pesados pela escolecita, aliada ao
fato de a zedlita ocorrer em abundancia
€ ndo ser impactante ao meio ambiente,
comprova a potencialidade deste material,
podendo, dessa forma, ser empregado
em diversos tipos de tratamentos de
residuos dos laboratorios das
universidades, como em sua potencial
aplicacdo em vérios campos da protecdo
ambiental.
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