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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a capacidade de adsorgdo de
adsorventes de baixo custo como argila ativada montmorilonita, carvio mineral (ROM) e
schungite na remocdo de ions Fe**, Mn'", Cr*", Cu*" e Zn®" em solucdo aquosa. O cromo e

o manganés encontravam-se em solugio na forma de nion CrO2” e MnO} , e os demais

ions na forma de cations.

Os testes de remocao dos ions metalicos em solugdo foram realizados nas
temperaturas de 25°C, 30°C e 35°C, em pH ajustado para 6,0 +/- 0,2, em frascos fechados
sob agitacao de 125 rpm, utilizando-se solu¢des modelo contendo eesses ions. Todos os
testes de adsor¢do foram também realizados com o carvdo ativado comercial (GAC) nas
mesma condi¢des, para comparagdo dos resultados com os adsorventes de baixo custo. As
isotermas de adsor¢do foram utilizadas segundo a classificagcdo de Brunauer. Os pardmetros
'de adsorgdo para as isotermas de Langmuir e Freundlich foram obtidas para os dados
experimentais de cada ion metalico utilizado sobre todos os adsorventes. Os pardmetros de
BET foram obtidos apenas para os resultados experimentais da adsor¢io do Mn’" sobre os
adsorventes: argila ativada montmorilonita, schungite e carvdo ativado (GAC).

A constante de equilibrio de Freundlich (Kf), a diferentes temperaturas
permitiu calcular a entalpia de adsor¢do através da equagdo de Clausius-Clapeyron. Os
valores da entalpia de adsor¢do encontrados indicam adsorgdo fisica. Isso indica que a
adsor¢do deve diminuir 34 medida em que ha aumento de temperatura, considerando que o
processo € exotérmico. Porém na faixa de temperatura utilizada 25°C a 35°C néo observou-
se variagQes significativas na adsor¢@o dos ions metalicos.

A realizagio desta pesquisa foi motivada pelo interesse e necessidade em
solucionar ou minimizar problemas de ions metalicos em aguas existentes em determinados
locais da regido do meio oeste de Santa Catarina.

~ O carviio mineral (ROM) e o schungite utilizados, apresentam alto teor de

cinza e carbono fixo relativamente baixo quando comparados ao carvao comercial (GAC).
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O carvio ROM tem em sua composi¢do os elementos Fe, S, Si e Al como
elementos majoritarios, enquanto o schungite e o carvdo ativado comercial (GAC)
apresentam o Si como elemento majoritario. A argila ativada montmorilonita apresenta
carga negativa na estrutura dos seus finos grdos de minerais silicatos. Possui a maior area
superficial e os menores cristais dentre as argilas.

Os resultados mostraram que os adsorventes de baixo custo testados neste
trabalho podem substituir o carvdo ativado comercial (GAC) cujo custo € bem mais alto.
Porém observou-se pelos dados experimentais que a capacidade de adsor¢@o varia de um
adsorvente pafa outro, ao adsorver ion metalico nas mesmas condigdes. Isto ocorre porque
cada adsorvente tem caracteristicas especificas e que interferem na afinidade entre
adsorvente e adsorbato. Dai a importancia de conhecer os poluentes que deseja-se remover
bem como as caracteristicas do adsorvente. Em certos casos pode-se utilizar a mistura de
dois ou mais adsorventes de baixo custo para obter-se resultados satisfatorios.

Os adsorventes utilizados nestes trabalho apresentaram os seguintes
resultados:

- Os jons Fe** e Mn’" foram bem adsorvidos sobre os adsorventes exceto pelo carvio
mineral (ROM) cujos valores de adsor¢do foram relativamente baixos.

- O ion Cu** apresentou bons resultados para todos os adsorventes, sendo que a argila
ativada montmorilonita apresentou-se mais eficiente. |

- O carvdo mineral (ROM) apresentou excelentes resultados na remogio do Cr* e Zn**
sendo o adsorvente mais indicado para a remocdo desses ions em comparagdao aos
demais adsorventes.
| O Cr** apresentou dois processos de remogio: adsorgio e reducio para

cr.

Através da cinética de adsorgdo verificou-se que o tempo necessario para

alcancar o equilibrio termodindmico de adsor¢do € de apenas 3 horas.



ABSTRACT

The use of low-cost adsorbents has been investigated as a replacement for
current costly methods of removing metals from solution. In this work we study the
capacity of adsorption of low-cost adsorbents such as mineral coal, activated clay and
schungite, in the removal of iron, manganese, chromium, cooper and zinc in aqueous
solution. The tests of metals removal were carried out in batch system at temperature in the
range 25 to 35°C.

The adsorption parameters to Langmuir and Freudlich models were
determinated to all adsorbents. The evaluations of Freudlich equilibrium constant, K, at
different temperatures, allowed calculating the entalphy of adsorption using the Clausius-
Clapeyron equation, and indicating physical adsorption.

The experimental results obtained using activated clay commercial
activated carbon and schungite showed higher amount of iron and manganese adsorbed
than mineral coal. Mineral coal showed excellent results to chromium and zinc removal in

aqueous solution when compared with other adsorbents tested in this work.



1 - INTRODUCAOQO

A necessidade de preservagdo do meio ambiente requer métodos cada

vez mais eficientes e viaveis na remogao de poluentes (Leme, 1984).

A crescente importancia dada a questdo ambiental nas relages de
comeércio internacional, o interesse das empresas em ter um mecanismo eficaz para
demonstrar a terceiros sua atuagdo responsavel naquilo que diz respeito a0 meio ambiente,
tém despertado grande interesse de distintos segmentos produtivos, na quase totalidade dos
paises membros da ISO, pelas normas ambientais que estio sendo desenvolvidas pela
Organizacgio (Barata, 1995).

Em seus primordios, o setor produtivo considerava a questdo ambiental
como um fator de incremento de custos. N&do lhe imputava a devida importancia e limitava-
se a adotar as medidas necessarias para ndo incorrer em multas pelo descumprimento da

legislagdo ambiental.

Com a ocorréncia de acidentes ambientais, 0s setores de maior potencial
poluidor ficaram com sua imagem abalada junto a sociedade dos paises desenvolvidos e
dos paises afetados e foram pressionados, a adotar medidas que resultassem em maior
controle sobre os potenciais riscos de degradagdo ambiental. Importante para qualquer
negdcio € a preservagdo de sua imagem — principalmente a ambiental — que adquire

atualmente crescente importancia no mundo.

As normas ISO 14000 ¢ um Instrumento de Homogeneizagdo Mundial
dos Critérios Ambientais na Gestdo das Empresas. As empresas que se adequarem a esse

instrumento terdo sua imagem melhorada e beneficios evidentes.

E determinado na Constituicdo brasileira que a defesa do Meio Ambiente
compete a todos os niveis de governo, isto €, do Governo Federal ao municipal. Apesar de
ser papel da empresa apresentar solu¢des para problemas de poluigio, todos devem atuar
ativamente para minimizar a degradacdo ambiental e viabilizar a vida presente e futura do

planeta.

“Nada ¢ veneno, tudo € veneno: a diferenca esta na dose”. Theophrastus
von Hohenheim — 1493 a 1541, médico holand€s (Arana, 1997).

A regiio do meio oeste de Santa Catarina apresenta VArios pogos

desativados em conseqii€ncia do teor de ferro e manganés, assim como alguns riachos e



agudes que ndo se enquadram nos pardmetros estabelecidos pela legislagdo, por

apresentarem concentragdes significativas de metais pesados.

Buscou-se nesse trabalho avaliar a viabilidade de aplicagdo de
adsorventes de baixo custo, existentes nas proximidades do meio oeste catarinense, para a

remog¢do de metais em aguas.

1.1 - Breve historico sobre sistemas de tratamento de dguas

A agua, esséncia da vida que se encontra no planeta, domina totalmente a
composi¢do quimica de todos o0s organismos existentes. A vida na Terra comegou na agua,
e, na atualidade, onde quer que exista 4gua liquida, também ha vida. Existem organismos
unicelulares, cuja existéncia desenvolve-se nada mais que na dgua aderida a um grio de
areia. Algumas algas somente habitam nas superficies inferiores das calotas de gelo polar,
e certas bactérias toleram a agua quase fervente das fontes termais. No deserto, as plantas
fazem um rapido ciclo vital completo depois de uma s6 chuva. Na selva pluvial, a agua
retida nos orificios das folhas de uma planta tropical forma um microcosmos no qual

nascem, proliferam e morrem inumeros microorganismos (Arana, 1997).

Além de um “bem de consumo”, a 4gua constitui um “bem natural”,
indispensavel e insubstituivel para a sobrevivéncia dos organismos terrestres. Isto significa
que todo ser vivo tem direito inerente a obté-la no grau de pureza que seja compativel com
suas proprias exigéncias orgdnicas. O homem necessita da agua como componente
essencial da sua propria existéncia e como fonte basica de seu alimento, por isso, sempre
se preocupou com o problema da obteng@o e, consequentemente, da qualidade da agua

destinada ao seu consumo (Branco, 1984).

_ Também muito cedo, e isto devido ao aumento do consumo pelas
comunidades, 0 homem aprendeu a melhorar a qualidade da &gua e quando a de origem
superficial era turva, alguns povos, como 0s egipcios e japoneses, procuravam clarifica-la,
utilizando-se de filtros domésticos de louga, barro ou arenito. Procuravam clarear a dgua
barrenta sifonando-a de um vaso para outro pela acdo da capilaridade de um material

poroso (Leme, 1984).

A medida que as aglomeragdes humanas foram-se tornando mais densas,

com formacdo das cidades, a necessidade de grandes volumes de agua passou a constituir
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um problema que obrigou os antigos a executarem grandes obras destinadas a captagio,
transporte e armazenamento deste liquido. Destas obras, muitas ainda existem em ruinas,
tendo servido de estudo e exemplo para desenvolvimentos posteriores, dentre elas os
antigos tanques de Aden, na Arébia, construidos provavelmente pelos romanos 600 anos
depois de Cristo (OPAS/OMS - Organizagio Pan-Americana de Saude/Organizagdo
Mundial da Saude, 1999).

De todos os povos antigos, foram os romanos que possuiram o sistema de
abastecimento mais completo, porque, apos terem-se utilizado da agua do rio Tibre, foram
obrigados, a medida que aumentava a polui¢do do rio, a ampliar seu sistema de
abastecimento, construindo aquedutos (ainda hoje existentes) através dos quais traziam
agua de pontos distantes da cidade. Estes aquedutos eram dotados de pequenos tanques nos
quais a areia e o cascalho, mais pesados, se depositavam por sedimentacédo; deles, a agua
era conduzida para cisternas e fontes publicas, como também para algumas residéncias

particulares (Leme, 1984).

Assim, a captagdo, o transporte € 0 armazenamento da agua surgiram
como conseqiéncia do aumento do consumo, resultante do desenvolvimento das
comunidades, enquanto que o tratamento, embora incipiente, nasceu da repulsa do homem
pelo aspecto estético da dgua e se desenvolveu em decorréncia do crescimento da
populagdo. 0 aumento do consumo criou grandes dificuldades e, no século XII, paises
como a Franga tiveram um baixo indice sanitario, em virtude do baixo consumo per capita

(Leme, 1984).

0 abastecimento de Londres, inicialmente, foi feito com &dgua proveniente
de fontes, conduzida através de condutos de chumbo e alvenaria; sé em 1582 tendo sido
possivel a utilizacdo de agua do rio Tamisa, gragas a instala¢do da primeira bomba na
ponte de Londres e do transporte da agua bombeada, através de tubulagio, para a cidade
(Leme, 1984).

Com a invencdo da maquina a vapor foi possivel o emprego de
equipamento de bombeamento com capacidade e poténcia adequadas, porém s6 no século
XIX o abastecimento se desenvolveu, com a fabricagdo de tubos de ferro capazes de
suportar maiores pressdes. E neste periodo que se inicia o desenvolvimento em grande
escala, com a solugdo dos problemas de abastecimento se condicionando & topografia e
geologia locais, originando-se uma técnica especializada de tratamento, que se aplica de
modo semelhante em paises onde a 4gua bruta apresenta qualidades fisicas semelhantes
(Leme, 1984).



Assim, na Inglaterra, o esfor¢o se conduz no sentido de armazenar agua
de pequenos rios existentes com o objetivo de garantir consumo durante a estiagem,
enquanto que na Alemanha, em decorréncia da poluigado crescente dos rios, grandes somas
de recursos sdo empregadas para a purificagio da agua, e na Franca e na Austria o esfor¢o
se concentra na constru¢do de centenas de milhas de aquedutos para transportar agua
obtida de fontes localizadas nas montanhas (OPAS/OMS - Organizagdo Pan-Americana de
Saude/Organizagdo Mundial da Saiade, 1999).

As duas técnicas, captagdo-transporte e tratamento nio se desenvolveram
no mesmo ritmo. Inicialmente, foi a captagdo-transporte que se desenvolveu, mantendo-se
durante muito tempo o tratamento na linha classica, constituida de sedimentagio-filtragio,
somente sofrendo grande impulso a partir de 1908, com o emprego de substincias
desinfetantes como o hipoclorito de célcio, para a desinfecdo da agua (OPAS/OMS -

Organizagido Pan-Americana de Saude/Organizagdo Mundial da Saiade, 1999).

Atualmente, outras técnicas de purificagio estdo sendo aplicadas com a
utilizag@o de tipos mais eficientes de floculadores, decantadores e filtros que permitem um
aumento qualitativo e quantitativo da eficiéncia do tratamento, contribuindo para reduzir o

custo da agua purificada.

Segundo BRASIL, Portaria 1469 do Ministério da Saude, (2000)
entende-se como 4gua potavel aquela que ndo contém germens patogénicos, ndo possui
substdncias quimicas toxicas e € dotada de aspecto fisico agradavel, sem cor, cheiro ou
sabor, cristalina e sem turbidez. As condigGes de potabilidade estdo fixadas nos padrdes
estabelecidos pelas autoridades encarregadas da defesa da sa(ide publica, atualmente,

Portaria Portaria acima citada.

A acgdo dissolvente da agua desagrega continuamente as diferentes rochas

por onde passam e transporta grande quantidade de materiais em suspenséo.

Também ao transitar pela superficie da terra, a agua dissolve e arrasta
toda a sorte de impurezas constituidas de materiais organicos, microrganismos e seres de

maiores dimensdes.

Sdo estas aguas os veiculos mais importantes de transporte de
organismos patogénicos, principalmente quando recebem despejos de esgotos sanitarios ou

industriais.



2-0OBJETIVOS

2.1 - OBJETIVO GERAL

O objetivo desse trabalho foi avaliar a eficiéncia de adsorventes de baixo custo (argila
ativada, carvdao mineral (ROM) e “schungite”, na remogdo de ions metalicos em aguas em
determinadas condigGes de temperatura, € comparar os resultados com o carvdo ativado

GAC, nas mesmas condi¢des de temperatura.

2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Analisar fatores que influenciam no processo de adsorg3o tais como: temperatura, area
superficial e porosidade.

e Determinar os parametros de adsorc¢io destes ions pelo adsorvente

e Caracterizar os adsorventes utilizados neste trabalho através de varias analises:
porosidade, area superficial, acidez, anélise imediata dos adsorventes carbonosos e
composi¢do quimica semiquantitativa da matéria inorganica.

e Obter as isotermas de equilibrio para a adsorgio dos ions metalicos: Fe**, Mn’*, Cr®",

Cr total, Zn** e Cu®*, a partir dos dados experimentais.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Aguas representam sistemas complexos nos quais aparecem OS mais
diferentes efeitos isolados. Estes devem ser abrangidos ou avaliados através da analise por
si s6 ou como resultantes. Para as aguas € valido de forma especial a frase de Aristételes:
“O todo é mais do que a soma de suas partes”. Efeitos de agdo reciproca e significativa,
muitas vezes tém maior importancia do que a grandeza absoluta de uma substancia isolada.
Também a dissimulac@o de substincias, possivel em determinadas condigbes, ndo deve ser

menosprezada (Parey, 1999).

3.1 — Consideragoes sobre ions metalicos em agua

O conhecimento do efeito de substancias encontradas na agua tem grande
importancia nos casos de polui¢do hidrica. Alguns metais em concentragdes baixas, s3o
essenciais para o metabolismo de microorganismos, plantas, animais € do homem.
Absorvidos em concentragdes maiores, os mesmos elementos podem ter efeitos

extremamente nocivos (Parey, 1999).

A bioacumulagdo de metais a partir de sedimentos, por organismos
aquaticos e sua entrada na cadeia alimentar, representa um perigo potencial. Em
organismos vegetais € animais, 0s metais muitas vezes sdo componentes importantes de

enzimas e de outros compostos organicos (Parey, 1999).

Os metais pesados afetam seriamente a vida na terra, sio aqueles que
normalmente possuem um numero atdmico de 22 a 92, distribuidos entre os grupos de 3 a
7 da tabela periodica. Estes tendem a se acumular no sedimento, onde, dependendo das
condigdes fisicas e quimicas, podem formar substincias, mudar de forma ou ser

translocados através dos diversos elos da cadeia alimentar (Arana, 1997).

Os metais pesados sdo introduzidos na dgua como dejetos de atividades

industriais, conforme Tabela 3.1.



TABELA 3.1 - Relacdo das Emissées de poluentes metalicos por diversas indiistrias

RAMO INDUSTRIAL METAL PESADO
Cadmio | Cromo | Cobre | Mercirio | Chumbo | Niquel | Estanho | Zinco

Papel X X X X X X
Petroquimica X X X X X X
Inddstria de cloro € KOH X X X X X X
Fertilizantes X X X X X X X
Refinarias de petroleo X X X X X X
Usinas sidenirgicas X X X X X X X X
Industria de metais ndo-ferrosos X X X X X
Veiculos automotores e avides X X X X X X
Vidro cerdmica e cimento X
Indastria téxtil X
Cortumes X
Usinas termoelétricas X X

(Silveira & Santa Anna, 1990).

A Tabela 3.2 mostra a toxidez que certos metais tem sobre espécies de
peixes marinhos e de 4gua doce. Segundo Boyd (1990), nos peixes, os metais, tais como
chumbo, zinco, cobre, mercurio, prata, niquel e cadmio, tém como efeito precipitar e tornar

compacta a mucosa que cobre as branquias, impedindo desta maneira o intercimbio

gasoso.
TABELA 3.2 - Toxidez de alguns metais pesados para a vida aquatica
METAL LCso(96h)(ug/litro) Nivel de Seguranga
(ug/litro)
Céadmio 80 — 420 10,0
Cromo 2.000 - 20.000 100,0
Cobre 300 — 1.000 25,0
Chumbo 1.000 — 40.000 100,0
Mercurio 10 -40 0,1
Zinco 1.000 — 10.000 100,0

(Boyd, 1990).

OBS: LCs, (Lethal Concentration 50%) — Termo que denota a concentragdo em que uma substincia é capaz
de matar 50% de uma populagéo de organismos submetidos a provas de toxicidade experimental.

Peixes alimentados com vermes tubicideos contaminados apresentaram
concentragcdes crescentes em periodos definidos de alimentag8o para o cromo, cobre,

manganés, ferro, chumbo e zinco, com teores significativos. O chumbo foi que se



apresentou com maior capacidade de retengdo em menor espago de tempo, mas com o
crescimento dos organismos, 0s teores permaneceram constantes até chegar a decair nos
exemplares de maior idade, provavelmente por estes apresentarem uma excre¢io muito

mais eficiente (Padua, 1992).

