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Artigo

MAGNETIC ZEOLITES FOR REMOVAL OF METALS IN WATER: In this work the adsorption features of zeolites (NaY, Beta,
Mordenite and ZSM-5) have been combined with the magnetic properties of iron oxides in a composite to produce a magnetic

adsorbent. These magnetic composites can be used as adsorbents for contaminants in water and subsequently removed from the

medium by a simple magnetic process. The magnetic zeolites were characterized by XRD, magnetization measurements, chemical
analyses, N, adsorption isotherms and Mdssbauer spectroscopy. These magnetic adsorbents show remarkable adsorption capacity

for metal ion contaminants in water.
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INTRODUCAO

A aplicacdo de compdsitos magnéticos para resolver proble-
mas ambientais tem recebido considerdvel atencdo nos ultimos anos.
Compdsitos magnéticos podem ser usados para adsorver contami-
nantes de efluentes industriais e, ap6s a adsor¢do, podem ser sepa-
rados por um simples processo magnético. Alguns exemplos desta
tecnologia sdo a utilizagdo de particulas magnéticas para acelerar
a coagulagdo em esgoto', magnetita recoberta com polimeros para
remog¢do de radionuclideos do leite? e poli(oxi-2,6-dimetil-1,4-
fenileno) para a remocdo de corantes orgénicos®. Entretanto, estes
materiais possuem baixa drea superficial ou baixa capacidade de
adsorcdo, o que limita sua aplicacdo. Além disso, a preparagdo
destes materiais magnéticos demanda vdrias etapas, reagentes qui-
micos especiais e procedimentos sofisticados. Nosso grupo vem
desenvolvendo compdsitos magnéticos, tais como argilas/6xido de
ferro e carvdo ativado/6xido de ferro com elevada drea superficial
e alta capacidade de adsor¢do® e, mais recentemente, adsorventes
magnéticos de contaminantes metdlicos baseados em diferentes
zedlitas naturais impregnadas com 6xido de ferro magnético.

As zedlitas naturais sdo materiais acessiveis, de baixo custo e
excelentes trocadores i0nicos, razdo pela qual sdo empregadas para
a adsor¢do de contaminantes metélicos. A capacidade de adsor¢do
das zedlitas € resultante da sua alta drea superficial e de sua carga
liquida negativa nos canais de sua estrutura que atraem cations tais
como metais pesados®. Por estas razdes, diferentes zedlitas tém
sido estudadas como adsorventes de contaminantes metdlicos® !,
as zedlitas empregadas neste trabalho possuem as seguintes estru-
turas'>!3:

Zeolita Y

Possui a mesma estrutura da zedlita X, a diferenca estd na rela-
¢do Si/Al. A zedlita X tem uma relagdo Si/Al compreendida entre
1 e 1,5; enquanto que a zedlita Y tem relacdo Si/Al maior que 1,5.
A estrutura estd esquematizada na Figura 1 e apresenta dois siste-
mas de canais interconectados entre si:
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Caixa Sodalita (8)
diam. 6,6 A
abert. 2,2 A (6MR)

Supercaixa o

diam. 12,4 A
abert. 7,8 A (12MR)

Figura 1. Estrutura da zedlita Y ou X

e um sistema formado pela unido de supercaixas o (didmetro
interno de 12,4 A), as quais se ingressa por aberturas formadas
por 12MR (anéis de 12 membros) de didmetro igual a 7,8 A e

* um sistema de canais formado pela conexdo alternada de caixas
sodalitas (didmetro interno igual a 6,6 Ae supercaixa o, a qual
se penetra por aberturas de 6MR de difmetro igual a 2,2 A.

Zeolita ZSM-5

Também conhecida como Pentasil (alto % de silicio), possui
dois sistemas de canais elipticos que se cruzam: um retilineo e
outro sinusoidal, por onde se ingressam por aberturas de 10MR.
Esta zedlita ndo possui cavidade. Sua estrutura estd esquematizada
na Figura 2.

5,1x57A
IOMRI

54x56A
10MR

Figura 2. Estrutura da zedlita ZSM-5
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Zeolita Beta

Sua estrutura é formada pelo intercrescimento de dois poli-
morfos (A e B) muito relacionados entre si, com possibilidade que
exista um terceiro (C). Os polimorfos sdo constituidos por um sis-
tema tridirecional de canais delimitados por anéis de 12 membros
interconetados. A Figura 3 representa estes polimorfos.

