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RESUMO

A ingestão de metais pesados pode causar danos à saúde humana, por essa razão, vários métodos e diferentes adsorventes utilizados na remoção de metais de efluentes vem sendo investigados. Neste trabalho, foi avaliada a influência da modificação química, nas propriedades de adsorção da argila esmectítica e da zeólita NaY na remoção de íons Cu2+ e Pb2+ em solução. A modificação química da argila para a forma amoniacal aumentou a capacidade de retenção dos íons metálicos, enquanto que, na zeólita não provocou alterações significativas. As amostras NaY, NH4Y e NH4Bofe apresentaram taxas de retenção de íons metálicos de 99,6%, 98,6% e 97,3%, respectivamente. A ativação ácida da zeólita diminuiu o percentual de íons adsorvidos, quando comparado os resultados obtidos para a argila ativada. As diferenças no percentual de remoção podem ser atribuídas ao tamanho dos cátions metálicos, a natureza química do cátion trocador e a estrutura cristalina dos sólidos.
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INTRODUÇÃO

A crescente expansão demográfica e industrial observada nas últimas décadas trouxe como consequência a contaminação das águas dos rios, lagos e reservatórios. Entre os contaminantes químicos presentes em efluentes, os metais pesados destacam-se devido a sua elevada toxicidade(1). Na tentativa de se obter processos para remoção de metais pesados mais eficientes e economicamente viáveis, merecem destaques pesquisas que utilizam zeólitas e argilas, como filtros na retenção e adsorção de íons metálicos(2).
As argilas e zeólitas são aluminossilicatos cristalinos, que possuem propriedades adsorventes devido à sua área superficial específica e a presença de cargas negativas, que permite a troca catiônica. A troca catiônica é uma das propriedades que resulta do desequilíbrio das cargas na estrutura cristalina, às ligações químicas quebradas nas arestas das partículas e a substituição do hidrogênio por hidroxila. Para neutralizar estas cargas, existem cátions trocáveis, que estão fixos eletrostaticamente ao longo das faces e entre as camadas estruturais. A afinidade dos materiais trocadores de íons está relacionada com a carga e o tamanho dos íons em solução. Entre cátions de mesma valência, a seletividade aumenta com o raio iônico, em função do decréscimo do grau de hidratação, pois quanto maior for o volume do íon, mais fraco será seu campo elétrico na solução e, consequentemente, menor o grau de hidratação (3,4). Sendo assim, neste trabalho foi avaliada a influência da modificação química, nas propriedades de adsorção da argila esmectítica do tipo bofe e da zeólita NaY na remoção de íons Cu2+ e Pb2+ presentes em solução.

MATERIAIS E MÉTODOS
Preparo e Caracterização dos Adsorventes
A zeólita NaY foi sintetizada através do método de síntese hidrotérmica, utilizando hidróxido de sódio (NaOH), sílica aerosil  200, aluminato de sódio (NaAl2) e semente de zeólita Y para dar início ao processo de nucleação(5). A suspensão obtida foi submetida ao tratamento hidrotérmico em autoclave sob aquecimento em estufa a 95ºC por 3 dias. Após a síntese, a zeólita NaY obtida foi submetida à troca iônica com cloreto de amônio, para obter a forma amoniacal ([image: image6.png]NH,



Y) e esta última amostra foi calcinada a 500ºC, sob fluxo de nitrogênio, para liberação da amônia e obtenção da zeólita na forma ácida (HY). Para a ativação ácida da argila foi utilizada uma solução 6M de HCl. Em seguida, a dispersão foi levada para a estufa à temperatura de 90ºC ± 5ºC, durante 1 h(6). O material obtido foi seco em estufa à temperatura de 60ºC ± 5ºC por 12 h. Para a obtenção da argila na forma amoniacal a amostra foi tratada com solução de acetato de amônio 3M. A suspensão permaneceu sob agitação por 12 h e, em seguida, o sólido foi separado por centrifugação e lavado com etanol. O material recolhido foi seco em estufa à 60ºC ± 5ºC por 24 h. 
As amostras foram caracterizadas por DRX, MEV e medida da área superficial específica (BET) e da capacidade de troca catiônica (CTC). O perfil cristalino foi obtido num difratômetro, marca Shimadzu, modelo XRD-6000, operando com radiação CuKα (λ=1,548 Å). A análise morfológica dos materiais foi realizada em microscópio da marca Shimadzu, modelo SS-550, com aceleração de voltagem de 7kV. A área superficial específica foi medida em um equipamento Micromeritics ASAP 2020 e a CTC foi determinada a partir da Eq. A e os dados experimentais foram obtidos através da destilação de nitrogênio num aparelho Kjeldahl, que foi quantificado por titulação.

