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INFLUENCIA DO PH NA SORCAO DE IONS
METALICOS EM ZEOLITA
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RESUMO: Os mecanismos de sor¢ao, que inclui adsa¢éoca ibnica, foram estudados com
o0 intuito de investigar a real contribuicdo de cada na sor¢ao de calcio e magnésio na zedlita
NaY, analisando cuidadosamente o parametro pH.OMitadoi caracterizada e a cinética de
sor¢do conduzida em pH = 4,3; 6,3; 8,3; em tempexade 30 °C. Foi concluido que em
solugcdo mais acida o processo de sorcdo € maisrgdicdo que em solucdo basica. Isto é uma
consequéncia do mecanismo de troca idnica segwdaddor¢cdo. Primeiramente os ions de
sédio séo trocados com os ions de célcio ou magreigido, os ions de cloreto sdo adsorvidos
na superficie da zedlita carregada positivamentesef@ou-se que a troca idbnica € mais
pronunciada do que a adsor¢do. Os dados estdgenados com mais sucesso pelo modelo de
pseudo-primeira ordem. No pH de 4,3, 1,038 médlg célcio e 0,891 megtgle magnésio
foram removidos.

PALAVRA-CHAVE: Mecanismo de sorcao; Adsorcdo; Trodmica; Ponto de carga zero;
Cinética de Sorcéao

ABSTRACT: Sorption mechanism, that includes adsormptand ion exchange, was
investigated. Carefully analyzing the pH parame&orption of calcium and magnesium at
different values of pH in zeolite NaY were studiadd contribution of each phenomenon
evaluated. Zeolite was characterized and sorptiosetiks carried out at pH = 4.3; 6.3; 8.3; and
30 °C. It was concluded that the more acid the soluttbe more efficient is the sorption
process. It is a consequence of the ion exchangdaneasm followed by adsorption. Firstly,
sodium ions are exchanged by the in-going calciaoh magnesium ions. Then, chloride ions
are adsorbed in the positively charged zeolitidasar. It was seen that ion exchange is more
pronounced than adsorption. Data are more sucdgssfpresented by the pseudo-first order
model. At pH of 4.3, 1.038 meglgcalcium, and 0.891 med-gnagnesium were removed.

KEYWORDS: Sorption mechanism; Adsorption; lon exule Zero charge point; Sorption

kinetics.
1. INTRODUCAO 2012), motivo pelo qual este parametro deve ser
investigado.
Diferentes métodos tém sido utilizados na Na verdade, muita pesquisa € desenvolvida a

redugéo de teor de metais da égua’ tais Comoﬁm de determinar (0] prOCQSSO ma|S ef|C|ente sem,
precipitagdo quimica, troca idnica, filtragdo por contudo, investigar a real contribuicdo de cada
membranas, os métodos eletroliticos, osmose Parametro. Neste sentido, o presente trabalho tem
reversa, extracdo por solvente e adsorcio (Ahalya, POr objetivo avaliar a influéncia do pH no processo

et al., 2003). Estas técnicas convencionais podem d€ SOr¢éo, que envolve a troca ionica e a adsorgao,
reduzir os niveis de fons metalicos no meio Na remocéo de ions calcio e magnésio. Os ensaios

aquoso, mas ndo é altamente eficaz devido asde cinética foram realizados com um conhecido
limitagdes na variacdo de pH (Awwad e Farhan, trocador idnico, a zedlita NaY (Breck, 1974), que
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também atua como adsorvente (Giannedtoal., concentragdo de 15 med.lde cada ion. Por fim o
2000). pH foi corrigido utilizando solugcdes de acido
O pH é um parametro chave, juntamente cloridrico a 0,1 mol.t2 e hidréxido de sédio a 0,1
com a concentragdo de metal e composicdo damol.L™.
solugéo, na determinacdo dos niveis de sor¢éo. E, Para tais concentragbes foram obtidos os
apesar de sua importancia, ha pouca literatura quediagramas de especiacdo utilizandosaftware
reporta o efeitos do pH na adsor¢édo dos ions emMEDUSA (Make Equilibrium Diagrams Using
estudo: calcio (Qirgt al., 2010) e magnésio. Sophisticated Algorithms) acoplado ao HYDRA
(Hydrochemical Equilibrium Constant Database).
Desta forma, foram determindas as espécies de

