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RESUMO

Este trabalho tratou da pesquisa e desenvolvimento de um adsorvente
alternativo, aplicavel no tratamento de rejeitos liquidos industriais, contendo baixas
concentragdes dos metais pesados Cd, Cu e Zn. Ele teve como objetivo geral
produzir esferas adsorventes de zedlita 4A - Sargassum sp. com custo de
producdo competitivo e com elevada capacidade de captura dos metais pesados
Cd, Cu e Zn, nas quais o processo de adsor¢dao ocorra com elevada eficiéncia e
com cinética favoravel. A producdo das esferas envolveu uma abordagem
inovadora do Processo Sol - Gel, a qual permitiu produzir sete tipos de esferas,
partindo da combinagcdo e imobilizacdo de adsorventes tradicionais pesquisados:
biomassa Sargassum sp., caulim, alumina e zedlita. Este processo de imobilizacao
das particulas dos adsorventes tradicionais causa uma obstrucdo dos poros e
canais existentes nestas particulas e, com isto, reduz a capacidade de captura dos
metais pesados nas esferas resultantes. Felizmente, a combinacdo de
adsorventes realizada viabilizou a obtencao de esferas adsorventes com elevada
capacidade de captura de metais pesados e com cinética favoravel. E o caso das
esferas de zedlita 4A, com capacidade maxima de captura de Cd+Cu+Zn de 746
umol/g, com uma velocidade de captura aproximada de 18 umol/g.h e com uma
eficiéncia de captura de 82% e das esferas de zedlita 4A - 50% em peso de
Sargassum sp., com capacidade maxima de captura de Cd+Cu+Zn de 709 umol/g,
com uma velocidade de captura aproximada de 20 umol/g.h e com uma eficiéncia
de captura de 83%. O comportamento de adsorcao destas esferas se ajustou ao
modelo de equilibrio de Freundlich. Elas possuem uma cinética de adsorcao
compativel com o modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Ao tratarem um
efluente industrial real, estas esferas apresentam uma eficiéncia de captura de
Cd+Cu+Zn >90% enquanto que numa resina quelante comercial esta eficiéncia é
de 99,5%. Tem-se, pois, esferas adsorventes com elevada eficiéncia e baixo custo
de producao, tornando-as um bom adsorvente para aplicacdo no tratamento de

efluentes liquidos industriais com baixa concentragao de Cd, Cu e Zn.

Palavras-chave: Biossorcao; Metais pesados; Efluente industrial; Sargassum sp.;

Processo Sol - Gel; Esferas adsorventes.



Abstract x

ABSTRACT

In this work had been made a research and the development of an
alternative adsorbent which may be applied in the treatment of industrial liquid
effluents containing low concentration of heavy metals, Cd, Cu and Zn. The main
objective was to produce 4A type zeolite-Sargassum sp. adsorbents spheres with
the following characteristics: competitive fabrication cost; high uptake capacity of
the heavy metals, Cd, Cu and Zn; high affinity by the referred heavy metals; and
appropriated adsorption kinetic. The marking of the adsorbents spheres had
involve the innovative use of the Sol-gel Process. That had permitted to obtain
seven types of adsorbents spheres for combination and immobilization of the
particles of traditional adsorbents Sargassum sp., kaolin, alumina and 4A type
zeolite. This immobilization process causes an obstruction of the pores and the
channels present in these particles that reduced the uptake capacity of the
produced adsorbents spheres. Fortunately, the combination of traditional
adsorbents particles produced adsorbent spheres with high uptake capacity, high
uptake efficiency, and appropriate adsorption kinetic. As, two types of adsorbent
spheres, 4A type zeolite and 4A type zeolite-50% Sargassum sp. adsorbed 746
umol/g and 709 umol/g with an adsorption velocity of 18 umol/g.h and 20 umol/g.h,
and a uptake efficiency of 82% and 83%, respectively. The adsorption behavior of
these adsorbent spheres had been fitting to the Freundlich model. They have an
adsorption kinetic compatible with the pseudo-second order model. When it treated
an industrial liquid effluent with these adsorbent spheres, they showed a uptake
efficiency higher than 90% and while an uptake efficiency of 99,5% is shown for

the commercial chelant resin.

Key-words: Biosorption; Heavy Metals; Industrial Effluents; Sargassum sp.; 4A
type zeolite; Sol-gel Process; Adsorbents Spheres.
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1. INTRODUCAO

O tema central desta tese é a pesquisa e desenvolvimento (P&D) de um
adsorvente alternativo, aplicavel no tratamento de rejeitos liquidos industriais con-

tendo baixas concentracdes dos metais pesados Cd, Cu e Zn.

