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RESUMO

A capacidade de adsorcdo da zeodlita Beta com diferentes teores de aluminio foi
investigada em relagdo aos fons metéalicos Cd**, Cu** e Zn®*, em sistema mono e
multielementar. Os solidos foram sintetizados hidrotermicamente, com posterior
caracterizagdo pelas técnicas de Difragdo de raios-X e MEV-EDS. Foram avaliados a
influéncia do pH inicial, o tempo de contato do adsorvente com a solucdo aquosa
contaminada e a influéncia da concentragdo inicial dos metais, a fim de estabelecer as
melhores condi¢cdes de operacdo. O efeito do teor de Al parece ter influéncia nos
resultados uma vez que o sélido com maior quantidade de aluminio no gel mostrou-se
mais eficiente. O efeito combinado do tamanho do atomo e da energia de hidratacdo dos
ions pode estar influenciando na capacidade de adsorcao das zedlitas. Estudos cinéticos
e isotermas de adsor¢do mostraram que 0 mecanismo que governa a adsorcao é a troca
ibnica sobre a monocamada dos adsorventes. Observou-se que comportamentos
diferentes governam a adsor¢do em sistemas mono e multimetalicos. Em sistemas
simples, a energia de hidratacdo pode estar sendo o fator predominante, enquanto que
em sistemas contendo os trés metais, o tamanho do ion hidratado governa o processo.
Estudos de regeneracdo da zeo6lita Beta mostrou que o sélido é promissor na adsorcao de
metais pesados, podendo ser reutilizado por pelo menos trés ciclos, apresentando-se
assim, como uma sustentavel e eficaz alternativa na remediacdo ambiental.

Palavras-chave: Adsorcdo. Beta. Cinética. Isotermas. Remediag&o.



ABSTRACT

The uptake capacity of Beta zeolite with different aluminum contents was investigated
in removal of Cd**, Cu** and Zn?* metal ions in mono and multi-metallic systems. The
solids were synthesized hydrothermally, with subsequent characterization by the
techniques of X-ray diffraction and SEM-EDS. The effect of the initial pH, contact time
and the influence of the initial concentration of the metals were evaluated in order to
establish the best operating conditions. The effect of Al content seems to influence the
results since the solid with higher amount of aluminum in the gel was more efficient.
The combined effect of both atom size and hydration energy of the cations may be
influencing the adsorption capacity of zeolites. Kinetic studies and adsorption isotherms
have shown that the ion exchange on the monolayer of the adsorbents governs the
adsorptions process. It has been observed that different behaviors govern adsorption in
single and multi-metallic systems. In single systems the hydration energy may be the
predominant factor, whereas in systems containing the three metals, the size of the
hydrated ion is the main factor. Regeneration studies of zeolite beta suggest that the
solid is promising in the adsorption of heavy metals and can be reused for at least three
cycles, thus presenting a sustainable and effective alternative in environmental
remediation.

Keywords: Adsorption. Beta. Isotherms. Kinetics. Remediation.
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1 INTRODUCAO

A percepcdo e o reconhecimento de que as interagcdes entre 0 homem e 0 meio
ambiente estdo causando alteragOes ao planeta, sdo relativamente recentes (BOTKIN,
2011). Com a Revolucgdo Industrial somaram-se inimeros avangos para a humanidade,
como 0 aumento da produtividade, urbanizacdo, geracdo de emprego, etc. Em
contrapartida, houve aumento do consumo de produtos, levando a uma intensificada
geracgdo de residuos, poluicdo e uso extenuante dos recursos naturais.

Define-se como poluicdo qualquer alteracdo fisica, quimica ou bioldgica que
produza modificacdo no ciclo biolégico normal, interferindo na composicédo da fauna e
da flora do meio (FELLENBERG, 1980). A poluicdo quimica € um dos problemas
ambientais que mais afetam a vida moderna (AGUIAR, GUARINO e SERPA, 2002).
Os metais pesados, por exemplo, estdo naturalmente presentes na natureza, porém,
certas atividades antropologicas como a mineracdo, producdo de fertilizantes, de
baterias e tintas aumentam a concentracdo desses elementos (RAJESWARI e SAILAJA,
2014). A contaminacdo através dessas espécies quimicas se destaca, uma vez que estes
se encontram em baixas concentracbes e ndo podem ser destruidos, apenas
transformados (AGUADO, 2008).

O meio mais usual de contaminacdo por metais pesados é através da descarga de
efluentes ndo tratados em rios ou lagos. Alguns deles, quando inseridos no meio
ambiente podem apresentar acdo toxica aos seres vivos, sendo até mesmo letais em
determinadas concentragdes. Assim, existem hoje, varios métodos ja bastante
consolidados para remocdo de metais pesados da agua como adsorcdo, precipitacao,
fitoextragdo, ultrafiltracdo e osmose reversa (FREEMAN, 1989; CHEREMISINOFF,
2002). Dentre essas diversas técnicas, a adsor¢do empregando materiais porosos como
0 carvdo ativado e aluminossilicatos demonstram grande potencial para
descontaminacgdo, por promover a remogdo desses metais a baixo custo (AGUIAR,
NOVAES & GUARINO, 2002, p. 1146; JIMENEZ, DAL BOSCO e CARVALHO,
2004, p. 734; SHINZATO, 2007, p. 66). Tal método caracteriza-se como um fenémeno
em que as moléculas da fase fluida sdo retidas na superficie do solido, através de

interages quimicas.
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Segundo ERDEM, KARAPINAR e DONAT (2004) o uso de carvao ativado ndo
¢ adequado para paises em desenvolvimento, pois 0s custos associados a producéo e
regeneracdo sdo bastante elevados. Esse material é obtido através da queima de certos
tipos de madeira, sob elevadas temperaturas que variam entre 800°C e 1000°C, com
controle rigoroso a fim de evitar que ocorra a combustéo total do material e de modo a
preservar sua porosidade. ApoOs a carbonizacdo o material ndo apresenta grande
capacidade de adsorcdo, uma vez que sua estrutura porosa € menos desenvolvida.
Assim, essa porosidade precisa ser refor¢ada através de ativagdo, processo que poder ser
térmico ou quimico.

Diante dessa problemética, o emprego de aluminosilicatos porosos como as
zellitas e sélidos mesoporosos tem ganhado destaque devido ao baixo custo global e
simplicidade do processo, elevada eficiéncia e possibilidade de reutilizacdo sob vérios
ciclos de adsorcdo-dessorcao. Define-se zedlita como um mineral de origem natural ou
sintética, da familia dos aluminossilicatos cristalinos e hidratados, dotado de estrutura
porosa altamente ordenada, formada por unidades tetraédricas TO4 onde T pode ser um
atomo de Silicio ou Aluminio, que se encadeiam formando diferentes estruturas
tridimensionais com poros e cavidades moleculares proporcionando elevada area
superficial (TAO, 2006). A presenca de Al estrutural gera uma rede negativamente
carregada e isso possibilita que esses materiais atuem como trocadores de ions, pois,
aliado a sua alta porosidade e cavidades bem definidas, permite que poluentes sejam
retidos nas estruturas desses solidos através do processo de adsor¢do por troca ibnica
(YUAN et al., 2013).

Sendo assim, o presente estudo expde a sintese da zedlita Beta, contendo
diferentes teores de aluminio, sélido com elevada area superficial, alta capacidade de
insercdo de aluminio e poros relativamente superiores ao encontrado nas zedlitas
tradicionais, como alternativa para remogdo de metais pesados em ambientes aquosos
contaminados, avaliando sua capacidade de adsorcdo, com a perspectiva de atuagéo

nesse segmento de remediacdo ambiental.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo geral sintetizar e investigar a aplicacao

de nanoestrutura zeolitica Beta, com diferentes teores de aluminio, como material

adsorvente em solugdes contaminadas por metais pesados.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v
v

<

Sintetizar a zedlita Beta.

Avaliar o potencial de adsorcdo do material em solu¢bes contaminadas
pelos ions metalicos de Cobre, Zinco e Cadmio.

Investigar a influéncia da presenca de Aluminio na estrutura do material.
Verificar a possibilidade de reutilizacdo desse sélido por varios ciclos.
Avaliar a capacidade de adsorcdo com solucBes metalicas mono e
multielementar.

Fazer um levantamento da Cinética e das Isotermas de Adsorcdo para
compreender o tipo de interacdo entre o adsorvente e adsorvato e
verificar qual ou quais efeitos estdo controlando a taxa com que o soluto

é adsorvido e a quantidade de soluto que é adsorvido sobre o adsorvente.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ZEOLITAS

A palavra zeolita tem origem grega (zeo = pedras e lithos = ferver) e significa
“pedra que ferve”, devido a propriedade de liberacao de vapor d’agua quando aquecida
(GUISNET,; e RIBEIRO, 2004). Define-se zeo6lita como um mineral de origem natural,
da familia dos aluminossilicatos cristalinos e hidratados, dotado de estrutura porosa
altamente ordenada, formada por unidades tetraédricas TO4 onde T pode ser um atomo
de Silicio ou Aluminio, que se encadeiam formando diferentes estruturas
tridimensionais com poros e cavidades moleculares (TAO et al., 2006).

A primeira zedlita descoberta foi a estilbita na Suécia em 1756, pelo
mineralogista Bardo Axel Cronsted. Em 1926, suas propriedades de adsorcdo foram
notadas e muitos estudos surgiram sobre o material.

A maneira de encadear os tetraedros TO,4 gera diferentes unidades secundérias de
construcdo, que constituem outro nivel de organizacdo do material zedlitico (MEIER,
1968). Essas unidades secundarias agrupam-se sob a forma de poliedros, formando
cavidades com diferentes diametros. Atualmente, sdo conhecidas centenas de estruturas
zeoliticas, muitas obtidas sinteticamente em laboratérios.

A grande vantagem da sintese em laboratério frente as zedlitas naturais é que
essas estruturas sintéticas podem ser isentas de impurezas e com propriedades texturais
e fisico-quimicas controladas, que pode se adequar a processos especificos. A primeira
sintese foi realizada no final de 1940, pelos pesquisadores Richard Barrer e Robert
Milton, que desenvolveram uma metodologia baseada na conversdo de fases minerais.
Essas fases minerais eram colocadas sob acéo de solucdes salinas concentradas, na faixa
de 180 a 270°C, empregando-se silica gel ou silicato de s6dio, como fontes de silicio e
alumina ou aluminato de sodio, como fontes de aluminio. Ao final da década de 70,
alguns laboratérios industriais colocaram-se a procura de uma nova geracdo de
materiais porosos, com a exploracdo de novas composi¢des estruturais além das ja
conhecidas. Logo, muitos outros trabalhos foram conduzidos e proporcionaram avancos

significativos, gerando novas estruturas com porosidade e caracteristicas fisico-
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quimicas especificas para diversas aplicacbes e melhor elucidagdo do mecanismo da
sintese (SILVESTRE, VIEIRA & BARRETO, 2012, p.63; OLIVEIRA, 2011, p.38;
GRECCO, 2013, p.131).

Atualmente, sdo conhecidos mais de 160 tipos de estruturas diferentes de
zeolitas, dos quais 52 sdo de origem natural. Ainda assim, as sintéticas sdo as mais
comercializadas, devido a presenca de impurezas indesejaveis encontradas nas zeolitas
naturais e a maior uniformidade de composicdo quimica das sintéticas, possibilidade de
modelar suas propriedades, de modo a otimiza-las para aplicacdo especifica (GRECO,
2013, p. 131; BRAGA & MORGON, 2007, p. 178).

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) classifica as
zedlitas utilizando um codigo de trés letras baseado somente na estrutura. Os
microporos das zeolitas sdo classificados de acordo com o tamanho: poros pequenos (<
4 R), médios (4 - 6 A), grandes (6 - 8 A) ou supergrandes (> 8 A). Poros maiores que 20
A, com paredes amorfas, sdo classificadas como mesoporosas (LUNA;
SCHUCHARDT, 2001, p. 887).

3.1.1 Caracteristicas estruturais e guimicas

Conforme abordado anteriormente, o encadeamento de unidades TO., [SiO4]*
ou [AlO4]*, coordenado pelo 4&tomo de oxigénio em geometria tetraédrica, forma uma
rede tridimensional, como mostra a Figura 01. A obtencdo dessas estruturas depende de
muitas variaveis como concentracGes e fonte de aluminio e silicio, temperatura, pH,
pressdo, tempo de nucleacdo e de crescimento do cristal e presenca de aditivos quando
necessario (DOS ANJOS et al., 2011, p. 24).
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Figura 1: Unidades estruturais basicas das zeolitas. (a) Tetraedro do tipo TO, com um atomo de Silicio
no centro e atomos de oxigénio no vértice. (b) Tetraedro com um atomo de Aluminio no centro ligado a
um cation monovalente. (c) Cadeia de trés tetraedros contendo silicio, aluminio e um cétion divalente
para compensacao das cargas (LUZ, 1995).
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Os tetraedros (TO4) podem se conectar de maneiras diferentes, levando a

formacdo de variadas estruturas, de acordo com as condigdes fisico-quimicas e dos
reagentes utilizados. Isso da origem a poliedros mais complexos com poros e cavidades
de diferentes diametros. Esses poliedros quando encadeados originam as estruturas
zeoliticas. Dependendo de como € feito esse encadeamento, diferentes familias de
zedlitas sdo formadas (Faro, 2011). Algumas estruturas juntamente com os respectivos

sistemas microporosos e dimensdes, sdo mostradas abaixo pela Figura 02.

Figura 2: Algumas estruturas zeoliticas com seus respectivos sistemas de poros e
dimensdes. Fonte: (WEITKAMP, 2000, p. 177)
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As zeolitas tém relativamente grandes areas superficiais quando comparadas a

0.55 nm
x 0.51 nm
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outros materiais porosos podendo chegar a 800 m?.g™. Essa caracteristica lhes permite
acomodar grande nimero de moléculas, permitindo que elas penetrem na estrutura
porosa (KUBICKA; KIKHTYANIN, 2014, p. 2).
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A Firgura 03 ilustra o didmentro dos poros de algumas estruturas zeoliticas

sintéticas.

Figura 3: Estruturas das zeolitas: a) zedlita A, b) ZSM-5, ¢) zedlita Y e d) VPI-5 (CORREA; WALLAU;
SCHUCHARDT, 1996, p. 43).

As aplicagOes praticas das zeolitas em diversos processos devem-se as suas
caracteristicas estruturais basicas que lhes fornece dois importantes recursos, a
porosidade e sua composicdo quimica. Um dos aspectos mais importantes esta
relacionado com a sua estrutura e o fato de sofrerem substituicdo isomorfica. Esse
fendmeno consiste na substituicdo de atomos de silicio por varios outros elementos e
origina diferentes sitios ativos como, por exemplo, sitios de troca idnica, quando a
substituicdo se da por 4&tomos de AI** no lugar de Si** (ARENDS et al., 1997). Assim,
tem-se a geracdo de uma rede negativamente carregada, que exige balanceamento com

elementos de carga positivas M*, como mostra a Figura 04. Tal rede pode ser
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balanceada pela troca com cations metalicos, podendo M ser qualquer metal

incorporado a estrutura da zedlita por interacdo eletrostatica (SUTILI et al., 2009).

Figura 4: Estrutura de uma rede puramente silicica (A), apés a substituicéo isomérfica com Al (B)
(PIETRE, 2012, p. 16).
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3.1.2 Aplicacoes dos aluminossilicatos de natureza zeolitica

As diversas caracteristicas dos aluminossilicatos tem despertado o interesse de
muitos pesquisadores quanto a aplicacdo do material em diferentes processos,
principalmente devido ao baixo custo, facil obtencdo e possibilidade de reutilizacdo
destes materiais (AGUIAR, NOVAES & GUARINO, 2002).

A troca ibnica € uma propriedade bastante relevante para as zeo6litas devido a
desigualdade das cargas elétricas na estrutura cristalina em decorréncia da substituicao
isomorfica dos atomos de silicio por aluminio. A carga negativa da estrutura zeolitica
precisa ser compensada por um cation. Nesse caso, o0 cation de compesa¢do pode ser um
metal e a forca de atracdo do material sobre o ion da estrutura é correspondente a sua
carga idnica. Os ions com maior valéncia s&o mais fortemente atraidos pelo material
(MELO, 2009, p. 11; KUBICKA; KIKHTYANIN, 2014, p. 2).

Nesse contexto, esses solidos tém sido extensivamente usados para a remogéo de
cations radioativos. Algumas industrias do Reino Unido tém utilizado zedlitas naturais
para tratar aguas de lagoas contaminadas com elementos radioativos e, até mesmo no
acidente ocorrido em Chernobyl, essas nanoestruturas foram utilizadas para a
descontaminacéo dos rios poluidos com *'Cs e ®Sr (WIDIASTUTI et al., 2008;
MISAELIDES, 2011).
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Segundo Camacho, Deng e Parra (2010), outra aplicacdo que merece destaque é
a remocéo de uranio (IV) a partir de solucdes aquosas. Um estudo realizado através do
controle de pH, concentracdo inicial da solucdo de U** e tempo de contato, verificou-se
uma eficiéncia na remocdo do elemento na ordem de 95% quando utilizada com
clinoptilolita natural. Deve-se destacar que a grande vantagem da aplicacdo do material
zeolitico, é que sua estrutura ndo degrada na presenca da radiacdo, sendo possivel
armazenar e selar o zedlito trocado com o elemento radioativo em um recipiente de aco
posteriormente (WIDIASTUTI et al., 2008).

Além do uso das zeolitas no processo de adsorcdo, diversas outras aplicacdes sdo
encontradas na literatura. Bernardi, Paiva & Monte (2007), afirmam que a capacidade
de trocar céations, a elevada capacidade de retencdo de agua livre nos canais e a
habilidade de captura de ions, tornam essas estruturas interessantes na agricultura,
podendo otimizar processos e melhorar as condigdes de cultivo. Os autores também
afirmam que as zeolitas podem atuar na melhoria das condi¢des do solo, favorecendo a
reducdo da perda de nitrogénio. Segundo eles, a zeolita pode ser aplicada na superficie
do solo em combinacdo com a uréia, atuando na retencdo dos ions amonio, através da
troca cationica. De acordo com 0s experimentos dos mesmos, a adi¢do de 25% e 100%
de zedlita estilbita reduziram as perdas em 20% e 16%, respectivamente.

