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RESUMO

Zedlitas naturais sdo materiais adsorventes eficientes ¢ com baixo custo para remogdo de metais pesados em
relagdo aos métodos convencionais. Este trabalho teve como objetivo avaliar o efeito do pH na capacidade
maxima de remogio de cobre (Cu'?) por zeolita natural disponivel na regido do planalto catarinense (ze6lita
basalto - ZB) comparando sua eficiéncia com uma zedlita comercial importada de cuba (ZC). A capacidade
de troca de cations das zeolitas foi determinada pelo método de saturagdo por amonio. A densidade de parti-
culas foi feita através do método do baldo volumétrico. O efeito do pH na remogéo foi avaliado a pH 3,0; 4,0
e 5,0 (£0,2) e concentragdes iniciais de 10 mg L™ e 180 mg L. A capacidade maxima de remogio de Cu'?
foi avaliada em pH 3,0; 4,0 e 5,0 e concentragdes iniciais de 10, 30, 60, 90, 180 ¢ 270 mg L' A quantifica-
¢do do teor de Cu™ foi realizada por espectrofotometria de absor¢io atdmica com sistema de atomizagdo por
chama do tipo ar-acetileno. Para a construgdo das isotermas foi utilizado regressdo polinomial ¢ no teste de
médias da porcentagem removida de Cu™® em diferentes valores de pH foi utilizado Scott-Knott a 5% de sig-
nificancia. A ZC apresentou capacidade de troca de cations 40% superior a ZB, porém isso ndo se refletiu na
capacidade de remocdo. Houve efeito do pH somente para ZC na menor concentra¢do adicionada. A capaci-
dade maxima de remogdo foi de 2662 mg kg para ZB e 2759 mg kg para ZC em pH 5,0. A capacidade
maxima de remogdo de Cu’? para ZB é semelhante ao da ZC. A ZB pode ser utilizada na remogdo de metais
em efluentes industriais e laboratoriais com baixo custo.

Palavras-chave: metais pesados, material zeolitico, adsorvente.

ABSTRACT

Natural zeolites are effective adsorbent materials and low cost for removal of heavy metals compared to con-
ventional methods. This study aimed to evaluate the effect of pH and the maximum capacity removal of cop-
per (Cu™) by natural zeolite available in the region of Southern Brazil (zeolite basalt - ZB) comparing its
perfomance with a commercial zeolite imported from Cuba (ZC). The cation exchange capacity of the zeo-
lites was determined by Ammonium saturation method. The particle density was taken by volumetric flask
method. The effect of pH on removal was measured at pH 3.0, 4.0 and 5.0 (+ 0.2) and initial concentrations
of 10 and 180 mg L. The maximum capacity removal of Cu’* was assessed at pH 3.0, 4,0 and 5.0 and the
initial concentrations of 10, 30, 60, 90, 180 and 270 mg L. Quantification of Cu'* was carried out by atomic
absorption spectrometry with atomization system type air-acetylene. For the construction of the isotherms
was used polynomial regression and the averaged test percentage of Cu** removed at different pH values was
used the Scott-Knott 5% significance level. The ZC presented capacity cation exchange 40% higher than ZB,
but this was not reflected in the removal capacity. There was effect of pH only for ZC in less concentration
added. The maximum removal capacity was 2662 kg™ mg for ZB and 2759 mg kg for ZC in the pH 5.0. The
maximum capacity removal Cu*> ZB is similar to ZC. The ZB can be used to remove metals in laboratory
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and industrial effluents with low cost.

Keywords: heavy metals, zeolitic material, adsorbent.

1. INTRODUGAO

A contaminag@o por metais pesados provocada pelas atividades de mineragdo, industrial e agricola ¢ um
problema global. Essa contaminag@o afeta diretamente a qualidade dos recursos hidricos e dos solos,
ameacando a saude humana e animal. Alguns metais pesados, tais como o cobre (Cu'?) sio considerados
téxico, se suas concentragdes sdo elevadas [1].