Tratamento de rejeitos industriais, atualmente, passou a ser uma preocu-
pante questdao ambiental e econémica causada pelo acelerado desenvolvimento
industrial bem como pelo crescimento populacional. H4 uma consciéncia globali-
zada de que é preciso continuar crescendo economicamente para suportar o cres-
cimento populacional, porém sem provocar contamina¢cdo dos noSsOS recursos
hidricos. Este problema, portanto, demanda solug6es inovadoras e industrialmente

econdmicas [1].

A contaminagdo dos nossos recursos hidricos acontece tanto por negli-
géncia na disposi¢ao dos rejeitos sem tratamentos adequados quanto por aciden-
tes previsiveis, mas involuntarios, na maioria das vezes. Independente das razdes
apontadas, o lancamento desses rejeitos, industriais e domésticos, nos recursos
hidricos, sem tratamento adequado, tem provocado sérios problemas ambientais
[1-3].

Atendo-se apenas aos rejeitos industriais, foco deste trabalho de tese, &
bem conhecido que os principais contaminantes encontrados nos efluentes indus-
triais sdo constituidos de compostos organicos e de metais pesados [2]. Estreitan-
do ainda mais o foco, lidamos, aqui, apenas com os metais pesados, especifica-
mente com efluentes liquidos industriais contendo concentragdes em faixas tao
baixas quanto 1 a 100 mg/I [3] de Cd e/ou Cu e/ou Zn, em fun¢do da comprovada
periculosidade destes elementos para 0 meio ambiente e para os seres humanos
[4]. Isto porque os metais pesados tém sua periculosidade bio - amplificada atra-
vés da cadeia alimentar, sendo acumulados nos tecidos, quando sdo descartados
no meio ambiente. Este acumulo provoca efeitos toxicos em seres vivos de niveis
tréficos mais elevados, como os humanos. Por exemplo, o cadmio é um agente
cancerigeno e pode causar danos aos 0ssos e aos rins. O cobre e o zinco, em alta

concentragdo, sdo toxicos ao organismo humano [3-6].
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As principais fontes de poluicdo do meio ambiente por metais pesados es-
tdo nas industrias de mineracdo, de moagem e de acabamento superficial, as
quais descartam uma variedade de metais téxicos tais como Cd, Cu, Zn e Pb para
0 meio ambiente [7]. Estas fontes de poluicdo com metais pesados tém sido res-
ponsaveis pela contaminagdo dos recursos hidricos brasileiros, causando prejui-
zos ambientais, como pode ser constatado em alguns exemplos descritos a se-

quir.

Metais como manganés, cadmio, mercurio, cobre, chumbo, ferro e niquel
foram identificados em sedimentos do rio Paraiba do Sul. Este importante rio e
seus afluentes atravessam uma regido economicamente importante e altamente
industrializada, o Vale do Paraiba do Sul, sendo a mais importante fonte de abas-
tecimento de agua para cerca de 15 milhdes de habitantes entre os estados do
Rio de Janeiro e de Sao Paulo [8].

Estimativas revelam que, anualmente, 30 a 60 toneladas de mercurio’
contaminam a bacia amazénica. Peixes capturados no rio Madeira, um dos afluen-
tes do rio Amazonas, apresentaram teor de mercurio de 2,7 ug/g bem acima do
limite maximo de 1,0 pg/g recomendado pela OMS?. Estudo realizado em popula-
cbes vivendo ao longo desse mesmo rio revelou que o teor de mercurio nos cabe-
los humanos atingiu niveis de 26,7 ug/g, acima do limite critico de 10,0 pg/g defi-
nidos pela OMS [8, 9].

Cerca de 1,6 toneladas de cadmio, 180 toneladas de zinco, 2,7 toneladas
de cobre, 11 toneladas de cromo e 4,5 toneladas de chumbo s&o introduzidas a-
nualmente na baia de Sepetiba, localizada a 100 km a oeste da cidade do Rio de
Janeiro. A principal fonte de contaminacao € uma industria de zinco que descarre-
ga rejeito em uma area adjacente a baia, o qual fica exposto a chuva e em contato
com a agua do mar. Analise de cromo, cadmio e zinco em frutos do mar (ostras,
em especial), capturados na baia de Sepetiba, mostrou os seguintes resultados:
3,32 ppm de cadmio, 1,258 ppm de zinco e 9,24 ppm de cromo. Tais teores estao

acima dos limites maximos permitidos [8, 9].