Outra aplicacdo bastante importante das zeolitas encontrada na literatura é seu
uso como catalisador. Zedlitas sdo catalisadores eficientes devido a seus canais e suas
cavidades que possuem dimenses moleculares, permitindo o acesso de moléculas aos
seus centros ativos (FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1989, p. 285). Outra caracteristica
interessante é que a acidez da zedlita se encontra no seu interior, logo, seu manuseio é
muito mais facil e seguro do que o &cido sulfarico, por exemplo, que é um liquido
altamente corrosivo. Além disso, alguns tipos de zedlita possuem acidez 10 milhdes de
vezes maior do que o acido sulfurico concentrado (AFONSO et al., 2004).

A aplicacdo das zedlitas em processos de adsor¢do para a purificagdo ou
separagdo de substancias, como no caso da purificacdo de gases industriais ou separacdo
de parafinas lineares e ramificadas também tem se mostrado extremamente eficaz.
Zeolitas sdo capazes de absorver pequenas moléculas polares, como H,O, podendo ser

aplicadas como agentes de secagem altamente eficientes (DE OLIVEIRA, 2003).
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A partir desses estudos € possivel constatar que as zedlitas em geral oferecem
uma vasta gama de propriedades Uteis que podem ser ajustadas as necessidades

particulares de uma grande variedade de aplicacdes.

3.1.3 Zedlita Beta

Em 1967, Wadlinger, Kerr e Rosinski (1975) deram um importante estimulo as
pesquisas sobre producdo de zedlitas ao sintetizarem e patentearem pela primeira vez a
zedlita Beta utilizando o cétion tetraetilaménio (TEA®) como direcionador estrutural
organico (FRANCO, 2013, p. 38). Entretanto, devido sua complexidade, a estrutura da
mesma s6 foi definida no ano de 1988 (BARCIA, SILVA & ROODRIGUES, 2005, p.
146; FRANCO, 2013, p. 38).

A zellita beta € um aluminossilicato cristalino que possui uma rede
tridimensional e apresenta cela unitaria formada por 64 T (tetraedros) e pode ser
representada pela formula tipica Na, [Al, Si g4-n O12g], onde 0,1 < n <7 (MEIER e
OLSON, 1992 apud CABRAL, 2008, p. 52). E caracterizada por microporos grandes e
acessiveis, alta quantidade de silica, elevada acidez, grande capacidade de adsorcao, alta
area superficial, estabilidade térmica e hidrotérmica e estabilidade ao tratamento &cido
(YILMAZ et al., 2013, p. 2580; FRANCO, 2013, p. 38; CABRAL, 2008, p. 52). Ela
possui dois tipos de anéis de aproximadamente 12 membros, com diametros de poros de
0,76 x 0,64 nm, nas direcdes dos eixos a e b e 0,55 x 0,55 nm, no canal pararelo ao eixo
c, didmetros esses semelhantes a outras peneiras moleculares de poros largos
(MINTOVA et al., 2006, p. 237).

O maior diametro de seus poros lhe permite superar uma das principais
limitacGes da maioria das zedlitas naturais, que é a dificuldade na difusdo de cations
metalicos pelo interior dos canais e das cavidades até os sitios ativos internos para a
execucdo da troca ionica.

A Figura 05 ilustra os diferentes polimorfos da ze6lita Beta, polimorfo
tetragonal e polimorfo monociclico, e representa também as unidades de construcao

periddicas da Beta nos eixos a, b e c.
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Figura 5: llustracdo esquematica das estruturas polimoérficas (a) A (tetragonal) e (b) B (monoclinica) e
lHustracdo esquematica das unidades de construcdo periddicas da zedlita beta: (c) ao longo do eixo ¢ e (d)
ao longo do eixo b (visdo superior); ao longo do eixo a (visao inferior) (CARVALHO, 2012, p. 44).

E apresentada na Figura 06 uma perspectiva tridimensional dos defeitos que
podem ser formados na estrutura zeolitica devido ao intercrescimento de diferentes

polimorfos na zedlita Beta.

Figura 6: Estrutura Beta pelo intercrescimento dos polimorfos A e B (WRIGHT et al., 2005, p. 495).
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Esses defeitos de empilhamento dos polimorfos podem ocorrer na
estrutura, porém, isso ndo diminui a capacidade de adsorcao da zedlita Beta, uma vez
que ndo ocorre blogqueio dos poros gragas a interconectividade dos mesmos, de maneira
que ha entdo apenas uma alteracdo na sua tortuosidade. Essa estrutura é conhecida por
ter sitios &cidos de Bronsted nos microporos e sobre a superficie externa, e sitios acidos
de Lewis predominantemente na superficie interna devido a tais defeitos locais,
resultantes do intercrescimento simultdneo dos dois polimorfos (CHOI; KO, 2001, p.
1177; WRIGHT et al., 2005, p. 494).

Segundo Enzweiler, Coutinho & Schwaab (2014, p. 3285) essas caracteristicas é
que tornam a Beta propicia para a utilizacdo como catalisador em diversas reacdes de
adsorcdo como para separacao de compostos, conversdo de metanol a hidrocarbonetos,
cragueamento catalitico, dentre outras.

Nesse contexto, Oliveira (2017) investigou a capacidade de remocdo dos metais
chumbo e zinco pelas zedlitas Beta e pelos derivados do precursor lamelar PREFER: a
zedlita Ferrierita e 0 PREFER parcialmente esfoliado. Os resultados demonstram que os
trés sélidos estudados sdo promissores na adsorcdo dos cations metélicos, entretanto, a
zedlita Beta mostrou-se mais eficaz com um grau de adsorcdo variando entre 65-70%
para os fons de Pb®" e 59-62 % para os fons Zn**, enquanto os sélidos ferrierita e
PREFER parcialmente esfoliado apresentaram 67,8% e 73,6% para fons Pb®*, 34,4% e
30-35% para fons Zn®*, respectivamente. O melhor desempenho da zeélita Beta pode
ser explicado devido a maior area superficial externa do material e ao elevado teor de Al
em sua estrutura que parece governar 0 processo, promovendo mais sitios de adsorcao.

Diante desse contexto, a zeOlita Beta se torna promissora no estudo de
remediacdo ambiental por adsor¢do de troca ibnica de metais pesados. Dessa forma,
estudos mais completos com esse material se torna imprescindivel para um melhor

entendimento de suas propriedades e aplicagdes industriais futuras.

3.2 METAIS PESADOS

Classificam-se como metais pesados, 0s elementos que possuem massa
especifica superior a valores que variam entre 3,5 e 7 g.cm® e n(imero atdmico maior
que 20 (ALVER et al., 2012). Representam um numero significativo de 61 elementos
até o momento e é um grupo importante de contaminantes que afetam, principalmente,
aguas subterraneas. (OLIVEIRA, 2011, p. 8).
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Ferro, niquel, zinco, cromo, cobre, cobalto, manganés, chumbo, cadmio e
mercurio, sdo exemplos. Todos eles possuem aplica¢es na industria moderna e podem
ser um subproduto na mineracdo (BOTKIN, 2011). Esses metais quando em contato
com o0 meio ambiente, podem apresentar efeitos fisiologicos tdxicos, podendo
armazenar-se em tecidos adiposos nos seres vivos. E, embora alguns sejam essenciais
para certos processos metabdlicos, quando ingeridos em excesso, podem acumular-se ao
longo do tempo, levando o ser vivo a ébito (NEVES, 1980).

Por ndo serem compativeis com a maioria dos tratamentos bioldgicos de
efluentes existentes, esses metais ndo devem ser descartados na rede publica, para
tratamento em conjunto com o esgoto doméstico. Como em geral, ndo sao
metabolizados pelos organismos, uma vez lancado num corpo hidrico, ao atingirem
aguas de um estuario sofrem efeito cumulativo progressivo na cadeia alimentar, tendo

sua concentragdo ampliada nos tecidos (RUPP, 1996).
3.2.1 Zinco

O zinco (Zn) é o primeiro elemento do grupo Il B da tabela periddica, possui
nimero atdmico 30, massa atdmica 65,38 g, densidade 7,14 g.cm-* e valéncia 2*. O
elemento e seus compostos sdo encontrados na crosta terrestre e estdo presentes na
maioria das rochas, certos minerais e alguns sedimentos (BRANCO, 1987).

A utilizacdo do zinco em diversas ramificacbes da industria ocorre,
principalmente, devido as suas caracteristicas quimicas e metalrgicas. O uso mais
comum do zinco € no revestimento de ferro e outros metais para prevenir a corrosao,
sendo também misturado com outros metais para formar ligas (latdo e bronze)
(OLIVEIRA, 2011, p. 13). Os compostos do zinco sdo geralmente utilizados na
producdo de tintas, ceramicas, entre outros produtos. Nas aguas, 0 zinco ocorre
principalmente no estado de oxidagdo 2+ e dissolve-se em acidos para formar o cation
hidratado Zn (Il), em bases fortes formam-se anions de zincato (provavelmente Zn
(OH)4*) (USEPA,1980).

O zinco dissolvido pode ocorrer como ion livre hidratado ou como complexo
dissolvido e compostos com diferentes graus de estabilidade. O zinco suspenso pode ser
dissolvido com mudangas nas condi¢cGes das aguas (ex., pH, potencial redox e
especiacdo da solucdo) ou pode ser adsorvido pela matéria organica em suspensao.

Geralmente, em valores baixos de pH, o zinco permanece como ion livre. Este ion tende
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a ser adsorvido e transportado por solidos suspensos em &guas ndo contaminadas
(OLIVEIRA, 2011, p. 13). Em aguas contaminadas onde a concentracao de zinco € alta,
a remocdo do metal por precipitacdo do hidroxido € possivel, particularmente quando o
pH é maior que 8,0 (USEPA, 1980). Em ambiente aerdbico e na presenca de ions
sulfeto, a precipitacdo de sulfeto de zinco limita a mobilidade do metal.

A ingestdo aguda de altas doses pode provocar colicas estomacais, nduseas e
vomitos. A ingestdo de altas doses por varios meses pode causar anemia, danos ao

pancreas e diminuicao do colesterol HDL.

3.2.2 Cobre

O cobre € um elemento quimico de simbolo Cu, nimero atdmico 29, massa
atdbmica 63,54 g, densidade 8,89 g.cm-> e sua valéncia pode variar entre 1" e 2*. Esta
localizado no quarto periodo da tabla periddica, na familia IB. Apresenta vasta
aplicacdo industrial como manufatura de fio e condutores, galvanoplastia, baterias,
tintas antiincrustantes, eletrodos, etc., devido as suas distintas propriedades como
dureza, alta condutividade elétrica e toxicidade determinam seu amplo uso fazendo dele
um dos metais mais importantes industrialmente. (STOKINGER, 1981).

Ocorre naturalmente na crosta terrestre e é constituinte de uma enorme variedade
de minérios. Geralmente, esta presente em pequenas quantidades nas dguas, podendo ser
encontrado sob forma de cloretos, sulfatos e nitratos solGveis, bem como carbonatos,
hidréxidos, éxidos e sulfetos insoliveis (GREENWOOD, N. N., EARNSHAW, 1984).

O cobre encontra-se nos organismos Vivos € sua presenca € necessaria para a
formacdo e desenvolvimento das células do sangue. As necessidades diarias de cobre
para um adulto sdo estimadas em 2 mg.kg™, porém a elevadas concentracdes ou
ingestdo prolongada, o metal pode apresentar-se toxico bloqueando os grupos sulfidrilos
das proteinas dos tecidos. Ainda pode causar danos ao figado e rins, anemia, aumento da
pressdo sanguinea e da frequéncia cardiaca (AZEVEDO e CHASIN, 2003).

O fato do ion cobre (11) hidrolisar em concentracdo 1,00 mM, e em pH acima de

5, facilita sua remocdo em ambientes aquosos.
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3.2.3 Cadmio

O cadmio (Cd) € um elemento quimico localizado no quinto periodo da tabela
periédica, de numero atdmico 48, massa 112,41 g, densidade 8,65 g.cm®, valéncia 2+ e
pertencente ao grupo Il B. E encontrado na natureza em sua forma inorganica, ja que
dificilmente forma compostos organicos estaveis. Apresenta alto potencial toxico e
nenhuma qualidade conhecida que o torne benéfico ou essencial aos processos vitais da
natureza (GREENWOOD, N. N., EARNSHAW, 1984).

Entre suas aplicacbes pode-se destacar: agente estabilizador para cloreto de
polivinila, pigmentos para plasticos e vidros, baterias niquel-cadmio, ligas metalicas,
etc.

Ao ser absorvido pelo organismo, penetra na corrente sanguinea, concentrando-
se mais especificamente no plasma, até alcancar os globulos vermelhos do sangue.
Posteriormente, se dirige para os rins e figado. Sua toxidade pode causar edemas e
lesbes permanentes ou fatais nos pulmdes. Envenenamento por comidas e bebidas
contidas em recipientes revestidos por cadmio, provocam anemia, destruicdo dos
testiculos, efeitos carcinogénicos, teratogénicos e danos renais. O céation Cd** a uma
concentracdo de 1,00 mM, comeca a hidrolisar em pH acima de 8, portanto, precipita
geralmente em solugdes basicas (GREENWOOD, N. N., EARNSHAW,1984).

3.2.4 Contaminacdo por metal pesado

O desenvolvimento das atividades humanas tem contribuido significativamente
para a contaminacdo do meio ambiente. A atividade industrial desempenha papel
importante nesse cenario com o despejo de efluentes contendo inimeros contaminantes.
A composigdo quimica dos efluentes liquidos industriais é bastante complexa contendo
compostos organicos e inorganicos. Entre os principais contaminantes inorganicos
presentes em efluentes industriais, se destacam os metais pesados. A presencga desses
compostos no ambiente € bastante preocupante, uma vez que ndo podem ser destruidos
e ainda apresentam a caracteristica de serem bioacumulativos. Podem se acumular nos
tecidos 6sseo e gorduroso, deslocando minerais essenciais para a circulagdo, gerando
inimeras doencas, problemas fisioldgicos e um quadro clinico proprio (AGUIAR,;
NOVAES; GUARINO, 2002, p. 1145).
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Os metais pesados quando presentes em organismos Vivos podem exercer uma
atividade imunossupressora; podem competir em locais de fixacdo de co-fatores de
atividades enzimaticas; podem inibir enzimas vitais como as de fosforilacdo oxidativa e
podem alterar estruturas celulares, principalmente na faixa lipoprotéica de membranas.

Um fato ainda mais relevante é que esses metais ndo podem ser degradados ou
destruidos, logo os tratamentos bioldgicos de efluentes atuais séo ineficazes. Sendo
assim, efluentes contendo tais metais ndo devem ser descartados na rede publica para
tratamento em conjunto com o esgoto domeéstico.

Segundo Aguiar, Novaes e Guarino (2002) as principais fontes de polui¢do sdo
provenientes dos efluentes industriais, como instalacfes de galvanizacdo, operacoes de
mineracao e curtumes, da atividade agricola e descarte de residuos.

O Conselho Nacional de Meio Ambiente — CONAMA, em 13 de maio de 2011,
publicou a Resolugdo n° 430, que complementa e altera a Resolucdo n° 357 de 2005 e
estabelece as condicdes e padrdes para lancamentos de efluentes. A Tabela 01 apresenta

0s parametros inorganicos com alguns metais pesados listados.

Tabela 1: Valores maximos de concentraces de contaminantes nos efluentes segundo a
Resolugdo CONAMA n°430/2011 para os metais estudados.

Parametros inorgéanicos Valores maximos

Cédmio 0,2mg.L*
Chumbo 0,5mg.L*
Cobre 1,0 mg.L™
Niquel 2,0mg.L*
Zinco 5,0 mg.L™

Fonte: CONAMA, 2011.

Muitos sd8o 0s processos para a remocdo de cations de metais pesados
dissolvidos em solugdes, como a troca ibnica, fitoextracdo, ultrafiltracdo, osmose
reversa, eletrodialise, adsor¢do em carvéo ativado, extragdo com solventes, etc. Dentre
todas as opgdes atualmente disponiveis, a utlizacdo de zeo6litas vem sendo
consideravelmente atrativa devido a sua elevada capacidade de troca idnica ser de
aplicacdo relativamente simples, além do fato de zedlitas possuirem uma apreciavel
capacidade de adsorcéo, tanto em processos de purificacdo quanto de separacdo. Além

do baixo custo para sintese e aplicacdo dessas nanoestruturas, pois elas podem ser
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facilmente separadas e recuperadas por filtragdo, com posterior regeneragdo para
reutilizacdo sob varios ciclos. Isso certamente permitird novas perspectivas de
remediacdo ambiental, com implementacdo industrial, minimizando os impactos ao
meio ambiente, podera despertar o interesse das induastrias. (BLANCHARD;
MAUNAYE; MARTIN, 1984).

3.3 PARAMETROS QUE INFLUENCIAM NA ADSORCAO DE METAIS PESADOS

A interacdo entre metal e adsorvato pode ser afetada por alguns parametros
como o tempo de contato, potencial hidrogeniénico (pH) e dosagem do adsorvato.
Neste tdpico, os mesmos serdo discutidos, ressaltando seus positivos e negativos, de
acordo com as literaturas estudadas.

Vale ressaltar que sdo escassos os trabalhos referentes a utilizacdo do sélido beta
no processo adsorcdo de metais. Isso dificulta o levantamento bibliogréafico e faz-se

necessario o estudo de outros solidos como base tedrica.

3.3.1 Tempo de contato

O tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato é um parametro
fundamental no processo de adsorcdo. Em linhas gerais, essa varidvel determina o
tempo necessario para se atingir o patamar maximo de adsorcao. Assim, muitos estudos
tém sido feitos a fim determinar o tempo de contato ideal. No geral, o que se observa é
que a partir de determinado ponto, a adsorcdo é constante, pois 0s sitios ativos se
tornam saturados.

Javadian e Taghavi (2014) avaliaram a capacidade de adsorcdo do composito
(PPi/SH-Beta/MCM-41) na remocdo dos ions Hg (1) com a variagdo do tempo de
contato. Verificou-se que a eficiéncia da remogdo aumentou até 10 minutos, quando se
obteve praticamente 99% de remocdo. Isso ocorreu devido ao aumento da interacdo
efetiva entre adsorvato funcionalizado e o adsorvente, em valores de pH previamente
estabelecidos. Entretanto, ap6s 10 minutos a taxa de remog&o se tornou constante, tendo
em vista a possivel saturacdo dos sitios de adsorcao.