Para o caso do camardo marinho Pnaeus brasiliensis, determinaram que
os pré-adultos (8,27 g), quando exposto durante 96 horas a uma concentragio de 10 mg
Zn/L, sofrem uma inibi¢do na excre¢do de amdnia. Os cortes histoldgicos realizados no
hepatopéncreas dos individuos intoxicados com zinco mostraram células fibrilares,
absortivas e secretoras notoriamente alteradas. A conseqiiéncia mais notavel de uma
concentragdo subletal do zinco seria a acumulagio de aménia enddgena nos tecidos, fato

que ocasiona um sério desbalango na homeostase do animal (Moraes et al., 1993).

A presenca de ferro e manganés em aguas superficiais € devida a
interacdes da dgua com o solo, enquanto que, em muitos casos, metais como o niquel, o
zinco, 0 cromo, o mercurio o cadmio, o cobre, o estanho, o chumbo, surgem de despejos

industriais e atividades agricolas.

A poluicdo de tipo industrial deve ser, dentro do possivel, detectada antes
da implantag@o do empreendimento de aquicultura. Como regra, nunca se deve subestimar

o potencial poluente de qualquer industria, por mais inofensiva que esta possa aparentar.

3.2 — Caracteristicas dos metais (ferro, manganés, cromo, cobre e zinco) e descri¢io

de alguns processos de remocio
3.2.1 - Ferro e Manganeés

O ferro e manganés sdo constituintes naturais do solo e das rochas. Ferro,
um dos elementos mais abundantes, € encontrado com muito mais freqiiéncia que o
manganés. O ferro se encontra nos minerais de silicatos das rochas igneas, sob a forma de
diversos oxidos, tais como, a magnetita (Fe;O4), a hematita (Fe;0O3) e a limonita (Fe,Oy4).
Os minerais sulfurados e carbonatados também s@o fontes importantes de ferro, tais como a
pirita (FeS;) e a siderita (FeCQs3).

O manganés se encontra em  maiores propor¢gdes nas rochas

metamorficas e sedimentares, e os didoxidos de manganés, tais como a manganita (MnO;) e



a pirolusita (MnQOy), se acumulam nos solos a medida que os constituintes mais soluveis se

separam por lixiviagdo. (Benefield ez al., 1982).

O ferro € o elemento central da hemoglobina e sua fungdo € transportar e
estocar 0 oxigénio em animais considerados grandes. O transporte € feito através da
hemoglobina e mioglobina, onde ocorre a respira¢do, sendo que o oxigénio completa o
umco ponto de coordeﬁac;éo do Fe** da estrutura ciclica. Na alimentag3o, a tendéncia € o
uso de sais de ferro®”, porém, na corrente sangiiinea o cition é oxidado a ferro’” e
transportado pela proteina transferrina, que inclui oxigénios fenolatos da tirosina,
provocando a cor purpura. Neste processo ferro € estocado no corpo como FeO(OH), cuja

composi¢do pode ser vista como a mesma do ferrugem (Parey, 1999).
O ferro € encontrado em algumas aguas naturais sob as seguintes formas:
a) Bicarbonato ferroso, Fe(HCOs),
b) Hidroxido férrico, Fe(OH);
¢) Sulfato ferroso, FeSO..

O ferro soluvel esta associado a bicarbonatos e cloretos (Di Bernardo,
1992). O bicarbonato e o sulfato encontram-se em solugdo, produzindo, por dissociagdo, os
ions ferrosos; o hidroxido acha-se em suspensdo coloidal. Nos lengois subterrdneos, o ferro
provém dos solos € dos minerais com 0s quais a agua entra em contato; esta agdo de
dissolugdo € favorecida pelo dioxido de carbono, tal como se verifica em relagdo a siderita

(carbonato ferrose) que, na adgua pura, € insoluvel:
FeCOs + CO, + HyO — Fe(HCO3), (1)

Em presenca de oxigénio, o ferro se apresenta sob forma férrica,
insoluvel, mesmo quando a concentragio de CO, € elevada. De uma maneira geral, a
existéncia de ferro dissolvido pressupde baixo teor de oxigénio (em pH igual a 7, meio
miligrama por litro de O, ¢é suficiente para precipitar os ions ferrosos) e concentragio
elevada de didxido de carbono, condi¢des que ocorrem freqilentemente em aguas
subterrdneas. A anaerobiose que se verifica em pantanos ou nas partes mais profundas de
lagos e represas determina igualmente a reducdo dos compostos férricos insoluveis as

formas ferrosas soluveis (Sampaio, 1995).
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O manganés € encontrado nas aguas naturaiS com muito menor
freqiéncia que o ferro e a forma sob a qual se apresenta usualmente € a de bicarbonato
manganoso. No subsolo, 0 manganés existe principalmente como dioxido insolavel, MnO,
(minério denominado pirolusita) mesmo em presenga de didxido de carbono, contudo, sob

condigOes anaerobias ele € reduzido da valéncia 4 & valéncia 2 (Lima, 1996).

O hidroxido mangénico, insoluvel, ndo se forma geralmente em aguas
naturais, pois a oxidagdo e precipitagdo de hidroxido manganoso somente se realiza em

aguas de pH superior a 8, 0 que ndo ocorre freqientemente (Lima, 1996).

Em alguns casbs, o ferro e 0 manganés ocorrem conjuntamente, porém
pode também acontecer que o manganés se apresente em aguas praticamente livres do
ferro (Sampaio, 1995).

Geralmente as aguas subterraneas ferruginosas apresentam-se cristalinas
logo ap6s serem captadas, porém ao fim de algum tempo de exposi¢do ao ar (de 10
minutos a algumas horas, sendo este periodo tanto mais curto quanto mais elevado o pH)
elas se tornam a principio leitosas e em seguida amareladas, em virtude de reagles de
oxidag@o. Os compostos do manganés ndo se precipitam tdo facilmente em conseqiiéncia
da aeragdo, sendo necessario que o pH da agua seja elevado a 9,5 ou 10 para que surja um
precipitado a principio de aparéncia leitosa e em seguida de cor castanha escura ou quase
negra (Lima, 1996).

Contudo, nas aguas ricas em matéria organica, a exposi¢do ao ar nio
produz os efeitos acima descritos, supondo alguns autores que isto se deva a estar o ferro
ligado a moléculas orgéanicas. Outra explicagdo aceita é que tal ocorre porque certas
substéncias organicas coloidais, tais como o acido hamico, inibem a floculagio dos ions de
ferro existentes na dgua. Uma ligeira corregdo do pH pode provocar a floculagdo desses
ions, apos aeragdo (Knocke, et al.,1991).

Alguns estudos demonstraram que a velocidade de oxidagdo dos sais
ferrosos cresce proporcionalmente a concentragdo de oxigénio e & de ions ferrosos, porém

decresce na razdo do quadrado da concentrag@io dos ions de hidrogénio (Singer & Little,
1975).

O hidroxido férrico insolivel formado pela oxidagdo dos compostos
ferrosos pode apresentar-se como precipitado floculoso ou pode permanecer sob forma
coloidal. A carga elétrica das particulas coloidais é positiva na regiao do pH inferior a 6,5;

e negativa na regido do pH superior a 8,0 (Sampaio, 1995).
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Sempre que o ferro se encontra na agua em concentragdo superior a 0,3
mg/L; ou quando a manganés se apresenta com teor excedente de 0,1 mg/L; ou ainda,
quando o ferro e o manganés, conjuntamente, somam mais que 0,3mg/L., apresentam-se 0s

seguintes transtornos aos usuarios da agua:
a) manchas na louga sanitaria;
b) gosto metalico adstringente (quando a concentragio € superior a 0,5mg/L);

c¢) PerturbagGes em processos industriais (lavanderias, curtumes, fabricas de bebida e de
papel);

d) desenvolvimento de bactérias dos géneros Crenothrix, Leptothrix e outras, no interior
das canalizagdes distribuidoras; a morte e decomposicdo posterior desses organismos
ddo origem a odores e sabores desagradaveis (as bactérias Crenothrix surgem

normalmente quando a concentragio de ferro excede a 0,2mg/L) (Lima, 1996).

No entanto, do ponto de vista sanitario e nas concentragdes normalmente
encontradas, ndo sdao conhecidos efeitos adversos a saide. O corpo humano requer
nutricionalmente de 1 a 2 mg/L de ferro, sempre que a absor¢ido for normal (Batalha &
Parlatore, 1977).

O processo mais efetivo para remoc¢do de compostos de ferro e manganés
soluveis € o da oxidagdo. O uso de oxidantes como cloro livre, ou 0z0nio auxiliam na
remogdo de metais (Di Bernardo, 1992). A oxidagdo pode, ser realizada por processo de
aeracdo, cloragdo ou com permanganto de potassio (Knocke et al, 1991). No caso do
manganés, tem sido necessario um pH superior a 8,0 quando o cloro livre € utilizado,
enquanto que, com o 0zonio, ha indicios de que, com pH na faixa de 6,5 a 7,5 € possivel
formar o precipitado MnQ;, sem afetar a coagulagdo com sulfato de aluminio ou cloreto
férrico (Di Bernardo, 1992).

O tratamento para remogao de ferro geralmente envolve: oxidagdo pelo
ar, cloro ou ozdnio seguida por filtrag@o; precipitacdo quimica seguida por filtragdo, ou
ainda troca idnica. A capacidade da instalag@o de tratamento, o pH da agua e a presenga de
outros contaminantes determinam qual € o processo mais econdmico para cada caso
(Liptak, 1974).

A precipitagdo quimica € geralmente eficiente se o ferro esta presente na
forma.de humatos férricos. Acima de pH 9,6 a maior parte do ferro € removida como

hidréxido férrico hidrogénio (Singer & Little, 1975).
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A troca 16nica pode ser utilizada para remogdo de sais ferrosos através de
zeoblitos de sodio. Nessa operacdo, o oxigénio deve ser excluido para prevenir a oxida¢io
de oxido de ferro, que podem formar precipitados e colmatar a coluna de troca idnica. A
menor concentragdo de ferro que se pode obter através da precipitagdo com cal ou soda €
de 1,0 mg/L.. J4 com processos mais avan¢ados disponiveis atualmente, pode-se atingir
concentragdes na ordem de 0,03 mg/L (Curry & Reinolds, 1983).

A seguir, s@o discutidos cada um dos métodos empregados para a

remoc¢io de ferro e manganés das aguas.

3.2.1.1 — Aeracao e Filtracio

Este processo € o mais simples e 0 mais indicado para o tratamento de
aguas alcalinas (pH de 7 a 8,3) que contém ferro, porém n3o manganés, e cujo teor de
matéria orgénica € baixo. Pela aeragdo, o bicarbonato ferroso precipita como hidréxido

férrico, que € eliminado na filtragdo subseqiiente. A reagdo envolvida € a seguinte:

4Fe(HCO3)2 + 02 + 2H20 >4 Fe(OH)3 + 8C02 (2)

A aerag@o ¢ realizada em aerador de bandejas com leito do coque quando

a concentragdo de CO», na 4gua, € inferior a 40 mg/L; sendo o teor deste gas mais elevado,

¢ melhor empregar a aeragdo por meio de exaustio; e finalmente, quando ndo se encontra

presente CO7 livre, pode ser utilizado um aerador sob pressdéo ou ar insuflado na
canalizag¢do que conduz a agua ao filtro (Lima, 1996).

Os filtros empregados usualmente apds a aerag@o das aguas ferruginosas

s@o do tipo rapido, de pressdo ou abertos, com velocidade de filtagcdo de 90 a 180m por dia.

3.2.1.2 — Aeracio, Sedimentacaio e Filtracao

Este esquema de tratamento deve ser preferido ao anterior sempre que a

concentracdo de ferro na dgua exceder de 10mg/L, pois, sem o auxilio da sedimentagio, a



excessiva carga de flocos de hidroxido férrico levada ao filtro determinaria sua rapida
colmatagem, exigindo frequentes lavagens. O tempo de retengdo nas unidades do

sedimentagdo varia geralmente de 1 a 2 horas (Lima, 1996).

3.2.1.3 — Aeracao, Alcalinizacio e Filtracao

E o tratamento recomendado quando a agua apresenta baixo pH,
condigdo sob a qual a precipitagio dos compostos ferrosos € muito lenta, ¢ a dos
compostos manganosos ndo se realiza. Se a concentragdo de ferro e manganés € elevada, a

sedimentacdo deve ser também incluida no processo (Lima, 1996).

3.2.1.4 — Coagulaciao Quimica, Sedimentacio e Filtracio

Existem casos em que a floculagdo do hidroxido férrico ou dos ions
férricos € inibida pela agdo de outras substdncias presentes na adgua. Nestas condi¢des, o
tratamento de escolha consiste na coagulagdo quimica, empregando-se o sulfato de
aluminio ou o sulfato férrico. Se na agua bruta existem compostos ferrosos, além do
hidréxido férrico coloidal e dos ions Fe, a aeragdo prévia € necessaria. Com esse
tratamento podem obter-se efluentes com teores de ferro tdo baixos quanto 0,05mg/L; o

manganés, porém, ndo € eliminado senfo quando a floculagéo se realiza a um pH superior
a 8,3 (Lima, 1996).

3.2.1.5 — Permutacio Ionica

O ferro e 0 manganés podem ser removidas, simultaneamente com o
calcio e o magnésio das aguas duras, em permutadores de cations, dos tipos de sodio ou de

hidrogénio. No caso das zedlitas de sédio, a reagdo € a seguinte:

Fe(HCOs), + ZNa, —> ZFe + 2 Na(HCOs) )
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Com o permutador de hidrogénio tem-se:

Fe(HCO3)2 ZH,; —» ZFe+2H,0 +CO, (4)

O processo ¢ indicado sempre que o ferro e 0 manganés se encontram em
aguas duras; neste caso, a agua ndo deve ser previamente aerada, pois a a¢do do
permutador se realiza sobre o ferro e o manganés em solugdo. O precipitado que se
formaria com a aera@ﬁo envolveria rapidamente os graos do permutador, reduzindo ou

anulando a sua atividade (Sampaio, 1995).

3.2.1.6 — Leitos de Contato

O processo consiste em fazer passar a agua em leito de contato
constituido de grdos de zeolito de sodio impregnados de Oxido de manganés (MnO,

Mn»O7). O ferro (ou o manganés) em presenca de oxigénio e sob a agdo catalitica da

pelicula de manganés que recobre os grdaos de zeolito, € convertido em compostos férricos
(ou mangénicos) insoluveis que s3o retidos no proprio leito de contato e lavado

diariamente por inversdo de corrente. A reagdo envolvida € a seguinte:

Na22 + MIlOZMIl207 + 4FC(HCO3)2 —> NaZZ + 3Mn02 +2 F6203 +4H20 + 8C02 (5)

A regeneragdo do leito € realizada com uma solugdo de permanganato de

potassio; uma a duas regeneragdes por semana sao geralmente necessarias.

Os gréos do leito de contato t€m diametro de 0,3 a 1,2mm e a capacidade
de remocdo, entre duas regeneragdes, ¢ de 1.460 gramas de Fe ou Mn por m3; O consume
de permanganato é de 2.900 gramas por m’ de leito em cada ciclo de tratamento. A

. 2 -
velocidade da filtracdo é de 180m por dia e a de lavagem, 5,5 L/s.m , no minimo € a

espessura da leito filtrante € de 1,2 a 1,5m (Lima, 1996).



O emprego dos leitos de contato € recomendado quando o teor de ferro

ou manganés ¢ inferior a 2 mg/L ndo sendo a dgua rica em matéria organica.

3.2.1.7 — Tratamento pela Cal

Neste caso, o hidréxido de célcio reage com o sulfato ferroso de acordo

com a equagao:

FeSO, + Ca(OH); — CaSO, + Fe(OH), (©6)

O hidréxido ferroso se oxida, com precipitacdo de hidréxido férrico:

2 Fe(OH), + 1/2 0, + H,0 —> 2 Fe(OH)3 (7)

Desta forma, o tratamento pela cal € indicado quando o ferro se encontra
na agua como sulfato ferroso; existindo ao mesmo tempo o bicarbonato ferroso, a aeragio
preliminar é necessaria. Nas reagdes acima (6 e 7) 1 miligrama de ferro correspondem 1,32

mg de hidréxido de célcio e 0,14mg de oxigénio (Lima, 1996).

3.2.1.8 - Cloracao

O cloro e os hipocloritos sdo agentes oxidantes e podem ser empregados
para transformar os compostos ferrosos em compostos férricos insoliveis. Teoricamente
necessita-se de um miligrama de cloro para oxidar 1,6 mg de ferro ferroso; na pratica,

quantidades um pouco maiores sdo necessarias (Lima, 1996).
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3.2.1.9 — Escolha do Processo de Tratamento

As indicagdes fornecidas nos paragrafos anteriores servem como
primeira orientég:?lo na escolha do processo de tratamento a se adotar em um caso particular
sob estudo, entretanto, a recomendacido undnime das autoridades é a de que nio se deve
projetar em definitivo uma instalagdo de deferrizagdo ou demanganizagido sem que antes se
realizem experiéncias, em laboratério ou em unidades - piloto, mediante as quais se
comprovem a eficiéncia e a vantagem dos processos preliminarmente selecionados (Curry

& Reynolds, 1983).

3.2.2 - Cromo

O cromo ¢ um metal presente em aguas naturais na sua forma tri ou

hexavalente como sal dissolvido ou como soélido ndo dissolvido em suspensio.

Tendo uma participagdo de 0,02% na crosta terrestre superior, 0 cromo
faz parte dos elementos mais freqgiientes. Na natureza encontra-se quase exclusivamente na
forma combinada. O mineral mais freqiiente é o cromito, minério de ferro e cromo (FeO
Cr203). A 4gua do mar contém, em média, 0,5 ug/L de Cr total. O cromo ¢ utilizado para a
produgio de agos cromicos, ligas de cromo e agos no corrosivos. Oxidos de cromo(VI),
dicromatos e cromatos sdo agentes de oxidagdo importantes, e sais de cromo(Il) sio

utilizados como agentes de redug@o na quimica orgénica preparativa (Pettine ez al., 1998).

O cromo e os seus compostos chegam as aguas principalmente através de
langamentos de efluentes industriais. Os maiores geradores de efluentes contaminados por

cromo sdo as industrias de couro e empresas galvanicas.

