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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a capacidade
de remocgdo de zinco em materiais zeoliticos
disponiveis na regido do Planalto Catarinense
(Zeobasalto), comparando sua eficiéncia com uma
zeblita comercial proveniente de Cuba (Zeopura). Os
estudos de capacidade de remocgédo de Zn pelas
zeolitas foram divididos em trés etapas: (i) sem
alteracdo da forca ionica e sem alteracéo do valor de
pH da solucdo; (i) sem alteracéo da forga ibnica da
solucdo em dois valores de pH 4,5 e 5,5; e (iii)
remocao de Zn na presenca de Cd e Cu. N&o houve
diferenga estatistica entre as duas zedlitas para
porcentagem média de remocao de Zn (98%), em
pH 8,3. A porcentagem adsorvida de Zn ndo foi
influenciada pelo aumento do pH de 4,5 para 5,5. A
presenca de Cd e Cu ndo influenciou a porcentagem
removida de Zn.

PALAVRAS-CHAVE: remocéo, tratamento de
efluentes, zedlitas, zinco.

SUMMARY

The aim of this paper was to evaluate the capacity of
zinc (Zn) removal in zeolitic materials available in the
region of Planalto Catarinenese, in Southern Brazil
(Zeobasalt), comparing its efficiency with a
commercial zeolite from Cuba (Zeopure). The studies
Zn removal capacity by the zeolites were separated

in three stages, as follows: (i) no change in the ionic
force and no change in solution pH; (i) no change in
the ionic force of the solution in two pH values of 4.5
and 5.5; and (iii) Zn removal in the presence of Cd
and Cu. There was no statistical difference between
the two zeolites for the mean percentage of Zn removal
(98%), in pH 8.3. The adsorbed percentage of Zn
was not influenced by the pH increase from 4.5 to
5.5. The presence of Cd e Cu did not influence the
percentage of Zn removed.

KEY WORDS: removal, efluentes treatment, zeolites,
zinc.

INTRODUCAO

A questdo do tratamento dos residuos
laboratoriais € um tema mundialmente discutido,
principalmente nas universidades e centros de
pesquisa de paises desenvolvidos. Os principais
centros de pesquisa em quimica estudam alternativas
para garantir a continuidade dos trabalhos, sem que
para isso haja necessidade de degradar o ambiente
(NOLASCO et al., 2006).

Quando ndo é possivel prevenir a geracdo de
residuos, muitas vezes € possivel minimiza-la. Para
tanto é necessario estimular o reaproveitamento do
residuo inevitavelmente gerado, podendo ser realizado
através da reciclagem, recuperacdo ou reutilizacao
(NOLASCO et al., 2006).

Os métodos quimicos convencionais mais
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frequentemente utilizados para a remogéo de metais
pesados, como 0 zinco em sistemas aquosos, Sao 0S
que utilizam processos de oxirreducdo, precipitacdo
e 0s processos de separacao fisica como filtracdo e
sedimentacdo. Estes métodos nem sempre sao
eficientes necessitando assim de uma nova etapa de
tratamento (VEGLIO e ESPOSITO, 2001;
CARMONA et al., 2005; SILVA, 2006). Tal
ineficiéncia, somada a politica ambiental atual,
incentivam a pesquisa e 0 desenvolvimento de
métodos alternativos de tratamento de aguas residuais,
tais como o uso de materiais minerais que promovam
a retencao seletiva e reversivel de cations metélicos
(JIMENEZ et al., 2004; CHUI, 2005).

Entre os materiais minerais em estudo
destacam-se zeolitas, bentonitas, caulinita e diatomita,
entre outras, para remocao de ions metalicos em meio
aquoso (SPINELLI etal., 2005).

