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RESUMO

A crescente preocupação com a poluição ambiental tem aumentado as pesquisas voltadas para o desenvolvimento de tecnologias mais eficientes e com baixo custo, para o tratamento de efluentes contaminados por metais pesados. Este trabalho avaliou a capacidade da zeólita NaY e da argila esmectítica chocolate, na retenção dos cátions de Cr, Cd, Pb e Hg em efluentes do Rio São Francisco. A concentração de metais pesados nas amostras coletadas estava acima do valor permitido pela Resolução CONAMA 357. Os ensaios de adsorção indicaram que para os íons Pb e Cd a retenção se manteve em 100%, independente da massa e do tempo de contato, enquanto para os íons Cr a remoção foi superior a 80%. A elevada capacidade de retenção aliada a possibilidade de reutilização, não gerando impacto ao meio ambiente, comprova o grande potencial destes sólidos como alternativa de baixo custo para remoção de metais pesados.
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INTRODUÇÃO

Os metais pesados são contaminantes químicos com elevada toxidade e estão presente em efluentes industriais. O meio mais comum de contaminação é a descarga de efluentes não devidamente tratados em rios ou lagos. A remoção de metais pesados ​​de efluentes industriais é tradicionalmente realizada por precipitação, coagulação, troca iônica, eletrodiálise, osmose reversa, entre outros(1). Estes métodos além do custo elevado, também apresentam a desvantagem de não remover completamente os contaminantes e ainda produz uma quantidade excessiva de lodo contaminado de difícil descarte. A utilização de zeólitas e argilas, como filtros na retenção e adsorção desses compostos é uma alternativa economicamente viável, devido a possibilidade de reutilização não gerando impacto ao meio ambiente. 

As zeólitas e argilas são fitossilicatos e aluminossilicatos hidratados, que possuem carga negativa, devido o desbalanceamento entre os números de oxidação dos átomos. Como as cargas negativas remanescentes são compensadas por cátions trocáveis é possível introduzir espécies catiônicas de metais, por um simples processo de troca iônica. As zeólitas adsorvem preferencialmente determinados cátions de acordo com dos poros e com o caráter hidrofílico especifico(2), argilas adsorvem de acordo com as aberturas lamelares e com o caráter hidrofílico(3) e ambos possuem liberdade de movimento, permitindo a troca iônica e uma hidratação reversível(4). Dentro desse contexto o presente trabalho tem como objetivo avaliar o desempenho da argila esmectítica chocolate e da zeólita NaY, na remoção dos metais pesados Cd, Pb, Cr e Hg em amostra de água coletada às margens do Rio São Francisco.
MATERIAIS E MÉTODOS
Coleta das Amostras às Margens do Rio São Francisco
As amostras utilizadas neste estudo foram coletadas às margens do rio São Francisco, na comunidade do Rodeadouro pertencente ao município de Juazeiro-BA. Após a coleta as amostras foram acondicionadas em frascos de vidro âmbar de 1L preservados com resfriamento. A amostragem e o procedimento de coleta foram realizados conforme metodologia descrita por APHA(5). 
Preparo e Caracterização dos Adsorventes

A zeólita NaY foi obtida por 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(6). A suspensão obtida foi submetida ao tratamento hidrotérmico em autoclave sob aquecimento em estufa a 95ºC por 3 d. A argila esmectítica chocolate foi utilizada na forma natural.

As amostras de adsorventes foram caracterizadas por DRX, MEV, 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, 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).

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

M

Avaliação dos adsorventes na remoção dos metais pesados
A troca iônica foi conduzida utilizando 0,2 e 0, 4 g de adsorvente para 10 mL da amostra contendo os metais pesados Cr, Cd, Pb e Hg. A troca iônica foi conduzida a temperatura ambiente pelo período de 3h, 12 h e 24h. 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: image2.png]


=concentração inicial ((g. L-1); [image: image4.png]


 = concentração final ((g. L-1); V = volume utilizado nos ensaios (L) e m = massa de adsorvente em gramas(7).
q = (C0 – Cf)* V                                                (B)
     m

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

RESULTADOS E DISCUSSÃO 
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Os resultados da difração de raios-X estão apresentados na Fig. 1. A argila esmectítica chocolate (Fig. 1a) apresentou picos no seu difratograma a presença de montmorillonita (M), como argilomineral predominante e quartzo (Q) como impureza.  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(8). 
Figura 1 - Difratogramas de raios X (a) amostra de argila esmectítica natural do tipo chocolate e (b) amostras da zeólita NaY sintetizada em laboratório.
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Argila Amoniacal 