Jamil et al. (2010) analisaram o desempenho das zedlitas sintéticas A e X, na

remocao de cadmio, cobre, niquel, chumbo e zinco contidos em solu¢des aquosas. O
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equilibrio foi alcangado com 30 minutos e a remogdo manteve-se constante com
eficiéncia 98%. Apesar dos poros da zedlita X serem maiores que 0s poros da zeo6lita A,
ambas apresentaram valores altos e semelhantes de remocdo devido a propriedade de
troca idnica, fator predominante na determinacdo da eficiéncia, conforme detectado
pelos autores através do levantamento de isotermas de adsorgao.

A capacidade de remocdo dos metais Cd**, Cr*'e Pb®" pela escolecita foi
investigado por Sequeto, (2010). Foram avaliados os periodos de 3, 9 e 24 horas de
contato do adsorvente com a solugdo contaminada. Os resultados obtidos apontam que a
remocdo chegou a 100% nos metais Cd** e Cr**, em todas as variacdes de pH. Ja em
relagdo ao Pb?*, conforme o tempo passou, houve um decréscimo na adsorcéo, caindo
de 99,5% para 97% em pH 3. Os resultados indicaram que o tempo Otimo para
adsorcéo, nas condicOes apresentadas, é de 3 horas.

Os estudos demonstram que a taxa de remocdo € proporcional ao tempo de
contato, até ser atingido o equilibrio.

3.3.2 Efeito do pH inicial da solucdo

O pH € um dos pardmetros mais importantes que afetam a capacidade de
adsorcao de espécies em solucdo. Variagdes nos valores de pH podem interferir na carga
superficial do adsorvente bem como na especiacdo do adsorvato. Resumidamente,
baixos valores de pH conduzem a uma excessiva protonacdo da solucdo (H") que
competem com os cations metalicos. Em contrapartida, elevados valores de pH podem
conduzir a uma precipitacdo dos hidroxidos metalicos ou levar a formagao de espécies
que nédo sejam facilmente adsorvidas (AGUIAR et al., 2002).

Além disso, o pH determina a carga da superficie do adsorvente e governa as
interacOes eletrostaticas entre adsorvente e adsorvato. De modo geral, ambos devem
possuir cargas opostas para que ocorra uma maior interacdo eletrostatica entre elas, ja
que cargas iguais resultam numa repulsao entre ambos (PINO, 2005, p. 72).

Nesse constexto, a estrutura zeolitica modernita foi estudada por Huang & Hao
(1989) quanto a sua influéncia da variacdo do pH da solucdo. Os resultados indicaram
que em meio acido ocorria a dissolucdo do aluminio e em pH acima de 9,0 ocorria a
dissolugéo do silicio. Posteriormente, foi verificado o pH ideal para a adsor¢do dentro
da faixa 4-7. Os metais analisados foram: Pb?*, Ni?*, Cd** e Zn**, na concentracdo
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inicial de 10 mol.L™. Como resultados, foram obtidas as médias na de remog&o 85, 83,
60 e 35% para o Pb?*, Ni**, Cd**, e Zn®*, respectivamente, em pH 4.

Uma zeolita natural originaria do Chile, composta majoritariamente por
clinoptinolita, foi estudada por Taffarel e Rubio (2009) quanto a eficiéncia na remogéo
de ions de manganés de solucdo aquosa. Uma melhora da capacidade adsortiva da
zedlita foi notada aumentando-se o pH de 4 a 6, devido a atracdo eletrostatica entre as
cargas positivas do metal e negativas do sélido. Em pH mais elevado, notou-se a
diminuicdo da eficiéncia de adsor¢éo pois a alta concentracao de ions hidroxila implicou
na formacéo de precipitados Mn(OH)s.

Camacho et al. (2010) estudou a influéncia do pH na adsorcdo de uranio em
solucdes aquosas com zedlita natural clinoptilolita. O estudo do pH se baseou na
preparacéo de 100 mL de solucio de uranio 10mg.L™ misturados a 1g de clinoptilolita.
Em pH abaixo de 3, a adsorcéo é suscetivel as espécies UO,**, entretanto, devido ao
meio ser fortemente acido, a adsorcdo dessas entidades sdo inibidas pela competicdo
com os ions H* do meio. Por outro lado, a adsorc¢o dos ions aumentou no intervalo de
pH 3 a 6, valor no qual foi observado 0 maximo de remocao. 1sso se deve ao fato de que
nessa faixa, os fons uranila sio hidrolisados, gerando cations na forma UO,(OH)™,
sendo 1< n <7, que sdo facilmente adsorvidos pelo sélido.

Coruh (2008) estudou a remogao de fons Zn** com a zeélita natural clinoptilolita
variando os valores de pH entre 4 e 8. Os resultados demonstram que a eficiéncia de
remocdo de ions de zinco pelo sélido clinoptilolite natural permaneceu quase inalterada
quando o pH inicial da solucdo sofreu aumentou de 4 para 7. Acima de pH 7, a
eficiéncia de remocdo teve uma tendéncia a aumentar e atingir o valor mais alto em pH
8.

Conforme mostram os estudos, o pH influencia diretamente a adsor¢do pois
interfere no grau de ionizacao das espécies envolvidas e nas propriedades da superficie
do material adsorvente, 0 que impacta na extensdo de precipitagdo dos metais, no tipo
de complexos que podem ser formados entre os metais da solucgdo e outros ligantes e

consequentemente, na seletividade do adsorvente para os cations metalicos.
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3.3.3 Dosagem do adsorvato (concentracdo dos ions metalicos)

A concentracdo inicial da fase liquida afeta significativamente o processo de
adsorcdo. Parametros como o tipo de metal e o meio liquido, a presenca de céations
concorrentes, a disponibilidade dos grupos funcionais na superficie do adsorvente e a
capacidade desses grupos para unir ions metalicos podem ter impactos significativos no
processo. Na maioria dos casos, 0 aumento da concentracdo inicial de adsorvato resulta
em um aumento na quantidade do material adsorvido por unidade de massa de
adsorvente, até atingir um patamar maximo e uma diminui¢do da eficiéncia total de
remocdo (CORUH e ERGUM, 2009; WU et al., 2008).

No caso de baixas concentracdes iniciais da fase liquida, sua proporcdo sera
baixa em relacdo ao adsorvente e, portanto ndo tera impacto sobre o fenémeno da
adsorcdo (GUPTA, BHATTACHARYYA, 2008). O aumento da concentragéo inicial
significa maior disponibilidade de adsorvato e, consequentemente, mais material podera
ser adsorvido. No entanto, o material adsorvente é submetido a um maior nimero de
espécies a serem adsorvidos, que preencherdo gradualmente os sitios até atingir a
saturacdo dos mesmos (DOULA, DIMIRKOU, 2008).

Varios estudos tem documentado o efeito da concentragdo inicial na adsorcao de
metais. Javadian et al. (2014), por exemplo, investigou a remocdo de Hg®* com o
composito PPi/SH-Beta/MCM-41H, verificando que o aumento da concentracdo de ions
Hg** (100 - 400mg.L™) resultou em um menor desempenho do processo. O que pode
ser devido a diminuicdo entre as interacOes efetivas dos sitios ativos do adsorvente e o
metal. Os resultados indicam que a menor remocao foi de 87%, obtida empregando-se a
solugéo iénica em 400 mg.L™. Em contrapartida, ao diminuir a concentrag&o da solucéo
em 100 mg.L™?, removeu-se aproximadamente 100%.

Kim et al. (2013) estudaram o efeito do aumento da concentragdo de chumbo,
empregando-se 0,1g da zedlita modificada com ferro em 100 mL de solu¢do durante
140 minutos, a 35°C e pH = 4. O valor de 99,2% de Pb (I1) na concentracdo 100 mg.L™
foi removido pela zedlita combinada (99,2 mg/g). Ao empregar-se a maior concentracéo
do metal (1000 mg.L™?), houve uma diminuicdo na remocdo (86%) sugerindo que a
capacidade adsortiva maxima da Z-FZV foi alcancada para menores concentracdes do

adsorvato.



39

Pandey et al. (2005) avaliaram a remocdo de fons Pb** utilizando a zedlita
sintética NaX. Os resultados indicam que o aumento da concentracdo de Pb®* de 10
mg.L™? a 20 mg.L? resultou numa maior remocao da espécie metélica. Esse aumento
inicial da concentracdo levou a uma maior disponibilidade do ion, favorecendo a
adsorcdo. Em contrapartida, ao elevar a concentracdo para 30 mg.L™ a adsorcio
diminuiu, uma vez que os sitios ativos disponiveis no material ndo foram suficientes
para acomodar todos os cations metalicos.

A zedlita natural clinoptinolita teve sua capacidade de remocéo de Ag* avaliada
por Akgul et al. (2006). Foi observado que variando-se a concentragdo das solugGes de
fons de prata de 10 a 160 mg.L™, a capacidade de adsorgdo sofreu um aumento até a
concentracdo de 120 mg.L™ do metal, mantendo-se praticamente constante ap6s esse
valor, devido a saturacdo dos sitios ativos da zeolita.

No geral, os estudos demonstram que 0 aumento da concentracdo inicial de ions
metédlicos leva a um aumento na eficiéncia de remocdo, devido a uma maior
disponibilidade dessas espécies para sofrer adsorcdo. Porém, grandes aumentos na
concentracdo do soluto resultam na saturacao dos sitios ativos, impedindo a continuagédo

do processo de adsorgéo.

3.4 CINETICA DE ADSORCAO

O estudo da cinética de adsorcdo € de extrema importancia quando se deseja
avaliar a eficiéncia de adsorventes porosos para serem utilizados em solucbes aquosas
contaminadas (CIOLA, 1981). E expressa como a taxa de remoc¢ao do adsorvato na fase
fluida em relagdo ao tempo (VIDAL et al., 2012). Pode explicar o mecanismo de
transferéncia de massa de um ou mais componentes contidos numa solugdo para o
interior dos poros da fase sélida, permitindo expressar a influencia das propriedades
superficiais desse material nos resultados de sorcdo, otimizar as vias de mecanismo e
determinar a capacidade do mesmo (Thompson, 2001).

Segundo Largitte e Pasquier (2016), o processo de adsor¢céo pode ser governado
por trés processos. Primeiramente, ocorre a transferéncia de massa do adsorvato para a
superficie externa do adsorvente, seguido pela difusdo interna do adsorvente nos locais
de sorcdo e por ultimo, a sor¢do. Assim, alguns modelos sugerem que a sor¢éo € o que
limita a taxa no processo de adsor¢édo, outros supdem que quem o faz é a difuséo. Logo,

a adaptacao aos modelos permite a elucidagdo do mecanismo de adsorgéo.
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Véarios modelos cinéticos tém sido utilizados nos processos de adsor¢do em fase
aquosa. Contudo, as equacdes pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, tem
sido amplamente aplicados para descrever matematicamente o mecanismo cinético
desse processo (TRAN et al., 2017).

3.4.1 Pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem foi a primeira equacdo utilizada para a
adsorcéo de liquidos em solidos baseada na capacidade do solido. Pode ser expressa

corretamente, na forma nao linear (Eg. 01) e linear (Eq. 02) (Lagergren, 1898):
qe = qe(1 —e71%) Eq. 01
In(ge — q¢) = Inqe — Kt Eq. 02

Onde, K, é a taxa de adsorcdo (min™), q, quantidade do adsorvato por massa de
adsorvente no instante t (min) e q. quantidade do adsorvato por massa de adsorvente no
equilibrio (mg.g™).

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem baseia-se em cinco pressupostos:

e A sorc¢do s6 ocorre em sitios localizados e ndo envolve interacdo entre as
espécies sorvidas;
e A energia de adsorcdo ndo depende da cobertura da superficie;
e A adsorcdo maxima corresponde a uma monocamada saturada de
adsorventes na superficie adsorvente;
e A concentracdo do metal é considerada constante;
Dessa forma, assume-se que a taxa da mudanca da adsor¢do do adsorvato em
funcdo do tempo é diretamente proporcional a diferenca na concentracdo de saturagéo e

na quantidade de adsorcao do s6lido com o tempo.

3.4.2 Pseudo-sequnda ordem

A equacéo pseudo-segunda ordem pode ser expressa corretamente, na forma néo

linear e linear, respectivamente:

2
_ QeKpt
dt

= e’ Rt Eq.03
1+K2qet
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t 1 t
+ — Eq. 04
ac  Kzqe?  qe q

Onde, K, é a taxa de adsorcdo da pseudo-segunda ordem (min™), q, quantidade
do adsorvato por massa de adsorvente no instante t (min) e q. quantidade do adsorvato
por massa de adsorvente no equilibrio (mg.g™).

Os pressupostos sdo quase iguais aos do modelo de pseudo-primeira ordem e a
elaboracdo da reta plot t/qt versus t nos permite determinar os valores de ge € K; a partir
do coeficiente angular e linear, respectivamente. Coeficientes de correlacdo proximos a
1 além da concordancia entre os valores tedricos e experimentais de g, indicam que o
processo de adsorcdo é limitado pela interacdo quimica entre os ions metalicos e 0s
sitios ativos do adsorvente, em outras palavras, a troca ibnica é quem governa o
processo. Geralmente, zedlitas e aluminossilicatos em geral seguem este mecanismo e
os gréaficos apresentam uma rapida e predominante adsor¢do seguida por uma segunda

mais lenta e insignificante adsorcéo.

3.5 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Isotermas de adsorcdo sdo curvas que descrevem o fendbmeno que rege a
retencdo ou mobilidade de espécies em fase aquosa para uma fase solida (Limousin e
Allen, 2007 e 2004). Isto ocorre até que o equilibrio seja alcancado, ou seja, a adsorcao
ocorre até que a concentracdo do soluto na fase liquida permaneca constante
(Nascimento et al., 2014). Sdo descritas pela relacdo de equilibrio entre a concentracao
na fase fluido e a concentracdo nas particulas adsorventes numa mesma temperatura.
Logo, sdo diagramas que demonstram a variacdo da concentracdo de equilibrio no
solido adsorvente com a concentracdo da fase liquida. Estas podem ser obtidas
variando-se as concentragOes iniciais (Cp) do adsorvato, com a determinacdo da
concentracdo quando o equilibrio € atingido (Ce) e determinagdo da capacidade de
adsorcéo do adsorvente (q). Assim, pode-se obter um grafico de g em relacdo a C.. As
curvas obtidas podem apresentar-se de varias formas, fornecendo importantes
informacgodes sobre 0 mecanismo de adsor¢éo.

Desse modo, muitas isotermas foram propostas, tais como Freundlich e
Langmuir, mais comumente usada por fornecerem informacGes como a capacidade

maxima adsor¢do do material e de descreverem o comportamento dos dados
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experimentais (LIMA et al., 2012; MELO, 2013; NASCIMENTO et al., 2012; SOUSA
NETO et al., 2013; RAULINO, 2011; VIDAL et al., 2012).

3.5.1 Isoterma de Langmuir

A expressdo da isoterma de Langmuir é representada pela equacgédo nao linear:

Qe _ Qm-KL.Ce

1+ Qm.Ce Eq. 05

Onde, Q. ¢ a quantidade de soluto adsorvido por massa unitaria de adsorvente
(mg.g™) no equilibrio, Q,, é constante relacionada com a energia de adsorgdo (L.mg™),
K, é a constante de Langmuir que da capacidade de adsorcdo tedrica ha monocamada

(L.g™") e C, concentragdo do soluto no equilibrio (mg.L™).

A isoterma de Langmuir sugere que a adsor¢do € monomolecular, a superficie €
energeticamente homogénea e ndo existe interagdo entre as moléculas adsorvidas
(LANGMUIR, 1916).

E expressa na forma linear:

Ce 1 1
%~ omi, T iy Ce =q. 06

As caracteristicas essenciais de Langmuir podem também ser expressa por um
namero adimensional, fator de separacdo ou parametro de equilibrio (R.). Esse fator

possibilita avaliar a forma da isoterma.

1

= Eq. 07
L™ v Ky g

Quando 0< R < 1, assume-se que a adsorcdo é favoravel, o adsorvato prefere a
fase solida a liquida. Em situagdes onde R > 1, a adsorcdo ndo é favoravel, o soluto
prefere a fase liquida a solida. Por fim, quando R =1 corresponde a uma isoterma linear,
0 que indica que a quantidade adsorvida é proporcional a concentracdo do fluido, ndo
apresentando uma capacidade maxima de adsor¢cdo (ERDOGAN et al., 2005).
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3.5.2 Isoterma Freundlich

E representada por uma equacio empirica que pode ser aplicada a isotermas no
ideais, em superficies heterogéneas e sor¢do em multicamadas. Essa isoterma foi uma
das primeiras a equacionar a relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a
concentracdo do material na solucdo em um modelo com caracteristicas empiricas
(CIOLA, 1981; MCKAY, 1996).

O modelo admite que a energia de adsorcdo decresce logaritmicamente a medida
que a superficie vai se tornando coberta pelo adsorvato. (FREUNDLICH, 1906 apud
FEBRIANTO, 2009).

A equacdo pode ser descrita na forma nao linear como:

Qe = K. Cot Eq. 08

Onde, Ky é a constante de Freundlich (mg.g™?) e n é um parametro empirico.

Valores de n na faixa 1 < n < 10 indicam que a adsorc¢ao é favoravel.
Essa equacdo pode ser descrita na forma linear:
loggqe = nlogC, + logKg Eq. 09

Valores 1/n < 1indicam que hd uma forte interacdo entre o adsorvato e o
adsorvente, 1/n = 1 indica que a adsorcéo é linear, ou seja, as energias sdo idénticas para
todos os sitios de adsorcdo e 1/n > 1, o adsorvente tem maior afinidade pelo solvente,
sugerindo que ha uma forte atracdo intermolecular entre os dois (DELLE-SITE, 2001).

Assim, um melhor ajuste dos dados experimentais por essa isoterma, sugere que
0 processo de adsorcdo ocorre em multicamadas, os sitios de sorcdo sao

energeticamente heterogéneos e ha interacao entre as moléculas sorvidas.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DA NANOESTRUTURA

A zeolita Beta foi utilizada como solido adsorvente e teve sua eficiéncia avaliada
na remocdo dos metais pesados zinco, cobre e cadmio em solucgdes aquosas.