As zedlitas englobam um grande ndmero de
minerais naturais e sintéticos que apresentam
caracteristicas comuns (LUZ, 1995). Séo
aluminossilicatos cristalinos, hidratados, de cations
alcalinos e alcalinos terrosos que possuem uma
estrutura tridimensional (tectossilicatos). Elas
apresentam canais e cavidades, cujas aberturas variam
de uma zeolita para outra (GARCIA-SOSA et al.,
2003). Por isso, sdo caracterizados por sua habilidade
de se hidratar e desidratar reversivelmente e por trocar
cations, sem que haja mudancas da sua estrutura
principal (MING e MUMPTON, 1989). As
propriedades fisico-quimicas desses minerais
garantem algumas vantagens tais como baixa geracdo
de residuos, facil recuperacdo dos ions metélicos e
possibilidade de reutilizagdo do adsorvente (RUBIO
e TESSELE, 2004; SPINELLI et al., 2005).

Os experimentos de remocao de Zn surgiram
da necessidade de criar um sistema de tratamento do
efluente dos laboratérios de pesquisa do
Departamento de Solos e Recursos Naturais. Essa
demanda justifica os testes de remocé&o desses metais
avaliando o efeito do pH na adsorcéo de Zn da zedlita
natural em comparacdo com a ze6lita comercial e a
remocao competitiva entre Cd, Cu e Zn da zedlita
natural em comparacéo com a zeélita comercial.

MATERIAL E METODOS

Os testes de adsorcéo foram realizados no
Departamento de Solos e Recursos Naturais, do
Centro de Ciéncias Agroveterinarias, da Universidade
do Estado de Santa Catarina — UDESC. Foram
utilizadas amostras de dois tipos de materiais: uma
zeolitacomercial (Zeopura), importada pela Empresa
Celta Brasil, e um basalto comgrande quantidade de
amigdalas preenchidas com zeolitas, proveniente do
municipio de Urupema (Zeobasalto), SC. Os estudos
de capacidade de remocdo de Zn pelas ze6lita foram
divididos em trés experimentos, como segue: (i)
remocao sem alteracédo da forca i6nica e do pH da
solucdo; (ii) remocéo sem alteracao da forca idnica
dasolucéo e valoresde pH 4,5 e 5,5; (iii) competicdo
entre 0 Cd, Cu e Zn. Todos 0s experimentos seguiram
a metodologia descrita por Anderson e Guilherme
(1999) e Pierangeli et al. (2003) para estudos de
adsorgé@o emsolos.

As amostras foram moidas e peneiradas para
uniformizar a granulometria do material (< 0,75 mm).
Suspensdes do material peneirado foram preparadas
em triplicata. A relacdo zedlita:solucdo de fundo
utilizada foi 1:67, sendo que as suspensdes do material
mais a solucdo de fundo foram agitadas por 12 he
deixadas em repouso por mais 12 h; esses ciclos de
agitacdo e repouso foram repetidos por 72 h, até a
estabilizacdo do pH. Apds a estabilizacdo do pH
foramadicionadas solugdes Zn(NO,), para se atingir
as concentrag0es iniciais desejadas em cada teste de
adsorcdo. Arelacdo material zeolitico:solucéo final foi
de 1:100. O tempo de contato foi de 72 h divididas
em ciclos de 12 h de agitacdo e 12 h em repouso.
Apds as 72 h de reacdo, as suspensdes foram filtradas
e uma aliquota foi retirada para leitura do zinco.

A quantidade removida foi calculada utilizando
as seguintes equagdes: Zn .. ={(Ci- Ce) [(V, +
V,) I Ms]}, Zn ={(Ci[(V,+V,)/ Ms]} e % Zn =
(2N, igo | 20,4 100, onde % Zn é a porcentagem
do metal removido, Zn___ .. €0 metal removido ou
adsorvido em mmol kg™ de zedlita, Zn_,_¢é o metal
adicionado em mmol kg* de zedlita, Ci é a
concentracdo inicial (mmol L), Ce é a concentracédo
no equilibrio (mmol L), V. é o volume da solugéo de
fundo, V, € o volume da solugéo contendo o metal e
M, € 0 massa do material (g).
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Todas as determinacdes dos teores de Zn foram
realizadas em espectrofotometro de absorcéo
atomica (AAS) com sistema de atomizagdo por
chama. As andlises de variancia e de regressado foram
conduzidas utilizando os programas computacionais
R (R DEVELOPMENT CORE TEAM, 2006) a
5 % de nivel de significancia.