Para a zeólita NaY (Fig.1b) sintetizada observou-se picos em 2( = 6,38; 10,23; 12,15; 18,88; 20,66; 27,40, 34,61 e 38,69º, confirmando a formação da zeólita Y. 
As micrografias (MEV) para a argila esmectítica chocolate (Fig. 2a) indicaram que não há uma distribuição muito homogênea de partículas, pois a amostra apresenta grãos de diversos tamanhos, ocasionando, portanto, uma distribuição de partículas irregular. Observa-se ainda a presença de partículas lamelares que se encontram empilhadas, formando aglomerados de morfologia irregular e dimensões variáveis típicas da argila esmectítica. Por outro lado, para a zeólita NaY (Fig.2b) a análise por MEV evidenciou a presença de partículas com morfologia homogênea que se encontram aglomeradas, com tamanho uniforme, características da zeólita faujasita.

(a)                                                                      (b)                                                            
Figura 2 - Micrografias da (a) argila esmectítica chocobofe e (b) zeólita NaY.
A capacidade de troca catiônica (CTC) dos adsorventes foi determinada através da destilação de nitrogênio e posterior quantificação por titulação com ácido clorídrico 0,1N e indicador misto (vermelho de metila a 0,50% e verde de bromocresol a 0,75% em álcool etílico). A CTC da argila esmectítica chocolate e da zeólita NaY foi calculada através da Eq. A e os resultados estão apresentados na Tab. 1. Os valores obtidos para a argila, está dentro da faixa estabelecida para os argilominerais este grupo que é 80-150 meq.100g-1(9). Observa-se que a zeólita NaY apresentou uma maior capacidade de troca catiônica quando comparado a argila, que pode ser atribuída a sua estrutura tridimensional de canais e cavidades e a elevada área superficial específica que  facilita o acesso aos sítios de troca iônica. 
As propriedades texturais dos adsorventes estão apresentadas na Tab. 1. Observa-se na Tab. 1 que para a argila predominou a classe de mesoporos, enquanto que, a zeólita NaY apresenta características de material microporoso com presença de mesoporos. Na zeólita grande parte da porosidade é atribuída à presença de microporos quando comparada ao volume total de poros, mas, na argila não apresentou dados referentes ao volume de microporos. Além disso, a zeólita apresentou a área interna muito maior que a área externa que justifica o elevado valor do volume total de poros neste sólido. Para a argila a maior parte da área disponível se concentra na superfície externa do material. 
Tabela 1 – Medida da capacidade de troca catiônica (CTC), da área superficial específica por BET (SBET), área interna (SInt), área externa (SExt), volume total de poro (Vtotal), volume de microporos (Vmicro) e diâmetro médio de poro (Dp) dos adsorventes.

	Amostra
	CTC

meq.100g-1
	SBET
(m2.g-1)
	SInt

(m2.g-1)
	SExt

(m2.g-1)
	Vtotal
(cm³.g-1)
	Vmicro

(cm³.g-1)
	Dp
(Å)