Cromo(III) apresenta-se primariamente como cation e como hidréxido de
dificil dissolugdo. Cromo(VI) encontra-se na forma de H,CrQ4, de HCrO'4 e dicromato
Cr,07. A concentragio de cromo em rios e lagos situa-se na faixa de 1 a 10 pg/L.
Organismos aquaticos inferiores podem ser prejudicados por concentragdes de cromo
acima de 0,1 mg/L, enquanto o crescimento de algas ja esta sendo inibido no ambito de
concentragdes de cromo entre 0,03 e 0,32 mg/L. O cromo(IIl) € essencial para 0 homem,
visto que desempenha um papel importante como fator de tolerdncia a glicose no

metabolismo de acidos-graxos e de agucares. Além disso é conferido ao cromo(IlIl) um
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efeito anti-arterioesclerético e uma fung@o estabilizadora para os acidos ribonucléicos.
Uma deficiéncia de cromo(Ill) pode até contribuir para o desenvolvimento de diabetes
mellitus. Os compostos de cromo hexavalentes sdo cerca de 100 vezes mais toxicos do que
os trivalentes. O cromo(VI) € absorvido mais facilmente e pode ser distribuido, através do
circuito sangiiineo, no organismo inteiro. Compostos de cromo(Ill), ingeridos oralmente,
quase nio sdo absorvidos por causa da sua baixa solubilidade e, portanto, sio poucos
toxicos. A ingestdo oral de compostos de cromo(VI), por outro lado pode levar a vomitos
com sangue, diarréias, lesdes do figado e dos rins, efeitos neurotoxicos ou, na pior
hipotese, até a insuficiéncia cardiaca. A inalagdo de poeiras contendo cromo pode causar
cancer dos pulmdes. Compostos de cromo hexavalentes tém efeito corrosivo na pele e nas

mucosas e provocam abcessos (Parey, 1999).

3.2.2.1 — Descricido de alguns processos usados na remog¢io do cromo hexavalente

a) Tratamento por reducio e precipitacio

A redug@o do cromo hexavalente para a forma trivalente e a subsequente
precipitac@o do ion trivalente ¢ um método comum de tratamento. Os métodos de redugio
variam para cada caso em particular. Os agentes redutores mais comuns s3o: didxido de
enxofre, bissulfito de sodio, metabissulfito de sodio e sulfato ferroso. A técnica de
tratamento utilizada na redugdo € o abaixamento do pH para um valor igual ou inferior a
3,0 com acido sulfurico, e conversio do cromo hexavalente para forma trivalente com um
agente redutor adequado. O cromo trivalente, € entdo, precipitado, geralmente, na forma de

hidroxido, utilizando-se um alcali qualquer.

A Figura 3.1 mostra o efeito do pH e do tempo de reagdo na conversio
do cromo hexavalente para forma trivalente, e indica que quanto mais baixo o pH, mais

rapidamente ocorre a redugido de CrVI para Crlll.



18

] I ' ! 3
40k j——— pE=1,5

o,1 0,5 1 2 5 . 50
Tempo (minuto)

Concentracdo de Cr®* (mg/L)

FIGURA 3.1 — Efeito do pH e do tempo de reagiio na conversio de Cr® para Cr’".
(Chanon, 1963).

O didxido de enxofre é apontado como sendo o redutor mais utilizado no
tratamento dos despejos contendo cromo devido principalmente ao custo relativamente
pequeno. Neste caso, ndo € requerida a adigdo de acido sulfurico, devido este possuir

acidez suficiente para completar a reagdo.

b) Troca ionica
O cromo na forma hexavalente pode ser recuperado através da troca

iOnica para reuso como uma solugdo rica em cromatos.

Resinas trocadoras de cations podem ser aplicadas para remog¢do de
cromo trivalente, e resinas trocadoras de anions, para remog¢io de cromatos e dicromatos.
Quando ocorre a exaustdo da resina, esta € regenerada (geralmente com hidroxido de

$0dio), e o cromato de sodio formado ¢ entdo eluido da resina.

Nos sistemas de tratamento por troca idnica o pH € um fator critico. Em
despejos em que o pH ¢ inferior a 4,0 a for¢a oxidante do acido cromico comega a atacar a
resina. Em pH superior a 6,0 a razdo dicromato aumenta. Muitas resinas trocadoras de
anions sdo menos seletivas para o dicromato, e por isso podem ocorrer perdas de cromo

(Schneider & Rubio, 1995).
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¢) Reducio eletroquimica.

A redugdo de cromo hexavalente para a forma trivalente tem sido

aplicada com €xito, num processo eletroquimico de tratamento denominado cementagao.

O despejo a ser tratado passa através de uma camara eletrolitica contendo
eletrodos de ferro. Uma corrente continua passa pelos eletrodos € o 4nodo se corrdi de

acordo com a seguinte reacio:

Fe - Fe*" + 2 ¢ (3nodo) (8)

O ferro ferrosos formado, € também o ferro elementar, reduz o cromo
hexavalente contido no meio a cromo trivalente. A reagdo requer condi¢les acidas e €

dessa forma dependente do pH (Schneider & Rubio, 1995).

d) Remoc¢iao com carvao ativado

Huang (1978) investigaram a remo¢do de cromo hexavalente, de
solucdes diluidas, pelo processo de adsor¢do com carvdo ativado. Dois mecanismos de
remog@o foram observados: as espécies de cromo hexavalente eram removidas por
adsor¢do na superficie interna do carvao e/ou através da redugio para a forma trivalente na
superficie externa do carvdo. Verificaram ainda, em reatores descontinuos, que a remogio
do cromo hexavalente dependia da concentragdo de Cr®*, pH, dosagem do carvdo ativado e

velocidade de agitagdo da mistura.

O carvdo ativado granulado € apontado como o melhor adsorvente,
devido a possibilidade de regeneragéo e reuso, apesar do seu custo ser maior, enquanto que
o carvdo em po ¢ dificil de se reter, necessitando quase sempre ser removido do efluente

por filtragdo ou coagulagdo (Lanouette, 1997).
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3.2.2.2 — Descricao de alguns processos usados na remog¢ao do cromo trivalente.

O cromo trivalente pode ser removido como um hidroxido insoluvel
Cr(OH);, pela precipitagdo ou pode ser recuperado através da troca idnica. O alto custo do
cromo como material mostra que a troca i6nica deve ser, seriamente considerada como
processo de tratamento das aguas residuais. Contudo, atualmente, a precipitagdo do

hidréxido crémico e destino adequado do lodo remanescente tem sido mais comum.

a) Precipitacao

O cromo trivalente pode ser removido através da precipitagdo como
hidréxido cromico, com hidroxido de sodio ou hidroxido de calcio. O lodo formado pode
ter varios destinos finais, como por exemplo, disposi¢do em fendas rochosas do terreno,

tendo-se o cuidado de evitar a contaminagio do lengol freatico.

O processo de precipitagdo do cromo € mais efetivo em pH 8,5 — 9,5,
devido a baixa solubilidade do hidroxido crémico nesta ordem de pH. A Figura 3.2 mostra

a curva de solubilidade do hidroxido de cromo em fungéo do pH.
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FIGURA 3.2 —- Solubilidade do hidréxido de cromo em funcio do pH
(Curry & Reynolds, 1983).

Segundo Soria & Chavarria (1978), obtém-se uma melhor precipitacdo
do cromo com cal (hidroxido de calcio) do que quando emprega-se soda. O carater
anfétero do cromo tem repercussdes desfavoraveis em pH acima de 8,5. Empregando-se

carbonato de sddio ocorre a formagdo de complexos carbonatados facilmente soluveis, e a
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sedimentacdo do precipitado nunca se da completamente, mesmo depois de transcorrido

algum tempo.

A remogao do cromo geralmente, se torna mais facil devido ao fato dos
despejos contendo este metal estarem segregados dos demais e ndo conterem outros
metais, permitindo a utilizagdo da solubilidade minima tedrica como orienta¢do do

tratamento.
Thomas & Theis (1975), verificaram os efeitos da presenc¢a dos anions

como : SOZ, COZ e P,O7 ,juntos e separadamente, na remogdo do cromo de despejos

sintéticos, e a utilizagdo de NaOH e Ca(OH),. Concluiram que a presenca desses &nions,
causa uma mudanga no valor de pH, no qual se obtém a maior remogdo de cromo, e que o
uso de Ca(OH), em lugar de NaOH, além de precipitar a maior parte dos carbonatos e
pirofosfato presentes, fornece ions com carga positiva dupla que ajudara a coagulagio do
coldide (Cr(OH);) carregado negativamente. Ainda nesse estudo, determinaram a
influéncia dos metais Fe, Ni, Cu, Zn e Cd na remog¢do do cromo, cujos resultados estdo

mostrados na Tabela 3.3.

TABELA 3.3 - Valores de pH para remocio de cromo na presenca de outros metais

Metal Concer(lrt;;,:fs metal pH otimo ressolufiilizaqﬁo
metal
Nenhum - 7,50 10,5
Fe (III) 40,0 6,00 11,5
Cu (I) 40,0 7,00 11,0
Zn (1) 40,0 7,00 -
Ni (II) 40,0 8,75 -

(Ohio, 1977).

3.2.3 - Cobre

O cobre existe na forma mono e bivalente. A camada terrestre superior
contém cerca de 0,007% de cobre. Na natureza ele ocorre as vezes de forma pura, mas

geralmente como mineral. Os solos contém em média 2 a 100 mg de cobre por kg de
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matéria seca. Em areas agricolas de cultivo de lapulo e uva, o teor de cobre no solo é
consideravelmente maior (até 580 mg/kg), devido ao uso prolongado de agentes de

protecdo de plantas, contendo cobre (Maruyama, 1975).

Do total de cobre produzido 50% ¢ utilizada na indastria eletrolitica, €
40% para a produgdo de ligas contendo cobre. Oxido de cobre ¢ adicionado & tintas de

pinturas para cascos de navios (cores “anti-fouling”) (Batalha & Parlatore, 1977).

O cobre chega as 4guas de superficie principalmente através de efluentes

industriais (Schneider & Rubio, 1995).

A hidrossolubilidade a 20°C ¢ indicada para o nitrato de cobre(Il) com
1219g/L e para o sulfato de cobre(Il) com 105 g/L. Hidroxido de cobre, 6xido de cobre I e

de cobre(Il) sdo praticamente insoliveis (Benefield ez al., 1982).

Na agua do mar encontram-se, em média, concentragdes de cobre entre 1
e 5 ug/L. O cobre, como todos os metais, acumula-se no sedimento e pode ser
resolubilizado através da formagio de complexos. E altamente toxico para os peixes. A
toxicidade aumenta na presenca de cadmio, zinco ou mercurio. O sulfato de cobre tém

efeito algicida a partir de 0,1 mg/L (Parey, 1999).

O cobre € um elemento-traco essencial para todos os seres vivos. No
homem, ele participa na formagdo de hemacias e de leucdcitos e é componente de muitas
enzimas. Em caso de deficiéncia de cobre, foram observadas freqiientemente anemias e
distarbios de crescimento. Por outro lado, um excesso de cobre pode provocar reagdes ao
homem e ao animal. No homem, envenenamentos por cobre s3o raros (doengas de Wilson),
j& que a ingestdo oral provoca vOmitos. A inalagdo de vapores de cobre pode provocar a
febre metalica. ApoOs exposicdo de uma hora, Smg/L de nitrato de cobre tém efeito letal

sobre trutas arco-iris. O sulfato de cobre provoca efeitos nocivos em cianobactérias a partir
de 1 ug/L (Parey, 1999).

O método mais comumente utilizado na remogdo do cobre é sua
precipitacdo. Geralmente, a precipitacido € efetuada com cal, devido seu custo ser menor
que o da soda. Ao se adicionar NaOH ou Ca(OH),, a precipitagio se inicia em pH 5,8, e ¢
maxima em pH 8,5 (Curry & Reynolds, 1983).

Segundo Soria & Chavarria (1978), ndo se deve empregar o carbonato de
sédio (Na,CO3) como agente precipitante, devido este produzir solugdes turvas e seu
consumo ser muito mais elevado; além disso, a solubilidade do carbonato de cobre é maior

que a do hidréxido.



23

O oxido cuprico, que ¢ formado a partir do hidroxido, tem sua
solubilidade minima em pH entre 9,0 e 10,3, alcangando-se valores em torno de 0,01 mg/L
nesta ordem de pH. Esse valor corresponde a concentragio tedrica minima que pode ser
conseguida pela precipitagdo. Lanouete (1997), cita a concentragdo minima de cobre como

sendo de 0,5 mg/L ao se utilizar soda ou cal como agente precipitante.

Maruyama (1975), estudou a remogdo de cobre em estagdes piloto, nas
quais foram adicionadas solugdes de sulfato de cobre. Como agentes precipitantes foram
utilizados o sulfato férrico e cal, e uma combinag@o desses dois. Apos a adigdo dos
produtos quimicos, da floculagio e sedimentagdo, o efluente era filtrado e passava através
de uma coluna de carvdo ativado, alcangando-se os resultados mostrados na Tabela 3.4.
Verificaram ainda, que ao se utilizar o sulfato férrico, o uso de uma coluna de carvdo ndo

produziu um aumento substancial na remogdo do cobre.

TABELA - 3.4 - REMOCAO DE COBRE COM SULFATO FERRICO E CAL

PRODUTO Concentragdo de
PROCESSO ADICIONADO PH °°‘;f;;‘fjﬂ“§;‘ e
carvao
Somente sulfato férrico 43 mg/L FeSO4 6,0 0,155m
Cal e sulfato férrico 260 mg/L Ca(OH), 10,0 0,170 mg/L
20 mg/L FeSO4
Cal 600 mg/L. Ca(OH), 11,5 0,352 mg/L.

(Benefield et al., 1982).

Um dos problemas existentes na remogdo de cobre € a presenga de
agentes complexantes tais como, amonia e cianeto que formam complexos bastantes

estaveis com o cobre.,

O cobre pode ser também precipitado como sulfeto. Existem alguns
problemas associados ao uso de sulfetos como agentes precipitantes na remog¢do de metais.
O maior deles é que, geralmente, ocorre uma quantidade em excesso do ion sulfeto no
efluente. Em muitos casos, se faz necessario a destrui¢do desses sulfetos antes de se langar
o efluente em qualquer corpo d’'agua. Isso pode ser feito, facilmente, promovendo-se uma

aeracdo do despejo (Environmental Protections Agency, 1977).
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3.2.3.1 - Outros Métodos de Remocgao

A remogdo do cobre pode ser efetuada também por troca ibnica,
evaporagdo e recuperacdo eletrolitica, sendo que, este ultimo método, geralmente requer

um pré-tratamento (troca idnica ou evaporagdo) (Sitting, 1973).

Com a troca i0nica € possivel alcangar alto grau de remogdo de cobre,

particularmente de despejos diluidos.

A recuperagdo eletrolitica de cobre sé deve ser efetuada para despejos
concentrados tornando-se anti-econdmica para despejos diluidos (menos que 2 mg/L)
(Sitting, 1973).

3.2.4 - Zinco

O zinco faz parte dos metais pesados e existe em forma bivalente nas
suas combinagles. O zinco forma complexos com amoniaco, aminas, cianetos e
halogénios. A crosta terrestre superior contém cerca de 0,012 % de zinco. Blenda e espato
de zinco sdo os minérios mais freqiientes deste elemento. O zinco existe na natureza
apenas em forma de compostos conjuntamente com o chumbo e o cadmio. A concentragdo
de zinco no solo varia entre 10 e 300 mg/kg. A concentragdo média na dgua do mar é de 1

— 10 pg/L (Parey, 1999).

O zinco ¢ usado principalmente como protetor de corroséo para produtos
de ferro e ago, em ligas. Outras aplicagdes do zinco existem na produgdo de elementos
galvanicos, chapas de impressd@o, como agente caustico na estampa de téxteis e como
agente de reducgdo, na industria metalurgica, para a obten¢do de prata e ouro. Alguns
compostos organicos de zinco sdo aplicados como pesticidas. O zinco chega as aguas de
superficie através dos efluentes da industria de zinco; efluentes residenciais apresentam um

teor médio de zinco de 0,1 — 1 mg/L.

O 6xido de zinco e o carbonato de zinco s@o praticamente insoluveis em
agua, porém, o cloreto de zinco € bastante hidrossolivel. O zinco acumula-se no
sedimento, onde de 45 a 60% do zinco esta no sedimento de forma residual e, portanto, ndo

¢ acessivel para organismos aquaticos. Porém, o zinco pode ser resolubilizado do



sedimento através da formagdo de complexos. Plantas aquaticas e musgos acumulam o
zinco, sendo que uma concentrag@o de zinco de 0,1 mg/L tém efeito toxico para algas, mas

ja foram observados efeitos toxicos com 1-4 pg/L. de Zn (Wachs, 1988).

O zinco é um elemento-trago essencial e componente de mais de 70
enzimas no organismo humano. Ele tém grande importancia na sintese de proteinas, na
formagdo e fun¢do de membranas biologicas bem como para o funcionamento dos 6rgéos
de percep¢do. O zinco tém efeito positivo na cura de ferimentos. A deficiéncia de zinco
provoca, entre outras coisas, atrasos de desenvolvimento e de crescimento, hipogonadismo
e anemia. Uma toxicidade crénica por zinco, através de uma alta ingestdo pela
alimentagdo, ndo € conhecida. A inalagdo de vapores de zinco, leva a febre de vapores
metalicos (febre de fundi¢do), que € caracterizada por nausea, tosse e depressdes.
Envenenamentos crénicos apds inalagdo foram descritos em casos isolados (fibrose
pulmonar). Doses altas de sais de zinco, ingeridos oralmente, levam a perturba¢des do
trato-intestinal. A toxicidade do zinco no ecossistema aquatico € muito maior do que para
os seres vivos de sangue quente. A medicina se aproveita do efeito bacteriostatico (Parey,
1999).

Os sais de zinco sdo relativamente toxicos para os peixes. Eles tém efeito
letal para as trutas numa concentragdo de 0,15 mg/L. Para gastrosteos, eles tém efeito letal

apos exposi¢do de 11 horas em concentragles acima de 5 mg/L de Zn.

Os processos de tratamento empregados para remog¢ao de zinco de aguas
residuérias, envolvem a precipitagdo quimica ou recuperagdo. A recuperagdo ¢ efetuada

pela troca idnica ou evaporagio.

A precipitagdo do zinco, pode ser efetuada com soda ou cal em pH
variando entre 7,4 e 8,5. Devido sua estreita relagdo com o pH, o precipitado ndo tem um

comportamento uniforme na zona de precipita¢do (Soria & Chavarria, 1978).

O zinco forma complexos muito estaveis com cianeto e aménia, sendo
portanto, necessario a remog¢ao destes antes de se promover a precipitagdo do zinco.

0 hidréxido de zinco, por ser anfotero, se dissolve em pH superior a 7,5

formando complexos.
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3.2.5 - Consideracées Finais

O maior problema para tratar uma mistura de metais pesados € que cada
um tem sua solubilidade minima em diferentes faixas de pH. Quando dois ou mais metais
estdo juntos no mesmo despejo, ou se escolhe um pH 6timo para um deles ou uma faixa de
pH que otimize a precipitacdo de todos. A situagdo as vezes pode ser mais complexa, uma
vez que pode ocorrer interagdes entre os metais. Os varios sais dissolvidos nos despejos
também afetam sua solubilidade. Por esse motivo, quando alguns sais estdo presentes nos

efluentes industriais a solubilidade dos metais ndo pode ser predita.

A Tabela 3.5 apresenta resultados obtidos quando se promove a

precipitagdo de metais em agua destilada e agua com teor de dureza (Batalha & Parlatore,
1977).

TABELA - 3.5 — Concentracao do metal apds precipitacdo em agua destilada e agua
com teor de dureza acima de 200 mg/L.