Remocdo de Zn em solugdes aquosas que nao
sofreram alteracéo de forca i6nica e de pH
Foram preparadas suspensdes do material
utilizando &gua destilada como solucéo de fundo sem
modificacdo do pH da solucdo. Os valores de pH
das suspensdes foram determinados a cada 24 h
durante 72 h ou até que a estabilizacdo dos valores
acontecesse. Apos o periodo de estabilizacdo as
suspensoes de cada material foram colocadas para
reagir comsolugdes de Zn(NQ,), nas seguintes doses
de Zn, 0; 0,019; 0,038; 0,0768; 0,15; 0,31 e 0,60
mmol L? (relacéo zedlita:solugdo final = 1:100). Apds
as 72 h de reacdo, as suspensoes de cada material
foram filtradas e foram retiradas aliquotas para leitura.

Adsorc¢ao de Zn em solugdes aquosas em pH 4,5
e 5,5 e sem alteracéo da forca ibnica

Suspensdes dos materiais foram preparadas em
solucédo aquosa semalteracéo da forca ibnicae o pH
foiajustado a4,5e 5,5 (+0,2). Para ajuste do pH foi
utilizado Ca(OH), e HNO, a 10 mmol L, sendo que
apos adicdo da base ou do acido as amostras foram
agitadas por 12 h e deixadas em repouso por mais
12 horas e esses ciclos de agitacao e repouso foram
repetidos por 72 h, quando entdo ocorreu a
estabilizacdo do pH no valor desejado. Apos a
estabilizacdo do pH, foram adicionadas solucoes de
Zn(NO,), para se atingir as seguintes concentragoes
iniciais de Zn: 0; 0,019 e 0,060 mmol L. Assim como
nos outros testes, ap6s as 72 h de reacdo, as
suspensdes de cada material foram filtradas e aliquotas
retiradas para leitura.

Remocao de Zn na presenca de Cd e Cu

Neste estudo as suspensdes de materiais foram
preparadas em solucdo aquosa sem modificagédo da
forca idnica e do pH da solucdo de fundo. Apds as
72 h de estabilizacdo do pH, as suspensdes foram
colocadas para reagir com uma solugédo coquetel

composta por Cd(NO,),, Cu(NO,), e Zn(NO,),. A
solucdo coquetel continha Cd, Cu e Zn em
concentracdo eqlimolar (0,60 mmol L*), Apds as
72 h de reacéo, as suspensdes de cada material foram
filtradas e foramretiradas aliquotas para leitura.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Remocdo de Zn em solugdes aquosas que nao
sofreram alteracéo de forca i6nica e de pH

A quantidade removida pelas zedlitas é o
somatorio dos fenbmenos de adsorcéo e precipitacéo,
ja que, o pH de equilibrio entre as Zeopura e
Zeobasalto e a agua é de 8,36 e 8,82,
respectivamente. Valores de pH da solucéo de fundo
acima de 6,0, propiciam a precipitacdo de metais,
tais como 0 Zn (MCBRIDE, 1994). Desta maneira,
a medida que o pH aumenta a porcentagem de zinco
na forma Zn*? diminui e por contrapartida aumenta as
formas metal-OH.

Considerando que em pH 8,0 a quantidade
adsorvida sera muito pegquena e que o fendmeno que
predomina € a precipitacao, era de se esperar que a
medida que a concentragédo inicial de Zn fosse
aumentando a remocao também aumentasse. Essa
consideragéo foi confirmada, pois 0 aumento da
quantidade adicionada resultou em aumento
proporcional da quantidade removida (Figura 1). Esse
comportamento esta de acordo com o observado em
outros estudos (HUANG e HAO, 1989;
KLEINUBING, 2006; OREN e KAYA, 2006;
KOCAOBA et al., 2007).