' O mercirio é usado nos garimpos, localizados em dreas remotas da floresta Amazonica, para extragio de
ouro, sendo descartado nos rios da bacia Amazodnica.
? Organizacio Mundial da Satide.
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Em um estudo recente, desenvolvido pela FEAM?®, procurou-se diagnosti-
car a situagao das aguas superficiais das principais bacias hidrograficas do Estado
de Minas Gerais em relacdo a sua qualidade fisico-quimica e bacteriolégica. A
rede de monitoramento abrangeu as oito maiores bacias hidrogréaficas, cobrindo
98,27% da area total de Minas Gerais. Os resultados demonstraram que, em ter-
mos de contaminag¢ao por metais pesados, os rios Sao Francisco, Rio das Velhas,
Para, Itapecerica, Maranhdo, Paraopeba, Paracatu, Grande, Urucuia, Capivari,
Jacaré, Verde, Paranaiba, Lambari, Jorddo, Santo Antbnio, Araguari, Tijuco, Je-
quitinhonha e Pardo e os ribeirdes Agua Suja e Macacos apresentaram concen-
tracoes de metais pesados duas vezes superiores ao limite maximo permitido para
esses corpos d'agua, que, de acordo com o CONAMA?, sdo classificados como
sendo de classe 2°. Um ponto no rio Araguari, por exemplo, a jusante do reserva-
tério de Miranda, apresentou uma concentracdo de 0,185 mg/l de Cd, 1850% aci-
ma do valor maximo permitido deste metal. Em ordem decrescente de maior inci-
déncia, os metais pesados analisados que apresentaram concentragdes acima de
duas vezes o limite permitido foram: Cd > Hg > Pb > Cu > Ni. Levando em consi-
deragdo a vazao destes rios, pode-se concluir que toneladas destes metais sao
lancadas anualmente nestes corpos d’agua, com consequiente prejuizo para a sa-
ude ambiental e da populagdo bem como com prejuizo econémico por nao ter um
método eficaz de recuperar os metais pesados presentes em grandes volumes de

rejeitos liquidos com baixa concentracado de metais pesados [2, 9, 10].

Recentemente a barragem da Companhia Mercantil e Industrial Inga, pro-
dutora de lingote de zinco, localizada em ltaguai, a 70 km do Rio de Janeiro, con-
tendo cerca de 50 milhdes de litros de agua contaminada por metais pesados
(cadmio, chumbo e cobre), se rompeu em dezenas de pontos. Agua e lama téxi-
cas escorreram diretamente para os manguezais da baia de Sepetiba. Pelo menos
6.000 metros quadrados do mangue foram atingidos. O vazamento devastou cerca

* FEAM - Fundacio Estadual do Meio Ambiente do Estado de Minas Gerais.

* CONAMA - Conselho Nacional de Meio Ambiente.

> Classe 2: refere-se as 4dguas destinadas ao abastecimento doméstico, ap6s tratamento convencional; a prote-
¢do das comunidades aquéticas; a recreagdo de contato primdrio (esqui aqudtico, nata¢do e mergulho); a irri-
gacdo de hortalica e plantas frutiferas; e a criacdio natural e/ou intensiva (aqiiicultura) de espécies destinadas a
alimentacdo humana. Conforme a CONAMA os niveis maximos permitidos de Cu®*, Cd** e Zn** nestes
corpos d’4dgua sdo 0,5 mg/l, 0,01 mg/l e 5,0 mg/l, respectivamente [9].
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de 300 metros quadrados do manguezal. No trecho mais afetado pelos vazamen-
tos, a lama soterrou a vegetacao [2, 9, 10].

E com base em exemplos como esses que as leis de controle ambiental,
cada vez mais rigorosas, tém determinado limites estreitos de poluicdo dos rios
por rejeitos téxicos. Como resultado, as empresas devem estar preparadas para
tratar efluentes liquidos contendo substancias perigosas utilizando métodos mais
eficientes de prevencao da poluicdo ambiental. Além disto, o controle ambiental
dos efluentes passou a ser uma exigéncia do comércio globalizado, sob pena do
infrator ser submetido a severas restricdes comerciais, inviabilizando a comerciali-
zacao do seu produto em mercados restritivos como o europeu e 0 americano.
Assim, evoluir as técnicas de tratamentos convencionais de rejeitos industriais de
baixa concentragcdo de metal pesado e em grandes volumes passou, portanto, a
ter um forte apelo econémico, com a necessidade de desenvolver técnicas alterna-
tivas de tratamento de rejeitos que atendam a legislacdo ambiental vigente e que

proporcionem uma recuperacao econdémica dos metais pesados [1-10].

Esse tratamento de efluentes liquidos industriais e essa exigéncia de re-
cuperacao econdmica de metais pesados ndo podem ser feitos pelas técnicas
convencionais e usuais (precipitagdo quimica, troca idnica, tecnologia de membra-
na, extracao por solvente, etc), ja que elas sao caras e/ou ndo permitem uma re-
mogao completa dos metais até os niveis maximos de emissao fixados pela legis-
lacdo ambiental, particularmente se a concentracao dos metais pesados nos rejei-
tos liquidos estiver na faixa de 1 a 100 mg/I [3, 9, 11-13].