PRECIPITACAO

Fe’* Ni Ccr Zn Cu
PH | Destilada | Dura | Destilada | Dura | Destiiada | Dura | Destilada | Dura | Destilada Dura

mgl) | mgry | ML) | mgry | mgl) (mg/L) mgl) | (mgr) | (m&l) (mg/L)

6,5 0 0,8 18,0 | 19,2 | 18,0 17,8 19,0 | 18,5 | 8,0 11,0
7,0 0 0,4 16,5 18,9 | 15,0 13,7 18,0 | 17,8 1,3 5,8
8,0 0 0 12,5 10,8 5,3 7,1 1,3 9,1 0,5 2.4
8,5 0 0 3,5 2,3 1,5 5,0 0 1,6 0,2 1,7
9,0 0 0 2,0 0,6 0,4 3,4 1,5 1,5 0 1,2
10,0] © 0 0 0 0 03 | 195 | 84 0 0,4

(Ohio, 1977).

3.3 - Hidratacio de ions e formacio de hidroxocomplexos

Tanto os ions positivos como os negativos sdo hidratados em solugdes
aquosa. Isto significa que eles sdo rodeados por uma camada aproximadamente esférica de
dipolos de agua, cada um com seu negativo (o oxigénio) apontando em diregdo ao cation,

ou seu positivo (hidrogénio) apontando na direcdo do &nion. O grau de hidratagdo de um



ion pode ser medido pela energia de hidratagdo dos ions, (AHy4). Esta € a energia liberada
quando o ion deixa a fase gasosa e entra para a fase aquosa, tornando-se hidratado. As
energias de hidratagdo sdo sempre negativas e dependem da carga e do tamanho i6nico. Os
ions 27 em geral tém energias de hidratagio maiores do que os ions 17. A carga alta e o
tamanho pequeno contribuem para uma alta densidade de carga, o que favorece a forte

intera¢@o ion-dipolo (Lee, 1980).

Os ions em solucdo diluida estdo provavelmente rodeados por duas ou
trés camadas aproximadamente esféricas, concéntricas, de moléculas de agua, mas as
moléculas de agua, na esfera mais interna, s3o as mais firmemente retidas. O namero de
moléculas nesta esfera ¢ conhecido como o numero de hidrata¢do do ion. Evidéncias
experimentais indicam que para um ion que possui uma energia de hidratagio alta o
numero de hidratag@o € uma constante. Para os outros ions, o nimero de hidratagio muda
com a concentragdo € a temperatura, uma vez que as moléculas de agua estdo mais
frouxamente ligadas e podem se mover facilmente para dentro e para fora da esfera de
hidratacdo (Lee, 1980).

Devido a sua esfera de hidratagdo, um ion numa solug@o aquosa tem um
raio efetivo muito maior que o do ion gasoso ou do ion em um cristal. A Tabela 3.6
apresenta os valores dos raios para alguns metais. Conforme Lee (1980), quanto maior o
raio, menor a mobilidade inica.

Observa-se que o raio varia de acordo com o nimero de oxida¢do. O
conhecimento do tamanho do ion € um dado importante na avalia¢do dos resultados,
considerando que existe uma relagdo entre o didmetro do ion e o didmetro do poro do
adsorvente. Segundo Breck (1974) a difusdo do soluto na estrutura interna do poro esta

relacionada com a razio entre o didmetro do adsorbato e o didmetro médio dos poros do

adsorvente.
TABELA 3.6 — Raio i6nico de alguns metais
: Raio hidratado

Metal Raio Covalente (A s 1A

cta 10 Covalenie (A) Raio Iénico (A) aproximado(A)
Ferro 1,17 0,76 (M™); 0,64 M), -
Cobre 1,17 0,93 (M*) _ -
Zinco 1,25 0,74 (M -
Cromo 1,17 - -
Cromo(III) - - 4,16
Manganés 1,17 - -

(Lee, 1980).
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Muitos cations di e trivalentes hidrolizam para formar hidroxocomplexos

cujas concentragdes também dependem do pH. Para a dissolugdo do ZnO, tem-se o

equilibrio:
ZnOy + 2H" Zn** + H,0 logKgo=11,2 (10)
Zn0g+ H' = ZnOH' logKs = 22 (11)
ZnOy, +2H,0 Zn(OH); +H' log Ks. =16,9 (12)
ZnOw*3H,0 = Zn(OH)I +2H" logKg, =297 (13)
Zn** + OH ZnOH' log Ks,= 5,0 (14)

As Figuras 3.3 e 3.4 mostram a estabilidade do ZnO e do Cu** em

solucdo aquosa, em fun¢éo do pH.

pH 4

FIGURA 3.3 — Estabilidade do ZnO sélido em funcio do pH
(Lower, 1997).
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FIGURA 3.4 — Espécies de cobre presentes em solucio aquosa em fun¢io do pH
(Langmuir, 2000).

3.4 - Adsorcao

Na superficie dos soOlidos as moléculas ou ions de um cristal nio tem
todas as suas forgas de atragdo saturadas pela unido com outras particulas. Isto ocorre
porque atomos da superficie tem uma posi¢ao incomum em relagdo aos atomos do interior
do solido e seu namero de coordenagdo é diferente dos atomos internos. Os atomos da
superficie apresentam uma forc¢a resultante na diregdo normal a superficie dirigida para
dentro a qual deve ser balanceada. Como resultado desta ndo saturagio, as superficies dos
solidos tendem a satisfazer suas forcas residuais (energia superficial) atraindo e mantendo
em suas superficies gases ou substancias de uma solugdo com que estejam em contato. Este
fendmeno de transferéncia de massa da fase fluida para a superficie de um soélido ou
liquido € a adsor¢3o. Adsorvente € a substéncia que retém em sua superficie a outra, que €

chamada adsorvato e constitui a fase adsorvida (Smith & van Ness, 1975).
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3.4.1 - Tipos de Adsorcao

Ha dois tipos de adsor¢do: adsorgdo fisica ou fisiossor¢do ¢ adsorg¢do
quimica ou quimiossorgao.

a) Adsorgdo fisica: ocorre entre a superficie solida e as moléculas do adsorvato, onde as
interagOes sdo devido as forgas de van der Waals entre moléculas: s3o portanto, forcas
relativamente fracas e o processo pode ser revertido mais facilmente. O calor de
adsor¢@o € geralmente baixo (entre 2 e 6 kcal/mol). As moléculas sdo atraidas para
todos os pontos da superficie € ndo se limita apenas a uma camada. O equilibrio é

alcangado em menor tempo que na adsorgdo quimica (Ciola, 1981).

b) Adsor¢do quimica: O adsorbato € fixado mais fortemente a superficie do adsorvente e
admite-se que ha combinacdo das espécies a serem adsorvidas com a superficie do
sOlido através de interagdes fortes (ligacdes iGnicas ou covalentes polar). O calor de
adsor¢do € mais alto que na adsor¢do fisica (geralmente acima de 20 kcal/mol). As
moléculas ndo sdo atraidas para todos os pontos da superficie e dirigem-se para os
centros ativos. Geralmente envolvem apenas a primeira camada. A adsor¢do quimica

pode ser ativada ou ndo-ativada (Ciola, 1981).

E dita ativada quando a taxa de adsor¢io varia com a temperatura
segundo equacdo semelhante a de Arrhenius e ndo-ativada quando a taxa de ativagdo €

muito pequena € a adsor¢do ocorre rapidamente (Peruch, 1997).

3.4.2 - Fatores que Influenciam na Adsorcio

Os principais fatores que afetam a capacidade de adsorgdo e sua cinética

$a0:
- velocidade de agitagdo: melhores resultados sdo obtidos quando se tem uma dispersio
de particulas homogé€neas porque diminui a espessura da camada limite ¢ aumenta a

taxa de transferéncia de massa.

- Relagio solido-liquido: quanto mais alta a relagdo solido-liquido melhor a taxa de

adsorcdo.



31

Tamanho das particulas: quanto menor o tamanho das particulas maior € a superficie de

contato e melhor a taxa de adsorgao.

Concentracdo inicial: a taxa de adsorg¢do € proporcional a concentragio inicial usada

porque modifica o coeficiente de difusgo.

Ionizagdo: € geralmente adversa a adsor¢do por solidos hidrofobicos, ‘materiais
altamente ionizados sdo pobremente adsorvidos. Uma mudanga na ionizagio pode
afetar drasticamente a adsor¢do. Baixos valores de pH favorecem a adsorgéo de 4cidos
orgénicos enquanto que altos valores de pH favorecem a adsor¢io de bases orginicas.

O valor 6timo do pH deve ser determinado para cada residuo.

Natureza do adsorvente: a estrutura molecular do adsorvente tem grande influéncia no

grau de adsor¢do em funcdo do tipo e posi¢do do grupo funcional.

Solubilidade: grupos polares geralmente diminui a adsor¢do de solugdes aquosas pela

alta afinidade com agua.

Area de superficie: quanto maior a area superficial disponivel para a adsor¢do maior
sera a quantidade de metal adsorvida.

Temperatura: a adsorcdo € geralmente exotérmica. Na maioria dos sistemas um
aumento da temperatura implica uma diminui¢do na quantidade adsorvida. A

dessorc¢do pode ser realizada com um aumento de temperatura ou ainda pode-se dizer

que temperaturas altas geralmente diminuem ou retardam o processo de adsorg¢éo.

Distribui¢do da matéria mineral e presenga de grupos polares na superficie do solido

poroso sdo fatores que interferem no grau de adsorgio (Mellah & Chegrouche, 1997).

A maior parte dos trabalhos publicados considera apenas a remogio de

um unico cation. Os efluentes industriais ou &guas apresentam-se com dois ou mais

cations, muitas vezes ndo poluidores, mas que interferem na adsor¢do ou troca idnica do

cation de interesse devido a competicdo pelos sitios. Neste caso, deve-se levar em conta a

seletividade do sélido com cada um dos componentes. Quando o fator de seletividade for

baixo para o ion de interesse, deve-se estudar o emprego de outros tipos de adsorventes.

Quando hd competi¢do pelos sitios, as zonas de transferéncia de massa tornam-se mais

largas e os coeficientes de transferéncia de massa, menores. Neste caso deve-se readequar

o sistema, por exemplo, através do aumento da massa de adsorvente. Dai a importancia da
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estima¢do de pardmetro pois pode-se ter uma idéia sobre a corregdo dos dados originais
(Custédio et al., 1998).

3.4.3 - Cinética de Adsorc¢io

O estudo da velocidade de adsor¢do de metais em solugdes aquosas
através de solidos porosos € de extrema importancia quando deseja-se avaliar a eficiéncia
de adsorventes para serem utilizados em tratamento de agua e efluentes. O mecanismo de

adsorgao de metais em solidos porosos pode envolver as seguintes etapas:

1 — Difus@o dos ions da fase liquida para a superficie externa do adsorvente.
2 — Adsorg¢do dos ions metalicos na superficie externa.

3 — Migragdo dos ions no poro.

4 — Interac@o das moléculas do fluido com os sitios disponiveis.

A velocidade de adsor¢do pode ser controlada por uma ou mais das

etapas descritas (Ciola, 1981).

Varios estudos encontrados citados na literatura descrevem o
comportamento da difusdo do adsorbato no processo de adsor¢do que ocorre em duas
etapas: 1* difusdo rapida que ocorre na camada limite, a qual é de grande importincia na
adsor¢do de gases e vapores sobre os solidos. 2* difusdo dos solutos dentro dos poros e
capilares da estrutura dos adsorventes, que ocorre em velocidade menor que a primeira
devido a resisténcia interna a difusdao. Em solugdes aquosas esta etapa geralmente domina

o processo de transferéncia de massa (McCabe et al., 1993).

E reportado por diversos autores que, em geral, a cinética de adsorgdo é
rapida inicialmente, em virtude da adsor¢do ocorrer principalmente na superficie externa,
seguida por uma lenta etapa de adsor¢do na superficie interna do adsorvente. Se o
adsorvente tem baixa microporosidade, ndo acessivel as moléculas de soluto, a cinética de
adsor¢do € mais rapida quando comparada com adsorventes com grande volume de

miCroporos.
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3.4.4 - Termodinamica de Adsorcio

3.4.4.1 - Isoterma de Adsorcio

E a relagio, a uma dada temperatura, entre a quantidade de substincia

adsorvida e a concentracdo de equilibrio de uma solugéo (ou pressdo de equilibrio no caso

de gases).

As isotermas podem ser obtidas experimentalmente e representadas de

forma grafica para um componente. A Figura 3.5 apresenta exemplos de isotermas de

adsorgdo.
qe t ‘Tl }
> T2
2 (Ty

Ce

FIGURA 3.5 — Exemplos de isotermas de adsor¢ido
(Favere, 1994)

A parte inicial da isoterma quase reta indica que, nessa regido, a adsorgéo
¢ praticamente proporcional as concentragdes de equilibrio. Existem consideraveis sitios na
superficie do adsorvente que permanecem ainda livres. A parte da isoterma quase
horizontal corresponde aos valores mais elevados de concentragdo. A superficie do

material adsorvente se encontra completamente saturada com o adsorvente (Favere, 1994).




A quantidade de metal adsorvido por um sélido poroso, no equilibrio, qe

pode ser calculada através da equagio:

_,-CcHr 1
= e ®

Onde:

qe = quantidade de metal removido no equilibrio (mg)

C, = Concentracio inicial do metal na solugdo (mg/L)

C. = Concentragdo de metal remanescente na solugdo, no equilibrio (mg/L)
V = Volume da solugéo (L)

W = Massa do solido adsorvente(g)

3.4.5 - Modelos tedricos de Isotermas de Adsorc¢io

Investigag¢des termodindmicas s3o necessarias para definir os adsorventes

mais adequados e avaliar a capacidade de adsor¢do. Dados experimentais sdo geralmente

descritos por modelos simples como Langmuir (Langmuir, 1918) e Freundlich (Freundlich,

1906).

3.4.5.1 - Modelo de Langmuir

A teoria de Langmuir foi inicialmente usada para adsor¢@o de moléculas

de gas sobre superficies metalicas (Mckay et al., 1982). Porém esse modelo tem sido

aplicado com sucesso a muitos outros processos de adsor¢do.

A isoterma de Langmuir € valida para adsor¢do em monocamada na

superficie contendo um nuamero finito de sitios (Ciola, 1981). O modelo da isoterma de

Langmuir segue as seguintes hipoteses:
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— As moléculas sdo adsorvidas e aderem na superficie do adsorvente em sitios ativos

definidos e localizados.
— Cada sitio ativo pode acomodar uma unica espécie adsorvida (monocamada).
— A energia da espécie adsorvida é a mesma em todos os sitios da superficie .e ndo depende

de outras espécies em sitios vizinhos (Ciola, 1981). A quantidade de metal adsorvida no

modelo de Langmuir pode ser expressa por:

—le '
- 2
e 1+ 5Ce @

onde:
gmax = Tepresenta a maxima capacidade de cobertura na monocamada (capacidade maxima
de adsor¢io).
b = representa o grau de afinidade (intensidade de adsorgdo).
Os parametros da isoterma de Langmuir. Essas constantes b € qmax S840
estimadas através da linearizagdo da equacdo de Langmuir. A linearizagdo mais empregada

no processo de adsorcdo, € a regressio linear reciproca onde a distribuigdo de erros € mais

proxima da distribuigio de erros verdadeiros (Favere, 1994).

Ce 1 1
9. bq.. Gomae

Os pardmetros b € max Servem para avaliar a intensidade de adsorgdo e a
capacidade maxima de adsor¢io de cada adsorvente. A constante de equilibrio de

Langmuir K, pode ser determinada pela Equagdo 4.
KL = qmax¢b (4)

Através da constante de equilibrio Ki, podemos determinar a entalpia de

adsor¢do AH, usando a equagdo de Clausius — Clapeyron (Equagao 5).
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KL =Aexp ( RA][:[J 5)

Valores negativos de (-AH) indicam que ha liberacido de calor durante o
processo de adsorgdo (processo exotérmico) e valores positivos indicam absorgdo de calor

das vizinhangas (processo endotérmico).

O perfil da isoterma € uma maneira de prever se a adsor¢@o ¢ favoravel

ou desfavoravel. Os parametros de equilibrio de Langmuir podem ser expressos em termos

de um fator de separagdo adimensional, RL dado por: RL = 71-—-1bc—)quando bCo>>>1 a
(1+5Co

isoterma é muito favoravel e se bCo<l esta é quase linear. O caso limite das isotermas

favoraveis se configura como irreversivel na qual a quantidade adsorvida € independente

da concentrag@o.

A Tabela 3.7 mostra a classificacdo da isoterma de acordo com o valor de

RL, e sdo também mostradas na Figura 3.6.

TABELA 3.7 — Classificaciio do tipo de isoterma de acordo com o parametro de

equilibrio, RL.
RL Tipo de Isoterma
RL>1 Destavoravel
RL=1 : Linear
O0<RL<1 Favoravel
RL=0 Irreversivel

(Ciola, 1981)



FIGURA 3.6 — Classificacio das Isotermas de Adsorcio
(Breck, 1974)

3.4.5.2 - Modelo de Freundlich

A isoterma de Freundlich, é dada por

1

g, =kCen (6)

onde n<1, € muitas vezes mais adequada particularmente para adsor¢do de liquidos.
g. = quantidade de metal adsorvido (mg) por g de adsorvente.
Ce = concentragdo do metal em solug@o no equilibrio.

As constantes k € n s@o indicativas da extensdo da adsor¢io e do grau de

heterogeneidade da superficie entre a solugio e concentragio, respectivamente.

Esse modelo de isoterma, considera a adsor¢&o em multisitios e tem sido

utilizada para descrever a adsorg@o de metais em solugio aquosa.
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O expoente n indica se a isoterma é favoravel ou desfavoravel. Valores
de n no intervalo de 1 a 10 representam condi¢bGes de adsor¢do favoravel. Pode-se
determinar a entalpia de adsorcdo utilizando-se a constante Ky de Freundlich na equagio:

Kr=4 exp(— —;—:{;—j @)

Uma extens3o da isoterma de Freundlich para sistemas de dois solutos ¢

proposta por Fritz & Schlunder (1981), como mostrado nas Equagbes 8 € 9.

» by +b
B a, ‘Cl 1+011 (8)
4= by bz
C*+a,C,"
by+baa
_ a,C ©)
9. = by2 by
C,” +a, C

As constantes a), az, by, b, sdo determinadas pela isoterma de Freundlich
de cada sistema monocomponente (puro) pela equacdo 10 e os outros pardmetros sio
obtidos através da correlagdo dos dados do sistema bi-soluto usando o método dos
minimos quadrados. A descri¢io da adsor¢do em sistemas multi-solutos deve envolver

efeitos interativos e competitivos das varias espécies adsorviveis (Fritz & Schlinder,
1981).

A Tabela 3.8 apresenta parametros de Langmuir e/ou Freundlich para

adsor¢do de alguns metais em solugido aquosa, encontrados na literatura.