A porcentagem média de remocao de zinco
para as duas zeo6litas ndo apresentou diferenca
significativa. Em média, a porcentagem de remocéo
de Zn foi de 98 + 1,8% para a Zeopura e de 98
2% para Zeobasalto. Considerando a concentragdo
inicial de 0,60 mmol L (39 mg kg™), em torno de
0,58 mmol L* (37 mg kg™) foram removidos da
solugéo, o que equivale a quantidade de Zn removida
da ordem de 3.792 mg kg de material zeolitico.

A simulacéo da especiacdo de Zn a pH 8,0,
pelo programa Visual Minteq (1999), demonstrou que
apenas 40% do zinco encontra-se na forma Zn*
Considerando essa porcentagem de Zn*2 encontrada
apH 8,0 e adose adicionada de 0,60 mmol L?, seria
possivel conjeturar que 0,24 mmol L* do adicionado
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Figural - Valor de Znremovido para Zeopura (zeblitacomercial) e Zeobasalto (zedlita basalto) semalteracao
da forca ionica e do pH da solugéo de fundo, nas doses adicionadas de Zn 0; 0,019; 0,038;
0,0768; 0,15; 0,31 ¢ 0,60 mmol L* (relacdo zedlita:solucdo final = 1:100).

estaria na forma de Zn*? que poderia ser removidada Adsorcéo de Zn em solucfes aquosas em pH 4,5

solucdo por processo de adsor¢cdo. Enquanto que, e 5,5 e sem alteracéo da forca i6nica

60% do Zn (0,36 mmol L) teriam sido removidos A dificuldade de quantificar a adsorcédo de

por precipitagao. metais em zeolitas em valores de pH acima de 6,0
resultou na necessidade de testar o efeito do pH na
adsorcdo. Aandlise de variancia paraa porcentagem
de zinco adsorvido a pH 4,5 e 5,5 revelou que ha
diferenca significativa entre ze6litas. Entretanto, a
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analise das interacdes ndo revelou interacdo
significativa entre zedlita, pH e concentracao e entre
zedlita e pH, apenas entre concentracao e pH (Tabela
1).

Houve diferenca significativa na quantidade
adsorvida entre as zedlitas na maior dose de zinco
adicionado. Essa diferenca na porcentagemadsorvida
entre as duas zedlitas foi de apenas 1% (Tabela 2).
Cabe salientar que somente foi possivel detectar essa
pequena diferenca de porcentagem adsorvida entre
as zeolitas devido ao baixo coeficiente de variacdo
(<1%).

O aumento no valor de pH de 4,5 para 5,5
proporcionou um aumento de 2% (94,9 para 96,9)
na porcentagem de Zn adsorvido na menor dose
adicionada do metal, sendo que, 0 mesmo néo

aconteceu para maior dose adicionada (Tabela 3).
Neste caso, 0 aumento do pH ndo afetou a quantidade
adsorvida. O efeito de aumento do pH sobre a
adsorcdo também foi observado por Oren e Kaya
(2006). Esses autores avaliaram duas zedlitas
coletadas nas localidades de Gordes e Bigadic, na
Turquia, e observaram que o aumento do valor do
pH de 4 para 6 proporcionou um incremento na
adsorcdo para a ze6lita Bigadic.

Como a porcentagem média de adsorcdo de
Zn pela zedlita comercial é semelhante a da ze6lita
natural (= 93%) na concentracéo inicial de 0,60 mmol
L* independente do pH, isso resulta em 3.600 mg de
Zn adsorvido por quilo de zedlita. Cabe salientar que
este valor ndo € a capacidade maxima de adsorcao
destes materiais.

Tabela 1 - Andlise da variacdo para porcentagem de Zn adsorvido em Zeopura e ZeobasaltoempH 4,5 e
5,5, doses adicionadas 0,019 e 0,60 mmol L sem alteracdo da forca ibnica da solucdo (relacdo

zeolita: solugdo = 1:100).