2. MATERIAIS E METODOS cada cation presentes na solu¢éo em funcao do pH
do meio.
2.1 Zedlita o
A amostra de zedlita NaY foi caracterizada 2-3 ENsalos cineticos
por adsorcdo e dessorcdo de, Ntilizando o As cinéticas de adsorcdo foram estudadas

equipamento Micromeritics, modelo ASAP 2020. Por meio do contato de 200 mg de zedlita NaY
Primeiramente, a amostra foi pesada e, entdo,cOm 20 mL da solucdo em diferentes valores de
submetida a uma corrente de, Nendo a amostra  PH, na temperatura de 30 °C, sob agitacdo de 100
pré-tratada por 1 h a 300 °C. Depois do pré- fPm, com o tempo entre 1 minuto a 48 horas. Apos
tratamento, foram realizadas medicées de atingido o tempo previamente especificado, o
adsorcio/dessorcdo de, Mia temperatura do  Sistema foi filtrado e efetgada a leitura da
nitrogénio liquido a 77 K. Obteve-se, assim, a area concentracao de metal adsorvido e liberado durante
especifica, 0 volume de poros e a distribuicio de & SOr¢do por espectrofotometria de absorcao
poros. atdbmica. Os testes foram realizados em triplicata.
Foi também obtido o ponto de carga zero Por meio QO balan_(;o de massa da_quantidade de
(pHrc2) baseado em Regalbuto e Robles (2004). O cations retidos e liberados da zedlita € possivel
procedimento consiste em se fazer uma mistura dedeterminar a quantidade de ions que realizou troca
20 mg do adsorvente em 20 mL de solugdo aquosaionica e/ou adsor¢ao, e pode ser estimado por:
de NaCl a 0,1 mol.t, sob 11 diferentes condi¢cées

de pH inicial (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12), _(C-c)v

ajustados com solugdes de HCI ou NaOH 0,1 t W

mol.LY. Apés 24 h de equilibrio, em banho

Dubnoff, sob agitacéo de 100 rpm e temperatura de em queq é a capacidade de equilibrio dos

25 °C, o pH € medido com auxilio de um pHmetro jons de metal do sorvente (me#).gCo e C; séo a

de bancada. A partir de um grafico de pH final concentragéo inicial e no equilibrio (mg)Lde
versus pH inicial, o pktz corresponde a faixa na  jons de metal na solugde,é o volume da solugéo
qual o pH final se mantém constante, (1)eWé a massa (g) de sorvente. Quando se plota
independentemente do pH inicial. Este parametro qyversus tempo se resulta na cinética.

prevé a carga na superficie do adsorvente em Os dados experimentais das curvas cinéticas
funcdo do pH (SILVAet al., 2010) e é de (g versust), foram ajustados os modelos de
fundamental importancia na remocéo de metais em pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

aguas (Bleam e McBride, 1985). Os ensaios foram Para a o modelo cinético de pseudo-primeira
I’ea_llzadOS em SOIUgaeS com pH menor, |gual e Ordem, Lagergren (1898) propés uma equagao da
maior do que o pktz velocidade de adsorcdo para sistemas liquido-
sélidos, baseando-se na capacidade de adsorcdo do

2.2 Solucdes sélido. Este modelo é aplicavel para estagios
As solugbes foram preparadas a partir de iniciais da adsor¢cdo. JA a equagdo do modelo
cloretos de célcio (Caglle de magnésio (Mggl cinético de pseudo-segunda ordem parte do