O Cu é um material muito utilizado devido as suas propriedades fisicas e mecanicas, como a
condutividade térmica e boa resisténcia a corrosdo [2]. Além do seu uso em pesticidas, ¢ utilizado também
na galvanoplastia, minera¢do e fundicdo, fabricacdo de bronze e no refino do petréleo [3]. Através de
atividades antropicas, ¢ um contaminante difuso no sistema agua-solo e seu uso em pesticidas na agricultura
resulta na transferéncia para solos ardveis [4-5]. Pode causar efeitos toxicos e perigosos para os organismos
vivos, como dores de estomago, dor de cabeca e cancer de pulmdo [2]. Portanto, ¢ importante o
desenvolvimento de técnicas para remover esses contaminantes dos efluentes.

As técnicas mais utilizadas para a remogdo de metais pesados dos efluentes incluem a oxidagéo,
precipitagdo quimica, troca idnica, filtragdo de membrana, redug@o e os processos de separagdo fisica como a
filtragdo e sedimentagdo [3-6]. Estes métodos nem sempre sdo eficientes ¢ geralmente apresentam custo
elevado [7]. O custo dos métodos convencionais associados as exigéncias da politica ambiental vem
conduzindo a busca por métodos alternativos. Exemplo disso ¢ a adsor¢do com biosorventes, como as
zeoblitas, um material de origem mineral. A vantagem do processo de adsor¢do sobre os demais tratamentos, é
a baixa gera¢ao de residuos, facil recuperag@o dos metais e possibilidade de reutilizagdo do adsorvente [8].

As zedlitas sdo aluminossilicatos hidratados de metais alcalinos e alcalinos terrosos, formada por
tetraedros de SiO, e Al,O; onde o desbalanceamento de cargas dada pela substituigio isomoérfica do Si™ pelo
Al gera um déficit de carga positiva, as quais sdo compensadas por cations (principalmente Na', K', Ca"
ou Mg'?) [9-11]. Apresentam alta porosidade, estrutura microporosa e 4rea superficial especifica devido a sua
estrutura [12]. As propriedades de adsor¢@o das zeoélitas resultam de sua grande capacidade de troca idnica.

Considerando o alto custo dos tratamentos quimicos convencionais para a remo¢do de metais pesados
de efluentes e a disponibilidade de um material zeolitico de baixo custo e com potencial para uso como
adsorvente, este trabalho teve como objetivo avaliar o efeito do pH e a capacidade maxima de remogdo de
Cu’™? por material zeolitico de origem mineral identificado e coletado no Municipio de Urupema, SC.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Parte experimental

As analises foram realizadas no Departamento de Solos e Recursos Naturais do Centro de Ciéncias
Agroveterinarias, UDESC, Lages-SC. Foi utilizado uma zedlita basalto (ZB), encontrada na regido do
Planalto Catarinense, no municipio de Urupema, e para comparagdo uma zedlita comercial importada de
Cuba (ZC) pela Empresa Celta Brasil, do tipo clinoptilolita. As amostras dos materiais foram peneiradas com
o intuito de uniformizar a granulometria do material e obter particulas de didmetro < 0,75 mm.

A caracterizagdo mineraldgica desses materiais zeoliticos foi realizada por Correia et al. [13] através
de difratometria de raios-X em temperatura ambiente. A amostra de ZC foi identificada como sendo uma
zeoblita do tipo clinoptilolita (Na,K,Ca),3Al3(Al,Si),Si13034'12H,0 ¢ a amostra de ZB do tipo heulandita
(Ca,Na), Al,Si;0,5.6H,0 (Ba,K,Sr).