	Argila 
	101,33
	90,67
	   2,34
	88,33
	0,099
	--
	54

	Zeólita
	375,00
	702,32
	473,07
	229,25
	0,519
	0,220
	63


As isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio estão apresentadas na Fig. 3. O formato da isoterma dá-se em função do tipo de porosidade do sólido (Brunauer, 1938). Observa-se que a isoterma para a argila esmectítica chocolate (Fig. 4a) assemelha-se à isoterma do tipo IV, característica de sólidos contendo mesoporos. A histerese observada é típica de materiais lamelares que possuem poros do tipo fenda(10) e é ocasionada pelo formato interno e condensação do gás nos mesoporos.
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Figura 3 - Isotermas de adsorção de nitrogênio da (a) argila esmectítica chocolate e da (b) zeólita NaY. -(- Adsorção e -(- Dessorção.
A presença ou ausência de histerese nos materiais 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. Para a zeólita NaY (Fig. 4b) também é observado um discreto loop de histerese próximo à saturação, indicando a presença de mesoporos. Neste caso, a isoterma é do tipo I, típica de sólidos microporosos com presença de mesoporos. A curva se eleva até quase um patamar e, então, se eleva novamente à medida que se aproxima da saturação e a condensação começa a ocorrer. O aumento inicial relaciona-se ao preenchimento dos microporos, que ocorre progressivamente na ordem de aumento do tamanho de poros. A condensação ocorre com maior facilidade nos poros menores, onde as forças de atração são maiores devido à proximidade entre as moléculas, isso pode acontecer em menores pressões, porém, a evaporação é dificultada pelo formato do poro(10). .Após o preenchimento de todos os microporos, existe muito pouca adsorção, já que essencialmente não existem mais sítios de adsorção(11). 
A concentração de metais pesados (Cd, Pb, Cr, e Hg) nas amostras coletadas durante o período de estiagem, atingiram valores acima do permitido pela Resolução CONAMA 357/2005. O cromo e o chumbo foram os metais presente em maior concentração (Cr:127,0 (g.L-1 e Pb:29,7 (g.L-1), com valores muito acima do permitido pela legislação (Cr:50,00 (g.L-1 e Pb:10,0 (g.L-1). Este é um resultado preocupante, tendo em vista que, a comunidade ribeirinha local faz uso desta água bruta para consumo direto sem nenhum tipo de tratamento prévio. 
Os resultados apresentados na Tab. 2 indicam que o processo de adsorção é favorável em todas as amostras avaliadas, pois a taxa de retenção manteve-se próxima a 100%, mas a zeólita NaY apresentou a maior capacidade de retenção dos íons metálicos avaliados. A facilidade na substituição dos cátions 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 íon através dos poros da estrutura do material. No caso da zeólita NaY a sua estrutura tridimensional constituída por canais e cavidades, aliada a área superficial específica (Tab.1) contribuiu para a elevada capacidade de retenção dos íons metálicos. Tanto a zeólita como a argila adsorveram preferencialmente os íons Pb e  Cd, esta afinidade pode ser atribuída ao tamanho dos cátions metálicos, a natureza química do cátion compensador e a estrutura cristalina dos sólidos. A quantidade de adsorvato retido na superfície dos adsorventes foi determinada através da Eq. B e os valores estão apresentados na Tab. 2. É possível observar que após 3 h de contato com os adsorventes, a concentração dos íons metálicos atingiu valores abaixo do estabelecido pela legislação CONAMA 357/2005, com exceção da concentração de Hg nos ensaios utilizando a argila esmectítica chocolate. A dificuldade na retenção de íons Hg pela argila pode ser atribuída à limitação do acesso aos sítios de troca, por consequência da estrutura do argilomineral que apresentou menor área superficial e menor CTC quando comparada a zeólita NaY. A massa de adsorvente utilizada e o tempo de contato pouco influenciaram na capacidade de retenção dos íons metálicos, uma vez que o equilíbrio na maioria dos casos foi atingido com 3 h de contato.
Tabela 2 – Porcentagem de adsorção e quantidade de adsorvato retido no sólido (q), nos ensaios utilizando 0,4g de adsorvente e tempo de contato de 3 h. 
	Argila

	Íon 

metálico
	VMP*
((g.L-1)
	C0 
((g.L-1)
	Cf 
((g.L-1)
	q

((g.g-1)
	Adsorção
(%)

	Argila Esmectítica
	Pb2+
	10,0
	29,0
	0,0
	0,0743
	100,00

	
	Cd2+
	  1,0
	  3,7
	0,0
	0,0925
	100,00

	
	Cr3+ 
	50,0
	     127,0
	8,9
	2,9525
	  93,00

	
	Hg2+
	  0,2
	  3,0
	1,1
	0,0475
	  63,33

	Zeólita 

NaY
	Pb2+
	10,0
	29,0
	0,0
	0,0743
	100,00

	
	Cd2+
	  1,0
	  3,7
	0,0
	0,0925
	100,00

	
	Cr3+ 
	50,0
	     127,0
	  8,2
	1,1700
	93,54

	
	Hg2+
	  0,2
	  3,0
	  0,1
	0,0500
	96,67


*VMP: Valor Máximo Permitido pela Legislação CONAMA 357/2005.
CONCLUSÃO 

A concentração de metais pesados nas amostras coletadas estava acima do valor permitido pela Resolução CONAMA 357. O processo de adsorção foi favorável em todas as amostras avaliadas, com taxas de retenção próxima a 100%. A elevada capacidade de retenção aliada a possibilidade de reutilização, não gerando impacto ao meio ambiente, comprova o grande potencial destes sólidos como alternativa de baixo custo para remoção de metais pesados.
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PERFORMANCE ASSESSMENT OF NATURAL ADSORBENTS IN REMOVAL OF HEAVY METALS IN WASTEWATER
ABSTRACT

Growing concern over environmental pollution has increased the research for the development of more efficient technologies and low cost for the treatment of wastewater contaminated with heavy metals. This study evaluated the ability of NaY zeolite and smectite clays chocolate, retention of cations Cr, Cd, Pb and Hg into the wastewater São Francisco River. The concentration of heavy metals in the samples was above the value allowed by CONAMA Resolution 357. The adsorption experiments indicated that the ions for Pb and Cd retention was maintained at 100%, independent of mass and time of contact, while for the Cr ions removal was greater than 80%. The high retention capacity coupled with reusability, generating no impact to the environment, demonstrates the great potential of these solids as low-cost alternative for removal of heavy metals.
Key-words: heavy metals, clays, zeolites, ion exchange. 
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