TABELA 3.8 — Valores dos Parimetros de Equilibrio de Langmuir e Freundlich
encontrados na literatura para Adsor¢ao de Metais

Metal Adsorvente Kr n Qmax, b. Vg Referéncia
mg/g
Zn(Il) |Residuo agroindustrial 0,23 0,89 5.4 0,05 Gharaibeh ef al., 1998
Zn(Il) | Semente de azeitona - - 452 | 9,16x10” |Larsen & Schierup,
1981
Zn(Il) |Carvio ativado 1,53x10™] 2,91 - - Seco et al., 1999
Zn(1l) | Biomassa - - 0,23 0,05 Yineral, 1999
Pb(Il) |Residuo agroindustrial 224 0,78 21,5 0,11 Gharaibeh er al., 1998
Cu(ll) |Biomassa - - 0,32 0,03 Yin et al, 1999
Cr(V]) Casca de nogueira - - 1,47 - Ginter & Grobicki,
1997
Cr(Vl) |Cinza - - 0,27 - Panday et al., 1984
Cr(VI) | Zeodlita - - 0,65 - Custddio et al., 1998
Cr(VD) | Ziolita - - 0,65 - Custddio et al., 1998
Cr(VI) | Bentonita - - 0,51 - Kuan et al., 1998

3.4.5.3 — Modelo de BET

O modelo de BET (Brunauer Emmet e Teller) foi proposto em 1938

como uma extensdo de Langmuir 4 medida em que considera a adsorgio em multicamada.
(Ramakishna & Viraraghavan, 1997).

O modelo de BET segue as seguintes hipoteses:
— A adsorgio ocorre em varias camadas independentes e imévets.
— O equilibrio € alcangado para cada camada.

~ Além da primeira camada a adsorg@o € aproximadamente igual & condensagdo (Peruch,

1997).

A isoterma de BET na forma linearizada € representada pela equagdo 10
(Ramakishna & Viraraghavan, 1997).

e w
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onde:

x ) . :
Vi = quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente (mg/g).
C = concentragdo do soluto remanescente na solu¢do no equilibrio (mg/L).

Cs = concentragdo de saturagio do soluto (mg/L).

Q = quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente formando uma

monocamada completa na superficie (mg/L).

B = constante expressiva da energia de interagdo com a superficie .

Valores negativos das constantes de BET e Langmuir n3o tem sentido
fisicamente. Indicam que estes modelos ndo se ajustam para explicar o processo de

adsorcdo, ou seja, ndo segue as hipdteses consideradas no modelo.

3.4.6 — Adsorgiio de Metais em Aguas

A remogio de metais em aguas naturais utilizando adsorg@o tem sido
objetivo de estudo de muitos pesquisadores.

Mellah & Chegrouche, (1997), estudaram a remocdo de zinco em
solugdes aquosas sobre bentonita natural (98% montmorilonita), utilizando solugdo modelo

com 300 mg/L de zinco a 20°C. O zinco apresenta-se em diferentes espécies em solucio

aquosa de acordo com o pH. 4 a 6,9. Zn(OH),; pH de 7 a 10 Zn(OH); e Zn(OH) e ou

Zn(OH)?” em pH de 10 a 14.

Os dados obtidos se ajustaram bem aos modelos de Freundlich e
Langmuir, sendo 52,91 mg/g a 20°C a capacidade méaxima de adsor¢do em camada
monomolecular. A velocidade de agitagio é uma variavel importante, pronunciada no
inicio do processo e depois de aproximadamente 15 minutos, a quantidade de zinco
adsorvido é mais alta para 200 que 500 rpm. Provavelmente devido ao fato de que a 500
rpm ha quebra de particulas ou que em 500 rpm a suspensdo nd@o esta homogénea. Para
altas relagdo sélido/liquido (S/L), a taxa de adsor¢@o aumenta, devido ao aumento da area

superficial de contato.
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Diversos trabalhos tém sido publicados na literatura de modo a esclarecer
os fatores que determinam a cinética e a termodinimica da adsor¢do. Tobin et al., (1984)
estudaram a adsor¢dio de metais pesados sobre biomassas em solugdes aquosas e
concluiram que a distribui¢do dos sitios ativos por unidade de area de adsorvente € um dos
principais fatores que determinam a capacidade de adsorgéo.

Bleam & McBride, (1985) concluiram que o ponto de carga zero tem
grande influéncia na adsor¢do de metais e que a adsor¢do varia com a cristalinidade da
superficie.

Yin et al, (1999) em suas pesquisas sobre adsor¢do em biomassas
verificaram que a baixos valores de pH, quando a concentragdo de ions H™ ¢ alta, esses
ions competem para os sitios ativos resultando em uma redugio na capacidade de adsorg@o.
A medida que o pH aumenta mais grupos funcionais sio dissociados aumentando assim as
interagdes entre os cations da solucdo e os sitios negativos da superficie. Concluiram
também que a ordem de adsor¢do de metais pesados sobre biomassa em solugdes aquosas €
Pb’* > Cu*" > Cd** > Zn®".

Os grupos que favorecem a adsor¢do de cations sdo geralmente acidos
fracos como os grupos carboxilicos (Fourest & Roux, 1992), que s3o protonados a baixos
valores de pH e alta concentragio de H' havendo alta competi¢do pelos sitios ativos do
adsorvente. com o aumento do pH, mais grupos se dissociam, ficando disponiveis para
interagir com os ions metalicos em solucdo.

Aziz & Smith, (1992) investigaram a remo¢do de manganés em solugéo
aquosa utilizando pedra calcaria e relataram que os melhores resultados foram obtidos em
pH 8,5. Isso foi atribuido a natureza da superficie do adsorvente e & formagdo de carbonato
de manganés.

Gouzinis et al., (1998) estudaram a remo¢do de manganés na presencga de
amodnia e também ferro e amdnia em agua potavel através de filtro biologico rapido. A
remo¢do do manganés foi obtida por oxidagdo quimica e biolégica do mesmo. O
desempenho do filtro foi testado em operagdo continua e em batelada. A eficiéncia do
processo para cada tipo de operagdo foi determinada em fungio do tempo de retencéo e das
vantagens de cada tipo de operagdo. Observou-se que o processo continuo conduz a uma
alta porcentagem de remogio de manganés porém menor que o processo em batelada para
uma mesma concentragio de alimentagio e tempo de retengdo. Em relagio a presenca de

amonia e ferro verificou-se que: ~
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- baixas concentra¢cdes de amodnia n3o provocam inibi¢do consideravel na remogdo de
manganes.

- Em concentragdes altas de amonia a inibigdo € significativa

- A presencga de ambos, ferro e amdnia, afetam negativamente a remog@o de manganés,
enquanto amoOnia e manganés ndo afetam significativamente a remogao do ferro

Carvdes ativados sdo considerados potenciais adsorventes na remogio de
metais pesados em aguas ¢ efluentes.(Serrano ez al., 1998).

Ramos er al., (1999) estudaram a difusdo intraparticular de zinco durante
a adsorgdo sobre o carvdo ativado. Na maioria dos estudos sobre adsor¢do de Zn (II) em
carvdo ativado, a énfase principal tem sido a isoterma de adsor¢do e as variaveis que a
afetam. Entretanto, em projetos de adsorvedores de leito fixo também € necessario
conhecer a velocidade global de adsor¢do. Em carves ativados granulares esta velocidade
depende do transporte de massa e da difusdo intraparticular de Zn(Ill). Os dados
experimentais das isotermas de adsorc¢do de Zn(Il) sobre carvdo ativado foi obtido a 25°C,
pH=7 e se ajustaram razoavelmente bem com a isoterma de Langmuir. Os dados da curva
de decaimento da concentragdo de zinco Zn(Il) versus tempo foi determinado mantendo o
pH constante em 7 e a temperatura 25°C.

Estes dados foram interpretados segundo um modelo de difusdo que
considera que a difusdo intraparticular € somente devido a difusdo no volume do poro
(difusion Fick), além de incluir o transporte de massa externo a particula. O coeficiente de
transferéncia de massa calculado varia de 0,004 a 0,013 cm/s, para as diversas condi¢des
experimentais testadas. A difusividade efetiva também foi estimada usando a difusividade
molecular do zinco(Il), a textura e poros do carvdo. Os resultados indicaram que a
velocidade global de adsor¢do e controlada principalmente pela difusdo intraparticular € o
transporte externo de massa ndo afeta o processo de adsorgéo.

Aggarwal et al., (1999) estudaram a adsorgdo/redugédo de Cr(IIf) e Cr(VI)
em solugdes aquosas nas concentragdes de 20 a 1000 mg/L, utilizando duas amostras de
carvio ativado fibroso e duas amostras de carvao ativado granulado. As isotermas foram
determinadas apos modificagdes da superficie do carvdo ativado por oxidagdo com acido
nitrico, persulfato de amdnio, peroxido de hidrogénio e gas oxigénio a 350°C e apos
desgaseificagdo da superficie a diferentes temperaturas. A adsor¢do dos ions Cr(III)
aumentou apds a oxidagdo dos carvies e diminuiu quando os carvdes eram
desgaseificados, enquanto a adsor¢do do Cr(VI) diminuiu na oxidagdo e aumentou na

desgaseificagdo. Esses resultados foram atribuidos ao fato de que nos carvdes oxidados,



quantidade de grupos oxigenados com carater acido na superficie do carvdo ativado é
maior, ao passo que na desgaseificacdo, ha eliminacdo desses grupos. Em seu trabalho,
Aggarwal et al.,, (1999) enfatizam a importincia da quimica superficial dos carvdes, em
detrimento & extensdo superficial, como 0s principais responsaveis pela capacidade de
adsorcdo dos solidos.

Narayana & Krischnaiah, (1989) testaram a remocgdo de Cr(VI) sobre
carvdo em diferentes valores de pH e observaram a ocorréncia de dois processos de
remocio: redugio do Cr(VI) cujo valor maximo se da em pH=4 e adsor¢do, que € maxima
em pH=3.

Ouki & Newfeld (1989), também verificaram que a remogdo do Cr(VI)
aumenta significativamente em pH 4cido, onde ocorre a redugido do Cr(VI) a Cr(IIl) na
superficie do carvdo. Os sitios do carvdo ativado sdo oxidados aumentando a capacidade de
adsor¢do.

Segundo Yoshida et al., (1997) a adsor¢@o de Cr(IIl) e Cr(VI) em
solugdes aquosas sobre carvdo ativado em funcdo do pH se apresentaram da seguinte
forma: O Cr(VI) é adsorvido como espécie anidnica numa velocidade maior que oCr(III).

| Huang, (1978) observou que em solugdes aquosas o Cr(VI) é mais
prontamente adsorvido que o Cr(III) e que em condi¢des acidas ocorre rapida redugdo a
Cr(IID).

A adsorc¢do de Cr(VI) e Cr(Ill) € aumentada na presenca de complexos
oxigenados com carater acido na superficie do carvdo e também pela adi¢do de NaCl na
solugdo (Bautista et al., 1959). |

Jayson et al. (1993) estudaram a adsor¢@o de ions cromo em solugdes
aquosas sobre carvio ativado e seus resultados mostraram que a adsor¢@o de ions cromo IV
de solugdes cromato € cerca de dez vezes maior que de solugdes cromicas, pois esses
ultimos possuem raio hidratado bem maior, dificultando sua entrada nos microporos.
Quando a quantidade de Cr(II) excede a superficie externa, foi postulado que os ions
cromicos na adsor¢do desidratam, tornando-se menores e migrando para dentro dos
microporos.

O Cr(Ill) em solugdo aquosa existe como [Cr(H20)s)>" e tem um
didmetro molecular de 0,922 nm portanto sé € acessivel a poros maiores que 1 nm. O
Cr(VI), por apresentar menor tamanho que o Cr(IIl), entra em maior propor¢do nos

microporos do adsorvente (Jayson et al., 1993).
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Os carvdes sdo associados com diferentes quantidades de oxigénio na
superficie, isso depende de sua constituigdo do processo de preparagido. Esses oxigénios na
superficie estdo presentes na forma de grupos oxigenados, alguns com carater acido
(Bansal et al., 1978). O aumento da adsor¢o depende da natureza do tratamento oxidativo.
O oxigénio na superficie do carvdo estd presente na forma de complexos formados com
CO e CO;. O CO; ¢é formado de grupos carboxilicos ou lactdnicos (carater acido), enquanto
o CO ¢é formado de grupos quindnicos. Quando o carvdo é oxidado com éacido, sendo um
tratamento oxidativo mais forte, resulta na formagdo de grande quantidade de grupos
oxigenados acidos nas superficies comparado a outro tratamento oxidativo.

A oxidagdo do carvdo também aumenta a quantidade de grupos
oxigenados ndo acidos na superficie (quinonas) esses grupos podem causar a redugio do
Cr(VI) a Cr(Ill) e adsor¢do de cromo (VI) (Matsumura & Takahash, 1979). Quando
predominam os grupos ndo acidos na superficie do carvdo ha um aumento da adsorgdo do
Cr(VI) (Papirer & Guyon 1978).

Pettine et al., (1998) estudaram o efeito de metais (Ca®*, Mg®*, Pb*",
Cu®, Cd*, Ni**, Zn*", Mn*" e Fe’"), na reducio de. cromo(VI) com acido sulfidrico.
Observaram que Ca®" e Zn®* ndo mostraram efeito significativo. Mg®* e Mn®* produziram
efeitos moderados e os metais Pb>*, Cu®**, Cd*" e Ni** causaram grande aumento na taxa de
reducdo do cromo(VI). O efeito foi atribuido a formagdo de complexos de MeCrO,, que
reagiu mais rapido com acido sulfidrico que com cromo livre. Medidas das taxas de
formagio do complexo de cromato foram determinadas em fun¢do de adigdo dos metais e

obteve-se a seguinte ordem:
k(NiCrO4) > k(PbCrO4) > k(CuCrO4) > (CdCrOs).

A adi¢ido de Fe(Ill) (0,2 a 1,8. mmol/L) aumentou consideravelmente
essa taxa devido ao ciclo catalitico das reagdes redox do ferro.

Amorin ef al., (1999) estudaram a influéncia do pH na captura de ions
metalicos de cromo hexavalente sobre algas marinhas. A biossor¢do ¢ um fendmeno
conhecido que pode ser utilizado na purificagido de efluentes, onde os metais pesados s@o
retirados das solugdes aquosas diluidas pelo mecanismo de sor¢do em materiais biologicos
de baixo custo tais como algas marinhas inativas, leveduras, fungos e bactériais. Foi
avaliado o desempenho de trés tipos diferentes de algas com capacidade de remogdo do

cromo(VI), em diferentes valores de pH no equilibrio 2,0; 3,0 e 4,0. Tendo em vista a
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reutilizacdo das biomassas no processo, foi realizada a dessor¢do do cromo(VI) em meio
acido. As diferencas na capacidade da remogdo de cromo foi explicada pela variagdo dos
grupos funcionais ligados as estruturas das paredes celulares das algas que foram
determinados utilizando-se a técnica do infra-vermelho. Todos os ensaios foram realizados

em banho finito, a uma temperatura constante de 25°C.

3.4.7 — Adsorventes

Nos paises em desenvolvimento ha grande necessidade de usar materiais

de baixo custo nos processos de remog¢do de contaminantes de aguas ¢ efluentes.

A sele¢do do adsorvente adequado depende de varios fatores como:
concentragdo e tipo do contaminante, destino final da agua tratada entre outros fatores

técnicos, econdmicos € meio ambientais.

O carvido granulado comercial é o mais utilizado e recomendado como o
melhor na remogdo de contaminantes em agua, entretanto seu preco € relativamente alto.
Outros adsorventes como argila, silica gel, alumina também sio comercializadas para uso
em adsor¢do e pesquisa-se novas técnicas de aumentar a capacidade de adsor¢do desses

materiais.

A busca de um material alternativo para ser usado como adsorvente tem
motivado pesquisadores objetivando melhorar as condigdes ambientais com um menor
custo. Entre eles, carvdes com alto teor de cinza (Moreira & Peruch, 1996), derivados de
celulose (Asfour et al., 1985), sabugo de milho, palha de milho e bagago de cana (Nassar
& El-Giundi, 1991), quitosana (derivado da quitina presente na casca de camardo) (Kamel
et al., 1991), carvio de sementes de azeitona (Larsen & Schierup, 1981), etc. Entretanto
além do custo é preciso avaliar criteriosamente outros fatores como disponibilidade desses
materiais no mercado, a regeneragio ou destino do adsorvente apds seu uso, reagdes

paralelas durante a adsorgo, etc.

3.4.7.1 — Materiais carbonosos
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O carvdo é um material muito versatil pois apresenta a possibilidade de
se poder modificar sua estrutura porosa e a natureza quimica da superficie, permitindo

assim melhorar a seletividade.

Os carvdes ativados s3o materiais de carbono com uma elevada
capacidade de adsorgdo, sendo preparado a partir de uma larga gama de precursores como

por exemplo o carvdao mineral, madeira, cascas de coco, carogos de frutas, etc.

O carvéo mineral do estado de Santa Catarina € um precursor disponivel
em grande quantidade. E considerado de baixa qualidade por produzir grande quantidade
de cinzas, tendo sido usado basicamente para queima na termo-elétrica de Jorge Lacerda

para a produgio de energia (Moreira & Peruch, 1996).

Entretanto José & Moreira (1998) reportaram a possibilidade de
utilizagdo do carvdo mineral catarinense, apos um processo de ativagdo (processo térmico
oxidativo,) torna-se um adsorvente eficiente na remoc¢do de matéria organica. Segundo
esses investigadores, mesmo sem tratamento para reduzir o conteiido de cinzas, o carvado

mineral é capaz de reter matéria orgénica.

A estrutura dos carvdes ativados € constituida por cristalitos formados
por planos grafiticos paralelos, que nio s3o perfeitamente alinhadas relativamente ao seu
eixo perpendicular comum. Os cristalitos sdo orientados aleatoriamente, resultando numa
estrutura altamente desordenada. Esta estrutura depende do precursor e do tratamento a que
este foi submetido. Os espagos entre os planos grafiticos que compdem as cristalitos,

constituem a estrutura microporosa do carvao.

Em termos gerais, pelo menos 90% da éarea superficial total corresponde
aos microporos. No entanto, quer 0s mesoporos quer os macroporos desempenham um

papel muito importante nos processos de adsor¢@o, sendo poros de admissdo e transporte.

A estrutura porosa € fungido do precursor, do método de ativagido usado

(fisico ou quimico) e da extensdo dessa ativag@o (Heintz et al., 1997).

Na ativagdo fisica o precursor apds carbonizagdo em atmosfera inerte,
reage a temperatura elevada (em geral superior a 1073K) com vapor de agua ou dioxido de
carbono ou oxigénio. As varidveis com importdncia direta no desenvolvimento da
porosidade s3o: o tipo de agente ativante, a temperatura de tratamento e a extensdo da
queima. O desenvolvimento da microporosidade € mais estreito com CO; do que com

vapor de agua (Gonzales et al., 2000).
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A ativag@o quimica realiza-se na presenc¢a de acido fosforico, hidroxido
de potassio ou cloreto de zinco e a carbonizagdo e ativagdo dZo-se num s6 passo. O agente
ativante ¢ removido apds o tratamento térmico. As varidveis mais importantes no
desenvolvimento da porosidade sdo: A evolugdo da estrutura porosa e da area estdo
diretamente relacionadas com a retengdo e a dilatacdo do material celular (Radovic &
Reinoso, 1997). A ativagdo quimica conduz a materiais com um maior teor em grupos
funcionais oxigenados, resultantes dos agentes ativantes usados e das baixas temperaturas a

que sdo obtidos, comparativamente com os materiais obtidos por ativagdo fisica.