CTC = N x f x VHCl x 100                                            (A)
M

Onde: N= normalidade do HCl; f = fator de conversão do ácido ; VHCl = volume de HCl gasto na titulação (mL) e M = massa da amostra (g).
Avaliação dos adsorventes na remoção de Cu2+ e Pb2+ em solução
A troca iônica foi conduzida de forma descontínua, utilizando 1g de adsorvente para 50 mL de solução contendo os metais de interesse durante de 12 h de contato. O teor do metal foi analisado por espectrometria de absorção atômica e a capacidade de adsorção dos metais foi calculada através das Eq. (B) e (C), em que, q = quantidade do adsorbato adsorvida por grama de adsorvente; [image: image8.png]


=concentração inicial (mg/L); [image: image10.png]


 = concentração final (mg/L); V = volume utilizado nos ensaios (L) e m = massa de adsorvente em gramas(7).
q = (C0 – Cf) * V                                                   (B)

m

A porcentagem de adsorção dos metais foi obtida através da Eq. (C).

                                % Adsorção = (C0 – Cf) 100                                        (C)

               m

RESULTADOS E DISCUSSÃO 
Os perfis cristalinos obtidos por difração de raios X estão apresentados na Fig. 1. Na Fig. 1a observa-se a intensidade mais alta para os picos característicos de argilas do tipo esmectítico e se encontram dentro da faixa apresentada pelos argilominerais desse grupo. Observa-se também uma pequena diminuição na intensidade dos picos para as amostras quimicamente modificadas. Essa diminuição deve-se a uma possível distorção no arranjo dos íons constituintes das camadas octaédricas e tetraédricas, em virtude da provável troca iônica, já que o arranjo interlamelar é diretamente dependente do cátion(8). A Fig. 1b mostra os difratogramas de raios X onde o observa-se que a zeolíta sintetizada em laboratório apresentou picos característicos da estrutura da faujasita, confirmando a formação da zeólita Y. Os difratogramas também evidenciaram uma diminuição na intensidade dos principais picos na amostra HY, preservando à estrutura cristalina do sólido.
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Figura 1 - Difratogramas de raios X (a) argila esmectítica natural, na forma amoniacal e ativada com ácido e (b) zeólita NaY, NH4Y e HY.
As micrografias dos materiais analisados estão mostradas na Fig. 2. Para a argila esmectítica (Fig. 2a) observou-se a presença de partículas lamelares que se encontram empilhadas, formando aglomerados de morfologia irregular, com dimensões variáveis e geralmente maiores que 20 (m, concordando com outros resultados(8) apresentados  para argilas deste grupo. As micrografias para a zeólita NaY (Fig. 2b), evidenciaram uma morfologia homogênea, com partículas aglomeradas com tamanho uniforme características da zeólita faujasita.
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Figura 2 - Micrografias (a) da argila esmectítica chocobofe e (b) da zeólita NaY.
A CTC obtida para a argila natural foi de 83 meq/100g. Este resultado concorda com a literatura que cita valores na faixa de 80-150 meq/100g para os argilominerais deste grupo(6). Para a zeólita NaY a CTC foi de 375 meq/100g, indicando uma elevada capacidade para substituição dos cátions trocáveis. A elevada capacidade de troca catiônica da zeólita NaY pode ser atribuída a elevada área superficial específica deste sólido quando comparada a argila esmectítica avaliada neste trabalho, como mostra a Tab. 1. Pode-se observar também na Tab. 1 que a maior contribuição para os elevados valores de área superficial específica para a zeolita, deve-se principalmente a presença dos microporos. A zeólita NaY, apresenta volume de poros maiores quando comparado à argila esmectítica, devido à estrutura tridimensional desse material que possui canais de diâmetros variados. 
Tabela 1 – Dados obtidos por adsorção de nitrogênio: área superficial específica BET (SBET), área de microporos (Smicro), área externa (SExt), volume total de poro (Vtotal), volume de microporos (Vmicro) e diâmetro médio de poro (Dp).
	Amostra
	SBET
(m2.g-1)
	Smicro

(m2.g-1)
	SExt

(m2.g-1)
	Vtotal
(cm³.g-1)
	Vmicro

(cm³.g-1)
	Dp
(Å)

	Natural-Bofe
	223,87
	--
	317,64
	0,381
	0,051
	62

	NaY
	700,55
	587,72
	112,83
	0,467
	0,273
	93


As isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio estão apresentadas na Fig. 3. Para a zeólita NaY (Fig. 3a) as isotermas são do tipo I, típica de sólidos microporosos com limitada mesoporosidade. O aumento inicial na curva relaciona-se ao preenchimento dos microporos, que ocorre progressivamente na ordem de aumento do tamanho de poros(10). É também observado um loop de histerese próximo à saturação, indicando a presença de mesoporos. 
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Figura 3 - Isotermas de adsorção de nitrogênio dos adsorventes. (a) argila natural e (b) zeólita NaY. -(- Adsorção e -(- Dessorção.
As isotermas observadas para a argila esmectítica (Fig. 3b) assemelham-se à isoterma do tipo IV, apresentando histereses típicas de materiais lamelares que possuem poros do tipo fenda. A presença de histerese pode ser explicada considerando-se o tamanho e formato dos poros, nos quais os processos de evaporação e condensação do gás são diferentes, dependendo do seu tamanho. A condensação ocorre com maior facilidade nos poros menores, onde as forças de atração são maiores devido à proximidade entre moléculas; isso pode acontecer em menores pressões(11). 
Na Tab. 2 encontram-se apresentados os valores referentes à capacidade de adsorção dos metais pelo material adsorvente. Os resultados indicam que o processo de adsorção é favorável em todos os materiais avaliados, mas as amostras NaY, NH4Y e NH4Bofe obtiveram as maiores taxas de retenção dos íons metálicos.  
Tabela 2 - Dados da capacidade de adsorção dos metais pelo material adsorvente (q) e a porcentagem de adsorção dos íons Cu2+ e Pb2+ nas argilas e zeólitas.
	Argila