E neste contexto de preservacdo ambiental e busca de maior competitivi-
dade econbmica que se abre espacgo para a P&D de adsorventes de baixo custo,
para aplicagdes em técnicas inovadoras de tratamento de efluentes contendo me-
tais pesados, as quais: - sdo complementares as técnicas convencionais existen-
tes; - operam como uma etapa de refino no tratamento de efluentes industriais
com baixas concentra¢des de metais pesados; - funcionam com base no fenéme-
no de adsorcdo que ocorre entre um meio sélido (adsorvente) e um meio liquido
contendo as espécies ibnicas a serem adsorvidas; e - permitem a realizagdo de
uma eluicdo dos metais pesados adsorvidos no adsorvente, facilitando a recupe-
racao econdémica destes metais [13, 14]. Pode-se dizer, entdo, que a P&D do ad-
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sorvente estudado neste trabalho é uma busca de uma alternativa econdémica a
outros adsorventes ja testados, por exemplo, carvao ativado, resinas trocadoras
de ions sintéticas comerciais, alumina, caulim, zedlita natural e sintética e biomas-
sas, 0s quais apresentam inconveniéncias para o seu uso em larga escala, como

sera exposto a seguir.

Carvao ativado tem sido, sem duvida, o adsorvente mais popular € 0 mais
usado em larga escala no tratamento de rejeitos liquidos no mundo. Contudo, o
carvao ativado continua caro e, além disto, requer agentes complexantes para me-
lhorar seu desempenho na remocao de materiais inorganicos. Portanto, estas

desvantagens tornam seu uso em larga escala economicamente nao atrativo [14].

Resinas trocadoras de ions comerciais tém sido, também, usadas como
adsorventes para captura de metais pesados de efluentes liquidos industriais. E-
las, porém, tém sua capacidade adsortiva para os metais pesados prejudicada
pelos fons de metais leves tais como Ca®*, Mg?*, Na* e K* presentes nos efluentes
liquidos industriais. Além disto, resinas sintéticas tém alto custo que inibe o seu

uso em larga escala [15].

Sdélidos microporosos de alumina [16 - 18] e de caulim [19 - 22] tém sido
pesquisados como adsorventes de metais pesados. A baixa capacidade adsortiva

deles, no entanto, desestimula seu uso em larga escala.

Um tipo particular de sélido microporoso é o aluminossilicato conhecido
por zedlita. Tal sélido pode ser considerado como uma resina trocadora de ion
natural, ja que ele possui fons trocaveis do tipo Na*, K*, Ca®* e Mg?* em sua estru-
tura de rede. De fato, 0 aumento das pesquisas para determinar a capacidade ad-
sortiva de metais pesados em pds de zedlitas naturais [23 - 30] e sintéticas (prin-
cipalmente na zeolita 4A) [31 - 35] é real e significativo, justamente por muitas de-
las mostrarem capacidade adsortiva tdo boa quanto a das resinas trocadoras de
ions sintéticas comerciais. No entanto, esta alta capacidade adsortiva das zedlitas
tem sido determinada apenas para particulas finas e individuais, ndo aglomeradas
num formato esférico de tamanho e forma controlados. Sabemos, porém, que por
razdes técnicas, particulas finas de adsorventes como a zedlita, precisam ser a-

glomeradas na forma esférica, sem perda significativa da sua capacidade adsorti-
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va e seletividade, para viabilizar sua aplicacédo industrial em larga escala. Aconte-
ce que nao tem sido publicado, até o presente momento, nenhum resultado a res-
peito do efeito da aglomeragao das particulas do p6 da zedlita sintética 4A no for-

mato esférico sobre sua capacidade adsortiva e seletividade.

Ja a situacao dos adsorventes a base de biomassas, vivas ou mortas, € o
oposto da situacao dos adsorventes a base de zedlita. Existe um namero crescen-
te de publicacbes estudando a capacidade adsortiva de particulas de biomassa
livres e de particulas de biomassa aprisionadas em resinas num formato esferoide.
Por exemplo, biomassas de: produtos industrializados [36 - 40], plantas [41 - 49],
subprodutos agricolas [6, 50 - 62], lamas biologicas [63 - 72], crustaceos [73 - 74],
bactérias [15, 75 - 84], fungos [85 - 101], algas marinhas em geral [4, 12, 102 -

129] e deste grupamento, a alga marinha Sargassum sp. [5, 130 - 137].