Os procedimentos experimentais foram realizados no Laboratorio de Materiais e
Eletroguimica do Instituto de Ciéncias Exatas (ICEX), pertencente ao Departamento de
Quimica da Universidade Federal Fluminense (UFF) e no Laboratério de Solos da
Escola de Engenharia Industrial e Metallrgica de Volta Redonda (EEIMVR),
pertencente a mesma universidade.

A quantificacdo dos fons metalicos Zn**, Cd*" e Cu®* foi feita por Espectrometria
de Absorcdo Atémica, na EEIMVR da UFF.

As andlises de Difragdo-X e MEV-EDS foram realizadas no Laboratorio de
Materiais Carbonosos e Ceramicos (LMC) no Departamento de Fisica, na Universidade

Federal do Espirito Santo.

4.1.1 Sintese da nanoestrutura

Duas zeolitas Betas foram sintetizadas com diferentes teores de Aluminio com a
finalidade de investigar a influéncia desse elemento na estrutura. As sinteses foram
realizadas a partir da adicdo de 0,19 g de Hidréxido de sédio (NaOH), 0,76 g ou 0,60 g
de Aluminato de sédio (NaAlOy), em 36,50 mL de Hidréxido de tetraetilaménio
(TEAOH) 20%, a fim de se obter razdo Si/Al diferentes.

As misturas contendo os diferentes teores de Al foram agitadas mecanicamente
durante 10 minutos. Em seguida, adicionou-se lentamente aos sistemas, 23 mL de
Tetraetilortossilicato (TEOS) (lgota a cada 2 segundos em média), com agitacdo
constante. Os géis foram obtidos com razdo molar de SiO,/ Al,O3/Na,O/TEAOH/H,0
de 1/30/1,5/11/353, e razdo teorica Si/Al = 60 e Si/Al = 44,

Posteriormente, 0s géis passaram por agitacdo mecanica a temperatura ambiente
por 4 horas e conduzidos para autoclaves de aco inox revestidas de teflon e devidamente
selada, seguido por tratamento hidrotérmico em estufa, a 140°C por 48 horas. Os solidos

foram isolados através de filtragdo e lavagem com agua destilada abundante, seguida
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por secagem em dessecador. Apds secos, os sélidos foram calcinados a 560°C
(1°C/minuto) em atmosfera de N, trocando-se por O, ao alcancar 560°C e mantendo-se
por mais 3 h. A metodologia utilizada para as sinteses das zeodlitas Beta foi
fundamentada no estudo de Zhang et al. (2010). As amostras serdo codificadas em

funcdo de sua razédo molar de gel: Beta 44 e Beta 60, respectivamente.

4.1.2 Difracdo de Raios-X (DRX)

O método de difracdo de raios-x (DRX) é uma técnica de grande importancia
para analise estrutural. Esta técnica foi aplicada com a finalidade de caracterizar a
formagdo da fase da estrutura zeolitica Beta.

As analises de difracdo de raios-X das amostras pulverizadas foram realizadas
em temperatura ambiente, em um difratbmetro de raios-X de pés da SHIMADZU,
modelo XRD-6000, com radiagdo Cu-Ka (A = 1,5418 A), com o angulo de difragio (20)
variado de 10 a 40° em intervalos de 0,02°, voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA.

4.1.3 Microscopio Eletronico de Varredura (MEV)

O microscopio eletronico de varredura (MEV) € um equipamento capaz de
produzir imagens de alta resolucdo permitindo a obtencdo de informacdes estruturais e
quimicas de amostras diversas. As imagens de MEV tem uma aparéncia caracteristica e
sdo Uteis para avaliar a estrutura superficial de uma dada amostra.

Possui grande aplicacdo no estudo de zedlitas e peneiras moleculares, através da
caracterizacdo morfologica dessas estruturas. Por meio dessa técnica € possivel obter
informacgdes como o tamanho de particula, morfologia dos cristais, formacéo de cluster
e intercrescimento de fases (GIANETTO et al., 2000).

Assim, as imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram obtidas
em um microscopio eletrénico da Shimadzu SS-550, sob alto vacuo, com tensdo de
aceleragdo 15 kV. Os espectros de raios-X dispersiva em energia (EDS), para a
obtengdo de informacdes sobre a composicéo elementar local, foram obtidos com uso
do moédulo Shimadzu SEDX-500 que acompanha o MEV.
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4.2 PREPARO DAS SOLUCOES CONTENDO OS CATIONS DE INTERESSE

As solugdes aquosa de Zinco, Cadmio e Cobre foram preparadas a partir dos sais
de nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NOs),.6H,0, nitrato de cadmio tetrahidratado
(Cd(NO3),.4H,0) e nitrato de cobre trihidratado (Cu(NO3),.3H,0), respectivamente. Os
sais foram dissolvidos em agua destilada e armazenados em baldo volumétrico de 500
mL, formando solugcdes com diferentes concentracdes.

O estudo da capacidade de adsorcdo dos sélidos foi realizada em funcdo da

variagdo dos parametros pH inicial, concentragéo inicial do metal e tempo de contato.

4.3 INFLUENCIA DO PH INICIAL

O estudo da influéncia do pH inicial no processo de adsor¢do de céations
metalicos pela zedlita Beta (Si/Al=60) foi realizado na faixa de pH entre 3,5 a 5,5 para
zinco e cobre e, entre 4,0 a 6,0 para o cadmio. As solugdes foram ajustadas com &cido
nitrico (HNOs) e hidréxido de sédio (NaOH) com concentracéo 0,5 mol.L™. A obtencéo
dos valores foi realizada com o auxilio do pHmetro de bancada da marca Marte, modelo
MB-10.

No experimento de adsorcdo, 120 mL da solugdo aquosa do metal com pH
inicial ajustado foi adicionada a aproximadamente 50 mg da zedlita, agitando-se a
mistura magneticamente por 60 minutos, a temperatura ambiente. Em seguida, foram
retiradas aliquotas de 500 ul em triplicata para posterior analise em espectrémetro de
absorcéo atdmica. Os valores obtidos encontram-se dentro da faixa de concentracdo da

curva analitica.

4.4 INFLUENCIA DA CONCENTRACAO INICIAL DO ADSORVATO

A influéncia da concentragéo inicial do adsorvato foi avaliada, testando-se os
metais em diferentes concentracdes, entre 10 e 80 mg.L™.

Foram preparadas 120 mL das solugbes com os cétions metalicos,
separadamente e, adicionando-se aproximadamente 50 mg das zeOlitas, seguida por
agitacdo magnetica durante 60 minutos, a temperatura ambiente, no valor de pH com
maior eficiéncia obtido no estudo anterior. Ao final do experimento, foram retiradas trés

aliquotas de 500 pL para cada concentracdo, para analise no espectrofotbmetro de
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absorcdo atdmica, a fim de verificar em qual concentracdo obteve maior adsor¢do de
metais. Os valores obtidos sempre estiveram dentro da faixa de concentracdo usados

para a montagem da curva analitica.

4.5 INFLUENCIA DO TEMPO DE CONTATO

A avaliagdo do tempo de contato ideal foi realizada variando-se o tempo em que
o adsorvato e o adsorvente ficaram em agitacdo. Foram testados os intervalos 5°, 10°,
20, 30°, 60’ ¢ 120°, para os fons Zn**, Cd** e Cu®*. O experimento ocorreu com a
adicdo de 50 mg das zedlitas a 120 mL da solucdo de cada um dos metais, com a
concentracdo de metal e pH ideais, obtidos nos estudos anteriores. A solu¢do passou a
agitacdo constante em agitador eletromagnético, a temperatura ambiente. A cada tempo
de contato especifico foram retiradas duas aliquotas de 500 pl. Deve-se destacar que 0
valor total das aliquotas retiradas ndo excede 5% do valor total do volume da solucdo.

As amostras obtidas foram analisadas através do equipamento de absor¢do
atdmica, com a finalidade de verificar em qual tempo de contato houve maior remogéo

dos metais em questéo.

4.6 SISTEMA COMPETITIVO

O ensaio foi conduzido inicialmente preparando-se 120 mL de uma solugdo com
concentracdo de 10 mg.L™ dos metais estudados Cadmio, Cobre e Zinco. Em seguida,
essa solucdo foi colocada em contato com 50 mg de zedlita Beta de melhor resultado
nos estudos preliminares, em temperatura ambiente e sob agitacdo constante, pelo
tempo de exposicao de 60 minutos, em pH natural.

Ao final do ensaio, foram retiradas aliquotas em triplicata para posterior analise
por espectrometria de absorcdo atdmica, a fim de determinar a seletividade e afinidade

da zedlita pelos metais pesados.

4.7 REGENERACAO DA ZEOLITA

A regeneracdo do adsorvente e sua posterior reutilizacdo sdo de grande
relevancia no estudo, pois possibilitam a reducdo de custos do processo e minimiza a

geragdo de residuos. Assim, para avaliar a possibilidade de regenerar o sélido e
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conhecer sua capacidade de adsorcdo ap0s sua utilizacdo, foram realizados testes de
regeneracdo da zedlita Beta com o melhor desempenho.

O procedimento envolveu a exposicdo do sélido (apds o primeiro uso) a uma
solucdo de nitrato de sédio 2,0 mol.L™, com agitacio magnética constante durante 24 h.
O método foi empregado com a finalidade de retirar os ions metalicos adsorvidos nos
poros da zeolita e restaura-los com os cétions de compensacao originais. Em seguida, o
material foi filtrado, separado e seco em estufa, a 80 °C.

Com o solido regenerado foram realizados novos testes de adsorcdo. O estudo
foi conduzido com os metais Cadmio e Cobre. As condi¢Bes experimentais foram as
mesmas estabelecidas nos estudos do pH, influéncia da concentracéo inicial e tempo de
contato, para cada uma das espécies metalicas. Utilizou-se 120 mL da solucédo
monoelementar (aproximadamente 10 mg.L™") em contato com 50 mg da zedlita,
durante 60 minutos de agitacdo, a temperatura ambiente. Ao final, o material foi lavado
com &gua destilada, filtrado e seco em estufa para ser submetido ao novo teste de
regeneracdo com nitrato de sodio e testado novamente em um novo ciclo de adsorcao

dos metais. Realizou-se o total de trés experimentos de regeneracdo-adsorcao.

4.8 QUANTIFICACAO DOS METAIS PESADOS

Os metais pesados cadmio, cobre e zinco foram quantificados por meio da
técnica de Espectrometria de Absor¢do Atdmica, com o aparelho Varian, modelo 55B
SpectrAA, no laboratério de Anélises Quimicas, na Escola de Engenharia Industrial
Metaldrgica da Universidade Federal Fluminense.

Para a analise estatistica e verificacdo dos resultados, foram calculadas as

médias das amostras e o desvio padrdo médio, através das equacoes:

i=2 Eq.10

n

Onde, x é a média das amostras, X ¢ o valor da amostra e n 0 nimero de

amostras.

n-1
Onde, s é o desvio padrdo, X o valor da amostra, n 0 nUmero de amostras e x a

média das concentracdes.
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Para melhor compreensdo dos resultados também foi calculado o grau de

adsorcédo de cada metal em porcentagem, atraves da equacao:

a=--100 Eq. 12

Ci
Onde, c; € a concentracdo inicial da solucdo contendo o metal e c. € a
concentracdo de equilibrio do metal ap6s a adsorcao.
Em alguns casos, foi necessario normalizar os resultados via quantidade
adsorvida, pois as concentracdes iniciais ndo foram exatamente as mesmas para 0S

metais estudados. Assim, a normalizacao foi realizada através da Equacédo 13:

m

Eq. 13

Ge

Onde, g € a quantidade adsorvida do metal, c; € a concentracao inicial da
solucdo contendo o metal, ¢, é a concentracdo de equilibrio do metal ap6s a adsor¢do, m
¢ a massa de adsorvente utilizada e V o volume de solucdo do metal.

Para maior confiabilidade dos resultados foram elaboradas as curvas analiticas
calibracdo dos elementos e posterior determinacdo dos Limites de Deteccdo e de
Quantificacdo. As curvas foram construidas a partir dos valores da absorbancia e da
concentracdo, obtidos através do aparelho de Espectrometria. Os padrdes para
calibragdo do equipamento foram preparados com concentracéo de 1g.L™ de cada metal
a partir de solugdes de seus sais. Essas solugfes sao obtidas comercialmente com pureza
garantida. Para cada concentracdo padréo utilizada, foi detectado pelo aparelho um
valor de absorbancia, e assim, a montagem da curva foi possivel.

Os célculos dos Limites de Deteccdo e Quantificacdo (LD e LQ) foram obtidos a partir
da curva analitica de cada metal pelo software Action Stat, através das Equacdes 14 e
15:

LQ =10 x% Eq. 14

Onde, LQ é o limite de quantificacdo, s é o desvio padrdo da curvaeb éo

coeficiente angular da reta.
LD = 3,3 x% Eq.15
Onde, LD é o limite de deteccéo, s € o desvio padrdo da curva e b é o coeficiente

angular da reta.
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Todos os valores obtidos foram utilizados para a construcao de tabelas e gréaficos

de adsorcéo, a fim de melhor apresenta-los.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1  CARACTERIZACAO DAS ZEOLITAS

5.1.1 Difracio de Raios-X

O resultado da anélise da difracdo de raios-X das zeodlitas Beta, a partir de
diferentes teores de Al em seus géis de sintese é apresentado na Figura 07, cujas

variaveis sdo o &ngulo 26 versus a intensidade dos picos difratados.

Figura 7: Difratogramas das zeolitas Beta Si/Al = 44 e 60.
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Padrdo similar de difracdo pode ser observado numa comparagcdo com o
difratograma apresentado por Zhang et al. (2010). Os resultados mostram que os sélidos
foram sintetizados satisfatoriamente e sem a presenca de eventuais impurezas. E
possivel notar picos de difracdo intensos e bem definidos, principalmente, em 20 = 7,5°
e 23°. Esses resultados sugerem que as amostras obtidas apresentam boa cristalinidade,
embora o solido contendo maior teor de Al em seu gel de sintese parega estar mais

cristalino. Esse resultado estd em concordancia com resultados da literatura onde
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verificou-se tempos de cristalizacdo mais rapidos com sélidos contendo maiores teores
de Al nos géis de sintese (MINTOVA et al., 2006).

5.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) Energia Dispersiva de Raios-X
EDS

As Figuras 08 e 09 apresentam as micrografias e andlise qualitativa dos
elementos presentes na estrutura zeolitica Beta, feitos através do Sistema de Energia
Dispersiva (EDS).

Verifica-se que a morfologia desses sélidos consiste de agregados de aparéncia
esférica de tamanhos regulares e a presenca de diferentes teores de Al, no gel de sintese,
aparentemente ndo afetou significativamente a forma dos cristais formados. Esses
resultados estdo em concordancia com aqueles observados por Zhang et al. (2010) que
verificou morfologia similar ao do presente trabalho.

Os graficos de energia dispersiva de raios-X, como esperado, mostram que 0S
solidos contém somente Si, O e Al em suas estruturas. O carbono e ouro verificados
podem ser atribuidos a fita de carbono que recobre o porta amostra e serve para dar
adesdo as particulas dos materiais ao suporte, enquanto que o ouro foi aplicado sobre as
amostras ndo condutoras, tornando-as condutoras e melhorando a qualidade das

imagens.

Figura 8: Micrografia e EDS da zedlita Beta Si/Al= 44.

Si

Au

intensidade (CPS)

Na

AccV  Probe Mag S Sum
1506V 40 x8000  LPT - UFES

T T T T
0 1 2 3 4 5

Energia (KeV)



53

Figura 9: Micrografia e EDS da ze¢lita Beta Si/Al= 60.
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5.2 LIMITES DE DETECCAO E QUANTIFICACAO DOS METAIS

Os Limites de Deteccdo (LD) e de Quantificacdo (LQ) permitem assegurar a
confiabilidade dos resultados medidos por um determinado equipamento. Para a
determinacdo desses limites, fez-se necessario a elaboracdo das curvas analiticas da
quantificacdo dos metais Cadmio, Cobre e Zinco. Assim, as mesmas foram elaboradas
através dos resultados obtidos na calibracdo do método e sdo ilustradas a seguir pelos
gréficos das Figuras 10, 11 e 12. Os valores obtidos nos experimentos devem
permanecer entre as concentracdes 0,25 e 2,5 mg.L™ para os metais Zinco e Cadmio e

0,5a5 mg.L™ para o Cobre.
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Figura 10: Curva analitica do Zinco.

54

0,6
m /n
0,5 - R2 = 0,9995 . E
0,4
0,3 A
0,2
Ll
0,1- 8
u
0’0 T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Concentragdo (mg.L™")
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Figura 12: Curva analitica do Cobre.
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O Limite de Deteccdo tem por finalidade, definir a menor concentragdo do
analito que pode ser detectado distinto de zero. O Limite de Quantificacdo determina a
concentracdo mais baixa que pode ser quantificada com um nivel aceitavel de exatid&o.

Logo, os valores de LD e LQ obtidos a partir das curvas analiticas do Zn, Cu e

Cd estdo relacionados na Tabela 02 a seguir.

Tabela 2: Valores LD e LQ dos metais a partir da curva analitica.

Limite de Detecgéo Limite de Quantificagdo
mg.L™ mg.L™*
Cd 1,37.10% 4,15.10%
Cu 1,66.10° 5,04.107
Zn 5,82.10° 1,92.102

Os valores obtidos nas leituras dos experimentos encontram-se acima dos

Limites de Deteccdo e Quantificagdo, o que assegura a confiabilidade dos resultados.

5.3 TESTES DE ADSORCAO

5.3.1 Influéncia do pH inicial da solucdo dos metais

Conforme abordado no item 3.2.2, 0 estudo do pH da solugédo é de substancial

importancia no processo de interacdo entre o adsorvente e adsorvato.Valores de pH da
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solugéo inicial acima de 6,0 podem propiciar a precipitacdo de metais como 0 zinco.
Logo, foram realizados testes em trés valores de pH (3,5, 4,5 e 5,5) para esse metal, em
concentracéo inicial de 44,73 mg.L™. Os resultados experimentais do comportamento da
concentracdo de Zn?* nas solucBes com o material Beta 60 apés exposicdo de 60
minutos séo apresentados nas Tabelas 03 e 04. Vale ressaltar que, por serem as mesmas
estruturas mudando-se apenas o teor de aluminio, é de se esperar tendéncia parecida

para a amostra Beta 44, obviamente, com valores de adsorcédo diferentes.