	Íon metálico
	C0 
(mg.L-1)
	Cf 
(mg.L-1)
	q
 (mg.g-1)
	Adsorção
(%)

	Natural-Bofe
	Cu2+
	880,0
	630,0
	12,5
	28,4

	
	Pb2+
	810,0
	450,0
	18,0
	44,4

	HBofe
	Cu2+
	854,0
	669,7
	  9,2
	21,6

	
	Pb2+
	755,5
	515,0
	12,0
	31,8

	NH4Bofe
	Cu2+
	854,0
	  22,7
	41,6
	97,3

	
	Pb2+
	755,5
	214,6
	27,0
	71,6

	NaY
	Cu2+
	854,0
	680,5
	  8,7
	20,3

	
	Pb2+
	775,5
	    2,8
	38,6
	99,6

	HY
	Cu2+
	854,0
	784,7
	  3,5
	  8,1

	
	Pb2+
	755,5
	774,0
	  0,1
	  0,2

	NH4Y
	Cu2+
	854,0
	710,0
	  7,2
	16,9

	
	Pb2+
	755,5
	    0,5
	38,3
	98,6


Em estudos anteriormente realizados(12) observou-se a seguinte sequencia de seletividade para os cátions mais facilmente permutáveis: Na+>NH4+>K+>H+>Ca2+>Mg2+. Esta sequencia justifica a apresentada neste trabalho para a seletividade dos cátions trocadores: NaY> NH4Y> NH4Bofe. A facilidade na substituição do íon Na+ e NH4+ ocorre, provavelmente, devido à fraca interação destes cátions com a estrutura do sólido em função da posição ocupada na rede cristalina, aliada ao raio iônico e o arranjo cristalino do sólido que facilita a difusão do cátion através dos poros da estrutura do aluminossilicato.
Em geral tanto para a zeólita como para a argila, a ativação ácida diminuiu a taxa de retenção, que pode ter ocorrido devido à diminuição dos sítios de adsorção por consequência da ativação, ou devido o íon H+ ser resistente à substituição, quando comparado ao íon NH4+.
A concentração do metal pesado é outro fator importante no processo de adsorção. A eficiência do processo diminui com o aumento da concentração do íon na solução. Desta forma, para os ensaios utilizando argilas como adsorventes, a eficiência na remoção dos metais pode ter sido influenciada pela diferente concentração dos íons presentes na solução. 
As amostras NaY e NH4Y adsorvem preferencialmente os íons Pb e apresentaram as maiores taxas de retenção 99,63% e 98,60%, respectivamente. A afinidade dos materiais trocadores está relacionada com a carga e o tamanho dos íons em solução. Para cátions de mesma valência (Cu e Pb) a seletividade aumenta com a diminuição do raio iônico hidratado, que é o caso do chumbo(4). 
CONCLUSÃO 

A modificação química da argila para a forma amoniacal aumentou a capacidade de retenção dos íons metálicos, enquanto que, na zeólita não provocou alterações significativas porque, entre os cátions avaliados, o Na+ é o mais facilmente trocável devido à sua fraca interação com a estrutura do sólido. As amostras NaY, NH4Y e NH4Bofe apresentaram taxas de retenção de íons metálicos de 99,6%, 98,6% e 97,3%, respectivamente. A ativação ácida da zeólita diminuiu o percentual de íons adsorvidos, quando comparado os resultados obtidos para a argila ativada. As diferenças no percentual de remoção podem ser atribuídas ao tamanho dos cátions metálicos, a natureza química do cátion compensador e a estrutura cristalina dos sólidos.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF ZEOLITES AND CLAYS FOR REMOVING THE APPLICATION OF Cu2+ AND Pb2+ IONS IN SOLUTION
ABSTRACT
The ingestion of heavy metals can cause damage to human health, therefore, different methods and different adsorbents used for the removal of metals from wastewater has been investigated. In this study, we evaluated the influence of chemical modification on the adsorption properties of smectite clays and zeolite NaY in the removal of Cu2+ and Pb2+ in solution. The chemical modification of the clay to form ammonia increased the retention capacity of metal ions, whereas in zeolite had no significant effect. The samples NaY, NH4Y and NH4Bofe showed retention rates of metal ions of 99.6%, 98.6% and 97.3%, respectively. Activation of the acidic zeolite decreased the adsorbed ions compared the results obtained for the activated clay. The differences in percentage removal can be attributed to the size of the metal ions, the chemical nature of the cation exchanger and the crystal structure of solids.
Key-words: heavy metals, clays, zeolites, ion exchange. 
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