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REMOCAO DE IONS METALICOS DE
SOLUGOES AQUOSAS, POR APATITAS
SINTETICAS, USANDO O METODO DE

TROCA IONICA EM COLUNA

Jaqueline Souza de FREITAS*
Gisele Cantalice SALOMAO*
Maria de Fatima Teixeira GOMES*

RESUMO: Foi investigada a remocdo dos ions AI**, Mn?*, Cu?*, Zn°*,
Cd?* and Pb? *, em solugdo aquosa, por apatitas sintéticas usando o
método de coluna. Sob as mesmas condigdes, hidroxiapatitas foram
mais seletivas para a remogao de cations que carboapatitas. Usando
hidroxiapatita, a capacidades de troca aumentaram na seguinte ordem:
Mn?* < Zn?* < Cu®* < Cd?* < AIP* < Pb?*. A seqiiéncia acima é similar a
obtida em trabalhos prévios, usando o método de batelada. Analises de
DRX e IV indicaram a formacdo de uma fase Unica atribuida a uma Pb-
apatita.

PALAVRAS-CHAVE: hidroxiapatita, carboapatita, troca cationica, metal
pesado

Introducao

Ortofosfatos calcicos!! com estrutura apatitica, ou simplesmente
apatitas, tém a férmula Ca10(PO4)sX2, onde X pode ser o ion F- (flior-
apatita, FAp), o ion OH- (hidroxiapatita, HAp) ou o ion Cl- (cloroapatita,
ClAp), por exemplo. Este grupo de minerais foi denominado apatita, do
grego amoatom, que significa enganar, porque com freqiiéncia, era
confundido com minerais pertencentes a outros grupos tais como, agua-
marinha, olivina, ametista, etc. A estrutura apatitica € muito tolerante a
substituigdes idnicas, por exemplo, ions Ca?* podem ser parcialmente ou
totalmente substituidos por fons Ba®*, Sr** ou Pb**, e ions PO4>" por fons
AsO.4*. Freglientemente também ocorrem substituicdes duplas, por



exemplo, a substituicdo do fon fosfato (PO4>") por um sistema com carga
-3 (CO3%, OH-) ou (COs%, F-). As carboapatitas (CAp) compreendem
uma importante série de compostos, de composicao pouco definida,
presentes em rochas fosfatadas, nos minerais dalita (uma hidroxiapatita
carbonatada) e francolita (uma fllor-apatita carbonatada) e em
bioapatitas, na forma de tecidos calcificados (nos mamiferos, constitui o
principal componente de ossos e dentes). A expressao tipo A e tipo B
tem sido utilizada para designar duas classes®’ de carboapatitas. Nas
carboapatitas do tipo A, os ions carbonato localizam-se em canais e
ocupam 0s mesmos sitios que os ions hidroxila. Nas carboapatitas do
tipo B, os ions carbonato ocupam os sitios dos ions fosfato. A existéncia
de carboapatitas do tipo AB (os ions carbonato localizam-se em ambos
os sitios)* também tem sido relatada. As trés classes de carboapatitas
apresentam espectros de absorcdo do ion carbonato no infravermelho
distintos.

Estudos indicam que as propriedades da HAp e a reatividade de sua
superficie sdo fortemente dependentes das condigdes de sintese
empregadas, o que determina sua composicdao e microestrutura. As
técnicas para a sintese de apatitas (HAp, FAp e CAp) sdo, geralmente,
divididas em altas e baixas temperaturas. As sinteses a altas
temperaturas envolvem, normalmente, reagdes no estado sélido e
conduzem a apatitas com alto grau de pureza e cristalinidade, porém
com pequenas areas especificas. As sinteses a baixas temperaturas>1323
usam técnicas tradicionais de co-precipitacdao, em solucdo aquosa,
hidrélise e envelhecimento de precursores. Essa metodologia,
geralmente, produz materiais ndo-estequeomeétricos (razao em mol Ca
/ P04 # 1,67), de baixa cristalinidade e com &reas especificas mais
elevadas. A precipitacdo em solucdo aquosa de fosfatos apatiticos pode
ser realizada por varios métodos que diferem na ordem de adicao dos
reagentes. No método direto, uma solugao contendo cations calcio é
adicionada lentamente a uma solucdo contendo anions fosfato; no
método inverso, uma solugao contendo ions fosfato é adicionada
lentamente a uma solugao contendo cations calcio. No método sugerido
por Aoba? e Shimoda??, a adicdo dos reagente é feita de forma continua
e simultdnea, de modo que as condigdes reacionais sdo mantidas
aproximadamente constantes.