Tabela 3: Concentracéo final de zinco em mg.L™ em diferentes valores de pH.
A A; As x

PH (mglh)  (mgL  (mgl?)  (mg.L? xs

55 37,94 39,06 38,85 38,61 0,59
45 40,18 39,69 39,90 39,90 0,25
35 42 .84 42,07 41,79 42,23 0,54

Nota: A;, A, e Az = concentragdes das aliquotas ap6s o ensaio de adsor¢do, x = média amostral, s =
desvio padrdo da média.

Com base nos resultados obtidos é possivel verificar um decréscimo das
concentracdes de zinco em relacdo a solucéo inicial, mostrando que o material foi capaz
de adsorver o metal em todos os valores de pH analisados. Entretanto, observa-se
menores concentracdes em valores de pH 4,5 e 5,5, indicando maior adsorcéo, o que
constata a influéncia desse pardmetro no processo.

A partir dos valores apresentados na tabela acima, foi possivel quantificar o
percentual de metal adsorvido, através da equacdo 13, descrita na metodologia deste
trabalho. Os percentuais sdo apresentados na Tabela 04 e melhor ilustrados pela Figura
13.

Tabela 4: Grau de adsor¢do do zinco (%) em diferentes pHs.

pH a1 (%) 02 (%) a3 (%) x (%) s

5,5 15,18 12,68 13,15 13,67 1,33
4,5 10,17 10,95 11,27 10,8 0,56
3,5 4,22 5,95 6,57 5,58 1,22

Nota: « = grau de adsor¢do x = média amostral, s = desvio padrdo da média.

Os resultados sugerem que a adsorcdo para a zeolita Beta em meio mais acido

(pH 3,5) resulta numa maior competicio entre os ions H® e o metal, e,
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proporcionalmente, apresenta menor eficdcia do processo. Outra possibilidade de
explicacdo para a menor desempenho da zeo6lita Beta em pH 3,5 corresponde a uma
eventual extracdo de parte do AI** da rede da zedlita, 0 que reduz a quantidade de sitios

de troca idnica desse material especifico (OREN & KAYA, 2006, p. 62).

Figura 13: Grau de adsorcédo do zinco para diferentes valores iniciais de pH da solugdo com a zeolita

Beta 60.
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Resultados semelhantes podem ser encontrados em outros estudos, como por
exemplo, o realizado por Nibou et al. (2010) que avaliaram a adsorcdo de Zn** em
zedlitas NaA e NaX. As experiéncias foram conduzidas no intervalo de pH 1-7 e os
resultados indicam que a adsorc¢do de ions zinco (Il) pelas zedlitas sintetizadas cresce
com um aumento no valor do pH. Nas investigacOes subsequientes, as experiéncias
foram realizadas atéo pH 6 para evitar qualquer possivel precipitacdo com hidroxido.

Outro estudo com resultado semelhante foi obtido por Alyiz e Veli (2009), onde
0 desempenho da resina de troca de cations Dowex HCR S/S foi avaliada na remocéo de
niquel e zinco a partir de solugdes aquosas. As experiéncias de adsor¢do em lotes foram
realizadas para examinar os efeitos do pH, dosagem de resina e tempo de contato no
processo de remogdo. Para investigar o efeito do pH na remocédo de niquel e zinco, as
experiéncias foram realizadas na faixa de pH 2-9. A adsorcao 6tima do ion Zn* ocorreu
em pH 6. Sob valores elevados de pH, a diminuicdo da eficiéncia de remocao obtida

pela resina pode ser descrita com a formacéo de Zn(OH), durante a reacdo de fons Zn**
com OH".
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Assim, para o fendbmeno de adsorcdo em relagédo ao metal zinco, o valor de pH
que se destacou foi de 5,5 e esse resultado é interessante pelo fato de ser o pH natural da
solucdo contendo o metal, ndo necessitando de ajustes com acido. Logo, este valor foi
adotado para as subsequentes analises.

Para melhor investigar a influéncia do pH inicial no processo de adsorcdo de
fons Cd** pela zedlita Beta 60, foram selecionados os valores 4,0, 5,0 e 6,0. Deve-se
destacar que a escolha desses valores se deu em funcéo do pH natural da solucéo ser 5,0
e para garantir um bom intervalo comparavel, os demais valores foram 4,0 e 6,0. N&o
foram utilizados menores valores de pH, pois em meio altamente &cido (ver estudos do
zinco acima), observou-se a competicdo dos fons metalicos com os fons H* diminuindo
a eficiéncia da adsorcdo. Por outro lado, valores de pH acima de 6,0 pode levar a
precipitacdo do hidréxido metalico.

Assim, os testes foram executados com a solugdo de cddmio em concentracéo
inicial de 9,996 mg.L™, uma vez que como seré verificado mais adiante, o melhor
desempenho de adsorcdo foi em concentracio de 10 mg.L™. Os resultados
experimentais do comportamento da concentragdo de Cd** nas solugdes com a zedlita,

apos exposicdo de 60 minutos, estdo apresentados na Tabela 05.

Tabela 5: Concentragéo final de cadmio em mg.L™ sob diferentes valores de pH com a Beta 60.

A A; Az X
H . . . . +s
P (mg.LY) (mgLh  (mgLh)  (mg.L?
6,0 4,19 5,05 4,03 4,42 0,55
5,0 4,44 3,99 4,35 4,26 0,24
4.0 5,94 5,88 5,78 5,87 0,08

Nota: A;, A, e Az = concentragdes das aliquotas apos o periodo de adsor¢do, X = média amostral, s =
desvio padrdo da média.

Com base nos dados da tabela acima, é possivel verificar que o pH inicial da
soluco influenciou significativamente na adsorcéo de fons de Cd®* pela zedlita Beta 60,
sendo que o menor valor de concentra¢ao, ou seja, maior adsor¢édo, ocorreu em pH 5,0.

A conversdo dos resultados apresentados anteriormente em grau de adsor¢éo do
metal nas solugdes com a respectiva zeoOlita, ap0s exposicdo de 60 minutos, é
apresentada abaixo na Tabela 06, juntamente com a média dos valores de adsorcao.
Novamente, destaca-se a reprodutibilidade dos resultados, com erro baixo entre as

aliquotas.
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Tabela 6: Grau de adsor¢do do cadmio (%) em diferentes pHs com Beta 60.

pH a; (%0) a; (%0) a3 (%) x (%) ts
6,0 58,12 49,44 59,66 55,74 5,51
5,0 55,53 60,01 56,51 57,35 2,36
4,0 40,62 41,18 42,16 41,32 0,78

Nota: « = grau de adsor¢do x = média amostral, s = desvio padrdo da média.

Através dos dados da tabela anterior e considerando a barra de erro
experimental, é possivel observar que a maior eficiéncia ocorreu nos pHs 5,0 e 6,0. O
grafico do grau de adsorgo para o fon Cd* é apresentado a seguir na Figura 14.

Figura 14: Grau de adsor¢do do cadmio para diferentes pHs iniciais com a Ze¢lita Beta 60.
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Observa-se a partir do grafico que houve menor adsorgdo de Cd** em pH = 4,0.
Conforme ja relatado, a diminuicdo do pH a valores muito acidos favorece o aumento
na competicdo dos fons H* com os fons metalicos por sitios de adsor¢do, resultando na
menor adsorcdo do metal pela estrutura zeolitica (OREN; KAYA, 2006, p. 62).

Analisando-se os valores obtidos nos valores de pH = 5,0 e 6,0 e levando-se em
consideracdo o erro, verifica-se que 0s mesmos apresentaram percentuais de adsorgédo
préximos, porém, pode-se destacar que nos estudos seguintes sera utilizado o valores de

pH=5,0 por ser o valor natural da solucdo inicial, ndo necessitando de ajustes de pH.
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A méxima remocdo de Cadmio em pH 6 também foi relatada por Jimenez,
Bosco e Carvalho (2004) ao investigar a remocao de metais pesados (Cr®*, Cd**, Ni** e
Mn®*) de efluentes aquosos pela zedlita natural Escolecita. Resultado semelhante
também foi observado por Javadian et al. (2015) ao estudar a adsorcédo de Cd (II) a
partir de solucdo aquosa usando geopolimero & base de zedlita sintetizado a partir de
cinzas de carvdo. A adsor¢do méaxima do ion foi relatada em pH 5.

O estudo do pH inicial da solucdo de cobre na adsor¢éo pela zedlita Beta 60 foi
realizado com os valores 3,5, 4,5 e 5,5; sendo este ultimo o pH natural da solucéo. Pela
possibilidade de ocorrer a precipitacdo de hidroxido de cobre, somente valores de pH
abaixo de 5,5 foram avaliados nesse estudo. A selecdo desses valores, da concentragdo
inicial e tempo de contato com a zedlita Beta foi realizada pelos mesmos critérios dos
demais metais. A concentracdo inicial da solucdo de Cu®* foi de 12,626 mg.L™ e o
tempo de duracdo do experimento foi de 60 minutos.

A Tabela 07 a seguir expressa as concentragdes em mg.L™ nos referidos valores
de pH ap6s o processo de adsor¢do com o material zeolitico, juntamente com a média e
desvio padrdo médio. Os resultados foram realizados em triplicatas e na quase

totalidade dos casos os valores houve repetibilidade e apresentaram baixo erro.

Tabela 7: Concentraco final de cobre em mg.L™ por amostra de Beta 60 em diferentes valores de pH.

Ay A, Az X
pH s
(mg.L?) (mg.L™Y) (mg.L™?) (mg.L™)
3,5 - 12,25 - 12,25 -
45 10,51 9,01 10,18 9,90 0,79
5,5 7,27 7,82 8,81 7,96 0,78

Nota: A;, A, e A; = concentragdes das aliquotas ap6s o periodo de adsor¢do, x = média amostral, s =
desvio padrao da média.

Comparando-se o0s valores apresentados na Tabela 07, o experimento
demonstrou que a menor concentracdo média de ions Cu?* obtida foi de 7,964 mg.L™" e
ocorreu em pH 5,5. Logo, pode-se constatar que o pH teve influencia sobre o processo
de adsorcao e que o material zeolitico Beta foi eficaz na remoc¢éo do metal. Novamente,
esse pH é o valor natural da solug&o.

As concentragOes foram transformadas em grau de adsor¢cdo para melhor

compreensdo dos resultados e 0s mesmos sdo apresentados na tabela a seguir. Duas
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aliquotas de pH = 3,5 foram descartas por apresentarem valores praticamente idénticas

ao da solucdo inicial. Possivelmente, isso é fruto da baixa adsor¢cdo nesse pH.

Tabela 8: Grau de adsorcao do cobre (%) em diferentes pHs com a zedlita Beta 60.

pH ay (%0) o, (%0) o3 (%0) x % +s
35 - 2,97 - 2,97 -
4,5 16,78 28,64 19,33 21,59 6,24
55 42,45 38,07 30,25 36,92 6,18

Nota: o< = grau de adsor¢do x = média amostral, s = desvio padrdo da média.

A partir da andlise do grau de adsor¢do apresentados na Tabela 08 e Figura 15, é
possivel perceber que a eficiéncia da adsorcdo foi drasticamente menor em pH 3,5. Os
resultados obtidos para os ions cobre sdo semelhantes aos experimentos com Zinco e
Cadmio. Em valores muito baixos de pH, ocorre uma diminuicdo na eficiencia do
processo devido ao aumento na competicdo dosions metalicos e H* pelos sitios de
adsorcéo do material..

Os resultados obtidos seguem uma tendéncia descrita em outros estudos. Choi,
Yu e Kim (2016) investigaram a adsorcdo de ions Pb?* , Cd** e Cu*" usando zeélita
modificada com magnésio e verificou-se que um aumento de pH para 5, levou a uma
elevacdo na eficiéncia de remocdo de Cu?*, atingindo 98%. Bao et al (2013) verificaram
que a eficiéncia de remocdo do fon Cu?*, a partir da Zeolite NaA, aumenta ligeiramente
a medida que o valor do pH aumenta de 4,0 e 6,0. A adsorcdo méaxima de Cu (Il) em pH
5,0 também foi descrita por Nashtifan, Azadmehr e Maghsoudi (2017) ao investigarem
a remogdo comparativa e competitiva de adsorcdo de Ni** e Cu?* a partir de solucdo

aquosa usando composto de 6xido de ferro-vermiculita.



62

Figura 15: Grau de adsorcédo do cobre para diferentes pHs iniciais com a zeélita Beta 60.
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Assim, o processo de adsorcao das espécies metalicas Cu®* pela zeélita Beta teve

melhor desempenho em pH 5,5, sendo esse valor assumido como pH inicial ideal para
0s testes subsequentes.

5.3.2 Influéncia da concentracdo inicial dos metais

A partir desse parametro, 0s ensaios serdo realizados com os solidos Beta 60 e
Beta 44 para poder comparar as diferentes estruturas no processo de adsorcao.
Diferentes concentragdes foram estudadas e os resultados da determinacdo da
concentracdo maxima de zinco para a saturacdo total dos adsorventes sdo apresentados
nas Tabelas 09 e 10.

Deve-se destacar que os testes foram realizados em triplicatas e que na quase
totalidade dos casos os valores das aliquotas foram concordantes. Entretanto, algumas
leituras so tiveram resultados em duplicata, pois os pontos que ficaram fora da tendéncia
observada para os demais valores obtidos foram descartados. Tal imprecisdo pode ser
atribuida a algum erro experimental. Dessa forma, o estudo prosseguiu com os demais
valores em maior concordancia. Os ensaios foram realizados em pH = 5,5, 50 mg dos
adsorventes durante 60 minutos e volume de solugdo 120 mL.
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Tabela 9: Concentracéo final de zinco em mg.L™ em diferentes concentragfes com a amostra Beta 60.

_Cpr_lcentra(;é_(l) A B} A, B As R x | +s
inicial (mg.L™) (mg.L"™) (mg.L™) (mg.L™) (mg.L™)
9,18 5,96 6,15 6,35 6,15 0,19
23,84 19,81 17,24 - 18,52 1,82
45,23 40,33 - 37,77 39,05 1,81
64,24 62,32 - 61,61 60,09 0,50
82,82 81,00 78,48 78,88 79,45 1,36

Nota: A;, A, e Az = concentragOes das aliquotas apos os ensaios de adsor¢do, X = média amostral, s =
desvio padrao da média.

Tabela 10: Concentragao final de zinco em mg.L™ em diferentes concentragdes com a amostra Beta 44.

Concentragao Ay A; As ¥

inicial mg.L™ (mg.L™h) (mg.L™h (mg.L™h (mg.L™ *
10,21 5,95 5,22 5,79 5,65 0,39
21,76 15,83 16,11 16,61 16,18 0,39
43,55 38,67 40,2 40,44 39,77 0,96
66,79 62,97 63,7 - 63,34 0,52
79,79 77,36 74,23 - 75,8 2,21

Nota: A;, A, e Az = concentracdes das aliquotas apds os ensaios de adsor¢do, ¥ = média amostral, s =
desvio padrdo da média.

A partir das concentracdes obtidas foi possivel calcular o percentual do metal

adsorvido. Os resultados encontram-se nas Tabelas 11 e 12.

Tabela 11: Grau de adsorcdo do zinco em % sob diferentes concentragtes para Beta 60.

CoCentize®d 9wk w%  x%
9,18 35,09 33,05 30,90 33,01 2,1
23,84 27,22 25,96 23,65 25,61 1,81
45,23 10,83 - 16,48 13,66 3,99
64,24 2,99 - 4,09 3,54 0,78
82,82 2,19 5,24 4,76 4,06 1,64

Nota: « = grau de adsorc¢io X = média amostral, s = desvio padrdo da média.



Tabela 12: Grau de adsor¢do do zinco em % sob diferentes concentracBes com a amostra Beta 44.
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Concentracdo _

inicial mg.L™* o1 (%) o (%) o (%) x % £
10,21 41,70 48,90 43,28 44,63 3,78
25,81 38,57 34,26 37,59 36,81 2,26
45,11 13,32 12,24 15,75 13,77 1,80
64,68 8,58 9,33 - 8,95 0,53
79,03 9,43 7,01 - 8,22 1,71

Nota: « = grau de adsorcio X = média amostral, s = desvio padrdo da média.

Os resultados experimentais evidenciam que 0 aumento da concentracdo inicial

resultou em um decréscimo da capacidade de adsorcdo, provocando diminuicdo da

eficiéncia global de remog&o do zinco com ambas as amostras de zedlitas. 1sso ocorre

com solucBes de concentragfes iniciais mais elevadas, pois com o aumento da

concentragdo, o material adsorvente é submetido a um maior nimero de cations Zn*",

que irdo gradualmente saturar os sitios de adsor¢do. Em solu¢bes mais diluidas, por

outro lado a quantidade de cétions de Zn?* disponiveis é menor em relagdo ao material

adsorvente, resultando numa maior eficiéncia de remocao em baixas concentracdes de

adsorvato (Figura 16).
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Figura 16: Comparacdo do grau de adsorcdo (%) de Zinco em diferentes concentracdes para as estruturas
Beta 44 e Beta 60. Condi¢cdes: m=50 mg, V=120 mL e pH=5,5.
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Como dito no item 3.1.1 desse trabalho, a substituicdo dos atomos de silicio
tetravalente por atomos de Aluminio trivalentes na estrutura zeolitica, gera uma carga
eletricamente negativa na rede, que pode ser balanceada com cétions de metais pesados,
por exemplo. Assim, torna-se relevante investigar a influéncia dos atomos de Aluminio
nessa estrutura. Um aumento na concentracdo inicial leva a uma diminui¢do na
eficiéncia de remocdo dos metais da fase liquida. Entretanto, o solido de razéo Si/Al =
44 apresenta maior capacidade de retencdo dos cations metalicos, principalmente em
baixas concentragcdes, 0 que pode ser explicado pelo seu teor de Al mais elevado
inserido no gel de sintese, indicando que ha significativa influéncia da presenca dessa
especie na rede zeolitica. Mesmo nédo tendo os valores reais da razdo molar Si/Al, os
resultados sugerem a maior presenca de Al na Beta 44. Por outro lado, em
concentragfes mais elevadas (>45ppm), as curvas dos solidos tendem a alcancar valores
proximos. Possivelmente, altas concentracdes do metal podem rapidamente saturar os
sitios ativos dos materiais, resultando em baixa adsorcdo e com valores proximos de
performance dos solidos. Deve-se ressaltar que a diferenca do teor de Al entre as
amostras nos géis de sintese foi de aproximadamente 21%. Seria razoavel supor que

essa diferenca tem efeitos mais expressivos na remocao de Zn em baixas concentracgoes,
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onde a disponibilidade do metal é menor e a eficiéncia podera ser mais significativa do
que em solucbes concentradas, cuja oferta de ions metalicos € superior.