2.2 Capacidade de troca de cations

A capacidade de troca catidnica (CTC) foi determinada pelo método de saturagdo de amoénio descrito por
Kitsopoulos [14]. Para tanto foram pesados 20 g dos materiais e adicionados 125 mL de uma solugdo de
NH,OAc 1 mol L 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, as amostras foram filtradas e o aménio foi destilado em
semi-micro Kjeldahl e quantificado por titulagio. A CTC foi determinada pela quantidade de NH," adsorvido
eletrostaticamente no complexo de troca dos materiais.
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2.3 Densidade de particulas

A densidade de particulas dos materiais zeoliticos foi determinada através do método do baldo volumétrico
descrito por Kiehl [15] e Embrapa [16] e modificado por Gubiani ef al. [17]. Aproximadamente 50 g das ze6-
litas foram colocadas em latas de aluminio na estufa e secas a 105° C por 24 horas. As amostras foram retira-
das da estufa e resfriadas no dessecador. Baldes de 50 mL foram aferidos com bureta de 50 mL, e posterior-
mente colocados para secar. Apods secos ¢ aferidos, pesou-se os baldes (Mb). Transferiu-se 20 g de zedlita
para o baldo volumétrico, somando-se a massa do baldo mais a zedlita (Mbzeo). Utilizando-se uma bureta foi
adicionado alcool no baldo, aproximadamente até a metade, agitando cuidadosamente com movimentos cir-
culares para eliminar o ar até a auséncia de bolhas. As amostras ficaram 15 minutos em repouso. Foi adicio-
nado alcool até ajustar o volume do mesmo na marca de afericdo de 50 mL do baldo, tomando-se a leitura do
volume de alcool gasto (Va). Foi determinada a densidade do alcool a partir da massa de alcool em 50 mL.
Calculou-se a densidade de particulas baseando-se em duas repetigdes. Para calcular a densidade do alcool
utilizou-se a formula: Da = massa alcool / 50 mL onde Da ¢ a densidade do alcool. E para calcular a densida-
de de particulas a formula foi: Dp = (Mbzeo — Mb) / [50 - (Mbzeoa - Mbzeo) / Da], onde: Dp = densidade de
particulas da zedlita (g cm™); Mbzeo = massa do baldo volumétrico contendo a zedlita (g); Mb = massa do
baldo volumétrico (g); Mbzeoa = massa do baldo volumétrico contendo a zeolita mais alcool (g); e Da = den-
sidade do alcool (gem™).

2.4 Testes de remogao

Os testes de remogdo foram conduzidos de acordo com o protocolo descrito por Kocaoba et al. [18]. O pH
das solugdes foi ajustado utilizando-se HNO; a 0,1 mol L™ ¢ NaOH 0,1 mol L™. A relagdo material:solugo
utilizada foi de 1:10. O tempo de contato do material foi de 2 horas, sendo 1 hora de agitagdo ¢ 1 hora de
repouso. Apds o tempo de contato, as suspensdes de cada material foram centrifugadas e o sobrenadante reti-
rado para leitura.

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

Mrem = (Ci — Ce) x (V +m) €))
Madc = [(Ci) * (V +m)] 2)
%M = (Mrem + Madc)* 100 3)

em que:

Mrem ¢ a quantidade de Cu™ removido, em mg kg de material; Ce é a concentragio de equilibrio depois de
2 horas, em mg L™'; m é a massa de material, em g; Madc é a quantidade de Cu™ adicionado, em mg kg de
zeblita; Ci é a concentragdo inicial da solugio padrio de Cu™ em mg L™; V é o volume, em mL, da solugdo
padrio de Cu™ para se atingir as concentragdes desejadas; e % M ¢ a porcentagem de Cu’> removido pelos
materiais.

O sal utilizado foi o Cu (NO;),.3H,0, PA. A quantificacdo do teor de Cu™ foi realizada por
espectrofotometria de absorcao atdmica com sistema de atomizagdo por chama ar-acetileno. Todos os testes
foram conduzidos em triplicata.

No caso especifico do teste de efeito de pH foram utilizadas as concentragdes iniciais (Ci) de 10 mgL”
"¢ 180 mg L, e os valores de pH 3,0+0,2; 4,0+0,2 e 5,0+0,2 nas condigdes descritas anteriormente. As ana-
lises estatisticas foram conduzidas utilizando-se o programa Sisvar 5.3 [19]. Os resultados foram submetidos
a analise de variancia e teste de Scott-Knott. Para todos os testes, foi considerado o nivel minimo de 5% de
significancia.