Estes sais foram escolhidos pois os cétions principio de que o comportamento de adsorgéo é
possuem mesma valéncia e precipitam em solugdescontrolado por uma reacdo de segunda ordem. Este
muito bésicas, em pH acima de 9 (Shriver e modelo assume que a quimissor¢cdo pode ser a
Atkins, 2003). As solugbes foram preparadas na
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etapa de controle da velocidade dos processos de , , ,
adsorcéo (Ho e Mckay, 1998). ] ]
0,005 \ _

<
3. RESULTADOS E DISCUSSAO T 00 \ 1
. ~ L. 8 0,003 \ i
3.1 Caracterizacao da zedlita O _
A adsorcdo fisica de gases tem sido 7 00021 '\ -
amplamente utilizada para a caracterizagdo de § 1 \ 1
solidos microporosos (Giannettet, al., 2000). A >

0,001 '\\ -

adsorcdo/dessorcdo da zedlita NaY, como |
apresentada na Figura 1, é tida como Isoterma do "™ 30 40 50 60 70
tipo | segundo a classificacdo da IUPAC (1982). D (&)

Segundo Ciola (1981), este tipo de isoterma indica
gue ocorre quimissorcdo no material, atinge a
saturacdo a baixas pressdes relativas formando
uma monocamada completa, que sao Vale lembrar ainda que devido a esta
caracteristicas de sélidos microporosos. caracteristica microporosa, a area especifica foi

obtida pelo modelo de Dubinin-Radushkevich.

Figura 2. Distribuicdo de poros da Zedlita NaY

T ' ' ' ' ' Tabela 1- Caracterizacdo textural dos adsorventes
o 260 [
b . Zeolita
z 297 T Parametro
o ) 1 NaY
g 240 4 u
S 0. I Area Especifica (Dubinin-
£ ﬂwﬂ./ Radushkevich) (Rig) 949,48
g 220+ PP i
§ 210 f"/ ] Diametro médio de poros (BET) (A) 24,11
O J o 4

00t Volume total de poros (chg?) 0,41

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Pressdo Relativa (P/P,) Volume de microporos (chy?) 0,34

Figura 1. Isotermas des) adsorcao e

dessorcdo dedNla zeolita Nay A Figura 3 apresenta o ptk da zeolita

Outra caracteristica importante € a NayY. Os resultados indicam que orekié de 6,3.
distribuicdo do tamanho do poro, ja que esta pode
ser relacionada com a area total do sélido e com a
acessibilidade do ion de estudo no interior do
adsorvente.

A Figura 2 apresenta a distribuicdo de
tamanho de poros da zedlita NaY. Nesta, é possivel
observar que a maior concentragdo de poros
encontra-se proximo a 20 A, que, segundo a
classificacdo da IUPAC, indica a elevada
microporosidade do material. De fato, como pode
ser visto na Tabela 1, cerca de 83% dos poros é
composta por microporos.
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. . . . . Assim sendo, para o0 estudo da cinética

12+ - foram escolhidos os seguintes valores de pH: pH <
1 P pHecz = 4,3; pH = pHcz= 6,3 e pH > plpcz = 8,3.

107 i Segundo Sherman (1984) os valores de pH deste

] 1 ] estudo ndo comprometem a estrutura da zedlita

Nay.

pH Final
(2]
1
.
[
L
1

I - 3.2 Especiacao de ions calcio e
_ - _ magnésio
2 - Quando ocorre a precipitacdo, os resultados
1 1 da sorcdo sdo mascarados. Assim, a Figura 4
R A apresenta a especiacdo do cloreto de calcio gCacCl
e do cloreto de magnésio (MgIDe acordo com
a Figura 4, ndo h4 alteracdo de especiacdo nem téo
Figura 3. Ponto de Carga Zero (ptt) da zedlita pouco, como j& previsto pela literatura, a
NaY escreva na linha pkz = dhshs precipitacdo dos sais abaixo do pH 9. A presenca
de espécies diferentes faz com que 0s mecanismos
de remocéo sejam distintos.