Resultados semelhantes tém sido observados na adsor¢do de zinco, tanto em
zedlitas naturais como em modificadas. Erdem et al. (2004) examinaram a adsor¢éo de
Zn em zedlita natural e, variando-se a concentracao inicial do metal, descobriram que a
eficiéncia da remogdo diminuiu com o aumento da concentracdo do ion metélico. Peric,
Trgo e Medvidovic (2004) relataram no estudo da adsor¢édo de zinco (Zn), cobre (Cu) e
chumbo (Pb) com a zedlita clinoptilolita croata variando a concentracdo 0,5 a 10
mmol.L™, que o0 aumento da concentracgdo inicial de zinco resultou em uma diminuicéo
da adsorgdo de metal na zedlita natural. O aumento das eficiéncias de remogdo em
baixas concentracfes iniciais de metal também foi relatado por Erdem, Karapinar e
Donat (2004) e Cabrera (2005).

Sendo assim, € notério que a eficiéncia do processo diminui com o aumento da
concentracdo, indicando tendéncia ao equilibrio apds determinado valor. Assim, a
concentracdo inicial que apresentou maior eficiéncia na remocdo do zinco para massa
constante de zeélita Beta foi proxima de 10 mg.L™". Logo, este valor serd adotado
juntamente com o pH ideal, para os testes subsequentes.

A determinacdo da concentracdo maxima de cadmio para a saturacao total dos
adsorventes Beta 44 e Beta 60 foi realizada de forma semelhante a do zinco. Utilizou-se
concentragdes préximas de 10, 20, 50, 65 e 70, com tempo de contato entre adsorvente e
adsorvato de 60 minutos. Os testes foram realizados em pH 5,0 e seus respectivos
resultados sdo apresentados nas Tabelas 13 e 14.

Tabela 13: Concentracdo final de cadmio em mg.L™ sob diferentes concentracdes com a amostra Beta
60.

Concentracéo A A A - 1

o 1 i i . X mg.L ts

inicial (mg.L™) mg.L™ mg.L™ mg.L™
9,94 4,44 4,00 4,35 4,26 0,24
21,69 - 15,60 15,20 15,50 0,28
51,48 43,92 41,48 - 42,70 1,72
66,16 56,51 - 54,51 55,51 1,42
76,05 - 60,00 - 60,00 -

Nota: A;, A, e Az = concentracBes das aliquotas apds o periodo de adsor¢do, x = média amostral, s =
desvio padrdo da média.
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Tabela 14: Concentracéo final de cadmio em mg.L™ sob diferentes concentragdes com a amostra Beta

44,
Concentragéo A A; As ¥ L
inicial mg.L™* mg.L™* mg.L™* mg.L™ mg.L™ B
11,56 4,16 4,38 4,21 4,25 0,11
25,42 12,39 11,61 12,37 12,12 0,44
43,55 32,64 33,12 29,4 31,72 2,02
64,88 51,69 51,05 56,06 52,93 2,73

Nota: A;, A; e A; = concentragdes das aliquotas apds o periodo de adsorcdo, ¥ = média amostral, s =

desvio padréo da média.

Assim, como nos experimentos com o zinco, os testes foram realizados em

triplicatas e na quase totalidade dos casos os valores foram concordantes. Em algumas

concentracdes aliquotas foram descartadas por apresentarem um desvio muito

significativo em relacdo aos demais, entretanto o estudo prosseguiu com os valores em

concordancia com a tendéncia geral dos demais testes.

As Tabelas 15 e 16 apresentam o grau de adsorcdo dos fons Cd*" em relacdo a

concentracdo inicial da solu¢do com as zedlitas estudadas. Mais uma vez algumas

aliquotas apresentaram erro elevado e diferenca significativa de leitura. Assim, as

tabelas foram elaboradas com os valores em concordancia.

Tabela 15: Grau de adsorcdo do cadmio (%) em diferentes concentragfes para a amostra Beta 60.

Concentracéo

(mg L.l) o, (%) (1 ) (%) a3 (%) x % +s
9,94 55,28 59,79 56,27 57,11 2,37
21,69 - 28,07 29,91 28,99 1,3
51,48 14,69 19,43 - 17,06 3,35
66,16 14,58 - 17,61 16,09 1,62
76,05 - 76,05 - 21,12 -

Nota: «« = grau de adsorg¢do X = média amostral, s = desvio padrdo da média.

Tabela 16: Grau de adsor¢do do cadmio (%) em diferentes concentragfes com a amostra Beta 44.

Concentracéo

. 1 a; (%) ap (%) a3 (%) x % +s

inicial mg.L
11,56 64,03 62,13 63,56 63,24 0,99
25,42 51,26 54,32 51,34 52,31 1,74
43,55 25,07 23,95 32,49 27,17 4.64
64,88 20,34 21,32 - 20,83 0,69
69,14 20,40 - - 20,40 -

Nota: « = grau de adsor¢io X = média amostral, s = desvio padrdo da média.
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Para melhor interpretacdo dos resultados sdo apresentados pela Figura 17 o
grafico do grau de adsorcdo de Cd** em relagdo as concentracdes iniciais da solucdo

com as zedlitas estudadas.

Figura 17: Comparacédo do grau de adsorcdo (%) de Cadmio em diferentes concentracdes para as
estruturas Beta 44 e Beta 60. Condic¢es: m=50mg, V=120 mL e pH=5,0.
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Com base nos graficos, é possivel notar que a elevacdo da concentracdo inicial
resultou em uma diminuicdo da capacidade de adsorcdo, provocando diminuicdo da
eficiéncia global de remocdo dos cations Cd®*. A tendéncia da curva sugere uma
estabilizacdo do processo de adsorcdo sob elevadas concentracbes para ambas a
amostras, uma vez que 0s sitios ativos se tornam saturados com o0 aumento da
disponibilidade das espécies metélicas, como relata a literatura. Novamente, a amostra
Beta 44 se mostrou mais eficiente em baixas concentragdes, porém, em concentrages
elevadas, a tendéncia é que os valores de adsorcdo sejam proximos. Conforme ja
explicado para o zinco, em baixas concentragdes onde a disponibilidade do metal é
menor e a eficiéncia podera ser mais significativa do que em solugdes concentradas,
cuja oferta de ions metéalicos € superior.

Resultados semelhantes tém sido descritos em outros estudos. Yuan et. al
(2008), por exemplo, ao investigarem a adsor¢do de alguns metais por modernita e
clinoptilolita, a medida que a concentracdo inicial de Pb e Cd aumentava, as
percentagens de Pb e Cd removido pelas ze6litas também diminuiram.
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Assim, a concentracdo de 10 mg.L™ apresentou o melhor desempenho de
adsorcéo dos cations de cadmio e esse valor serd usado em estudos subsequentes.

A influéncia da concentracdo inicial de cobre, assim como para os demais
metais, foi realizada a fim de determinar a concentracdo maxima de fons Cu®** para a
saturacdo total dos adsorventes Beta 60 e Beta 44. Foram testadas concentragdes
proximas de 10, 30, 55, 70 e 80, com tempo de contato entre adsorvente e adsorvato de
60 minutos. Os testes foram realizados em pH 5,5 e seus respectivos resultados sdo

apresentados nas Tabela 17 e 18.

Tabela 17: Concentragdo final de cobre em mg.L™ sob diferentes concentragdes com a amostra Beta 60.

Concentracao A A; As x

-1 1 ts
mg.L mg.L™? mg.L™ mg.L* mg.L
12,63 7,23 7,82 8,81 7,96 0,78
31,41 23,54 25,65 26,46 25,21 151
56,27 50,31 49,36 51,58 50,42 1,11
69,05 63,93 67,71 61,18 64,27 3,28
83,92 - 80,19 - 80,19 -

Nota: A;, A, e Az = concentragdes das aliquotas ap6s o periodo de adsor¢do, ¥ = média amostral, s =
desvio padrdo da média.

Tabela 18: Concentragdo final de cobre em mg.L™ sob diferentes concentragdes com a amostra Beta 44.

Concentracao A A, Az T

inicial mg.L* mg.L* mg.L? mg.L? mg.L™ £
10,55 4,80 4,44 4,55 4,60 0,18
23,5 16,21 15,60 15,77 15,86 0,31
53,27 42,76 41,86 42,52 42,38 0,47
61,18 - 49,78 48,98 49,38 0,56
83,92 71,85 73,31 72,98 72,71 0,77

Nota: A;, A; e Az = concentragBes das aliquotas apds o periodo de adsorcdo, ¥ = média amostral, s =
desvio padrdo da média.

O estudo evidenciou que ha influencia da conentragdo inicial do metal na
adsorcdo pela zedlita Beta. E possivel notar, pelos dados das Tabelas 18 e 19 que com o
aumento da concentracdo ocorre uma diminuicdo na eficiéncia do processo.

As concentragdes foram transformadas em grau de adsorcdo e expressas em
percentual. Os mesmos estdo relacionados nas Tabelas 19 e 20 e ilustrados pela Figura
19.



Tabela 19: Grau de adsor¢do do cobre em % em diferentes concentra¢cdes com a amostra Beta 60.

Concentracao

1 a; % a, % a3 % x % s
mg.L
12,63 42,45 38,07 30,25 36,93 6,18
31,41 25,07 18,34 15,76 19,72 4,81
56,27 10,59 12,84 8,33 10,59 2,25
69,05 10,50 5,21 14,35 10,02 4,59
83,92 - 4,44 - 4,44 -

Nota: « = grau de adsor¢io X = média amostral, s = desvio padrdo da média.

Tabela 20: Grau de adsorcdo do cobre em % em diferentes concentragdes com a amostra Beta 44.

Concentracao o 0 0 -0

inicial mg.L™* 0. (%) 9z (%) 0s (%) x % +
10,55 54,54 57,87 56,83 56,41 1,71
23,5 31,01 33,6 32,89 32,5 1,34
53,27 19,73 21,53 20,19 20,48 0,94
61,18 - 18,24 19,54 18,89 0,92
83,92 14,06 12,76 13,21 13,34 0,66

Nota: «« = grau de adsorg¢io X = média amostral, s = desvio padrdo da média.

A andlise grafica da Figura 18 demonstra que a eficiéncia do processo de
adsorcéo de espécies Cu®* pelas zedlitas é maior em concentragdes mais baixas para
uma massa constante de adsorvente. O mesmo comportamento foi observado para

cadmio e zinco, evidenciando que a concentracéo inicial tem influéncia significativa no

processo, principalmente, em solu¢6es mais diluidas.
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Figura 18: Comparag&o do grau de adsorc¢éo (%) de Cobre em diferentes concentracBes para as estruturas
Beta 44 e Beta 60. Condi¢6es: m=50 mg, V=120 mL e pH=5,0.
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A mesma tendéncia é observada em outros estudos. Taamneh e Sharadgah
(2017) relataram que a porcentagem de remogdo de Cu®* diminui aumentando a
concentracdo inicial de metal. Resultados semelhantes também foram observados por
Cabrera, Gabaldon e Marzal (2005) ao investigarem as caracteristicas de sor¢do de ions
de metais pesados por uma zeo6lita natural de Cuba. Observou-se uma ligeira diminuicao
na percentagem de remoc¢do a medida que a concentracdo aumentou.

A concentracdo que apresentou melhor desempenho foi proxima de 10 mg.L™,

assim, esse valor foi adotado para o estudo subsequente.

5.3.3 Tempo de contato

O estudo da influéncia do tempo de contato do zinco com as zedlita Beta 60 e
Beta 44, foi realizado com exposi¢do de até 120 minutos, em pH 5,5 e concentracdo
inicial de aproximadamente 10 mg.L™" (9,18 e 11,85 mg.L-, respectivamente). Os
resultados sdo apresentados a seguir nas Tabelas 21 e 22. Destaca-se a boa

repetibilidade dos resultados, com um erro muito baixo entre as aliquotas.
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Tabela 21: Concentragéo final de zinco em mg.L™ em diferentes tempos de contato para a amostra de
Beta 60.

_ A, A, % ]
Tempo (min) mg.L? mg.L* mg.L? =

5 8,51 8,38 8,45 0,09

10 8,26 8,22 8,24 0,03

20 7,79 7,97 7,88 0,13

30 7,78 7,89 7,84 0,07

40 7,20 7,33 7,26 0,92

60 1,47 7,34 7,36 0,17

120 7,31 71,22 7,26 0,06

Nota: A; e A, = concentracBes das aliquotas ap6s o periodo de adsor¢do, x = media amostral, s = desvio
padrdo da média.

Tabela 22: Concentracéo final de Zinco em mg.L™ sob diferentes tempos de contato para a amostra Beta
44,

As A; x
Tempo (min) 1S
mg.L™ mg.L™ mg.L™

5 6,79 6,89 6,84 0,07
10 6,18 5,99 6,09 0,13
20 5,64 5,52 5,58 0,09
30 4,70 4,58 4,64 0,09
40 4,20 4,33 4,27 0,09
60 3,95 4,00 3,98 0,04
120 4,26 4,12 4,19 0,09

Nota: A; e A, = concentracBes das aliquotas apds os ensaios de adsor¢do, x = média amostral, s = desvio
padrdo da média.

Pode-se notar que houve um decréscimo significativo da concentracdo do metal
com 0 aumento do tempo de contato.

A partir dos dados da tabela anterior, foram calculados os percentuais de
adsorcdo em cada tempo. Os valores sdo expressos a seguir, juntamente com as médias

e desvio padréo da media.
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Tabela 23: Adsorgéo de zinco em mg.L™ em diferentes tempos de contato para a amostra de Beta 60.

Tempo (min) oy (%0) o, (%0) x % +s

5 24,44 25,60 25,02 0,82
10 26,66 27,06 26,86 0,28
20 30,88 29,24 30,06 1,16
30 30,92 29,99 33,01 0,66
40 36,11 34,96 35,54 0,82
60 33,67 35,76 34,72 1,47
120 35,14 35,94 35,54 0,56

Nota: « = grau de adsorg¢io X = média amostral, s = desvio padrdo da média.

Tabela 24: Adsorgéo de zinco em mg.L™ em diferentes tempos de contato para a amostra de Beta 44.

Tempo (min) oy (%0) o, (%0) x (%) +s

5 32,23 33,84 33,03 1,14
10 41,79 40,99 41,39 0,57
20 46,02 47,84 46,93 1,28
30 49,35 48,54 48,94 0,57
40 52,27 53,07 52,67 0,57
60 50,15 50,86 50,50 0,50
120 52,37 50,25 51,31 1,50

Nota: « = grau de adsorg¢io X = média amostral, s = desvio padrdo da média.

Com base nas Tabelas acima, levando-se em consideracdo o desvio padréo, nota-
se que as maiores médias obtidas tornaram-se praticamente constantes a partir de 40
minutos, sugerindo que a adsorcdo de fons Zn®* levou a saturacéo dos sitios ativos da
estrutura (CORUH & ERGUN, 2009; VELI & ALYUZ, 2006).

Uma melhor apresentacdo desses dados pode ser feita através do gréafico
ilustrado pela Figura 19 onde as médias do percentual de adsor¢do do metal variam em

funcéo do tempo de contato.
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Figura 19: Adsorgéo dos fons de Zn** pelas zeélitas Beta 44 e Beta 60 no decorrer dos tempos de
contato. Condicfes: m=50 mg V=120 mL, pH=5,5 e concentracdo = 10 ppm. .
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Através da analise grafica, constata-se que com 40 minutos de contato entre a
nanoestrutura Beta e a solugdo de fons de Zn?* se atingiu o patamar méaximo de
adsorcdo. Conforme ja abordado, diferencas significativas na quantidade adsorvida
podem ser obtidas em solu¢des mais diluidas, a zeolita Beta 44 adsorveu em torno de
50% enquanto que a Beta 60 adsorveu aproximadamente 35%. Por outro lado, os perfis
das curvas de adsorgédo sdo similares, indicando mecanismos similares para ambas as
zedlitas. Nessas condicdes, conforme sera visto nos estudos cinéticos, a capacidade de
troca ibnica parece governar o processo de adsorcao.

Motsi, Rowson, e Simmons (2009) encontraram resultado semelhante ao estudar
0 comportamento de adsor¢do da zedlita natural (clinoptilolita) em relacdo aos cations
Fe**, Cu®, Mn* e zZn*, a fim de determinar sua aplicabilidade no tratamento da
drenagem de minas &cidas. Os estudos indicaram que a adsor¢do de Zn foi maxima, em
geral durante os primeiros 40 minutos, correspondendo a 80% de remocdo total. Apos
este periodo inicial rapido, a taxa de adsor¢do diminui. Resultado semelhante foi
observado por Jamil et al. (2010) ao investigar as condi¢des ideais para a remocao de
metais pesados (Cd, Cu, Pb, Zn e Ni) utilizando zeélitas A e X preparados a partir de

zedlita local de caulim. A eficiéncia de remocéo foi determinada em diferentes tempos



75

de contato e diferentes doses de ze6lita. O tempo de contato ideal para remocéo de Cd*,
Cu®, Pb®* e Zn®* foi de 30 minutos.

O ensaio do tempo de contato da solucdo contaminada de fons Cd** com os
materiais adsorventes Beta 60 e Beta 44, com o intuito de constatar 0 tempo necessario
para ocorrer a saturacdo dos sitios de adsorcdo das zeo6litas também foram realizados.
Os resultados experimentais do desempenho da adsorcéo de Cd** apés exposicao de até
120 minutos sdo apresentados a seguir nas Tabelas 25 e 26, partindo-se de
concentracdes iniciais de 11,56 e 9,94 mg.L™ para as zedlitas Beta 40 e Beta 60,
respectivamente.

Deve-se destacar que o0s experimentos foram realizados em duplicata e

aprsentaram boa repetibilidade com baixo erro de anélise.

Tabela 25: Concentracao final de Ca4dmio em mg.L™ sob diferentes tempos de contato para a amostra de
zellita Beta 60.