2+

Nas ultimas décadas, a busca de novos materiais para o tratamento de
efluentes industriais motivou o crescente interesse no estudo da
capacidade da HAp em remover cations metdlicos®/10:14116-19:21-25 g yg0
de hidroxiapatitas e carboapatitas sintéticas como trocadores cationicos
inorganicos tem sido investigado pelo nosso grupo de pesquisa nesses
ultimos anos®!718, Os experimentos de troca idnica, realizados por



processos descontinuos, apresentaram bons resultados e foram obtidas
importantes informacdes sobre a potencialidade do uso desses materiais
como descontaminantes, em especial para ions chumbo (II).

Este trabalho foi desenvolvido com o objetivo de avaliar o
comportamento de apatitas sintéticas (hidroxiapatita-HAp e
carboapatita-CAp), usadas como fases estacionarias em reatores de leito
fixo, na remocao de ions metalicos, a partir de suas solucdes aquosas.
Foram determinadas as capacidades de troca cationica das apatitas para
os fons AI**, Cu®*, Mn?*, Zn°*, Cd** e Pb®*e a ordem de seletividade.

Material e métodos

As amostras de apatitas utilizadas foram preparadas pela adicao
simultanea, a uma vazao de 250 mL/h, de volumes iguais de solucbes A
(solucdo alcalina de fosfato dibasico de amoénio; para carboapatitas, a
solugdo A também continha carbonato de aménio numa razdo CO3* /
PO, = 0,2) e B (solucdo alcalina de nitrato de calcio numa razdo Ca®* /
PO, = 1,67) a uma solugdo de amdnia, mantida sob agitacdo
constante, a 80 °C = 5°C e pH = 11. Todos reagentes tinham grau
analitico e foram usados sem purificacoes prévias. Agua deionizada
(deionizador Permution) foi utilizada em todas as etapas experimentais.
O sélido obtido foi seco a 120 °C, por vinte e quatro horas. A fase
apatita foi identificada por difracdao de raio-X em um difratdmetro
PHILLIPS, empregando radiacdo Cu Ko (AL = 1,5418 A ) gerada a 40 kV e
40 mA, e pelo espectro vibracional, na regidao do infravermelho, obtido
em um espectrofotometro Perkin-Elmer 1720. Os teores em calcio e
fosfato foram determinados, respectivamente, em um
espectrofotdmetro de absorgcao atémica Varian Spectra A.A-10 plus (A =
422,7 nm; chama de N,O-acetileno) e em um espectrofotbmetro UV-
visivel CAMSPEC M-330, empregando o método colorimétrico do azul de
molibdénio (A = 728 nm). Os teores em carbonato das amostras foram
determinados, na forma de carbono total, em um analisador elementar
automatico (CHNS-0) modelo 2400, Perkin Elmer. A area especifica do
po foi determinada em um equipamento ASAP (Accelerated Surface Area
and Porosimetry) 2000 da Micrometrics.

A remocdo de ions foi realizada em colunas de vidro (comprimento =
250 e 500 mm; didmetro = 10 mm), preenchidas com esferas de vidro e
compactadas com 1 ou 2 g de apatita. Os experimentos foram
realizados a temperatura ambiente empregando amostras de
hidroxiapatitas e carboapatitas de granulometria na faixa entre 100 e



150 um. As colunas foram percoladas com 200 mL de solugdes aquosas
contendo os ions AI**, Cu?*, Mn?*, Zn?*, Cd** e Pb%*, na concentracdo
200 mg.L? (e também 500 mg.L?, para solucdes de Pb?*), sem
correcao do pH, na vazao de 2,5 mL/min. Essas solugdes sao
naturalmente acidas, devido a hidrdlise do cation, com pH na faixa entre
4-e 6, de acordo com sua concentracao. Essa faixa de pH corresponde a
faixa ideal de uso das apatitas em processos de troca catidnica®°'” Em
pH < 4 ocorre consideravel dissolugao das apatitas e em pH > 7 ha
formacdo dos hidréoxidos metalicos correspondentes.