Figura 3. Perspectivas dos polimorfos A, B e C da zedlita Beta

Zeodlita mordenita

Possui relagdo Si/Al = 5, que a faz muito resistente a tratamen-
tos térmicos e quimicos. Esta zedlita possui dois sistemas de ca-
nais de abertura eliptica que se interconectam:

* um sistema de canais grandes, paralelo ao eixo c, ao qual se in-

gressa por anéis de 12 membros com didmetro de 59 x 7,1 A e
e um sistema de canais pequenos, paralelos ao eixo b, ao qual se

ingressa por anéis de 8 membros com didmetro de 2,7 x

5.7A.

Este tipo de sistema poroso permite uma difuséo tridimensional,
para moléculas pequenas como N,, O,, etc, e uma difusdo unica-
mente monodimensional para moléculas de maiores tamanhos,
como por ex. as moléculas organicas. Esta zedlita ndo possui cavi-
dades. Sua estrutura estd esquematizada na Figura 4.
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Figura 4. Estrutura da zedlita mordenita

Neste trabalho, as propriedades de adsor¢do das diferentes
zeoblitas foram combinadas com as propriedades magnéticas do
6xido de ferro, para produzir adsorventes magnéticos. Estes
adsorventes apresentam a vantagem de serem facilmente removi-
dos do meio, ap6s a adsor¢do dos metais, por um processo simples
de separacdo magnética.

PARTE EXPERIMENTAL
As zedlitas empregadas, Mordenita, Beta, NaY e ZSM-5, sdo

zedlitas comerciais fornecidas pelo Instituto de Tecnologia Quimi-
ca — Valencia — Espanha.

Quim. Nova

Os compositos foram preparados através de uma suspensdo de
zedlita em 400 mL de uma solugdo de FeCl, (7,8 g, 28 mmol) e
FeSO, (3,9 g, 14 mmol) a 70 °C. Uma solugdo de NaOH (100 mL,
5 mol L) foi adicionada lentamente, para que ocorresse a precipi-
tacdo do 6xido de ferro. Da mesma forma, o 6xido de ferro pode
ser sintetizado independentemente. A quantidade de zedlita utili-
zada foi ajustada para se obter uma razdo em massa de ze6lita:6xido
de ferro de 3:1. Os materiais obtidos foram secos a 80 °C por 3 h.

Os materiais preparados, bem como as zedlitas de partida, fo-
ram caracterizados por diversas técnicas complementares: difracio
de raios-X, andlise quimica, andlise textural por adsorgdo de N, e
espectroscopia Mossbauer.

As andlises de difragdo de raios-X foram realizadas num
Diffraktometer modelo D5000 (Siemens) utilizando filtro de Ni e
radiacdo Cu — ko, (A = 1,54 A).

As medidas de espectroscopia Mossbauer foram realizadas com
uma fonte de *’Co/Rh na temperatura do N, liquido e calibrado
com o-Fe.

As medidas de magnetizacdo foram realizadas com magnetd-
metro portétil com um campo fixo de 0,3 T'.

A caracterizagdo textural dos materiais foi feita utilizando um
Autosorb-1 da Quantachrome.

As isotermas de adsorcdo foram obtidas em um sistema batelada
com 50 mg dos compdsitos em 30 mL de solu¢des padrdo de Zn**
ou Cu* (100, 200, 500 e 1000 mg/L). Todas as solug¢des foram
mantidas por 24 h a 28 + 2 °C, em um banho de temperatura con-
trolada e pH = 5,0 ajustado com HCI diluido. As concentra¢des do
metal foram determinadas em um EspectrOmetro de Absor¢ao Ato-
mica (Varian -AA55) usando como fonte de energia chama de ar/
acetileno.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacio das zedlitas

A Figura 5 mostra os difratogramas de raios-X das zeélitas
empregadas. Ao compard-los com os da literatura'*'®, confirma-se

a estrutura das zedlitas de partida e que as mesmas possuem alta
cristalinidade.
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Figura 5. Difratogramas de raios-X das zedlitas utilizadas como suporte

As isotermas de adsorcdo de nitrogénio mostraram que 0s ma-
teriais s30 microporosos (isotermas do tipo I). A partir destes da-
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dos de adsor¢do foram calculadas as dreas superficiais especificas,
empregando a equagdo BET e estes resultados, bem como a rela-
¢do Si/Al dos materiais, estdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas fisicas e quimicas das zedlitas

Zedlitas Area superficial Relagdo Molar
BET (m%g) Si0,/AL,0,

Mordenita 525 15

Beta 730 25

NaY 568 52

ZSM-5 422 50

Adsorc¢ao de metais

Os compésitos formados a partir das diferentes zedlitas, na
proporg¢do 3:1 (zedlita:6xido de ferro), foram utilizados na adsor¢ao
de fons Zn*". As isotermas de adsor¢do de Zn?* estdo mostradas na
Figura 6.