. Ay Az x
Tempo (min) 1 4 1 s
mg.L mg.L mg.L

5 6,70 - 6,70 -
10 5,85 5,82 5,83 0,02
20 5,51 5,26 5,39 0,17
30 6,03 491 5,47 0,79
40 4,37 4,98 4,68 0,43
60 4,26 4,65 4,46 0,27
120 4,96 521 5,09 0,18

Nota: Cy = concentracao inicial; A; e A, = concentragOes das aliquotas apds os ensaios de adsor¢do, X =
média amostral, s = desvio padrdo da média.

Tabela 26: Concentragao final de Cadmio em mg.L™ sob diferentes tempos de contato para a amostra de
zeolita Beta 44.

. Ay A, x
Tempo (min) 1 4 4 1S
mg.L mg.L mg.L

5 6,79 6,89 6,84 0,07
10 6,18 5,99 6,09 0,13
20 5,64 5,52 5,58 0,09
30 4,70 4,58 4,64 0,09
40 4,20 4,33 4,27 0,09
60 3,95 4,00 3,98 0,04
120 4,26 4,12 4,19 0,09

Nota: Cq = concentracdo inicial; A; e A, = concentracles das aliquotas apds 0s ensaios de adsorcao, x =
média amostral, s = desvio padrdo da média.
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Determinou-se o0 grau de adsorcdo do Cadmio para as amostras em questdo
igualmente como foi elaborado no ensaio anterior. Os resultados experimentais de
adsorcéo de fons Cd®* nas solucdes com as zedlitas, apds exposicdo prolongada de 120
minutos, sdo apresentados nas Tabelas 27 e 28 a seguir, juntamente com a média dos
valores de adsorcdo e o desvio padrdo da média. Deve-se ressaltar que uma aliquota
relativo ao tempo de 5 minutos foi perdido e, dessa forma, apenas um ponto foi

utilizado.

Tabela 27: Adsorcao de cadmio (%) sob diferentes tempos de contato com a amostra Beta 60.

Tempo _
. a; % a, % x % %S
(min)

5 32,94 - 32,94 -
10 41,42 41,76 41,59 0,25
20 44,85 47,3 46,08 1,73
30 39,66 50,88 45,27 7,93
40 56,20 50,17 53,19 4,26
60 57,32 53,47 55,4 2,73
120 50,32 47,79 49,05 1,78

Nota: « = grau de adsorc¢do X = média amostral, s = desvio padrdo da média.

Tabela 28: Adsorcdo de cadmio (%) sob diferentes tempos de contato com a amostra Beta 44.

Tempo (min) oy (%0) o, (%0) (%) +s

5 38,11 37,21 37,66 0,64
10 43,63 45,34 44,49 1,21
20 48,55 49,65 49,1 0,78
30 57,17 58,18 57,67 0,71
40 61,69 60,48 61,08 0,85
60 63,99 63,49 63,74 0,35
120 62,18 62,39 62,29 0,14

Nota: « = grau de adsorc¢do X = média amostral, s = desvio padrdo da média.

Logo, os graficos do grau de adsor¢do para os ions Cd?* sdo apresentados abaixo

na Figura 20, referente ao ensaio para diferentes tempos de contato.
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Figura 20: Adsorcao dos fons de Cd** pelas zedlitas Beta 44 e Beta 60 no decorrer dos tempos de
contato. Condic6es: m =50 mg, V=120 mL, pH =5,0.
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Com base nos graficos pode-se notar perfis muito parecidos entre as curvas, uma
elevacdo no grau de adsorcao até 40 minutos, apds esse tempo, os valores se tornam
praticamente constantes, indicando que o equilibrio e a saturacdo dos sitios ativos foram
atingidos. Novamente, as diferencas nos teores de Al nas estruturas parece ndo afetar o
mecanismo de adsorcdo, apenas a quantidade adsorvida que pode ser atribuida,
provavelmente, aos diferentes teores de Al presentes nos solidos. A zedlita Beta 44
adsorveu pouco mais 60%, enquanto que o sélido Beta 60 resultou em pouco mais de
50% de adsorcéo de fons Cd**,

Resultados semelhantes foram descritos por Sprynskyy et al. (2006) no estudo
do mecanismo de selecio de metais pesados (Pb%*, Cu?*, Ni**, e Cd**) na adsorc&o com
a zeolita clinoptilolita. A adsor¢do méaxima foi estabelecida com 30 minutos de contato.
Rao et al. (2006) relataram no estudo da adsorcdo e dessorcdo de cadmio pela zedlita
4A, zedlita 13X e bentonite, sendo que mais de 70% de sor¢é@o ocorreu dentro de 20 min
e o equilibrio foi alcancado em cerca de 90 min para os trés adsorventes.

Os resultados experimentais do desempenho da adsorcéo de Cu?* apds exposicédo
de até 120 minutos as zedlitas Beta 60 (12,62 mg.L™) e Beta 44 (10,55 mg.L™) sédo
apresentados a seguir nas Tabelas 29 e 30. Os experimentos foram realizados em

duplicata e apresentaram repetibilidade com baixo erro de analise.



78

Tabela 29: Adsorcao de cobre em mg.L™ sob diferentes tempos de contato para a amostra Beta 60 .

. Aq A, X

Tempo min 1 1 1 *s
mg.L mg.L mg.L

5 8,91 8,28 8,60 0,44

10 8,06 7,71 7,89 0,25

20 7,64 7,35 7,50 0,21

30 7,41 6,59 7,00 0,58

40 7,52 6,73 7,13 0,55

60 7,13 7,47 7,30 0,24

120 7,52 6,49 7,01 0,73

Nota: A; e A, = concentragdes das aliquotas ap6s o periodo de adsor¢do, x = média amostral, s = desvio
padrdo da médiaa.

Tabela 30: Adsorcdo de cobre em mg.L™ sob diferentes tempos de contato para a amostra Beta 44.

. A A X

Tempo (min) mg.i'_—l mg.f_-l mg).(L'l +s
5 8,28 8,60 8,44 0,44

10 7,71 7,89 7,80 0,25

20 7,35 7,50 7,42 0,21

30 6,59 7,00 6,79 0,58

40 6,73 7,13 6,93 0,55

60 7,47 7,30 7,38 0,24

120 6,49 7,01 6,75 0,73

Nota: A; e A, = concentragdes das aliquotas ap6s o periodo de adsor¢do, X = média amostral, s = desvio
padrdo da média.

Com base nas concentraces médias apresentadas nas tabelas anteriores, €
possivel notar que a adsorcdo dos cations Cu®* aumenta com o passar do tempo e, a
partir dos 40 minutos, esses valores se mantém quase constantes.

Determinou-se o grau de adsorcéo da espécie metélica em cada intervalo para as
amostras, igualmente como nos ensaios anteriores. Os resultados experimentais de
adsorcdo de Cu®* nas soluces com as zedlitas, apos exposicdo prolongada de 120
minutos, sdo apresentados nas Tabelas 31 e 32 a seguir, juntamente com a média dos

valores de adsorcéo e o desvio padréo da média.



Tabela 31: Adsorgéo de cobre em mg.L™ em diferentes tempos de contato para a amostra beta 60.

Tempo (min) a; % a; % X % 1s

5 30,41 30,60 30,51 0,13
10 37,03 35,39 36,21 1,16
20 40,29 38,43 39,36 1,31
30 42,10 44,79 43,44 1,91
40 41,24 43,50 42,37 1,60
60 44,33 37,42 40,87 4,89
120 41,24 45,62 43,43 3,11

Nota: o« = grau de adsorc¢ido X = média amostral, s = desvio padrdo da média.

Tabela 32: Adsorgéo de cobre em mg.L™ em diferentes tempos de contato para a amostra Beta 44.

Tempo (min) oy (%0) o, (%0) x (%) +s

5 49,73 51,17 50,45 1,02
10 51,60 52,95 52,27 0,95
20 52,22 53,92 53,07 1,20
30 52,58 54,10 53,34 1,08
40 54,17 54,45 54,31 0,20
60 56,22 57,29 56,75 0,76
120 57,46 56,4 56,93 0,75

Nota: « = grau de adsorg¢io X = media amostral, s = desvio padrdo da média.
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Logo, os graficos do grau de adsorco para os fons Cu®* s&o apresentados como

se segue abaixo na Figura 21, referente ao ensaio para diferentes tempos de contato.



80

Figura 21: Adsorcdo dos fons de Cu®* pelas ze6litas Beta 44 e Beta 60 no decorrer dos tempos de
contato. Condigdes: m=50 mg, V=120 mL, pH=5,5 e concentragio ~ 10 mg.L ™.

70

X
g
=]
@)
[}
©
o
S 307 —=— Beta 60
S —O— Beta 44
ie]
£ 20+
10 A
0 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

Através do gréafico, pode-se notar uma pequena diferenca nos perfis das duas
curvas. A zeolita Beta 44 praticamente atingiu o equilibrio apds 10 min com adsor¢éo
maxima entre 52-56%. Em contrapartida, a adsor¢do com a zeélita Beta 60 atingiu o
equilibrio apés 30 min, com maximo de adsorcdo em torno de 43%. Nesse caso, €
possivel que a Beta 44, por possuir mais Al em sua estrutura, esses sitios estejam mais
facilmente acessiveis em comparacdo com a Beta 60 que, por possuir menor teor desse
elemento, pode apresentar sitios mais internos necessitando de maior difusdo dos ions.
O fon hidratado de Cu®" por ser menor em comparacdo aos fons Zn** e Cd** mais
facilmente acessa todos os sitios ativos da zeolita em menor tempo, atingindo o

equilibrio mais rapidamente.
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5.5 CINETICA DE ADSORCAO

O estudo da cinética de adsorcdo dos fons Cd**, Cu** e Zn*" pelas zedlitas Beta
60 e Beta 44 foram obtidos a partir dos resultados dos estudos com o tempo de contato
apresentado acima.

Os valores das taxas de reacdo de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem (Kkj,
k) foram obtidos a partir dos modelos cinéticos de sorcdo (eq. 02 e eq. 04,
respectivamente) e utilizados para correlacionar dados experimentais sobre o material
adsorvente.

Foram elaborados para as duas amostras de zedlita Beta, os graficos lineares
entre In(ge-:) versus t referente ao modelo de reagdo de pseudo-primeira ordem para 0s
trés metais estudados, a fim de determinar a constante de velocidade k; (min™), a
quantidade de fons sorvidos no equilibrio (ge) e o coeficiente de correlagdo (R?). Para
fins de comparacdo, também foram elaborados graficos do modelo de pseudo-segunda
ordem para os metais Cd®*, Cu** e Zn**. O mesmo foi plotado a partir da relacéo entre
t/qt (min.g.mg™) e t (min). Os valores das constantes ki, k, e g, foram calculadas a partir
da inclinacéo e interceptacdo da reta.

As Figuras 22 a 33 apresentam os graficos de pseudo-primeira ordem e peseudo-
segunda ordem para 0s metais Zn®*, Cd** e Cu®*. Verificou-se que os melhores ajustes
aos dados experimentais, para todos 0s metais estudados, foram obtidas pelo modelo de

pseudo-segunda ordem para a Beta 44 e Beta 60, respectivamente.
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Figura 22: Cinética de adsorcdo de pseudo-primeira ordem para adsorcéo de Zn®" pela zedlita Beta 60.
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Figura 23: Cinética de adsorcéo de pseudo-segunda ordem para adsorcéo de Zn?* pela zeélita Beta 60.
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Figura 24: Cinética de adsorcdo de pseudo-primeira ordem para adsorcéo de Zn®" pela zedlita Beta 44.
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Figura 25: Cinética de adsorcao de pseudo-segunda ordem para adsorcéo de Zn?* pela zeélita Beta 44.
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Figura 26: Cinética de adsorcdo de pseudo-primeira ordem para adsorcéo de Cd?* pela zeélita Beta 60.
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Figura 27: Cinética de adsorcao de pseudo-segunda ordem para adsorcéo de Cd** pela zeélita Beta 60.
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Figura 28: Cinética de adsorcdo de pseudo-primeira ordem para adsorcéo de Cd?" pela zedlita Beta 44.
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Figura 29: Cinética de adsorcao de pseudo-segunda ordem para adsorcéo de Cd** pela zeélita Beta 44.
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Figura 30: Cinética de adsorcao de pseudo-primeira ordem para adsorcéo de Cu®* pela zeélita Beta 60.
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Figura 31: Cinética de adsorcao de pseudo-segunda ordem para adsorcdo de Cu®* pela zeélita Beta 60.
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Figura 32: Cinética de adsorcao de pseudo-primeira ordem para adsorcéo de Cu?* pela zeélita

Beta 44.
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Figura 33: Cinética de adsorcao de pseudo-segunda ordem para adsorcdo de Cu®* pela zeélita Beta 44.
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As constantes e demais variaveis das equacfes cinéticas foram calculadas
utilizando os dados experimentais obtidos a partir da inclinacdo e interceptacdo das
regressdes lineares dos modelos e sdo apresentadas na Tabela 33. Pode-se notar que o
valor de ge experimental € bem proximo do valor de . tedrico para 0 modelo de
pseudo-segunda ordem, para os trés metais investigados, em relacdo aos valores obtidos

para equacédo de pseudo-primeira ordem, com ambas as estruturas Beta.
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Tabela 33: Variaveis das equacdes de pseudo-primeira e pseudo segunda ordem para a amostra Beta 44.

Pseudo-primeira

Qe ordem Pseudo-segunda ordem
Metal  exp. Q. tedrico Ky q. tedrico K,
- 2 2
mg-g min™ R R
! mg.g™ mg.g"  g.mgtmin®
Beta Cd 16,08 0,90 2,61 0,9008 16,98 0,016 0,9973
44 Cu 16,67 0,97 0,53 0,9066 17,16 0,039 0,9996
Zn 13,50 0,96 1,18 0,9281 13,75 0,034 0,9996
Beta Cd 12,45 0,99 1,08 0,6017 12,29 0,043 0,9916
60 Cu 12,09 0,95 0,94 0,3133 11,99 0,038 0,9987
Zn 9,54 0,97 0,68 0,5799 9,90 0,029 0,9982

Nota: g = quantidade de metal adsorvida no equilibrio, K; e k, = taxas das equag¢des de pseudo-primeira
e pseudo-segunda ordem, R? = coeficiente de correlagio.

De acordo com os dados obtidos, observa-se que a adsorcéo dos cations Cd?*,
Cu®** e Zn* s#o regidas pela taxa K, para ambas as estruturas. O modelo cinético de
pseudo-segunda ordem é baseado na capacidade de adsor¢do em fase sélida, assumindo
que a taxa de reacdo depende da quantidade de soluto adsorvido na superficie do
adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio (Ho e McKay, 1999). Ela descreve a
sor¢do quimica, logo, considera-se que o processo envolve forcas de valéncia com a
troca de ions ou a formacéo de ligacOes covalentes. No presente trabalho, a troca i6nica
€ 0 processo em questdo. Resultados semelhantes tém sido observados em outros
estudos, como o realizado por Varank et al. (2014) que analisou a cinética e o equilibrio
na remocao de ions de metais pesados (Ni, Pb e Zn) com adsorventes naturais (zedlita,
bentonita e argila) de baixo custo. Os mesmos modelos cinéticos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem foram aplicados. Os dados experimentais mostraram
melhor ajuste para a equacao de pseudo-segunda ordem com consideraveis coeficientes
de correlagédo para os metais Ni, Pb e Zn. Stojakovic et al. (2011) estudaram a sorc¢do de
zinco pelas clinoptilolitas servias naturais e aplicaram os modelos de pseudo-primeira e
pseudo-segunda ordem aos dados experimentais. O melhor ajusto foi obtido pela
equacdo de psedudo-segunda ordem. Chen et al. (2017) investigaram o desempenho e
0s mecanismos da remocdo de ions Cd (1) e Pb (II) a partir de solugdes aquosas por
adsorvente mineral sintético. Os resultados indicam que o processo de adsor¢ado seguiu

0 modelo cinético de pseudo-segundo ordem. Bao et al. (2013) investigou a remogéo de
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Cu?* a partir de soluces aquosas usando zeélita Na-A de Oleo Shale Ash. Os dados
cinéticos melhor se ajustaram a equacéo de pseudo-segunda ordem.

Os resultados dos valores de geexp €Stdo em concordancia com os resultados
obtidos em funcéo do tempo de contato, onde verificou-se que a amostra Beta 44 foi
mais efetiva do que a Beta 60 para todos os metais estudados. Verificou-se também,
através dos valores de Qeep, Que a adsorgdo dos ions Cd* e Cu®* foram muitos
préximos, confirmados pelos valores de Qetesricos Obtidos pela equacdo de segunda
ordem, enquanto que a adsorcao de zinco foi sempre menor. Geralmente as diferentes
capacidades de adsorcdo de metais por adsorventes podem ser explicados por: i)
tamanho do ion hidratado (FUNGARO e SILVA, 2002; KARAPINAR e DONAT 2009;
ERDEM et al. 2004) e/ou ii) energia de hidratacdo dos ions. Os ions metalicos com
menor raio iénico hidratado tém maior acesso a superficie do adsorvente, difundindo-se
mais facilmente e acessando os sitios ativos localizados em cavidades menores dentro
de seus poros. Em contrapartida, a presenca de ions com um maior raio iénico hidratado
tem maior dificuldade de difusdo aos sitios de troca idnica. Comparando-se 0s raios dos
fons hidratados das espécies estudadas; Zn** (4,3 A), Cd** (4,26 A) e Cu** (4.19A), o
zinco apresenta o maior valor (SPOSITO, 1989) e essa observacdo é consistente com a
menor adsorcdo do metal. No entanto, ao comparar as quantidades de Cu** e Cd**
adsorvidos (geexp) Sobre as zedlitas, verificou-se que os valores obtidos foram similares
para esses metais. Se fosse somente considerar o tamanho do ion hidratado, era de se
esperar maior quantidade de ions cobre adsorvidos. Dessa forma, somente o raio
hidratado pode ndo ser suficiente para explicar esse efeito.

Analisando-se os valores de energia de hidratacdo dos fons Cd** (-1806 KJ.mol"
1, Cu®* (-2100 KJ.mol™) e Zn®* (-2044 KJ.mol™), observa-se que o fon Cu®* apresenta
maior energia de hidratacdo enquanto que o fon Cd?* apresenta 0 menor valor. Esses
valores indicam que os ions cobre tendem a permanecer em solucdo, enquanto que 0s
ions cddmio apresentam menor tendéncia. Dessa forma, a energia de hidratacdo deve
estar contribuindo juntamente com o tamanho do ion hidratado do metal na capacidade
de adsorcdo similar dos fons cobre e cadmio pela zedlita Beta. Os fons Zn** por
apresentar maior raio iénico hidratado e elevada energia de hidratacdo explica a menor
capacidade de adsorcao.