Qualquer que seja o adsorvente utilizado, o sucesso da sua aplicagao in-
dustrial e econémica, no ja referido processo inovador de tratamento de efluentes
liquidos, depende que o adsorvente mantenha elevada capacidade de adsorgcao
dos ions de metais pesados e elevada seletividade para captura de determinados
ions de metal pesado. Por sua vez, estas duas importantes caracteristicas depen-
dem de propriedades fisicas adequadas do adsorvente (tamanho controlado da
sua particula; sua durabilidade; grau de inchamento devido ao seu carater hidrofi-
lico; elevada resisténcia mecanica; elevada porosidade; e elevada acessibilidade a
rede interna de microporos) que lhe permitam ter um bom comportamento de
transferéncia de massa (principalmente via difusdo de ions) sob condicdes dina-
micas em sistemas continuos de tratamento de rejeitos do tipo coluna de leito fixo
ou de coluna de leito fluidizado ou de tanques agitados ou mesmo em condigdes
estaticas em sistemas do tipo batelada. Este sucesso da aplicacdo industrial de-
manda, também, que o adsorvente possa ser: - facilmente separado do efluente
liqguido empobrecido de metais pesados; - reutilizado em novos tratamentos de
captura de metais pesados; - altamente resistente a friccdo, para nao gerar parti-
culados ultrafinos de pés que venham a obstruir a porosidade entre particulas,
dificultando o processo de transferéncia de massa; e - estruturalmente estaveis
para nao perder constituintes importantes, responsaveis pela captura dos metais

pesados. Por fim, o sucesso da aplicacao industrial econémica de um adsorvente
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requer ainda: - pouco processamento na sua obtencao; - abundancia do adsorven-
te propriamente dito ou das matérias-primas usadas no seu processamento, de
modo a baratear o seu custo; e/ou - que sua capacidade adsortiva e seletividade
compensem os custos de fabricagdo do adsorvente [14, 27, 28, 60, 95, 121, 124,
128, 129, 138].

Até o momento, no entanto, nenhum adsorvente foi produzido com o rol de
caracteristicas referido acima e com potencial para ser aplicado no tratamento de
grandes volumes de rejeitos liquidos industriais com baixo teor de metais pesados.
Com base nesta oportunidade tecnolégica, realizamos neste trabalho de tese a
pesquisa e desenvolvimento de um adsorvente inovador, a partir da idéia basica
de obter esferas de zedlita 4A com aumentada hidrofilicidade, de modo a favore-
cer a difusdo de ions metélicos na estrutura de poros de rede desta zedlita 4A,
onde podem sofrer adsorcao e troca catibnica. Este aumento de hidrofilicidade foi
promovido pela inclusdo de particulas da biomassa Sargassum sp. a qual, carac-
teristicamente, tem elevada hidrofilicidade e, adicionalmente, possui excelente
propriedade biossortiva para metais pesados. As particulas finas destes dois com-
ponentes, zeodlita 4A e biomassa Sargassum sp., sdo coladas por particulas coloi-
dais de alumina e por moléculas do alcool polivinilico (PVA), colagem esta promo-
vida por uma reacao de transformacéo sol - gel, a temperatura ambiente, segundo
uma modificagdo que implementamos no Processo Sol - Gel, para viabilizar a fa-
bricacao das esferas de zedlita 4A - Sargassum sp. [139 - 140]. As esferas de ze6-
lita 4A - Sargassum sp. tém um inchamento controlado que nao prejudica as pro-
priedades mecanicas das esferas, o qual é provocado pela oclusao do efluente
liquido contendo metais pesados nos microporos da matriz inorganica (zedlita 4A
e oxido hidratado de alumina) e na rede estrutural flexivel das biomassas (Sargas-
sum sp. e PVA). Esta oclusao, portanto, contribui, também, para a captura total
dos metais pesados, criando um gradiente de concentracdo dos metais pesados
em torno de um numero maior de sitios ativos das particulas de zedlita 4A e da

biomassa Sargassum sp..

A execucao de experimentos de adsor¢ao, usando o sistema de testes em
bateladas, permitiu determinar a capacidade adsortiva e a seletividade das esferas

de zedlita 4A - Sargassum sp. no tratamento de rejeitos liquidos com baixas con-
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centracoes dos metais pesados Cd, Cu e Zn, simulando as condi¢des existentes
em rejeitos liquidos industriais. Usando os resultados experimentais, aplicamos os
modelos de Langmuir e de Freundlich [141] para determinar a seletividade e a ca-
pacidade maxima de adsorcao destas esferas adsorventes, oportunidade em que
pudemos avaliar os mecanismos de adsorgdo atuantes. Aplicamos, também, o
modelo de pseudo-segunda ordem de HO, Y. S. e MCKAY, G. [142] para avaliar a
cinética de adsorcao das esferas adsorventes. Assim, determinando a capacidade
maxima de adsorcao, a seletividade e a cinética de adsorcao das esferas adsor-
ventes, temos 0s requisitos basicos para projetar a construcao de colunas de lei-
tos fixos (6tima oportunidade e sugestdo de trabalho futuro) para tratamento de
grandes volumes de rejeitos liquidos diluidos industriais, contendo baixas concen-

tracoes de metais pesados.