pH Inicial

a) b)
[Ca?*1or = 7.50 mM [Cll;or = 15.00 mM Mg2];or= 7.50 mM [Clyor = 15.00 mM
- Mg2* Mg(OH
1on ca \ 10 g S~ 9(OH)(c)
0.8 0.8F
‘
|
|
c‘
0.6 0.6f |
= c I
9 9 A
il o [
& 0.4r § o4t i
L i [l
|
|
0.2+ CaoH 0.2t |
|
|
0.0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0.0 oy ‘
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pH pH

Figura 4. Especiacédo (a) Cloreto de Calcio; (b) Cloreto dghdsio;

O raio hidratado dos ions selecionados a cinética e 0s ajustes para a sor¢do do ion
também exerce papel importante, pois ele deve sermagnésio, nos pHs de 4,3; 6,3 e 8,3. Os testes
suficientemente pequeno de forma que consiga foram realizados até o tempo de equilibrio, 1 hora.
entrar pelas cavidades da zedlita com elevada Com a finalidade de melhor visualizagédo do
microporosidade. Segundo Nightingale (1959), o processo de sor¢do, os pHs das solu¢cdo foram
raio hidratado dos ions €z do Md@" sdo 4,12 e medidos ap0ls os testes, isto pode ser visualizado
4,28 A respectivamente, ndo havendo problemas na Figura 7.
para que a sor¢ao ocorra.

3.4 Ensaios cinéticos

A Figura 5 mostra os pontos experimentais e
0s ajustes dos modelos de pseudo-primeira e
pseudo-segunda ordens para o calcio nos pHs de
4,3; 6,3 e 8,3. A Figura 6, por outro lado, aprésen
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Figura 5. Resultado da cinética de sor¢éo do Figura 6. Resultado da cinética de sorc¢éo do

Ca&* e ajuste dos modelos pseudo-primeira e Mg?" e ajuste dos modelos pseudo-primeira e
pseudo-segunda ordem para pH inicial da solu¢do pseudo-segunda ordem para pH inicial da solucao
a) 4,3; b) 6,3; ¢) 8,3. a) 4,3; b) 6,3; ¢) 8,3.
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Figura 7. pH da solu¢éo apoés a cinética de
sorgdo para: a) Calcio; b) Magnésio.

Verificou, por meio das Figuras 5 e 6, para
gualquer pH de estudo, o equilibrio foi alcancado
rapidamente, no tempo inferior & uma hora.
Segundo os autores Qid, al., (2010) a adsorcéo
do célcio em zedlita CA-Seletiva, com pH 8 da
solucdo, diferentes concentragbes iniciais e
temperatura de 20°C entra em equilibrio no tempo
de 70 minutos. Enquanto Tang e Sparks (1993)
demostraram que o equilibrio completo para o
processo de troca idnica entre K" foi
alcancada em 2 horas em Montmorillonita. Gasco e
Méndez (2005) adsorveram Tae Mg em
Caulinita durante um periodo de 3 horas, na
concentragao inicial da solugdo de 100 e 200
mg.Lte pHde 6,5¢e 9.

Na Figura 5, observou-se, para os ions de
célcio o pH 4,3 favoreceu a sorcdo 1,038 mgq.g
seguido do pH 8,3 = 0,932 med.@ pH 6,3 =
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0,718 meq.g. Para os ions de magnésio, Figura 6,
0 comportamento foi similar. O pH 4,3 sorveu
0,891 meq.g, enquanto o pH 8,3 = 0,679 med.g

e o pH 6,3 = 0,642 meqtgO pH 6,3, além de ter a
menor quantidade de ions sorvido apresentou um
comportamento de cinética ndo esperado, havendo
pequena oscilagbes na quantidade sorvida. Este
fato ocorre devido o pH da solucdo ser o mesmo do
material, ndo havendo assim diferenca de cargas
que auxiliem na sor¢do. A sorcao dos dois metais é
maior quando o pH é menor que oppk OU seja,

no pH = 4,3.Isto ocorre devido a atracdo do
hidrogénio pelo cloreto e do cloreto pelo ion
metalico que ndo foram trocados. Qi, al.,
(2010) afirmou, para o célcio, que com o aumento
de pH a quantidade adsorvida aumenta. Gascé e
Méndez (2005) também concluiram que em pH 9 o
calcio e 0 magnésio teve uma maior sor¢ao sobre a
caulinita do que em pH 6,5, sabendo que ecpH
deste material é de 7,73, e ainda afirmam que este
fato ocorre pois em pH baixos os ions de
hidrogénio competem com os dos metais pelos
sitios superficiais