A caracterizagdo da estrutura microporosa dos carvdes ativados ¢
efetuada por técnicas volumétricas de adsor¢do de gases e vapores. No entanto a
complexidade e desorganizada estrutura destes materiais, faz com que a interpretagdo dos
dados de adsor¢do seja complicada. De uma forma geral, a adsor¢do de CO; a 273K
permite a determinagdo do volume de microporos de menores dimensdes e a adsorcio de

N; a 77K a determinagéo do volume total de microporos (Gonzales ef al., 2000).

Os carv@es ativados possuem, na sua estrutura, atomos de oxigénio,
nitrogénio, hidrogénio, cloro, enxofte, etc., cuja origem pode estar associada ao precursor
usado, ao método de ativagdo ou podem ser introduzidos por pOs-tratamento (Gonzales et
al., 2000).

Os grupos superficiais contendo oxigénio sio sem duvida os mais
importantes, na defini¢do das caracteristicas de adsorg¢@o, havendo na literatura muitos

trabalhos no sentido de os identifica-los e quantifica-los (Radovic & Reinoso, 1997)

A quimissor¢do de oxigénio resulta na formagido de grupos funcionais
oxigenados com estabilidade térmica variavel. Uma vez quimissorvido o oxigénio s6 pode
ser removido da superficie como CO e/ou CO; a temperatura acima de 400K. Os grupos
funcionais carbono/oxigénio ndo se formam exclusivamente por reagdo com oxigénio, mas
podem resultar da reagdo com outros gases oxidantes (ozonio, diéxido de carbono, etc) €
com solugdes oxidantes (acido nitrico, perdxido de hidrogénio, etc).

A quantidade e a natureza dos grupos funcionais oxigenados para um
determinado material sera afetada pela sua area superficial e pelo seu método de

preparagdo (Leon & Radovic, 1997).

A natureza quimica dos grupos funcionais oxigenados ndo esta

inteiramente estabelecida, mas resultados obtidos por diferentes autores apontam para
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varios tipos de grupos funcionais, tais como: &cido carboxilicos, anidridos carboxilicos,

lactonas, lactdis, hidroxila, carbonilo quinonas e éter.

A area especifica e a porosidade sdo geralmente determinadas a partir do
equilibrio de adsor¢do de um gas ou vapor em condigbes isotérmicas. Através da
isotérmica de adsorcdo-desor¢do € possivel determinar a area especifica, volume poroso e
distribuigdo de tamanho de mesoporos. A macroporosidade e mesoporosidade sdo
determinadas, usando um porosimetro de mercurio. A caracterizagdo de microporosidade €
bem mais complexa e recorre-se a diversas técnicas complementares, tais como a

calorimetria de imersdo e microscopia electronica (Papirer & Guyon et al., 1978).

Embora a capacidade de adsor¢ao dependa da estrutura porosa e do
volume poroso, existem outros fatores que condicionam a adsor¢do. Devido ao carater
hidrofébico os carvdes ativados adsorvem seletivamente moléculas ndo polares, em vez de

polares.

A presenca de compostos inorganicos e a existéncia de heteroatomos na
superficie do carvdo como por exemplo o oxigénio, aumenta a capacidade de adsor¢io de
moléculas polares ou polarizaveis. Para um mesmo carvdo ativado, verificou-se que ao
eliminarem-se os grupos de oxigénio da superficie do carvio este adsorve menos agua ou

metanol, em vez de benzeno (Papirer & Guyon ez al., 1978).

Alguns dos fatores a favor da utilizagdo dos carvdes ativados sdo, sua
baixa reatividade quimica, grande estabilidade térmica em auséncia do ar, resisténcia a
grandes variagSes de pH no meio, grande disponibilidade de recurso, baixa relagdo custo-
beneficio e na grande maioria dos casos, possibilidade de regeneracdo do adsorvente e
recuperacdo do contaminante para a reutilizagdo de ambos. Contudo, uma combinagdo de
dois ou mais processos, asseguram uma total € mais eficiente eliminagio de contaminantes,
assim se propde a fotomineralizagio catalitica (radiagdo UV-TiO;) e ozonizagdo, oxidagido
catalitica-peroxido de hidrogénio, ozonizagido-carvdo ativado, destacando-se o efeito

sinérgico desta combinagdes.

As formas mais comuns em que se comercializa esses adsorventes de
meso e macroporosidade ativado em p6 (PAC) e carvio ativado granular (GAC), sendo
este Ultimo o de maior demanda na atualidade, porque permite um processo continuo
mediante sua utilizacio em colunas, que permite a operacio de retengdo de forma continua
e alternada. Dependendo do tipo de precursor usado e do processo de ativagdo, € possivel

controlar o desenvolvimento de meso e macroporosidade e também em alguma medida o
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tipo de grupos funcionais superficiais que atuam como centro de adsor¢do. Assim a selegdo
de um determinado carvdao ativado para a retengio de um soluto em particular deve
considerar, além de um alto valor de superficie especifica aparente, uma concordéncia
entre o tamanho dos poros do adsorvato, da existéncia de poros de transporte (meso e
macroporos) que facilitam os fendmenos de difusédo e finalmente grupos funcionais (sitios

de adsorgdo) afim com o tipo de adsorvato (Bansal et al., 1978).

Também se deve considerar, as propriedades eletrocinéticas da superficie
do adsorvente e o pH do processo de adsorgé@o para garantir que o soluto a reter tenha uma
afinidade pela superficie do solido. O processo de regenerag@o do carvdo ativado e a
possibilidade de recuperar e destruir 0 contaminante uma vez retirado de sua maﬁiz, ¢

outro aspecto que deve ser considerado (Bansal ef al., 1978).

A capacidade maxima de retengdo do carvao ativadolgranular (GAC) no
equilibrio e sua seletividade, bem como a velocidade de retengdo de solutos em solugdo
aquosa dependem da textura do adsorvente (meso e macroporos), dos tipos e concentragdo
de grupos funcionais superficiais existentes nos carvdes ativados e das condigdes

experimentais do processo.

O processo de retengdo dos compostos orginicos em geral e dos
clorofenois em particular, ¢ bem mais complexo que uma simples adsor¢do mediante
interagdo com o superficie do solido, através de for¢as de van der Waals. Esta retengéo €
conseqiiéncia da adsorgdo do composto, mais a interagdo Quimica entre Os grupos
funcionais do carvdo ativado e o anel aromatico dos compostos orgéanicos, em virtude da
complexidade deste processo € recomendado usar o termo retengdo para referir-se a sua
diminui¢do da concentragio de um determinado contaminante na solugdo, sem
comprometer-se com 0 mecanismo mediante o qual um carvao ativado pode reter em sua

superficie uma determinada substancia.

O efeito do pH na retencgdo dos clorofenois, se encontra relacionado com
o ponto de carga zero do adsorvente e da dependéncia do pH que apresenta o equilibrio.
Assim dependendo do ponto de carga zero do adsorvente € do pH do meio, a retengdo
destes compostos pode ser afetada em grande quantidade. No caso de clorofen6is onde se
apresenta equilibrio fenol-fenolato, em valores altos de pH predomina o &nion fenolato

porém em acido predomina a espécie neutra (Heintz ez al., 1997).
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O seu uso neste tipo de processo deve aumentar & medida em que os
controles e legislagbes meio ambientais tendem a ser mais rigorosos em relagdo a

qualidade das aguas residuais.

Os aspectos relacionados com o projeto de funcionamento e selecio de
um processo de tratamento de aguas contaminadas em grande escala devem levar em
considerac¢do as caracteristicas texturais, densidade de particula, resisténcia mecénicas e
varios outros aspectos como a velocidade e capacidade de retengdo (isotermas de adsor¢@o)
do contaminante especifico, o comportamento do adsorvente na adsor¢do dindmica (curvas
de ruptura) e os processos posteriores a remog¢do do contaminante tais como sua
reutilizacdo ou destrui¢do e ainda quanto a regeneracdo do adsorvente. Além disso
variaveis do processo como temperatura do sistema, pH do meio, tamanho da particula
tempo de contato entre a solugdo e carvdo ativado entre outras varidveis interferem nos
resultados. No caso de remog¢io de matéria orgdnica como clorofendis os resultados
mostram que a reten¢do em diferentes solventes organicos é bem menor que em meio
aquoso. Dos solvente orgénicos o etanol € o mais indicado considerando custos e toxidade.
As diferengas quimicas e texturais entre os carvdes utilizados no que se refere a superficie
aparente, porosidade, concentragdo de grupos funcionais na superficie, permitem explicar
os diferentes resultados obtidos. Assim quando o material possui poros de transporte € uma
ampla microporosidade as moléculas mais ramificadas s@o retidas com maior eficiéncia e o
tempo requerido € maior. Quando o material € exclusivamente, microporoso apenas as
moléculas menos volumosa podem ser retidas e a fazem em maior quantidade, como

resultado da maior concentragdo de grupos carbonilicos existentes em sua superficie
(Bansal et al., 1978).

Recentemente a utilizagdo de carvio “schungite” tem sido reportada na
literatura com um material carbonoso adequado para o tratamento de 4dgua, “schungite” sdo
poliminerais contendo matéria carbonosa. Apresentam-se sob variedades diferentes:
“schungite” tipo I — teor de carbono de 0,5 a 8 %, enquanto que o “schungite” II e III
contém de 30 a 60% de carbono. (Kalinin er al., 1995) :

O carvio “schungite” é responsavel por varias propriedades especificas e
¢ mais ativo que outras modificagdes do carbono (grafite, coque). Quando esmagado
aumenta suas capacidades catalitica e adsorptiva, devido ao aumento de sua area externa.

Relatorios cientificos (Baron, ef al, 1973), indicam que “schungites” sdo pedras



sedimentares precambrianas onde carbonos especificos (carbono “schungite”) esta
finamente espalhado em pequenas cavidades de aluminosilicato.

O nome “schungite” refere-se ao local onde a pedra foi descoberta, nas
redondezas da aldeia Schunga (Russia) em 1877. “schungite” surge como um novo
adsorvente, pratico, economicamente viavel e com largo alcance de aplicag@o (Kiseliova &
Antonova, 1986).

Tem sido usado no tratamento de 4&guas, esgotos, possui atividades
catalitica em sintese organica, indastria de borracha (produgdo de pneus), etc.
Experimentos de laboratério revelaram que “schungite” € capaz de remover metais
pesados, cloro, fosforo, nitrogénio, fendis, acetona, composto tri e tetra halogenados,
substancias clororgdnicas e combinagdes de 6xidos (Radovic & Reinoso, 1997).

O mecanismo de intera¢do entre “schungite” e ions de metais pesados na
presenca de matéria organica, ocorre porque o “schungite” em &gua provoca um
abaixamento do pH e um aumento do gas carbonico causando intensivo transito de metais
da forma soluvel em agua para a forma de carbonatos ndo soluveis originando
precipitacdes, (Kalinin ef al., 1995).

A capacidade de adsor¢ido do “schungite” na forma original ¢€
relativamente pequena, porém através de modificacdes em sua superficie, as propriedades
de adsor¢do tornam-se evidentes tanto para compostos organicos como inorganicos. A
Tabela 3.9 mostra dados obtidos pela mudanca da superficie do “schungite” através de
tratamento acido ou em meio alcalino (Baron et al., 1973).

Quando tratado com acido fluoridrico, o conteido de silicio foi reduzido
consideravelmente, devido & sua solubilizagio da matéria mineral e consequentemente, a
area superficial aumenta. Quando modificado com alcali, houve uma redistribuigdo do
volume dos poros de acordo com seus raios efetivos. Isto indica que durante o tratamento

alcalino ocorre a extragdo de SiO,, através de poros existentes ou de microfraturas.
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TABELA 3.9 - Algumas Caracteristicas fisicas dos adsorventes (conteido de carbono
25%, fracio d=0,25mm)

‘ : METODO DE MODIFICACAO
CARACTERISTICAS FISICAS Original | emalcali | Em acido fluoridrico

Conteudo de S10,,% 65,32 51,00 26,8
Nivel de dessilicagdo, % - 22 59
Superficie especifica Seqpecifics, M7/2 11,87 13,82 13,45
Vs, em’/g 0,135 0,183 0,114
Distribuicdo do volume de poro de acordo com o
raio do poro efetivo:

30-1000A 0,123 0,178 0,082

cm’/g 91,1 97.3 71,9

% 0,012 0,003 0,030

1000-10A 8,9 1,6 26,3

cm’/g

%

10%-3.10°A

cm’/g -- 0,002 0,002

% -- 1,1 1.8
Coeficiente da forma dos poros 0,76 0,55 2,11

(Kalinin ez al., 1995).

3.4.7.2 - Argilas

Sdo minerais que apresentam em sua estrutura finos grdos de minerais

silicatos 0s quais possuem carga negativa que sio neutralizadas pela adsorgdo de espécies

positivamente carregadas removendo cations em solugdo.

Dentre as argilas, as montmorilonitas apresentam os menores Cristais,
mais altas areas superficiais e a mais alta capacidade de troca idnica (Adrian et al., 1999).

Bentonita natural (98% montmorilonita) tem sido um adsorvente efetivo
na remogdo de matéria orgdnica e metais pesados, especialmente o zinco (Mellah &
Chegrauche, 1997). As argilas naturais apresentam uma ligeira acidez que esta relacionada
com a agua da esfera de hidratagdo dos cations multivalentes (Ca, Al, Mg, etc) da argila
que sofrem hidrolise e sdo capazes de doar protons.

As argilas naturais podem ser ativadas através de tratamento acido,
geralmente usa-se o HCl, aumentando o tamanho dos poros e produzindo melhores
resultados na adsorgdo.

Outra técnica utilizada € a pilarizagdo das argilas. Nas ultimas décadas

buscou-se novos catalisadores de poro médio e que fossem estaveis a alta temperatura,
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trata-se de uma nova classe de catalisadores denominados PILCS (Pillared Interlaye
Calys). Sua importancia baseia-se na possibilidade de controlar sua estrutura e
fundamentalmente sua textura, pela natureza e densidade dos cations pilares. A
possibilidade de criar sélidos com estruturas controladas em escala atdmica, com
caracteristicas texturais e entornos perfeitamente defenidos, tém permitido ampliar as
aplicagdes dos silicatos naturais como seletores moleculares, como catalisadores ou
suportes cataliticos.

As argilas sio um dos constituintes do solo e podem se acumular em
determinadas regides, quase sempre baixadas ou fundo de vales, formando depdsitos
naturais. Dai pode-se extrair argilas quase isentas de outros componentes dos solos. A
argila é formada por pequenos cristais, quase sempre na forma de plaquetas hexagonais,
cujo tamanho varia entre 0,1um e 20um. as argilas fazem parte de uma grande familia de
minerais, a dos aluminossilicatos. Estes minerais sdo formados pelos elementos silicio,
aluminio e oxigénio, os mais abundantes da crosta terrestre, além, de outros em menores
propor¢des, como magnésio, ferro, calcio, etc. Os atomos desses elementos combinam-se
segundo uma determinada organizagdo geométrica, formando o reticulo cristalino, que vai
constituir os cristais da argila.

Durante a formagdo desses cristais, pode haver substitui¢do do silicio do
tetraedro por outros atomos, como aluminio dos octaedros por magnésio, calcio, ferro, etc.
essas substitui¢des sdo responsaveis pelo aparecimento de uma carga elétrica quase sempre
negativa na superficie das plaquetas.

As argilas s3o naturalmente materiais de alta superficie hidrofilica,
irregulares e cheia de poros capazes de reter outras substancias. As cargas elétricas
(negativas) na superficie dos cristais atraem cations (ions positivos), como hidrogénio (H"),
sodio (Na*), potassio (K'), magnésio (Mg”"), célcio (Ca®"), ferro (Fe®* e Fe’"), aluminio
(A’") etc. normalmente encontrados nas aguas naturais, que ficam entdo ligados as
plaquetas. Uma caracteristica fundamental desses ions € a possibilidade de serem trocados
por outros, dentro de certas condigdes.

Os centros i6nicos da superficie da argila podem ser modificados de
modo a condicionar a superficie da argila para adsorver o tipo de sustancia desejada. Uma
outra aplicagio das argilas como adsorventes se faz na industria de 6leos vegetais, em que
se usa um tipo de argila conhecida comercialmente pelo nome de terra de fuller (Chagas,
1996).



4 — PARTE EXPERIMENTAL

Os resultados experimentais foram conduzidos nas instalacdes dos

seguintes Laboratorios:

= No Laboratério de Desenvolvimento de Processos Tecnologicos — LDPT, da
Universidade Federal de Santa Catarina;

s No Laboratorio de Fisico-Quimica, da Universidade do Oeste de Santa Catarina —
UNOESC,

= No laboratorio de fisico-quimica do Servico Auténomo Municipal de Agua e Esgoto —
SAMAE - Campos Novos — SC,;

= No Laboratorio de Fisico-Quimica da Companhia Catarinense de Aguas e Saneamento
- CASAN - Videira - SC.

4.1 — Materiais
4.1.1 — Adsorventes

Neste trabalho foram utilizados os seguintes adsorventes:
s Carvio ativado Comercial (GAC), que foi fornecido pela Carbomafra — SC e foi,
utilizado na forma de particulas de 2mm de didmetro;
* Argila Ativada, que foi fornecida por Fulmont Argilas Ativadas ¢ ¢ uma argila
Montmorilonitica que foi desaluminizada através de tratamento acido: (HCI);
= Carvio Mineral — ROM que foi obtido da Camada Geoldgica Barro Branco, na regido
de Criciima — SC, submetido a Oxidag¢&o ao ar, a 200°C;

= Carvio “schungite”, foi fornecido por The Trade Wynter Wade Company — USA.

Os parametros de caracterizagdo dos adsorventes foram: porosidade, area
superficial , acidez, analise imediata dos adsorventes carbonosos e composi¢do quimica
semiquantitativo da matéria inorganica. Os resultados dos testes de caracteriza¢do sdo

sumarizados na Tabela 5.1.



Composigdo Quimica: As analises quimicas para determinagdo dos 6xidos conétituintes
dos adsorventes foram realizadas pelo CTC — Centro de Tecnologia Ceramica
Criciima. As analises foram feitas a partir da amostra calcinada a 1000°C, por uma
hora. Foram realizadas analises semi-quantitativas para determinagio de elementos
majoritarios, elementos em pequeno percentual e elementos tragos, por fluorescéncia

de raios X.

Porosimetria de Mercuario: A distribuicdo dos tamanhos de poros foi determinada
através de um porosimetro marca MICROMERITICS modelo POROSIZER 9320 no
laboratério de Meios Porosos e Propriedades Termofisicas do Departamento de
Engenharia Mecinica — UFSC. O aparelho € capaz de imprimir uma pressdo de até
2000 atm a uma coluna de mercurio. A cada pressdo aplicada na coluna de mercario
corresponde a uma unica penetragdo em poros de determinado didmetro. Com esses
dados, de forma cumulativa obtém-se um grafico do volume do poro versus didmetro
do poro. O didmetro considerado é aquele que contribui em até 50% do volume total

dos poros obtidos.

Area de Supérﬁcie e Volume dos Microporos: A area superficial dos adsorventes:
carvdo ativado comercial (GAC), carvdo mineral ROM e o carvdo schungite, foi
medida utilizando a adsor¢io de CO; a temperatura ambiente. A area de microporos foi
determinada através do ajuste dos resultados experimentais a equagdo de Dubinin —
Polanyi (Miura & Hayashi, 1991). A adsor¢do de CO, em carvdes a temperatura
ambiente apresenta melhores medidas de 4rea superficial que o N, 2 —-196°C. A —196°C
o sistema microporoso desses adsorventes ndo é completamente acessivel ao Na,

podendo ocorrer a difusio ativada e/ou retra¢do dos poros.