Os resultados mostram que as esferas adsorventes de zedlita 4A - Sar-
gassum sp. possuem eficiéncia de captura dos metais pesados Cd, Cu e Zn supe-
rior a eficiéncia determinada para particulas da biomassa Sargassum sp. livres e
para resinas de troca catibnica comerciais ndo quelantes. Elas atingiram uma efi-
ciéncia de captura dos metais pesados Cd+Cu+Zn de 91,4% enquanto uma resina
quelante comercial atingiu 99,5%.

A seguir, detalhamos: - os objetivos (geral e especificos); - o estado da ar-
te referente ao uso do processo de adsorcao no tratamento de rejeitos liquidos
industriais contendo metais pesados; - 0 estado da arte referente a adaptacao do
Processo Sol - Gel para obtencédo das esferas adsorventes de zedlita 4A - Sargas-
sum sp.; - os procedimentos experimentais; - os resultados experimentais obtidos;

- as conclusdes; e - as sugestdes para trabalhos futuros.
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2.

OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é produzir esferas adsorventes de zedlita

4A - Sargassum sp. e determinar a capacidade maxima de adsor¢ado delas bem

como suas afinidades por Cd, Cu e Zn presentes em solugbes aquosas, em baixas

concentracdes, com composicdo simulando um efluente industrial real. Dentro

deste objetivo geral, planejamos os seguintes objetivos especificos:

produzir esferas adsorventes com caracteristicas de forma, de distribuicdo de
tamanho, de resisténcia mecanica e de microporosidade, apropriadas para uso
em reatores de leito fixo. Espera-se dessas esferas adsorventes elevada capa-
cidade de adsorcao de Cd, Cu e Zn e elevada seletividade para os metais Cd
e/ou Cu e/ou Zn, com cinética favoravel;

determinar a capacidade de adsorcao dos metais pesados Cd, Cu e Zn nas
esferas adsorventes de zeolita 4A - Sargassum sp. e comparar com a capaci-
dade obtida em outros adsorventes, aqui incluindo resinas trocadoras de ions
comerciais;

determinar as caracteristicas de equilibrio e de cinética de adsorgéao de Cd, Cu
e Zn na esfera adsorvente de zedlita 4A - Sargassum sp., em testes de batela-
das;

aplicar os modelos de Langmuir e de Freundlich [141] nos resultados experi-
mentais, visando determinar a capacidade maxima de adsorcao e a seletivida-
de das esferas adsorventes de zedlita 4A - Sargassum sp.;

aplicar o modelo de pseudo segunda - ordem de HO e MCKAY [142] nos resul-
tados experimentais, para avaliar a cinética de adsorcao das esferas adsorven-
tes de zedlita 4A - Sargassum sp.;

determinar os parametros de eluicdo das esferas adsorventes de zedlita 4A -
Sargassum sp.; e

consolidar os resultados obtidos na forma de um texto de tese de doutorado e

na forma de uma patente e/ou de artigos (nacionais e/ou internacionais).
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3. ESTADO DA ARTE DO PROCESSO DE ADSORCAO NO TRATAMEN-
TO DE EFLUENTES LiQUIDOS INDUSTRIAIS

3.1 Uma Visao Global do Processo de Separacao Envolvendo Adsorcao

Um processo industrial de separacdo caracteriza-se por um conjunto de
operacdes que transforma uma mistura de dois ou mais componentes em produ-
tos distintos, com agregacao de valor econdmico e com composicao diferente da-
quela da mistura inicial. Assim fazendo, tal processo gera produtos comercializa-
veis e rejeitos, 0s quais devem ser tratados e/ou acondicionados adequadamente
antes de serem descartados no meio ambiente. Este cuidado com os rejeitos gera
custos. Como conseqliéncia, a melhoria dos processos de separagao existentes e
o desenvolvimento de novas tecnologias que reaproveitam subprodutos industriais

tém se tornado uma meta desafiadora para os meios produtivos [1, 141].