A capacidade do metal em ser retido pelo adsorvente pode também estar

relacionada a outros fatores, como por exemplo, as condi¢cdes experimentais, as
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diferentes propriedades das espécies metalicas e a afinidade com os sitios de adsorcéo
(BASTA e TABATABAI, 1992; MCBRIDE, 1989). Assim, o metal que apresenta a
maior eletronegatividade exibe consequentemente, a maior retencdo pelo adsorvente. Ja
as espécies metalicas com o maior potencial idnico podem ser fortemente adsorvidas
pelos sitios de sor¢do exibindo alta densidade carregada negativamente (MOHAN,
PITTMAN e STEELE, 2006).

Langella et al. (2000) estudou a seletividade da clinoptilolita e constatou que a
adsorcéo de espécies metalicas por esse material segue a teoria de Eisenmann (1962).
Segundo essa teoria, a adsorcdo de ions de metais alcalinos pode ser explicada pela
energia de hidratacdo i6nica e de ligacdo eletroestatica. Sherry (1979) e Colella (1996)
estenderam a teoria para ions divalentes, constatando que a maior adsorcdo de um metal
por um material zeolitico, depende da energia livre de hidratacdo dos ions. Portanto,
metais com elevada energia de hidratacdo, tendem a permanecer em solugdo. Os cétions
em solucdo aquosa devem perder parte de suas dguas de hidratagdo para possibilitar sua
entrada na estrutura da zeoélita e, consequentemente, 0 acesso aos sitios de troca, 0 que
acaba favorecendo os cations com menor energia de hidratacéo.

Diante disso, diferentes sequéncias de afinidade podem surgir, sendo

praticamente impossivel estabelecer uma sequéncia universal.
5.6 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Isotermas de adsorcdo sdo curvas que descrevem o fendmeno que rege a
retencdo ou mobilidade de espécies em fase aquosa para uma fase sélida (Limousin e
Allen, 2007 e 2004). Assim, para melhor compreensdo do processo de adsorcdo dos
fons metalicos Cd**, Cu** e Zn*" pelos materiais zeoliticos Beta 60 e Beta 44, foram
aplicados os modelos das isotermas de Langmuir e Freundlich aos dados experimentais.

A partir dos dados obtidos atraves do estudo da concentracdo inicial do metal,
levantou-se as isotermas de Langmuir e Freundlich, a partir das EquacGes 06 e 09, que

sdo apresentadas nas Figuras 34 a 45.



Figura 34: Isoterma de adsorcdo de Freundlich para adsorcdo de Zn®* pela zedlita Beta 60.
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Figura 35: Isoterma de adsorgéo de Langmuir para adsorcéo de Zn?* pela zedlita Beta 60.

3,0

R? = 0,9751

0 10 20 30 40 50 60 70 80



Figura 36: Isoterma de adsorcdo de Freundlich para adsorcdo de Zn®* pela zedlita Beta 44.
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Figura 37: Isoterma de adsorcéo de Langmuir para adsorcéo de Zn?* pela zedlita Beta 44.
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Figura 3838: Isoterma de adsorcéo de Freundlich para adsorcdo de Zn** pela zedlita Beta 60.
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Figura 39: Isoterma de adsorcdo de Langmuir para adsorcio de Cd?* pela zedlita Beta 60.
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Figura 40: Isoterma de adsorcdo de Freundlich para adsorcdo de Cd?* pela zeélita Beta 44.
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Figura 4141: Isoterma de adsorc&o de Langmuir para adsorcéo de Cd?* pela zedlita Beta 44.
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Figura 42: Isoterma de adsorcéo de Freundlich para adsorgdo de Cu®* pela zeélita Beta 60.
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Figura 43: Isoterma de adsorcdo de Langmuir para adsorcio de Cu?* pela zeélita Beta 60.
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Figura 44: 1soterma de adsorcdo de Freundlich para adsorcdo de Cu?* pela zeélita Beta 44.

1454 ® Cu ;
| Freundlich '
R® = 0,9644 "
14045
1,35
[+]
o
o 1,30 ,
(@]
|
‘m
1,25
1,204
1,15 .
T T T T T T T T T T

— .
06 08 1,0 1,2 14 1,6 1.8 20
Log C,

Figura 45: Isoterma de adsorcdo de Langmuir para adsorcio de Cu?* pela ze6lita Beta 44.
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A partir da andlise dos graficos e dos coeficientes de correlacdo, observa-se que
para ambas as zeoOlitas Beta, a Isoterma de Langmuir foi o modelo mais adequado para o
sistema de sorcdo dos metais Cadmio, Cobre e Zinco.

Analisando os dados da Tabela 34, nota-se que a capacidade maxima de
adsorcdo (Qm) foi obtida pelo Cadmio, seguido do Cobre e por dltimo, o Zinco, tanto
para a zeOlita Beta 60, quanto para a zeOlita Beta 44. Esse comportamento estd em
concordancia com os testes de adsor¢do realizados em sistema monoelementar, cujo

processo foi governado, principalmente, pela energia de hidratacdo dos cations, de
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modo que o Cadmio por possuir a menor energia, sofreu a maior retencdo pelos

materiais adsorventes.

Tabela 34: Pardmetros dos modelos de isotermas de adsor¢éo para os metais Cd, Cu e Zn.

Langmuir Freundlich
R Qm(mg.g™) R R? Ke (Mg.g™)
Beta 44 Cd  0,9871 0,62 0,05 0,6094 16,77
Cu  0,9938 0,30 0,11 0,9644 9,78
Zn  0,9961 0,18 0,17 0,9799 8,54
Cd 0,9915 0,31 0,14 0,9023 7,01
Beta60 Cu 0,9977 0,29 0,21 0,6935 6,92
Zn  0,9751 0,04 0,40 0,6012 5,50

Nota: R? = coeficiente de correlagéo, Q,, = capacidade de adsor¢do maxima, R = fator de separagdo, Kg=
constante relacionada a capacidade de adsorcdo do adsorvente

O parametro R, denominado parametro de equilibrio ou fator de separacéo,
calculado pela equacdo 07, pode expressar as caracteristicas essenciais da Isoterma de
Langmuir, possibilitando avaliar a forma da isoterma. Ao analisar os valores do fator de
separacdo (R.) dos metais Cd, Cu e Zn, nota-se que todos apresentaram adsorgéo
favoravel com um valor de R < 1.

A constante K se refere a afinidade do material pelo adsorvato, sendo assim,
obteve-se 0s maiores valores para o cadmio, seguido do cobre e zinco, para as duas
zedlitas estudadas. Segundo Tran et al. (2017), embora essa variavel ndo seja definido
como a capacidade méaxima de adsor¢do (Qm) os valores devem ser da mesma ordem.
Logo, os resultados obtidos para essa constante sdo coerentes com a ordem obtida pelo
Qm-

Assim, o modelo de Isoterma de Langmuir sugere que um numero fixo de sitios
acessiveis estdo disponiveis na superficie do adsorvente e possuem a mesma energia,
sugere também que o processo € reversivel, a adsor¢do ocorre em monocamada e ndo ha
interacdo entre espécies de adsorvato. (TRAN et al., 2017).

Resultados semelhantes podem ser encontrados na literatura. O estudo realizado
por Zanin et al. (2016) teve como objetivo avaliar o uso da zeOlita natural de
clinoptilolita (CL) como adsorvente para remocao de metais pesados em aguas residuais
da industria grafica. As experiéncias de adsorcdo foram realizadas com a zeo6lita CL
para cobre (I1), cromo (llI) e ferro (Il11), de modo a determinar as constantes de

equilibrio e os modelos cinéticos. O modelo de Langmuir forneceu o melhor ajuste de
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isotermas de adsor¢do para cromo e cobre, enquanto o modelo de Freundlich foi o
melhor para o ferro (ZANIN et al., 2016). Os mesmos modelos de isotermas também
foram aplicadas ao estudo da adsorcdo de Zn em zeolitas NaA e NaX, investigada por
Nibou et al., (2010). Os modelos de Freundlich e Langmuir foram aplicados e o
equilibrio de adsorcdo seguiu 0 modelo de Langmuir. No estudo do processo de
adsorcdo de cadmio e cobre usando zedlita jordaniana natural como adsorvente
realizado por Taamneh e Sharadgah, os dados experimentais foram correlacionados com
a férmula empirica de Freundlich e Langmuir e estimados experimentalmente. A
capacidade da zedlita para eliminar o cadmio e o cobre foi melhor estimada pela

férmula empirica da isoterma de Langmuir.

5.7 ADSORCAO EM SISTEMA COMPETITIVO

A adsorcdo em sistema competitivo também foi investigada a fim de verificar a
seletividade do material zeolitico Beta 44 pelos cations metélicos Cd®*, Cu** e Zn** em
solucdo multielementar. Essa zedlita foi escolhida por apresentar melhores resultados
nos testes anteriores.

A presenca de outros ions tem uma influéncia negativa no processo de adsorcao.
O desempenho do adsorvente depende do tipo e concentracdo dos cations que coexistem
na fase liquida e, mais importante, com a seletividade do material em sistema
competitivo, quando em comparacdo com o0s metais investigados individualmente
(WANG e CHEN, 2006). Assim, a presenca de outros cations na solucédo pode reduzir a
capacidade de adsorcdo de cada metal, particularmente quando o mineral é mais seletivo
para um dos concorrentes (MALAMIS, KATSOU e HARALAMBOUS, 2011).

Os resultados obtidos no estudo sdo apresentados na Tabela 35 e no gréafico da
Figura 46 na forma de quantidade de metal adsorvido. Em alguns casos é interessante
normalizar os resultados via quantidade adsorvida, pois as concentragdes iniciais ndo

sdo exatamente as mesmas.
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Tabela 35: Grau de adsorcdo dos metais Cd, Cu e Zn em sistema competitivo.

Ensaio Multielementar

Metal  a; (%) a, (%) a3 (%) X +s Qe (mg.gh)
Cd 22,95 21,92 23,59 22,82 084 6,40
Cu 34,15 36,22 33,34 3457 145 7,66
Zn 15,23 14,19 16,05 1516 0,93 2,03

Nota: « = grau de adsor¢do X = média amostral, s = desvio padrdo da média, q. = quantidade de metal
adsorvido.

Segundo a Tabela 35 e a Figura 46A, a sequéncia de seletividade obtida foi dada
pela maior quantidade e porcentagem adsorvida de Cu?* seguida pelos fons Cd** e Zn?*.
Para efeito de comparacdo, a Figura 46B apresenta os resultados da adsor¢éo dos metais
em sistema monoelementar obtidos a partir das condicbes similares aos testes
multimetalicos, que foram descritos na Tabela 33 para a Beta 44.

Os resultados obtidos em sistema competitivo se diferem ligeiramente do
monoelementar, uma vez que no sistema competitivo todos os metais sédo adsorvidos
simultaneamente, logo, é de se esperar que 0S metais apresentem menor quantidade
adsorvida em comparacao ao sistema monometalico que apresenta somente um ion a ser
retido. Por outro lado, no sistema monometalico, a adsorc&o dos fons Cd** e Cu?* foram
similares, tendéncia relativamente surpreendente, uma vez que era esperado uma
adsorcdo maior em relacdo aos ions cadmio. Nesse caso, atribuiu-se que exista, além da
questdo do raio do ion hidratado, o efeito da energia de hidratacdo dos ions que, no caso
dos cations Cu®*, é maior do que os demais estudados, dificultando a ruptura das
moléculas de agua e consequente adsorcdo sobre a zedlita. Por outro lado, no sistema
multimetalico, a adsorcdo foi mais significativa para os ions cobre frente aos demais
metais. Nesse caso, a questdo do raio iénico hidratado parece ser o efeito principal que
governa a adsor¢do. De fato, em sistemas multimetalicos que contenham metais com a
mesma valéncia, a seletividade geralmente aumenta com uma reducdo no raio iénico
hidratado (Malamis e Katsou, 2013).
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Figura 46: (A) Quantidade adsorvida dos metais Cd**, Cu®* e Zn** pela zeélita Beta 44 em sistema
competitivo e (B) Quantidade adsorvida dos metais em sistema monoelementar.
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Outros estudos apresentaram resultados semelhantes, onde o material adsorvente
reteve mais uma espécie do que as outras. Na investigacdo realizada por Panayotova e
Velikov (2006), os resultados indicaram que a maior seletividade da clinoptilolita para o
chumbo contribui para uma reducéo significativa da adsor¢do de Ni, Cu e Zn quando
esses metais coexistem, sendo a menor retencdo observada para o metal Zn. Ouki e
Kavannagh (2004) investigaram a performance de zedlita chabazita para a adsorgéo a
em solugdes aquosas multimetalicas e descobriram que a sequéncia de seletividade da

zeoblitaeraPb > Cu > Cd > Zn > Cr > Co > Ni.
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Outra comparagdo que pode ser feita, no presente trabalho, entre os ensaios em
sistema monoelementar e competitivo sdo 0s percentuais de retencdo dos metais. A
adsorcéo foi menor para as trés espécies metalicas no sistema multielementar.

A maioria dos estudos mostra que a adsorcdo em minerais diminui na presenca
de outros cétions. Jha et al. (2005) descobriram que a adsorcéo de Ni e Cu sobre 0 um
composto formado de uma zedlita de carbono ativado diminui quando os dois metais
coexistem na mesma solucdo, enquanto essas diminuicdes se tornam mais significativas

quando o Cd ¢ adicionado na solucao.

5.8 REGENERACAO DAS ZEOLITAS

O estudo da regeneracdo da zedlita Beta 44 foi realizado com o intuito de
verificar a possibilidade de reutilizacdo do sélido em novos processos de adsorcao.
Foram realizados trés testes com os metais Cadmio e Cobre com o material regenerado.
Vale ressaltar que para cada teste o solido era recuperado por filtragdo, lavagem e troca
idnica com a solucdo de nitrato de sodio 2,0 mol.L™ por 24h .

De acordo com a quantidade de metal adsorvido apds diversos ciclos de
regenaracao (Figura 47), nota-se uma queda na adsorcdo de ambos os metais. A queda
no potencial adsortivo é possivelmente explicada pelo fato dos poros estarem saturados
mais rapidamente e, também, pode ndo estar ocorrendo a troca idnica total dos ions
cadmio e cobre durante a regeneracdo com ions sédio. Esse comportamento também foi
verificado nos estudos de regenaracdo da zedlita Y apds a adsorcéo das espécies Cr*,
onde verificou-se uma queda na capacidade de regeneracdo dessa zedlita devido a
dificuldade de troca dos ions cromio por sddio (BELINCANTA, 2002, OLIVEIRA,
2017).

Na Figura 47 verifica-se que a queda na quantidade adsorvida para os ions cobre
€ mais acentuada do que para os ions cadmio. Embora néo tenha evidéncias, € possivel
que os ions hidratados de cobre tenham interacdo idnica mais forte do que os ions
cadmio sendo mais dificil a troca catiénica com fons Na’. Isso significa que a troca
idnica por fons sodio é facilitada para os fons Cd®* resultando numa maior capacidade

regenerativa do solido.
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Figura 47: Quantidade adsorvida de fons Cd** e Cu?* com zedlita Beta 44 ap6s varios ciclos
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Logo, mesmo apresentando uma ligeira queda na capacidade de adsorcéo apos
cada ciclo, a zedlita Beta mostra-se extretamente interessante para aplicacdes futuras em
recuperacdo de metais pesados a partir de solugfes aquosas. Os resultados indicam que
a zeolita Beta pode ser reutilizada no processo de adsorcao dos metais Cadmio e Cobre
possibilitando uma reducdo nos custos de sua aplicacdo e minimizando também a
geracdo de residuos, tornando-se assim, uma alternativa sustentavel para remediacédo
ambiental.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Com base no estudo, verificou-se 0 sucesso na sintese das zedlitas Beta 44 e
Beta 60 e a eficacia desses materiais na remocao dos metais pesados Cadmio, Cobre e
Zinco.

Os testes experimentais demonstraram que o pH e a concentracdo inicial das
solucdes tiveram influéncia na adsorcdo dos cations. Verificou-se que o pH ideal para
adsorcdo das espécies foram seus valores naturais, aproximadamente 5,5 para zinco e
cobre e em torno de 5,0 para o cddmio. O melhor desempenho de adsorcao foi obtido
com concentracdo inicial de 10 mg.L™ para todos os cations estudados para ambas as
estruturas Beta.

Em relacdo ao tempo de contato, os resultados dos testes de adsorcdo com as
zellitas Beta 44 indicam que curtos periodos de tempo sdo suficientes para saturar 0s
sitios das zedlitas, mostrando-se extremamente interessantes em aplicacfes praticas. A
zedlita Beta 44 apresentou maior retencdo dos metais quando comparada a Beta 60,
indicando que o teor de aluminio na estrutura do adsorvente pode estar contribuindo no
processo.

Usando-se o sistema monoelementar, as quantidades adsorvidas para os ions
cobre e cadmio foram bem similares, mesmo o ion cobre apresentando menor raio
ibnico hidratado. Nesse caso, a energia de hidratacdo pode estar contribuindo
significativamente no processo, sendo que o ion hidratado cadmio apresenta menor
energia de hidratacdo dentre os metais estudados. O Zn?* por apresentar maior raio e
elevada energia de hidratacdo, foi o que apresentou o pior desempenho. Entretanto, em
sistema competitivo, a retencdo mais significativa obtida para o cobre frente ao caddmio
e zinco sugere que o tamanho do raio i6nico hidratado teve maior influéncia no
processo.

A lIsoterma de Langmuir apresentou melhor ajuste aos dados experimentais, bem
como o0 modelo de equagdo da Cinética de pseudo-segunda ordem para ambos 0s
materiais. 1sso sugere que o0s ions estdo sendo adsorvido em monocamada do material
zeolitico e que a troca i6nica é o0 processo que governa a adsorcao.

O estudo da regeneragdo da nanoestrutura revelou que o solido pode ser
reutilizado por novos ciclos, levando a uma diminui¢do na geracdo de residuos e no

custo do processo.
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Assim, pelo presente trabalho conclui que a zedlita Beta revelou-se um material
promissor para a adsorcdo dos metais pesados Cadmio, Cobre e Zinco, e pode ser

potencialmente Gtil para remediacGes ambientais praticas.
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