Fontes Graus de Valor observado da Probabilidade de ocorrer um valor
liberdade estatistica F maior que F observado

Zeolitas 1 66,814 0,000000021

Dose adicionada 2 0,000052 0,0

pH 1 79,097 0,0000000046

Zeolitas x Dose 2 16,704 0,000028

pH x Dose 2 44,084 0,0000000092

Zeolitas x pH 1 0,73542 0,3996

Zeolitas x Dose x pH 2 0,7912 0,4648

Residuo 24 - -

Total 35 - -

Tabela 2 - Porcentagem média de Zn adsorvido por Zeopura e Zeobasalto para dose adicionadas de 0,019
e 0,60 mmol L* semalteracdo da forca ibnica da solucéo (relacéo zedlita: solucéo = 1:100).

Materiais Adsorcéo (%)
0,019 mmol L™ 0,60 mmol L™
Zeopura 96,5 A* 939 A
Zeobasalto 95,4B 929B

*Letras maiusculas comparam zedlitas dentro da mesma dose adicionada.
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A quantidade de cation que pode ser adsorvida
por troca de ions da solucdo pela fase sélida em
condicdes especificas de temperatura, forca idnica,
pH e da CTC é dependente da espécie envolvida
(SPOSITO, 1989). Logo a forca de retengéo entre
os ions na interface solido-solucéo é determinada pelo
tipo de interacdo entre os ions e a superficie das
particulas. Os mecanismos que governama remogao
de Zn, entre pH 4-6, sdo a adsorcao e atroca idnica.

Remocao de Zn na presenca de Cd e Cu

A presenca do Cd e do Cu na solugdo néo
afetou significativamente a porcentagem de remogao
do Zn (Tabela 4). A auséncia de diferenca na
porcentagem de remoc&o deve estar relacionada ao
fendmeno de precipitacao, pois, segundo Fernandez
(2004), testes de sorgdo em misturas tem revelado
seletividade da clinoptilolita em relagdo ao Cu e Zn,

sendo o Cu o metal preferencial em relagdo ao Zn.
Nestes casos, onde o fendmeno de precipitagdo
parece comandar a remocdo, se faz necessario
estudos que quantifiquem quanto do removido pode
voltar para a solucéo e em que condi¢des. Estudos
de dessorcéo sdo raros, porém o entendimento desse
fendmeno pode auxiliar na montagem de filtros que
sejam habeis em reter diferentes metais em solucéo.

A semelhanca na capacidade de adsorcdo e
remocdo de Zn dos materiais zeoliticos avaliados neste
estudo das zedlitas comercial e basalto indicam que a
Zeobasalto pode ser utilizada em tratamentos de
efluentes laboratoriais que contenham Zn sem perda
de eficiéncia do processo e possivelmente com
diminuicdo do custo de implantacéo, ja que, essa
zedlita ocorre naturalmente no municipio de Urupema,
SC, e a comercial é importada de Cuba.

Tabela 3 - Porcentagem de Zn adsorvido em pH 4,5 e 5,5 para dose adicionadas de 0,019 e 0,60 mmol
L* semalteracéo da forca ibnica da solucdo (relacao zedlita: solucéo = 1:100).

pH Adsorcéo (%)

0,019 mmol L™ 0,60 mmol L™
4,5 94,9 B* 93,20B
55 96,9 A 93,62B

*Letras mailsculas comparam doses adicionadas dentro do mesmo pH.

Tabela 4 — Porcentagem removida de Cd, Cu e Zn por Zeopura e Zeobasalto sem alteracéo do valor de pH
e da forca ibnica da solucéo, sendo a dose adicionada de Cd, Cu e Zn de 0,60 mmol L™

Zellitas % removida

Cd Cu Zn
Comercial 89,68 A* 100 A 99,14 A
Natural 91,60 A 99,68 A 99,17 A

*Letras maiusculas comparam porcentagem adsorvida de Cd, Cu e Zn entre zedlitas.
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CONCLUSOES

A capacidade de remocéo de zinco de solugbes
aquosas da Zeobasalto (zedlita natural coletada no
municipio de Urupema) se assemelha ao da Zeopura
(zeolita comercial importada).

A porcentagem adsorvida de Zn apenas foi
influenciada pelo aumento do pH de 4,5 para 5,5 na
menor dose de Zn adicionada.

A porcentagem de remoc¢édo de Zn ndo foi
influenciada pela presenca dos cétions Cd*? e Cu*
na solucéo.
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