O compdsito formado a partir da zedlita NaY adsorve quanti-
dades muito superiores aos compdsitos formados das zedlitas Beta,
Mordenita e ZSM-5. Para concentracdes de metais maiores que
185 mg L' o adsorvente satura, atingindo uma capacidade méxima
de adsorcdo de aproximadamente 114 mg/gcmp{)sim de Zn*. Além
disso, o compdsito NaY:6xido de ferro 3:1 apresentou capacidade
de adsor¢@o semelhante a zedlita pura, esta tltima com capacidade
méxima de adsor¢do de Zn** de aproximadamente 111 mg/g ..
sugerindo que a presenca do 6xido de ferro para a formagdo do
compdsito magnético ndo afeta a capacidade de adsor¢do do mate-
rial.

A Figura 6 mostra ainda que a capacidade de adsor¢@o dos
compdsitos magnéticos aumenta na seguinte ordem: ZSM-5/6xido
de Fe < Beta/6xido de Fe < Mordenita/6xido de Fe < NaY/6xido de
Fe. Esta ordem estd relacionada com a capacidade de troca catidonica
(CTC) das zedlitas. A zeodlita de maior CTC (menor relagdo Si/Al)
formou o compdsito magnético com maior capacidade de adsorcao
de fons Zn*.
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Figura 6. Isotermas de adsorcdo de Zn** sobre os compdsitos zedlitas:oxido
deferro 3:1. (@) NaY:oxido de Fe; (B) Mordenita:oxido de Fe; ( A) Beta:oxido
de Fe; (®) ZSM5:6xido de Fe; (%) NaY pura

Os experimentos de adsorcdo utilizando as outras zedlitas pu-
ras, ZSM-5, mordenita e Beta, apresentaram as mesmas capacida-
des de adsorcdo dos respectivos compdsitos, sugerindo, como no
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caso da zedlita NaY, que a presenca do 6xido de ferro ndo inibe a
adsor¢do de metais nos compdsitos formados.

A Figura 7 mostra a comparacdo entre as isotermas de adsorciao
de fons Cu* e Zn* utilizando os compdsitos com a zedlita NaY
contendo diferentes quantidades de 6xido de ferro. Foram realiza-
dos testes de adsorciio comparativos com compdsitos nas propor-
¢coes NaY:6xido de ferro 3:1 e NaY:6xido de ferro 1:1.
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Figura 7. Isotermas de adsorcdo de Cu®* e Zn’* sobre os compdsitos

NaY:oxido de ferro 3:1 e NaY:oxido de ferro 1:1

As isotermas de adsor¢@o apresentadas na Figura 7 mostram
que a capacidade maxima de adsor¢do para cobre e zinco pelos
compésitos ndo ¢ afetada significativamente quando se aumenta a
quantidade de 6xido de ferro depositado na superficie da zedlita.
Desta maneira, pode-se aumentar o teor de 6xido de ferro magné-
tico na superficie do suporte, visando facilitar a separagdo por atra-
¢do magnética.

Caracterizaciio dos compositos

As andlises quimicas e as medidas de magnetizag¢do para al-
guns dos materiais preparados estdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Andlises quimicas e medidas de magnetizagdo

Amostra Magnetizacdo Oxido de Fe
JT'kg™") (m/m %)
Oxido de Fe puro 62 Aprox. 70
Zedlita NaY pura 0 0
NaY: 6xido de Fe 3:1 18 26°

a- (FeO + Fe,0,); b- Fe O,

O 6xido de ferro puro (sem zedlita) mostrou uma magnetizacao
de 62 JT'kg", que € similar a da fase maghemita y-Fe,O,'%. A Figu-
ra 8 ilustra o processo magnético de atragdo do compdsito
NaY:oxido de ferro.

As andlises quimicas dos compdsitos mostraram somente a
presencga de Fe*, sugerindo que o Fe?* adicionado é completamen-
te oxidado durante o processo de prepara¢do dos materiais. Para o
6xido de ferro puro foi observada uma relacdo Fe**/Fe* = 7 pela
andlise quimica e espectroscopia Mdssbauer.

A andlise de difracdo de raios-X dos compésitos (Figura 9)
mostrou uma fase cubica de 6xido de ferro (d= 2,50; 2,91; 1,60;
3,28 A), que pode ser relacionada A presenca de maghemita com
um parametro de rede (a ) de 8,350 A.

As isotermas de adsor¢do de nitrogénio dos compdsitos mos-
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Figura 8. Fotografia do processo de atra¢cdo magnética do compdsito
NaY:oxido de Fe

NaY NaY

Intensidade/u.a.