Para determinagdo da capacidade maxima de remocdo de Cu™? foram utilizadas as concentragdes
iniciais de 10, 30, 60, 90, 180 e 270 mg L'e ajuste de pH 3,0+0,2; 4,0+ 0,2 e 5,0+£0,2. Para o calculo da
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capacidade maxima de remogio de Cu'? pelos materiais zeoliticos foram construidas isotermas. O tempo de
contato foi de 2 horas, 1 hora de agitacdo e 1 hora de repouso, seguindo o protocolo de Kocaoba ef al. [18]
que encontraram o tempo de equilibrio aos 80 minutos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A propriedade mais importante das zedlitas ¢ a sua CTC, habilidade que apresenta em adsorver cations [20].
Houve diferenga estatistica entre os materiais na CTC, sendo que a ZC possui maior CTC em relagdo a ZB.
Os valores de CTC para as zeolitas foram de 424 meq 100 g"' NH," para ZC e 85 meq 100 g NH," para ZB.
Com esses resultados ¢ de se esperar que a remogio de Cu'? seja maior para ZC do que para ZB.

O valor de CTC encontrado nesse estudo para a ZC (424 meq 100 g NH,") esta acima da CTC
encontrada para a clinoptilolita em outros paises: 235 meq 100 g”' NH," para uma zeélita da Grécia [21];
64,85 meq 100 g’ para uma zeélita da Roménia [22] e 211 meq 100 g™ para a clinoptilolita natural do Japo
[10]. Para a ZB, a CTC de 85 meq 100 g NH," ficou abaixo do valor obtido por Sharma et al. [23] para
uma heulandita sintética (327 meq 100g™) e do encontrado por Popovici ef al. [24], 330 meq 100g™' para uma
heulandita natural proveniente da india. A ZB apresenta baixa CTC, pois é constituida somente por 25% de
heulandita em sua composigdo, enquanto que a ZC possui 90% de clinoptilolita. Se a ZB fosse constituida de
100% de Heulandita, resultaria em uma CTC de 343 meq 100 g"' NH,".

A densidade de particulas encontrada para os materiais zeoliticos foi de 2,5 g cm™ para ZC e de 2,1 g
cm” para ZB, pois uma das propriedades das zeélitas é apresentar baixa densidade em sua estrutura [25] que
varia entre 1,9 g cm™ e 2,4 g cm™ [26]. Por possuir elevada porosidade, o que favorece os processos de
adsor¢do, a zedlita apresenta baixa densidade. Como as zeélitas tiveram valores de densidade semelhantes,
ndo havera diferenca de remocéo de Cu'? entre elas.

No teste Scott-Knott, a analise de variancia realizada revelou que ndo houve diferenca significativa
entre materiais, pH e Ci e s6 houve interagdo significativa entre pH e Ci de Cu'?. Entio, foi realizado o teste
de médias entre pH e Ci de Cu'™? (Tabela 1).

Tabela 1: Porcentagem de Cu removido em ZC e ZB em pH 3,0 4,0 e 5,0 nas concentragdes iniciais 10 mg L' ¢ 180

mg L'
Materiais Zeoliticos
pH ZC ZB
Concentragdo inicial de Cu 10 mg L™!
3,0 92,0 b* 95,5a
4,0 99,0 a 98,0 a
5,0 983 a 98,0 a
Concentragdo inicial de Cu 180 mg L™!
3,0 96,5 a 99,1 a
4,0 944 a 96,5 a
5,0 94,8 a 96,5 a

*Meédias ndo seguidas da mesma letra diferem entre si pelo teste de Scott-Knott (p<0,05) entre valores de pH para o
mesmo material zeolitico

Para ZC, o aumento do pH de 3,0 para 4,0 aumentou a remog¢do somente na menor concentragao
adicionada (10 mg kg™), e na ZB nio houve influéncia do aumento do pH, que é explicado pela precipitagio,
ja que solugdes acidas apos contato com o material zeolitico tem seu pH aumentado para valores acima de
5,0. Para ZB, a precipitagdo ocorreu antes do que para ZC e por isso ndo teve influéncia do pH. Doula et al.
[27] observaram que o pH apos o equilibrio aumentou em relacdo ao pH inicial. As reagcdes de adsor¢do de
mudanga de pH acido para neutro é explicado por trés tipos de reagdes: troca ioOnica, adsor¢do na superficie
de ligagdes por ponte de hidrogénio (= Si-OH-AI=) ou adsor¢ao na superficie “=Si-OH” e grupos “=Al-OH”
[27].