Apds a percolacdo das solugdes, determinou-se as concentragdes dos
ions metalicos remanescentes (inclusive o Ca®* liberado) por
espectrofotometria de absorcdo atémica, nas condigdes indicadas no
manual do equipamento (espectrofotdmetro Varian Spectra AA-10). As
guantidades de ions metalicos adsorvidos pelas apatitas foram
calculadas por diferenga entre as concentracoes iniciais e as
concentragdes remanescentes desses ions nas solugdes.

Resultados e discussao
Caracterizacao das amostras de apatitas
Na tabela 1, sdo apresentados os resultados das analises elementares e

da determinacdo das areas especificas das amostras de hidroxiapatita
(HAp) e carboapatita (CAp) sintetizadas.
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A hidroxiapatita apresentou um pequeno teor em carbono (0,24%), que
pode corresponder a diéxido de carbono adsorvido na superficie do



sélido e/ou pode ser proveniente da incorporaracao de carbonato na
estrutura, durante o processo de sintese, a partir de CO, atmosférico.

Amostras secas apresentaram difratogramas de raio-X bem definidos
contendo unicamente picos caracteristicos da fase apatita. O espectro
no infravermelho da HAp apresentou picos caracteristicos a 3572 e 630
cm™. O primeiro, corresponde a banda de vibracdo de estiramento de
grupos OH™ e o segundo, a liberacdo de hidroxila (rotacao do atomo de
hidrogénio ligado a oxigénio. O espectro da CAp apresentou bandas a
1455, 1419 e 874 cm’?, absorgdes tipicas do ion COs*" em carboapatitas
do tipo B. Entretanto, a presenca de um ombro a 1545 cm™ (atribuida a
CO3% em carboapatitas do tipo A) e a inexisténcia de bandas 3572 e 630
cm™, caracteristicas de ions OH em hidroxiapatitas, sugerem que
também houve incorporacao de carbonato no sitio A.

Trocas cationicas

A Figura 1, apresenta a porcentagem (%) de ions metalicos removidos,
a partir de solugdes a 200 mg.L™?, por colunas contendo 1 e 2 g de
apatita. As quantidades trocadas, sugerem que a seletividade observada
na remogdo de ions (Mn?* < Zn?* < Cu?* < Cd** < APP* < Pb?*), seqgue a
ordem prevista por Suzuki et al.?!. Segundo os autores, o processo de
troca catibnica usando apatitas esta intimamente relacionado com o raio
do ion metdlico e com sua eletronegatividade. Ions com raios iGnicos na
faixa entre O,9-1,3/& substituem mais facilmente os fons Ca?* do tipo II
(1,00/3\ ) na estrutura da hidroxiapatita que ions com raios menores que
0,9A . Por outro lado, os fons mais eletronegativos sao mais facilmente
removidos pela hidroxiapatita. A Tabela 2, apresenta as capacidades de
troca da HAp para os fons Mn?*, Zn?*, Cu?*, Cd**, AI** e Pb%* (mg de
M** removido / g de HAp), seus respectivos raios idnicos e seus valores
de eletronegatividade®.



A seletividade da hidroxiapatita para ions AI** foi surpreendentemente
alta. Algo semelhante foi observado por Tanizawa®*, que atribuiu o
efeito a grande afinidade desse cation pelo ion fosfato e a formacdo de
AIPO4 hidratado.

A mais alta eficiéncia, em termos de capacidade de troca, foi obtida em
colunas contendo HAp utilizadas na remocdo de Pb®*. A percolacdo de
200 mL de solugdo de nitrato de chumbo (II) contendo 500 mg.L™?,
sobre um leito fixo contendo 1g de HAp, a uma vazao de 2,5 ml/min,
removeu cerca de 55,2% dos ions Pb%* da solucdo.