Analise Imediata: A analise imediata dos carvdes foi determinada segundo a norma
ABNT MBI15, com exce¢do do carvdo “schungite”, que foi fornecido pela The Trade

Wynter Wade Company — USA.

- pH em 4gua: Foram colocados 3g de cada adsorvente em frascos separados com 100mL

de 4gua deionizada o pH foi medido através de peagdmetro de marca DIGIMED,

MODELO DMPH - 2, ap6s 8 horas, sob agita¢do intermitente em banho termostatico da

marca ETICA — Equipamentos Cientificos S/A.
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4.1.2 — Reagentes

Os reagentes utilizados eram da marca MERK e as solu¢Ges foram
preparadas e purificadas segundo o manual de solugdes, reagentes e solventes (Assumpgado
& Morita, 1968).
= Fe - solu¢@o de FeSO4 .7H,0 (sulfato ferroso heptahidratado) 28mg/L
= Mn - solugdo de KMnQj4 (permanganato de potassio) Smg/L
*  Cr - solu¢éo de K,CrO, (cromato de potassio) 6mg/L
»  Cu - solugdo de CuSO, .5H,0 (sulfato de cobre pentahidratado) 5mg/L
= Zn-solug¢do de ZnCl, (cloreto de zinco) 5 mg/L

Na cinética de adsorcio utilizou-se uma solu¢io contendo 5 mg/L de
cada reagente acima citado.

As concentragdes de cada metal foram definidas apés a analise das aguas

dos pogos e riacho da regido de do Meio Oeste Catarinense.

TABELA 4.1 — Concentra¢io dos fons Metilicos em locais do Meio Oeste

Catarinense
Fe cr* Cu** Zn**
10,8 mg/L 0,8 mg/L 1,7 mg/L 1,3 mg/L

4.2 — Metodologia

4.2.1 — Ensaios

4.2.1.1 — Cinética de Adsorc¢io

Os adsorventes eram inicialmente secos em estufa a 100°C por 4 horas
para eliminar a umidade. O carvdo mineral ROM foi oxidado por 2 horas a 200°C ao ar, de
modo a aumentar o nimero de grupos superficiais polares. A cinética de adsor¢do foi
realizada da seguinte forma:

- Tomaram-se aliquotas de 200 mL de solugdo e transferiram para S erlenmeyer contendo,

cada um, 3g de adsorvente.
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- O pH foi ajustado em torno de 6,0 com solugdes de NaOH 0,1mol/L ¢ HC1 0,1mol/L.

- Os frascos foram colocados num shaker ,sob agitacdo a 125 rpm.

- A cada hora, retirava-se um erlenmeyer do banho, centrifugava-se e determinava-se,
através do espectrofotdmetro HACH modelo DR-2010, a concentragdo de cada cation
remanescente na solucdo. Os comprimentos de ondas para leitura de absorbancia dos
metais foi utilizado de acordo com o manual: Procedures Manual — Spectrophotometer
DR-2010 (HA. CH Company, 1997). Os ensaios foram realizados para 0s quatro

adsorventes utilizados.

4.2.1.2 — Isoterma do equilibrio de adsorcao

Pesava-se em balanca analitica 6 amostras diferentes de cada adsorvente
as quais eram transferidas para frascos erlenmeyer de 125 mL. As massas variavam de
cerca de 0,5g de um frasco para outro, sendo a menor massa cerca de 0,5g € a maior, em
torno de 3,0g. Adiciona-se a cada frasco com o adsorvente 100mL da solugdo contendo o
metal de concentragio pré-determinada.

Os frascos eram fechados com rolhas envolvida em filme de polietileno
para evitar contaminac@o. Media-se o pH de cada frasco e ajustava-se para pH em torno de
6,0 com HCI mol/L ou NaOH mol/L.

Os frascos eram colocados em bandeja no interior de um banho
termostatizado. Os ensaios foram realizados em trés temperaturas diferentes: 25°C, 30°C e
35°C.

Apoés 8 horas de agitagdio, a 125 rpm, centrifugava-se cada frasco e a
determina¢io do metal remanescente na solugdo era procedida, utilizando-se um

espectrofotdmetro HACH modelo DR-2010.
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5.1 — Caracterizacdo dos Adsorventes
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A tabela 5.1 apresenta os resultados dos testes de caracterizagdo dos

adsorventes.

Observa-xe que o carvdo “schungite” e carvdo mineral ROM apresentam

alto teor de cinzas e baixo percentual de carbono fixo, quando comparado ao carvdo
ativado comercial GAC. A érea superficial do carvio ativado GAC € bem superior a do
“schungite” e carvdo mineral ROM. Porém , é a argila quem apresenta a maior area
superficial entre os adsorventes utilizados. N&o foi possivel determinar a area superficial
da argila com os instrumentos disponiveis, mas € possivel concluir pela area total dos
poros. No que se refere & composi¢do quimica semi-quantitativa da matéria inorgénica
verifica-se que o unico adsorvente que apresenta ferro e enxofre como elemento
majoritario € o carvdo mineral ROM. O silicio é elemento majoritario em todos os
adsorventes utilizados neste trabalho e o aluminio apenas na argila e carvio mineral ROM.

O teste de acidez mostrou que o carvdo mineral ROM, a argila ¢

“schungite” apresentaram carater acido em agua enquanto o carvdo ativado GAC, foi o

unico que apresentou carater basico.

TABELA 5.1 — Caracterizacio dos adsorventes

Carvao Carvao mineral Carviao ativado Argila ativada
“schungite” comercial (GAC)
Carbono Fixo % 31,0 49,7 86,9 -
Cinzas % 63,7 40,9 8,7 -
Matéria volatil % 2.3 9.4 4.4 —
Area Superficial 11,87 m¥/e 1272 m’ig 1.228.1 m/g —
Area total de poros, m*/g "~ 5,77 11,48 17,18 61,45
Diametro médio dgf poros (4V/A), 0,0181 0,0102 0,01 0,0094
um
Densidade, g/em’ 2,36 1,65 1,44 1,68
Composigdo da Elementos Si S, Fe, Si, Al Si Si, Al
matéria majoritarios :
mineral Elementos em AlLMg, S, K. Fe | K,Ca,Ti,Zr | Fe,Na Mg, ALP,S, | Fe,Ca Na, K
pequeno percentual K, Ca Mn, Ti, Mg, P
Elementos Tragos Na,P,Ca, Ti, |Na,Mg,P,V,Cr, — —_
Cu, W Mn, Ni, Zn, Sr
pH dos adsorventes em dgua 421 2,92 9,67 3,37

*  Fornecida pelo fabricante (area BET);,
**% Determinado por fluorescéncia de raio-x

** Determinado por porosimetria de mercurio;
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5.2 Cinética de Adsorgao

Com o objetivo de avaliar o tempo necessario para se alcangar O
equilibrio termodindmico da adsor¢do, foram realizados testes cinéticos de adsor¢do em
batelada. As Figuras 5.1 a 5.4 apresentam os resultados cinéticos, onde se observa a
diminui¢do da concentragio, em fase aquosa, de cada metal em fung¢do do tempo, para os

quatro adsorventes utilizados neste trabalho.

Adsorvente: ARGILA —e&—Ferro
—@— Cobre
8 pH=6,0; T=30°C; W=3g; V=200mL; Co=5mg/L A Cromo
- —O&— Manganés
g 7] —6—Zinco
a
4
o
wS
O
E 3 | ﬁ\
£ —_—
8
S 2 = —f— -
° > - -3
- —a
0 i T | — ; S—
Tempo (horas)
|

FIGURA 5.1 — Cinética de adsorc¢io dos metais: Fe, Cu, Cr, Mn e Zn sobre
Argila ativada

Cu>Mn=Fe>Cr>Zn



[ Adsorveiite: GAC ]

6 pH=6,0; T=30°C; W=3g; V=200mL; Co=5mgiL —e—Ferro
" —#—Cobre

5 - A Cromo

4 —O— Manganés
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Concentragéo, ppm
w
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[ E— ]

FIGURA 5.2 - Cinética de adsorcio dos metais: Fe, Cu, Cr, Mn e Zn sobre
Carviao GAC

CuzFe>Mn>Cr>7n

Adsorvente: ROM

i —e—Ferro
pH=6,0; T=30°C; W=3g; V=200mL.; Co=5mg/L Cobre
67 A Cromo
5 - —8— Manganés

—&—Zinco

Concentragéo, ppm
w

2 4
1 4
0 i
0 1 2 3 4 5
Tempo (horas)

FIGURA 5.3 — Cinética de adsor¢io dos metais: Fe, Cu, Cr, Mn
' e Zn sobre Carvio ROM

Cuz=Cr>Fe=Mn>7Zn
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Adsorvente: Carvio "SCHUNGITE" —é—Fero
_ —— Cobre
5. pH=6,0; T=30°C; V=200mL; Co=5ma/L A Cromo
—6— Manganés
5 ' -—9—Zinco

Concentrag¢do, ppm
w

.

Tempo (horas)

FIGURA 5.4 — Cinética de adsorcido dos metais: Fe, Cu, Cr, Mn
e Zn sobre Carvio “schungite”

Mn=Fe>Cu=Zn>Cr

Observa-se, através das Figuras 5.1 a 5.4, que o maior percentual de
adsor¢do ocorre num periodo de 3 horas e, portanto, no caso de um filtro ou tanque, um
tempo de 4 horas para o contato entre a agua e o adsorvente € suficiente para obter bons
resultados.

De um modo geral a capacidade de adsorg@o seguiu a seguinte ordem:
Cu>FexMn>Cr>7n

Estes resultados cinéticos devem estar relacionados com a mobilidade
dos ions. Considerando que em pH=6,0, o Cu(Il) encontra-se na forma isolada Cu** Figura
3.4, a0 passo que os ions zinco encontram-se particionados entre as formas Zn*"/Zn(0B)"
(Figura 3.3), ¢ de se esperar que a mobilidade dos ions cobre seja maior do que a dos ions
zinco, que estdo entre os extremos da cinética de adsorgdo, ou seja, a adsorgio de cobre €

mais rapida do que a dos demais ions.
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O ROM apresentou uma rapida cinética de adsor¢do, provavelmente pela
combinagdo dos efeitos de baixa microporosidade e alta afinidade superficial, como serd

discutido no Capitulo 5.2.

5.3 — Termodiniamica de Adsorcao

Com o objetivo de avaliar comparativamente a capacidade de adsorgdo
dos diferentes materiais, foram realizados os testes de equilibrio de adsor¢do, as
temperaturas na faixa de 25°C a 35°C. Os resultados experimentais foram ajustados aos
modelos teodricos de Langmuir, Freundlich ou BET, de modo a obter os pardmetros de cada
modelo, observando-se que os coeficientes de correlagdo fossem os mais proximos de 1,0.

Um exemplo avaliag@o dos pardmetros € mostrado na Figura 5.5

Ferro/Rom a 30 °c

0,8 A

0,6 ﬂ

In ge
o
H

y = 4,7033x - 6,5303

-0,2 T i T N o
1,4 1,4 1,5 1,5 1,6 1,6

in Ce

FIGURA 5.5 — Grifico tipico de forma linearizada da equacao de
Freundlich



5.3.1 — Remocio do Ferro

As Figuras 5.6 a 5.8 mostram a relag@o entre as quantidades de ions ferro

adsorvidas por unidade de massa de adsorvente e a concentragdo de equilibrio a 25°C,

30°C e 35°C.

qe, mg/g

m  Argila

e GAC

A Schungite
X ROM

Ce, mg/L

FIGURA 5.6 — Isotermas de Adsorc¢do de Ferro sobre diversos Adsorveiiies a 25°C

m Argila
& GAC
A Schungite
x. ROM

5 _
]
4
2 3
2
=
g 2
14
0 ‘
0 1

FIGURA 5.7 — Isotermas de Adsorcio de Ferro sobre diversos Adsorventes a 30°C
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FIGURA 5.8 — Isotermas de Adsorc¢ao de Ferro sobre diversos Adsorventes a 35°C

De acordo com a classificacdo de isotermas de adsor¢do, em geral 4s

isotermas s@o classificadas como do tipo V (Ciola, 1981). Neste caso os modelos tedricos

de Langmuir e Freundlich sdo geralmente aplicados. Porém, quando os dados

experimentais ndo se ajustam a esses modelos, geralmente utiliza-se 0 modelo de BET,

muitos sugerem o modelo a ser utilizado.

Os pardmetros ajustados aos dados experimentais de ferro sobre os

adsorventes usados sdo mostrados na tabela 5.2.

TABELA 5.2 - Parimetros de Langmuir e Freundlich

n k gmax, mg/g | branemuir ‘R;,  |Langmuir| Freundlich
Fe Rom 25°C 0,287 0,0068 -0,548 -0,046 | -3,220 NA A
Fe Rom 30°C 0,213 0,0014 -0,382 -0,026 3,970 NA A
Fe Rom 35°C 0,269 0,0075 -0,479 -0,042 -5,666 NA A
Fe Argila 25°C 0,275 34,3190 -0,569 -0,536 -0,071 NA. A
Fe Argila 30°C 0,614 8,9298 -0,985 -1,493 -0,024 NA A
Fe Argila 35°C 0,979 6,9490 -1,020 -1,843 -0,020 NA A
Fe GAC 25°C 0,502 7,1642 -1,721 -2,979 -0,012 NA A
Fe GAC 30°C 0,184 176,020 -0,495 -0,430 | -0,090 NA A
Fe GAC 35°C 0,351 33,135 -0,537 -0,584 -0,064 NA A
Fe “Schungite” 25°C | 0,634 9.4432 -3,263 -10,617 | -0,003 NA A
Fe “Schungite” 30°C | 0,543 8,7731 -3,499 -11,243 | -0,003 NA A
Fe “Schungite” 35°C | 0,826 6.8750 2,218 -6,515 -0,005 NA A

Acaplicavel; NA: Nio aplicavel



65

Observa-se pelos parametros determinados na tabela 5.2 que o modelo de
Langmuir ndo € aplicavel para nenhum dos adsorventes, conforme descrito no item 3.4.5.3
p-39.

Os valores do expoente “n” da isoterma de Freundlich situam-se fora do
intervalo 1<n<10, indicando isotermas desfavoraveis (Fritz & Schlunder, 1981). Esse
comportamento ¢ observado em todas as isotermas referente aos dados experimentais
figura 5.6 a 5.8.

Observa-se que as capacidades de adsor¢do de ions ferro sobre a argila,
sobre carvdo “schungite” e sobre carvdo ativado comercial (GAC) sdo aproximadamente
iguais, enquanto que o carvdo mineral oxidado (ROM) mostrou uma capacidade de
adsorc@o muito inferior aos demais adsorventes..

Ha que salientar que o carvdo mineral ROM ¢é o adsorvente que possui
maior conteudo de ferro em sua composicdo (Tabela 4.1), em relagdo aos demais
adsorventes e este fato pode estar determinando sua baixa capacidade de adsorcdo.

A capacidade de adsorg¢@o de argilas é resultado da carga negativa na
estrutura dos finos grdos dos minerais silicatos. Esta carga € neutralizada pela adsorgio de
espécies positivamente carregadas, dando as argilas a habilidade de atrair cations. Dentre
as argilas, as montmorilonitas tem os menores cristais, item 3.4.7.2, as mais altas areas
superficiais e a mais alta capacidade de troca iGnica (Adrian ef al., 1999).

Para fazer uma estimativa da carga superficial, a determinag@o do pH em
agua de cada adsorvente foi realizada e os resultados sio mostrados na Tabela 5.1.

Como os testes experimentais foram conduzidos em pH igual a 6,0, é
possivel analisar os dados da Tabela 5.2 e inferir que os adsorventes ROM, schungite e
argila, devem possuir carga superficial negativa, adequada para a remog¢io de cations em
solugdo aquosa, ao passo que o GAC deve possuir carga superficial positiva. Entio, os
efeitos combinados de area superficial disponivel para adsor¢do e da carga superficial

podem explicar a ordem de capacidade de adsor¢@o de ferro dos adsorventes:
Argila~GAC = “schungite”>>ROM.

Esse comportamento foi observado para todas as temperaturas. Verifica-
se que na faixa de temperatura estudada ndo ha variagdes significativas nos resultados de

adsorcio.
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5.3.2 — Remoc¢io de Manganés

As Figuras 5.9 a 5.11 mostram a relagdo entre as quantidades de ions
Mn’" adsorvidas por unidade de massa de adsorvente € a concentracdo de equilibrio a
25°C, 30°C e 35°C.

BET - 25°C

L

A SCh»urivg'ite/eXpér'irﬁ':

=Schingitéftedrico. .

- " Argitalexperim’ 0

————Argitaltesrico’
. @ GACfexperim <

GAQ{teéric§ S

FIGURA 5.9 — Adsor¢io de Mn'* sobre diversos adsorventes a 25°C

" BET-30°C

i <@ . GAClexperim:

—— GACHtesrice

W Argilafexperim

comgn

FIGURA 5.10 — Adsorcio de Mn'* sobre diversos adsorventes a 3G6°C
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FIGURA 5.11 — Adsor¢iio de Mn’" sobre diversos adsorventes a 35°C

A tabela 5.3 apresenta os pardmetros de Langmuir e Freundlich para

adsorgio do Mn’* sobre os diversos adsorventes enquanto a tabela 5.4 mostra os

parametros do isoterma de BET ajustados aos dados experimentais do Mn'~ sobre os

adsorventes argila ativada, carvdo GAC e “schungite”.

TABELA 5.3 - Parimetros de Langmuir e Freundlich para a adsorg¢iio de Mn’*

N K gmax, mg/g | biangmuir R, Langmuir| Freundlich

Mn Argila 25°C - - -0,168 -0,004 1,048 NA NA
Mn Argila 30°C --- -—- -1,440 -0,119 | -3,945 NA NA
Mn Argila 35°C --- --- -0,802 -0,063 2,939 NA NA
Mn GAC 25°C —- -—- -2,300 -0,430 | -0,284 NA NA
Mn GAC 30°C --- -—- -1,770 -0,402 { -0,311 NA NA
Mn GAC 35°C --- --- 1,077 0,473 0,168 NA NA
Mn Schungite 25°C - - 181,81 78,81 0,001 NA NA
Mn Schungite 30°C —- === -17,361 -7,287 | -0,013 NA NA
Mn Schungite 35°C --- - 7,616 3,778 0,025 NA NA
Mn Rom 25°C 0,764 0,0732 -1,938 -0,175 } -1,189 NA A

Mn Rom 30°C 0,801 0,0865 -2,393 -0,240 | -0,658 NA A

Mn Rom 35°C 0,677 0,0694 -1,387 -0,132 | -2,581 NA A

A= aplicdvel; NA= nio aplicivel
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TABELA 5.4 - Parametros da isoterma de BET para a adsorcio de Mn’*

Adsorvente Temperatura(°C) Q (mg/g) Cs (mg/1) b
Argila 30 0,102 5,45 -8,04
35 0,123 5,45 4,88
25 0,224 3,55 -5,15
Schungite 30 0,228 3,30 -6,04
35 0,200 3,10 5,39
25 0,153 4,36 -3,39
GAC 30 0,160 3,70 -2,63
35 0,159 4,10 -5,75

» A capacidadé de adsorgdo do Mn’* é menor que para os ions Fe?*, como
observado nos valores de Kr (figuras 5.2 e 5.3). Esta relagdo pode ser atribuida pela
diferenca de eletronegatividade dos elementos metalicos (Allred, 1961), juntamente com o
raio i0nico das espécies hidratadas (Nightingale, 1959).