De maneira geral, todo processo de separacao (precipitacdo quimica, tro-
ca ibnica, tecnologia de membrana, extragdo por solvente, adsorgéo, etc.) pode
ser representado pelo esquema da Figura 3.1.1. Assim, segundo este esquema,
quando colocamos uma fase fluida em contato com uma superficie solida, é esta-
belecido um equilibrio termodinamico. Ocorrendo tal equilibrio, pode acontecer
que a concentragao das espécies quimicas constituintes da fase fluida na interface
fluido - sélido seja maior do que a concentracdo no volume restante da solugao.
Isto ocorrendo, dizemos que aconteceu uma adsorgdo das espécies quimicas no
solido. Neste caso, a adsorgéo ocorreu devido a interagdo entre as espécies qui-

micas (adsorvatos) presentes na fase fluida e os sitios existentes na superficie

porosa do sélido (adsorven- Agents de Separacdo

te), resultando dois produ- (Matéria ou Energiz) l

tos: uma fase fluida empo- Produto
brecida de adsorvatos e um — Misturs b processo de Separaco N
sélido saturado com um ou Repeto

mais adsorvatos. Tal fato, | Figura 3.1.1 - Representacdo esquematica de
portanto, caracteriza a ad- | .UM Processo de separacao.
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sorcdo como um fendmeno de superficie, o qual envolve: - difusdo do adsorvato
via poro e via superficie para dentro do adsorvente, onde a adsor¢do do adsorvato
acontece nos sitios ativos destes espacos vazios (poros e superficies) e - estabe-
lecimento de um equilibrio quimico entre a fase fluida e o adsorvente. Portanto, a
capacidade de captura dos ions ou moléculas de adsorvatos vai depender da a-
cessibilidade do fluido contendo os adsorvatos aos poros. Isto porque, uma vez
que os poros estejam preenchidos com o fluido, cria-se um gradiente de concen-
tracdo que propicia a difusdo dos ions (ou moléculas) do adsorvato e sua adsor-
¢do nos sitios ativos dos poros e superficies do adsorvente. E importante salientar
que esta acessibilidade é ditada pela compatibilidade entre o tamanho dos poros e
o tamanho dos ions ou moléculas bem como pela completa desobstru¢do dos po-
ros [27, 141].

Ja que adsorcao é um fendmeno de superficie, um dos pré-requisitos que
um sélido precisa ter para ser considerado um bom adsorvente é possuir uma
grande area superficial especifica (Sqy, dada em m?/g). Esta condigdo é atendida
quando as particulas do sélido adsorvente sdo produzidas com uma elevada mi-
croporosidade, uniformemente distribuida no sélido. Outros pré-requisitos essen-
ciais sdo: tamanho controlado das particulas; particulas preferencialmente na for-
ma esférica; grau de inchamento controlado; elevada resisténcia mecanica; eleva-
da resisténcia ao atrito; alta estabilidade quimica; elevada acessibilidade a rede de
microporos; alta capacidade de adsorcdo de metais pesados; alta seletividade pa-
ra os metais pesados de interesse; cinética de adsorcao favoravel; alta regenera-
bilidade do adsorvente; e baixo custo de producao [14, 27, 28, 60, 95, 121, 124,
128, 129, 138, 141].

Dito isto, é importante salientar as cinco questdes basicas que estabelece-
réo a qualidade do comportamento de adsor¢cado do adsorvente desenvolvido neste
trabalho de tese, o qual explora a potencialidade da mistura dos adsorventes ce-
ramicos (alumina, caulim e zedlita 4A) com os adsorventes organicos (biomassa
Sargassum sp. e PVA) para resultar num novo adsorvente com propriedades me-
Ihoradas. A primeira questdo esta ligada as caracteristicas dos sitios ativos dos
adsorventes onde a adsor¢cado acontece, capturando os adsorvatos e os seques-
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trando da fase fluida. A segunda questao diz respeito a variagcdo ou fixacdo dos
parametros temperatura, concentracido de metais pesados, valor pH, duracdo do
experimento de adsor¢cdo, agitacao do sistema fluido - adsorvente, etc., que de-
terminam a extensao da adsorgao. A terceira questdo diz respeito a identificacao
dos mecanismos envolvidos na adsor¢cao de metais pesados nos adsorventes com
auxilio de modelos existentes. A quarta questao relaciona-se com a determinagéo
da: - capacidade maxima de captura de metais pesados; - seletividade do adsor-
vente pelos fons Cd?*, Cu®* e Zn?*; e - maneira de representar o comportamento
cinético do adsorvente. A quinta questdo demanda mostrar alguns dos resultados
ja publicados sobre o comportamento de adsor¢cdo dos metais Cd, Cu e Zn nos
adsorventes ceramicos (alumina, caulim e zedlita 4A) e nos adsorventes organicos
(biomassa Sargassum sp. e PVA), de modo a estabelecer a eficacia de seqlestro
de metais pesados pelo adsorvente desenvolvido. Algumas destas questbes ja

serdo contempladas nos itens a seguir.