A medida que o pH aumenta a porcentagem de cobre na forma Cu®* diminui e por contrapartida
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aumenta as formas metal-OH [13], dificultando o processo de adsor¢ao e propiciando a precipitacdo. Esse
comportamento foi encontrado por Correia et al. [13] que fez a especiagdo desse metal através do programa
MINTEq e verificou que a precipitagio de Cu”" inicia em pH 6,0. O Cu'? precipita em pH menor do que o
zinco e o manganés [28]. As zeolitas sdo compostas de material alcalino em sua estrutura e na presenca de
cations de transi¢do, como o Cu', sais basicos podem ser precipitados [29].

No estudo realizado por Ouki e Kavannagh [30], onde testaram a remogéo de Pb, Cd, Cu, Zn, Cr, Ni e
Co por dois tipos de zeolitas, clinoptilolita e chabazita, utilizando as concentragdes iniciais de 1 a 30 mg L™,
os autores concluiram que 10 mg L™ ¢ a concentragio ideal para a melhor eficiéncia de remogio dos metais.

Nao houve aumento na remog¢do com aumento do pH na maior concentragao inicial de Cu™ (180 mg
L ™), o que pode estar ligado & maior capacidade de competi¢io do Cu'* pelos sitios de troca idnica, quando
do aumento da concentragdo. Esse comportamento ndo foi encontrado por Wang et al. [31]. Esses autores
observaram que o aumento do pH favoreceu um aumento na porcentagem removida de Cu'?, sendo que a
elevacao do pH de 3,0 para 5,0 aumentou a remog¢do de 89% a 98%. Kocaoba ef al. [18] também obtiveram
aumento na remogdo com a elevagdo do pH, sendo que esta foi de 70% para 85% quando do aumento do pH
de 4,0 para 5,0.

Na determinagdo da Capacidade Méaxima de Remogio (C.Méx.Rem.) de Cu™* (Figura 1), as isotermas
apresentaram comportamento sigmoide, mostrando que o equilibrio foi favoravel até uma determinada con-
centra¢do de equilibrio e depois tornou-se desfavoravel, indicando uma curva ascendente. Isotermas com
comportamento sigmdide apresentam um ponto de inflexdo que ¢ formado por duas situagdes: a) em baixas
concentragdes a adsorcdo ¢ limitada pela presenga de ligantes solaveis, e apos a saturacdo dos mesmos, a
adsor¢@o ocorre normalmente [32-33]; b) em baixas concentragdes, a afinidade da superficie pelo elemento é
pequena, que aumenta com o teor de adsorbato da solucéo de equilibrio [34]. O comportamento de sigmoide
na adsor¢do, também foi encontrado por Fungaro et al. [34], que testaram uma zedlita sintetizada a partir de
cinzas de carvio, e por Inglezakis ef al. [35] na adsor¢do de Cr™ e Fe™ em uma clinoptilolita natural.

Na C.Max.Rem. houve efeito do pH, sendo que com o aumento do pH houve um aumento da
C.Méx.Rem., onde em pH 5,0 foi encontrada a maior quantidade removida de Cu'?, 2662 mg kg para ZB e
2759 mg kg™ para ZC. Embora as zeélitas tenham CTC diferentes, o teor de Cu'? removido foi semelhante, o
que deve estar ligado a outros fendmenos que contribuem na remog¢do, como a precipitagdo, acesso aos canais
e cavidades, tamanho e posicao dos cations trocaveis. Mihaly-Cozmuta et al., [22] determinaram a influéncia
do pH na capacidade maxima de remog¢do de cadmio, cobalto, cobre, manganés, niquel, chumbo e zinco e
concluiram que para todos os metais a capacidade maxima de remog¢@o aumentou com o aumento do pH.