Os dados experimentais de adsor¢io de Mn’® ndo se ajustaram
adequadamente ao modelo de Langmuir e Freundlich, ajustando-se bem ao modelo de
BET, de adsor¢do em multicamada, exceto o adsorvente ROM que teve ajuste melhor ao
modelo de Freundlich (tabela 5.3 a tabela 5.4), pela tabela 5.4 observa-se boa capacidade
de adsorgdo do Mn’* sobre todos os adsorventes.

Assim como observado na remocdo de ferro, a ordem de adsorc¢do de
manganés ocorre de maneira semelhante para os adsorventes argila, carvdo “schungite” e
GAC, como observado pela comparacdo das capacidades da monocamada Q Tabela 5.4,

enquanto que a adsorg@o sobre ROM ocorre em menor extensao.

5.3.3 — Remocio de Cromo

A adsor¢do de cromo em aguas e efluentes tem sido extensivamente
estudada. A principal énfase nos trabalhos tem sido a busca de adsorventes alternativos, de
modo a se reduzir os custos de tratamento, e a possibilidade de se realizar a
adsor¢do/reducdo CrVI/CrlII simultaneamente.

As Figuras 5.12 a 5.14, apresentam a remogio do cromo (VI) a 25°C,
30°C e 35°C.
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FIGURA 5.13 — Adsor¢io de Cromo (VI) sobre diferentes adsorventes a 30°C

69



70

[ J Agila
A GAC
- Schungite
1,0 [ ] ROM
]
0,9 -
0.8 w
0,7 A
0,6 -

ge, mg/g

Ce, mg/L

FIGURA 5.14 — Adsorc¢io de Cromo (VI) sobre diferentes adsorventes a 35°C

A tabela 5.5 apresenta os parametros ajustados aos modelos de Langmuir

e Freundlich para a remog¢do do cromo(VI) a 25°C

TABELA 5.5 — Parametros de Langmuir e Freundlich para a adsorcio de CrVI, a 25°C

N Ks qmax, | brangmuir R, Langmuir
mg/g
Argila 4,062 | 0,0451 | 0,082 | 0,006 | 0,968 A
GAC 3,078 0,0631 0,140 0,012 0,932 A
Schungite 0,219 0,0003 | -0,026 | 0,000 1,001 NA
ROM 1,135 | 03826 | 2.882 | 1301 | 0,114 A

Observa-se nas Figuras 5.12 a 5.14 que 0 ROM apresenta alta capacidade
para remogéo de CrVI, quando comparada com os demais adsorventes, sendo que a ordem

de capacidade de remogdo observada €:
ROM >> GAC =~ Argila > “Schungite”.

Esta ordem de capacidade de remoc¢do de Cr IV contrasta com os

. . . ~ 2
resultados previamente discutidos na remogio de Fe*" e Mn'".
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Um dos aspectos a ser considerado € o grau de oxidagio superficial,
quando se compara os trés adsorventes carbonosos. Como o carvio ROM foi previamente
oxidado, antes dos testes de adsor¢do, € provavel que este possua grande quantidade de
grupos oxigenados superficiais €, como mostrado por Matsumura & Takahash (1979) ,
Papirer & Guyon (1978) e Aggarwal et al. (1999), a presenga de grupos oxigenados ndo
acidos na superficie dos carvdes (quinonas) pode causar a redugdo de Cr VI para Cr Il e
melhorar a adsor¢@o de Cromo total.

O carvio GAC também possui elevado grau de oxidagdo, uma vez que
se refere a carvdo vegetal ativado por vapor de agua. . Porém, conforme a Tabela 5.1,
existe grande diferenga da carga superficial desses dois adsorventes, no entanto a adsor¢do
pode estar relacionada com a quantidade de tipos de grupos superficiais. Segundo
Narayana & Krishnaiah (1989) e Ouki & Newfeld (1989), a remog¢do de Cr VI aumenta
significativamente em pH acido, onde ocorre a redugdo do CrVI para Crlll e, como
mostrado na Tabela 5.1, a superficie do carvio ROM ¢é a mais 4acida de todos os
adsorventes.

Observa-se que a remogdo de CrVI sobre schungite tem comportamento
diferente do que sobre os demais adsorventes, ou seja, tem comportamento de isoterma
desfavoravel.

Uma vez que durante a adsor¢do de cromo VI pode haver a sua redugéo
para Crlll (Narayana & Krishnaiah, 1989); (Ouki & Newfeld, 1989), foram realizadas
analises de cromo hexavalente e cromo total, nos ensaios a 30°C e 35°C. As isotermas de

adsorc¢do sdo mostradas nas Figuras 5.15 e 5.16.
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FIGURA 5.15 — Adsorcio de Cromo Total sobre diferentes adsorventes a 30°C
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FIGURA 5.16 — Adsor¢ao de Cromo Total sobre diferentes adserventes a 35°C

A Tabela 5.6 e 5.7 mostra 0 porcentaual relativo da concentragdo de
CrVl e CrlIll remanescentes na solugdo aquosa, no equilibrio, para os diferentes

adsorventes, a 35°C e 30°C.
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TABELA 5.6 — Razao CrVI/CrIll remanescentes na solugao apos adsorcio a 35°C

CARVAQ ATIVADO ROM ARGILA SCHUNGITE

% Cr VI CrIII Cr VI Cria - CrVvl Crina CrVi CrIa
957 6,5 60,6 394 894 10,6 89,3 10,7
94,4 8,3 50,5 49,5 88,8 11,2 87,6 12,4
94.9 7.1 38,1 61,9 88,3 11,7 87,8 12,2
94,2 10,3 30,5 69,5 86,2 13,8 86,0 14,0
943 124 17,2 82,8 84,6 154 852 14.8
93,9 10,7 16,5 83,5 83,2 16,8 844 15,6

TABELA 5.7 — Razdo CrVI/CrlIII remanescentes na solu¢io apos adsorcio a 30°C

CARVAOQ ATIVADO ROM ARGILA SCHUNGITE

% Cr VI Crill CrVl Crlll CrVvi Crlill CrVi CrIl
93,5 6,5 60,6 39,4 89,4 10,6 89,3 10,7
91,6 8,3 50,5 495 88,8 11,2 87,6 12,4
92,9 7.1 38,1 61,9 88,3 11,7 87,8 12,2
89,7 10,3 30,5 69,5 86,2 13,8 86,0 14,0
87,6 12,4 17,2 82,8 84,6 15,4 85,2 14.8
89,3 10,7 16,5 83,5 83,2 16,8 84,4 15,6

O carvdo ROM ¢é o adsorvente que provoca a redugdo de Cr VI para

Cr III em maior extensdo, como esperado, pois € o adsorvente que tem a superficie mais

acida Tabela 5.1. A redugdo de Cr VI para Cr III observada neste trabalho, explica a alta

capacidade de adsor¢do observada, uma vez que, o anion dicromato Cr VI seria repelido

pela superficie do ROM negativamente carregada, porém sua redugdo para Cr’, torna

possivel sua retencio na superficie em grande extensao.

Tabela 5.8, para as temperaturas de 30°C e 35°C.

O ajuste dos dados experimentais aos modelos tedricos, sdo mostrados na

/A



TABELA 5.8 — Parametros de Langmuir e Freundlich para a remociao de

Cr,a30e 35C

N K Qmax, mg/g by angmuir R, Mod. Langmuir
Argila 30°C 6,752 | 0,0912 | 0,135 | 0,022 | 0,883 A
Argila 35°C 5999 | 0,0833 | 0,126 | 0,019 | 0,898 A
GAC 30°C 1,393 0,0872 | 0,863 0,070 0,704 A
GAC 35°C 0,920 | 0,0455 | -1,792 | -0,082 | 1,977 NA
Schungite 30°C 0,275 0,0014 | -0,063 | -0,001 1,005 NA
Schungite 35°C 0,320 0,0023 | -0,074 | -0,001 1,006 NA
Rom 30°C 1,554 | 0,5572 | 1361 | 1,380 | 0,108 A
Rom 35°C 1,131 0,6148 | 3,457 2,555 0,061 A

Comparando-se os valores de capacidade maxima de Langmuir para a
remogdo de Cromo sobre ROM com demais resultados encontrados na literatura Tabela
2.9, pode-se observar que este € um adsorvente adequado para a remog¢do de cromo no
tratamento de aguas e efluentes, pois também permite a redugdo de Cr(VI) (mais nocivo)
para CrlIlL

5.3.4 — Remocio do Cobre

A remocgio de cobre em solucdo aquosa foi avaliada para os 4
adsorventes utilizados neste trabalho, na faixa de temperatura de 25°C a 35°C. Os

resultados experimentais sdo mostrados nas Figuras 5.17 a 5.19.



& Argla
0,5 ® ROM
AGAC
® Schungite
00 [ l . : : - : :
0,0 1,0 20 3,0 40 50 6,0 7.0 8.0
ce, mg/g

75

FIGURA 5.17 - Adsor¢ao de Cobre sobre diferentes adsorventes a 25°C
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FIGURA 5.18 - Adsorcio de Cobre sobre diferentes adsorventes a 30°C
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FIGURA 5.19 - Adsorgio de Cobre sobre diferentes adsorventes a 35°C

Observa-se que todas as isotermas tem comportamento favoravel, sendo
que a comparagdo dos valores da capacidade da monocamada calculada segundo o ajuste
dos dados experimentais a0 modelo de Langmuir apresentados na tabela 5.9, resulta a

seguinte ordem de capacidade de adsorg3o:
Argila>ROM > GAC =~ Schungite.

TABELA 5.9 — Parimetros de Equilibrio de adsor¢io de Cu’’ sobre os diversos
adsorventes

N K Qmax, B RL Langmuir
- mg/g
Argila 25°C 1,811 0,2347 0,665 0,241 0,430

A

Argila 35°C 1641 | 01254 | 0663 | 0088 | 0673 A
GAC 25°C 8,673 | 0.1298 | 0203 | 0062 | 0.745 A
GAC 30°C 6,519 | 01101 | 0,181 | 0,050 | 0.785 A
GAC 35°C 6,519 | 0,1101 | 0,163 | 0,035 | 0837 A
Schungite 25°C | 1,661 | 0.0465 | 0277 | 0012 | 00937 A
Schungite 30°C | 2.639 | 0.0583 | 0,161 | 0010 | 00946 A
Schungite 35°C | 1,912 | 0,0461 | 0,203 | 0,009 | 00952 A
Rom 25°C 1,007 | 01097 | 0369 | 0051 | 0,781 A
Rom 30°C 2,261 | 0,1080 | 0290 | 0,043 | 0.808 A
A

Rom 35°C 1,969 0,0945 0,328 0,037 0,832
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A adsor¢do do cobre foi eficiente sobre todos os adsorventes, o que pode
ser explicado pelo fato desse ion apresenta-se na forma isolada tendo portanto um menor
raio e facilitando sua entrada nos poros. A presenca de grupos polares na superficie e area
superficial também contribuiram para os resultados obtidos. A ordem de capacidade de
adsorgdo observada para cobre ¢ semelhante aquela observada para o ion Fe*', e efeitos
semelhantes devem estar envolvidos, como discutido previamente, exceto pelo fato de que
o carvdo ROM ndo possui elevado contetido de cobre na sua composi¢ao

Comparando-se os valores de gmax obtidos neste trabalho, com outros
trabalhos da literatura tabela 3.8, observa-se que a argila € um excelente material para

remogao de cobre, seguida pelo carvdio ROM.

5.3.5 — Remocio do Zinco

Com a finalidade de analisar a capacidade de adsor¢do dos diferentes
adsorventes, na remogdo de zinco, foram realizados testes termodindmicos parg a adsor¢do
deste metal e os dados experimentais foram ajustados aos modelos tedricos. As figura 5.20
a. 5.22 e Tabela 5.9 mostram os resultados da adsor¢do do zinco sobre diversos adsorventes
a25°C, 30°C e 35°C.
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FIGURA 5.20 - Adsorc¢ao de Zinco sobre diferentes adsorventes a 25°C
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FIGURA 5.21 - Adsor¢ao de Zinco sobre diferentes adsorventes a 30°C
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FIGURA 5.22 - Adsor¢iao de Zinco sobre diferentes adsorventes a 35°C
A ordem de capacidade de adsor¢do observada foi:

ROM ~ GAC > Argila =~ Schungite.

Essa ordem pode ser observada pelos parametros de Langmuir e
Freundlich apresentados na tabela 5.1. A adsorgdo do Zn®" , foi menor sobre todos os
adsorventes , em relagdo aos demais ions estudados para todas as temperaturas. Isso pode

ser atribuido ao raio hidratado e/ou formagdo de complexos no pH em que os testes foram
realizado.
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TABELA 5.10 — Parimetros de Langmuir e Freundlich para a adsorc¢io de Zn**

N K gmax, b RL Langmuir
mg/g

Argila 25°C 0,856 | 0,0199 | -0,528 | -0,011 1,063 NA

Argila 30°C 1,026 | 0,0330 | -9,823 | -0,309 | -1,568 NA

Argila 35°C 0,354 | 0,0027 | -0,063 | -0,001 1,004 NA
GAC 25°C 2,534 | 0,1397 | 0,133 0,015 0,926 A
GAC 30°C 4,115 | 0,1081 | 0,276 0,040 0,824 A
GAC 35°C 4,115 | 0,1129 | 0,196 0,040 0,826 A
Schungite 25°C | 3,865 | 0,0717 | 0,210 0,080 0,702 A
Schungite 30°C | 1,387 | 0,0614 | 0,643 0,037 0,837 A
Schungite 35°C | 1,618 | 0,0650 | 0,43% 0,026 6,877 A
Rom 25°C 6,435 | 0,1467 | 0,280 0,067 0,739 A
Rom 30°C 9,191 | 0,1370 [ 0,174 0,085 0,689 A
Rom 35°C 4,613 | 0,1512 | 0,240 0,085 0,690 A

O zinco foi o metal menos adsorvido daqueles utilizados neste trabalho,
sobre todos os adsorventes. Isso pode ser justificado pelo raio de hidratagdo e/ou formagio
de complexos, uma vez que no pH em que os testes foram realizados, existe uma parti¢ao
entre Zn>* e Zn(OH)", sendo que esta ultima espécie, deve possuir um raip 1énico maior.
Mesmo comparando com outros trabalhos da literatura tabela 3.8, observa-se que este
metal foi pobremente adsorvido, através da comparagdo dos valores de qmax, que sdo
comparaveis aqueles da adsor¢do de Znll sobre biomassa (Yin et al., 1999).

Considerando o prego, a facilidade de obtencio e os resultados de
adsorcdo obtidos nesse trabalho, conclui-se que o0 ROM ¢ o adsorvente indicado para a
remogio de fons Cr®*, Cu®** e Zn**, a0 passo que a argila ativada montmorilonita é a mais

indicada para a adsor¢do de Fe** e Mn’".

5.4 — Influéncia da temperatura

A fim de analisar a influéncia da temperatura na capacidade de adsorgao,
foram realizados experimentos a diferentes temperaturas, com a finalidade de se calcular a
entalpia de adsorc¢éo.

A Tabela 5.11 apresenta a entalpia de adsor¢do para cada metal nos

diferentes adsorventes.



TABELA 5.11 - Entalpia de Adsorcio dos Metais sobre diversos adsorventes

Metais/Adsorventes H (kcal/mol) Metais/Adsorventes H (kcal/mol)
Fe/Rom -1,61 Cr/GAC -36,31
Fe/Argila -32,70 Cr/Schungite -8.65
Fe/GAC -28,32 Cu/Rom 11,36
Fe/Schungite 5,75 Cu/Argila 2,99
Mn/Rom -14,83 Cu/GAC 0,11
Mn/Argila -10,02 Cu/Schungite 2,71
Mn/GAC -2,58 Zn/Rom 35,46
Mn/Schungite 0,94 Zn/Argila 3,90
Cr/Rom -11,24 Zn/GAC 11,07
Cr/Argila 5,82 Zn/Schungite -0,53
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A entalpia foi calculada pela equacdo de Clausius-Clapeyron utilizando o

parametro k de Freundlich, uma vez que uma grande parte das isotermas sdo desfavoraveis

e, entdo, o modelo de Langmuir ndo tem sentido fisicamente.

Os valores dos calores de reag¢do sdo relativamente baixos, tipicos de

adsorc¢do fisica. Resultados semelhantes tem sido reportados na literatura. O sinal negativo

indica liberagdo de calor, processo exotérmico, enquanto o sinal positivo indica que calor

¢ absorvido da vizinhanga, adsor¢do endotérmica.

s
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6.0 - SUGESTOES

- Caracterizar os grupos superficiais dos adsorventes usados.

- Realizar os ensaios utilizando amostras de uma fonte real que tenha problemas de metais
pesados, ao invés de solu¢Ses modelo, de modo a avaliar a influéncia de outros
componentes como matéria orginica, outros metais, etc.

- Considerando que a regido do meio oeste catarinense apresenta solo argiloso, avaliar a

possibilidade de produzir argila ativada na propria regido.

k]
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7.0 — CONCLUSOES

- A adsorgio de ions Fe** sobre os adsorventes argila ativada montmorilonita, carvio
ativado comercial (GAC) e “schungite” mostrou bons resultados exceto para o carvio
mineral (ROM). Este fato pode estar relacionado com o elevado teor de ferro na
composi¢do deste carvio.

- A remogio de Cr*" em solugdo aquosa apresentou excelente resultados sobre o
adsorvente carvio mineral (ROM). A remogio de Cr®" ocorre em maior extensio em
adsorventes com superficies acidas, e remocio de Cr®" se d4 através de dois processos:
adsor¢do e reducio.

- A adsor¢io de Cu®" apresentou bons resultados sobre todos os adsorventes neste
trabalho, provavelmente por apresentar-se na forma isolada, em pH=6,0 tendo uma
maior mobilidade em solu¢do aquosa. A capacidade de adsor¢do de cobre é semelhante
aquela observada para Fe*". |

- A adsorgio de Zn®* foi a menor sobre todos os adsorventes, em relagio aos demais ions
metalicos estudados para todas as temperaturas. isso pode ser atribuido ao raio
hidratado e/ou formacéo de complexos no pH em que os testes foram realizados.

- O pH ¢ um fator importante a ser considerado porque modifica a carga superficial do
adsorvente e a forma de hidrata¢do dos metais..

- A variagdo de temperatura na faixa de 25°C a 35°C, ndo apresentou diferenca
significativa na capacidade de adsor¢do, e a entalpia de adsor¢do € baixa,
caracterizando adsor¢io fisica.

- Considerando o prego, a facilidade de obtengdo e os resultados de adsor¢do obtidos
nesse trabalho, conclui-se que o adsorvente de menor viabilidade para a adsorgao de
cromo, cobre e zinco € o carvao mineral oxidado ROM, ao passo que para adsorver

ferro e manganés € a argila.
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