(b)

20

Figura 9. Difratogramas de raios-X para (a) compdosito NaY:oxido de ferro
3:1 e (b) zeolita NaY pura. (NaY=zedlita e Mh=maghemita)

traram uma diminuicdo da drea superficial em relagdo as zedlitas
de partida. A Figura 10 ilustra as isotermas de adsor¢do de nitrogé-
nio para o compésito de NaY:6xido de Fe 3:1 e a zedlita NaY pura,
apresentando dreas especificas BET de 381 m? g'! (V picropores = 0-148
cm® g') e 568 m? g! (V icroporos = 0,267 cm?® g!), respectivamente.
Estes decréscimos de drea superficial BET e volume de microporos
sdo devidos, provavelmente, ao preenchimento parcial dos poros
da zedlita pelo 6xido de ferro formado na superficie.

Os parametros Mossbauer obtidos a 80 K (Tabela 3) para o
6xido de ferro puro (Figura 11a) sugere a presenca de maghemita
como fase predominante (campo hiperfino para o sitio octaedro,
B =51,53 T, RA = 55%; para o sitio tetraédrico, Bjf' =49,44 T,
RA =33%) e, em menor quantidade, goethita (RA = 12%;
B,;=46,51T). O espectro Mossbauer a temperatura ambiente para
o compdsito NaY:6xido de ferro sugere a presenca de materiais de
pequeno tamanho de particula, devido ao dupleto central (Figura
11b). Este material, aps tratamento com H, mostrou a presenga
de fases de ferro metdlico (Figura 11c), que € atraido mais forte-
mente por um imd. Estes resultados estdo de acordo com estudos
de reducdio a temperatura programada apresentados na literatura'’,
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Figura 10. Isotermas de adsor¢do—dessor¢do de nitrogénio para (a) zedlita
NaY pura e (b) compdsito zedlita NaY:oxido de Fe 3:1
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Figura 11. Espectros Mdssbauer do oxido de ferro puro (a), compdsito
NaY:oxido de ferro 3:1 (b) e compdsito NaY:oxido de ferro 3:1, tratado
termicamente com H, por 1h (c)

sugerindo que a aproximadamente 823 K ocorre a redugdo de Fe**
para a formagdo de magnetita (Fe,O,), conforme mostrado na Equa-
¢do 1.

3 Fe,0, +H,=2Fe0, + HO )

Em temperaturas mais elevadas, a fase Fe,O, deverd ser redu-
zida a Fe° (Equagdo 2):

2 Fe,0,+ 6 H, = 6 Fe" + 6H,0 ®)

As medidas de magnetizacdo dos compdsitos apds tratamento
com H, a 873 K, para a formagdo de espécies reduzidas, mostrou

Tabela 3. Paraimetros Mdssbauer para o 6xido de ferro puro e o compdsito NaY:6xido de ferro 3:1

Amostra Espécie B, /T &/mm s A/mm s RA/%
Oxido de ferro puro Mheet 51,53 0,44 ~-0,01 55
Mht 49,44 0,39 -0,01 33
Gt 46,51 0,43 -0,20 12
NaY:6xido de Fe 3:1 Mhoet 51,34 0,45 0,06 20
Mher 49,02 0,39 0,02 12
Gt 48,52 0,46 -0,20 47

B,, = Campo hiperfino; 8 = deslocamento isomérico relativo ao a-Fe; A = desdobramento quadrupolar; RA = drea espectral relativa; Mh°
= maghemita com coordenac¢do octaédrica; Mh™" = maghemita com coordenagdo tetraédrica; Gt = goethita.
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que houve um aumento de magnetizagdo de 18 para 33 JT'kg",
facilitando, desta maneira, a separacdo do sdlido adsorvente do
meio aquoso por atragdo com um ima.

CONCLUSAO

As propriedades de adsorc¢do das zedlitas podem ser combina-
das com 6xidos de ferro para produzir adsorventes magnéticos. A
preparacdo € simples e ndo requer nenhum reagente especial. Os
compdsitos mostraram alta capacidade de adsorcdo para diferentes
metais em solucdo aquosa, ndo apresentando redugdo na capacidade
de adsor¢do quando comparados com as zedlitas puras de partida.

Quatro tipos de 6xidos de ferro sdo normalmente formados sob
as condigdes de reagdo empregadas neste trabalho: Fe O, (mag-
netita), y-Fe,O, (maghemita), o-Fe,O, (hematita) e o-FeO(OH)
(goethita). Dentre estes 6xidos, somente os dois primeiros, magne-
tita e maghemita, sdo magnéticos com magnetizacdo de saturagio
(o) de 100 e 60 J T-'kg, respectivamente. As medidas de magneti-
zacdo, DRX e espectroscopia Mossbauer sugerem que a principal
fase magnética formada foi a maghemita, possivelmente com pe-
quenas quantidades de goethita.
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