A hidroxiapatita foi mais eficiente que a carboapatita na remocao dos
ions Mn?*, Zn2* e Cu?*, entretanto diante dos fons Cd** e Pb®* as duas
apatitas apresentaram a mesma seletividade. A maior area especifica da



carboapatita ndao conduziu a um melhor desempenho em sua capacidade
em remover ions metalicos a partir da solugdao aquosa. A presenca de
ions carbonato aumenta sua reatividade, tornando-a mais susceptivel a
acidez do meio, conseqlientemente, parte da carboapatita se dissolve, o
gue diminui a sua capacidade de remocgao. Em processos de remogao
utilizando hidroxiapatita, a proporcao entre a quantidade de matéria
(em mmols) de ions Ca®* liberados para a solucdo e de fons M?*
removidos a partir das solugdes foi de aproximadamente 1:1,
significando que ions Ca%* da estrutura foram substituidos por fons M?*
da solugao. Nos processos de remocao utilizando carboapatita, a
quantidade de fons Ca®* liberados para a solugdo foi muito maior que a
de ions M?* removidos.

Difratograma de Raio-X e Espectros no IV dos sdlidos apés a
troca catidonica

Em grande parte dos experimentos, os teores em ions metalicos
incorporados as estruturas das apatitas nao foram suficientes para
produzirem modificacdes detectaveis nos espectros no IV dos sélidos
submetidos a trocas catidnicas e, em relacao ao padrao de picos do
difratograma de raio-X, observou-se, apenas, uma diminuicdo no grau
de cristalinidade do material. Entretanto, em relacdo ao ion Pb%*, a
incorporacao deste cation nas estruturas da HAp e da CAp tornou-se
evidente com o aparecimento do pico a 30,4° (em 26 ), atribuido a
formacgdo de Pb-apatitas™*? (Figuras 2 e 3).

'mu :
[ ;
W Ji
. e
S i
o Il |l?
- P
R
g [ jo 3
A drn : !
o [Ty sfmfi Jiae
;_F: J'\_Btni‘.'i%j&l}'ﬁ> EF%’-'& o Mwhq e f'ﬁ;f—h twv'i:. él !E-:!EII {g
8 ﬁi-'

@ B 2 &

FESLIEA, 2. Dvlitograne ds TTAD snbms ) s apds {3 sor eufaosids o propsa-
et i ey o dovs U %y de solurfes de PR e s S0 e 708



Comparando-se os espectros no IV de amostras de apatitas antes e
apds a remogdo de fons Pb%*, a partir de solu¢cdes de Pb(NOs), a 500
mg.L™?, observou-se o alargamento das bandas correspondentes aos
modos vibracionais v > e v 3 do PO4* (a 962 e 1041cm’?,
respectivamente), atribuido a presenca de cations diferentes de Ca®*
ancorados na estrutura apatitica'®, e um ligeiro deslocamento para
numeros de onda menores.
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Conclusoes

Os resultados permitiram concluir que o método de remocao de ions
metalicos usando apatitas como fases estaciondrias em reatores de leito
fixo € menos eficiente que o método de descontinuo. Entretanto,
observou-se a mesma sequéncia de seletividade para as trocas
catidnicas, que foi a seguinte: Mn?* < Zn?* < Cu?* < Cd** < AP** < Pb?*.
Para os ions Mn?*, Zn?* e Cu?*, a carboapatita foi um trocador menos
eficinte que a hidroxiapatita. As altas taxa de remocdo para Pb%*
sugerem uma maior seletividade para esse ion. A formagao de uma fase
de apatita de chumbo foi confirmada pelos padrdes do difratograma de
raio-X e dos espectros no IV das amostras de HAp e CAp submetidas a
remocao.
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Metal Ions from Aqueous Solutions by Synthetic Apatites Using the
Column Ion-Exchange Method. Ecl. Quim. (Sdo Paulo), v.25, p. , 2000.

ABSTRACT: The removal of ions such as AP*, Mn?*, Cu?*, zn?*, Cd**
and Pb’ * in agueous solutions by synthetic apatites has been
investigated using the column method. Under the same conditions,
hydroyapatites were more selectives that carbonate apatites for cations
remotion. Using hydroyapatites, the ranking of ions according to amount
exchanged was as follows: Mn** < Zn** < Cu?* < Cd?* < AP < Pb?*. The
order of the ions was similar to that observed in previous works using
the batch method. XRD and IR analysis indicated the formation of a
single phase of Pb’* jon-exchanged.

KEYWORDS: hydroxyapatites; carbonate apatite; ion exchange; heavy
metal.
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