Em um trabalho com os mesmos materiais zeoliticos utilizados nesse estudo, Correia et al. [13] testa-
ram a capacidade de remogdo de Cu*? sem alteragdo do pH da solugdo e observaram que ap6s 72 h de contato
o pH foi de 8,5. Neste valor de pH ocorreu a adsor¢do e precipitagio do Cu™ adicionado, onde a capacidade
de remogio de Cu™? obtido foi na verdade o somatério dos fendmenos de adsorgdo e precipitagdo e ndo houve
possibilidade de calcular a capacidade maxima de adsor¢do de Cu'?. A porcentagem média de remocio de
Cu™ foi de 98% para ZC e de 92% para ZB e a quantidade média removida de Cu*? pela ZB foi de 3474 mg
kg na maior dose adicionada de Cu? (3776 mg kg™), entretanto os autores nio citaram a quantidade média
removida por ZC. Com a dificuldade de quantificar a adsor¢do de metais pesados em zedlitas em valores de
pH acima de 6,0 Correia et al. [13] testaram o efeito do pH (4,5 e 5,5) na adsorgdo, ¢ fizeram a porcentagem
de Cu™ adsorvido em ZC e ZB, porém nio determinaram a Capacidade Maxima de Remogdo, que é impor-
tante para verificar o aumento da remogdo com o aumento da concentragdo do metal até atingir a estabiliza-
¢do.

Considerando valores encontrados na literatura, verifica-se que a C.Méax.Rem. para os materiais
zeoliticos foi inferior as zeodlitas produzidas a partir de xisto betuminoso estudada por Shawabkeh [37] onde
encontrou a capacidade méxima de 504600,0 mg kg' de Cu™. Comparando o pH, os teores para
C.Max.Rem. de Cu'? encontrados nesse trabalho, foram superiores ao encontrado por outros autores: Geng-
Fuhrman et al. [38], encontraram 520 mg kg e Kabwadza-Corner et al. [3], 74 mmol kg ™' em pH 5,0; e
inferiores ao encontrado por: Wang et al. [31] obtiveram 23680,0 mg kg em pH 5,0; Sprynskyy et al. [39]
encontraram 25760,0 mg kg em pH 6,2; Alvarez-Ayuso et al. [40] estudaram adsor¢io de metais pesados a
partir de solugdes com concentragdes de metais variando de 10 até 200 mg L™ e o valor obtido foi de 5910,0
mg kg™ em pH 5,0.

Essas diferengas entre a remocao das zedlitas testadas neste trabalho com a avaliada por outros autores
reside em diferengas nas condi¢des experimentais, tais como a relacdo material:solucdo, o pH, a concentragao
inicial e o tempo de contato.
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Figura 1: Regressoes utilizadas no calculo da capacidade maxima de remogéo de Cu por ZC e ZB em pH 3,0; 4,0 ¢ 5,0.

4. CONCLUSOES

Ha diferencga estatistica na CTC dos materiais, sendo que a ZC apresenta uma CTC maior do que a ZB, no
entanto a CTC ndo reflete na capacidade de remogdo de Cu™
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A densidade de particulas dos materiais zeoliticos ¢ baixa e semelhante, evidenciando que nao ha dife-
renga na remogao entre as zeolitas.

Ha efeito do pH somente para ZC na menor concentragio adicionada (10 mg L™), quando o aumento
do pH de 3,0 para 4,0 aumentou a remogao. Para ZB nio houve influéncia na remog¢ao com o aumento do pH.

Na capacidade méaxima de remocao as isotermas apresentam comportamento sigmoide. A capacidade
méxima de remogio foi de 2662 mg kg para ZB e 2759 mg kg™ para ZC em pH 5,0.

A capacidade maxima de remogdo de Cu'* para ZB é semelhante ao da ZC.

A 7B pode ser utilizada na remocdo de metais em efluentes industriais e laboratoriais, e com diminui-

¢do do custo, ja que ocorre naturalmente no municipio de Urupema, SC, e a ZC ¢ comercial, importada da
Cuba e tem alto custo.
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