A quantidade sorvida dos ions de calcio
foram superiores aos de magnésio. Como
mencionado anteriormente, os ions de célcio tem o
raio hidrato inferior ao dos ions de magnésio,
facilitando, assim, a entrada do célcio pelas
cavidades da zedlita.

Por meio da Figura 7, observou-se que a
carga que foi criada na superficie da zedlita pela
solugdo que estava em pHs diferentes da-phbi
neutralizada instantaneamente, ou seja, a maioria
do processo de sorcdo € obtido quase que
imediatamente. Logo, conclui-se que
primeiramente ocorre a troca i6nica seguida da
adsorc¢do. Os ions de sddio sdo trocados com os de
célcio ou magnésio, essa reagao é rapida e grande
parte da sor¢do ocorre nessa etapa. Depois 0s ions
de cloreto sdo adsorvidos na superficie da zedlita
carregada positivamente.

A Tabela 2 apresenta os parametros da
cinética de adsorcdo obtidos nos ajustes dos
modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordem para o G4 enquanto que a Tabela 3
apresenta esses parametros para &.Mgn que
O € a quantidade de ions sorvido no equilibrio
(meq.g), ki e k: as constantes de velocidade
(mint) de pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordem respectivamente.
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Tabela 2— Parametros de pseudo-primeira e pseudo-segudem ala cinética de sorcdo do*Cam
diferentes pHs.

Cexp. Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
pH (meg.
g')  Qe(meq.g’) ki (min) R? Oeq (Meq.g*) ko (min') R2

4,3 1,038 0,80909+0,01568,49498+0,291910,95053 0,83076+0,017463,80012+1,270220,95752
6,3 0,718 0,70165+0,02686,24065+0,072850,91585 0,74108+0,041870,77412+0,526540,92752

8,3 0,932 0,63203+0,01170,64422+0,127150,96337 0,65561+0,012932,38533+0,75235 0,9769

Tabela 3— Parametros de pseudo-primeira e pseudo-segudeim ala cinética de sor¢do do Mgm
diferentes pHs.

Qexp. Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
pH (meq.
g9 Qeq (Meq.gY) ki (min) R? Geq (Meq.g") kz (min) R?

4,3 0,891 0,9908+0,03362 0,3659+0,07811 0,9011,86804+0,03555 0,5584+0,15792 0,94802
6,3 0,642 0,75586+0,02172 0,76944+0,299031466 0,77048+0,029263,73871+3,709920,91512

8,3 0,679 0,88408+0,01685 1,84458+0,413PP5082 0,90881+0,015333,95668+1,154730,97165

Por meio do coeficiente de correlagdo, o 4,3 para o C4 e Mg, 1,038 e 0,891 meqly
modelo que melhor se ajustou ao dados respectivamente, devido a atracdo do hidrogénio
experimentais, tanto para o calcio quanto para o pelo cloreto e deste pelo ion metalico que nao
magnésio em todos os valores de pH, foi 0 modelo foram trocados. O modelo que melhor se adaptou
de pseudo-segunda ordem. Porém, quando aos pontos foi o de pseudo-primeira ordem.
observado os resultados e 0s seus respectivos erros Também provou-se que 0 mecanismo inicial
para os coeficientes de velocidade, 0s erros e responsavel pela maior quantidade sorvida é a
encontrados pelo modelo de pseudo-segundatroca-ibnica, porém ela também causa dessor¢cao
ordem tem a mesma ordem de grandeza dosdos ions no tempo acima de uma hora por se tratar
resultados. Assim, os valores encontrados para ode uma forca fraca.
modelo de pseudo-primeira ordem sdo mais
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