3.2 O Adsorvente Ceramico Alumina

O adsorvente ceramico alumina, usado neste trabalho de tese, € uma mis-
tura de hidroxido de aluminio com alumina de transicéo.

O hidréxido de aluminio é, normalmente, denominado como éxido hidrata-
do de aluminio, Al,O3.xH20. Ele contém teores variados de 4gua em sua rede es-
trutural que dependem das suas condigdes de sintese (pH, T, etc.). Estes éxidos
hidratados podem conter 1 molécula de agua (a-Al0O3.H2O, com o nome de Bo-
hemita e B- AlO3.H2O, com o nome de Diaspora) e 3 moléculas de agua
(a-Al203.3H20, com o nome de Hidrargilita ou Gibbisita; B- AloO3.3H20, com o no-
me de Bayerita; e nova p- Al,03.3H20, com o nome de Nordstrandita). Estes 6xi-
dos hidratados podem ser obtidos a partir da precipitacdo quimica de sais de alu-
minio e de aluminatos alcalinos em condi¢cées de temperatura que iniba o cresci-
mento das particulas hidratadas, de modo a preservar sua caracteristica coloidal
na forma de um gel. As particulas coloidais do gel de alumina sdo altamente hidro-

filicas, caracteristica esta que favorece a difusdo dos cations de metais pesa-
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dos até os sitios ativos [21, 143].

Quando o gel de alumina sofre tratamento térmico em temperaturas cres-
centes mas inferiores a 1200 °C, ele perde a agua estrutural e assume modifica-
cbes estruturais que passam a ser denominadas de alumina de transicdo. Neste
trabalho obteve-se predominantemente a alumina de transi¢ao y-Al,Os. As particu-
las ultrafinas desta alumina de transicdo possuem elevada superficie especifica,
na faixa de 100 a 300 m?/g. Esta alumina tem elevada capacidade de rehidratacédo
sem destruir seu arranjo estrutural de rede original e sem mostrar nenhum incha-
mento [143].

A mistura de um gel de alumina com alumina de transi¢cao apresenta, por-
tanto: - uma fina estrutura de poros que facilita a difusdo dos ions metalicos até os
sitios ativos [143]; - elevada hidrofilicidade causada pela natureza polar da super-
ficie da alumina que, também, facilita a difusdo dos ions metalicos até os sitios
ativos [144]; e - uma composicao quimica que torna o adsorvente ceramico alumi-
na capaz de adsorver seletivamente metais pesados, ja que ele possui 0s grupos
funcionais =Al — OH, denominados de alumindis, em sua superficie, os quais po-
dem reagir tanto com meios acidos quanto com meios basicos, embora a carga
superficial da alumina seja positiva [16, 18, 143].

A presenca dos grupos funcionais =Al — OH na superficie da particula de
alumina propicia a formagéao de complexos com os metais pesados sem depender
da presenca de outros anions complexantes [16 - 18, 21]. Segundo KOSMULSKI,
M. [18], numa reacdo de alumina com os ions metdlicos Cd?*, o complexo mais
provavel de se formar é dado pela reagéo:

=Al-OH +Cd* +CI" = =Al - OCdCI + H* (3.2.1)
sendo esta reagao responsavel pela adsorcao do Cd na superficie da alumina.

Esta bem estabelecido, portanto, que a adsorcao de ions metalicos em so-
lucdo aquosa pela alumina é controlada pelo acesso aos grupos funcionais alumi-
néis e/ou a outros grupos funcionais adicionados intencionalmente a superficie da
alumina e pelo valor pH da solucao, resultando numa adsor¢ao quimica caracteris-
tica[16 - 18, 21 - 22].
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Nenhum resultado da capacidade maxima de adsorcao de Cd, Cu e Zn na

alumina foi reportado nas bibliografias pesquisadas [14, 16 - 18, 21 - 22].

3.3 O Adsorvente Ceramico Caulim

Caulim € uma matéria - prima plastica, consistindo predominante do mine-
ral caulinita, cuja férmula quimica é representada por Als(SisO10)(OH)s ou
Al2SioO5(0OH)4 ou por Al,03.2Si0,.2H20, com 39,5% de Al,Os, 46,5% de SiO; e
14% de H,O em seu estado puro. Esta caulinita tem uma estrutura lamelar, com
um arranjo de camadas na razao de uma camada tetraédrica composta de silicio
tetra coordenado para uma camada octaédrica composta de aluminio hexa coor-
denado. Na camada tetraédrica, o atomo de silicio ocupa o centro do tetraedro,
sendo rodeado por quatro atomos de oxigénio situados nos vértices. Na camada
octaédrica, o atomo de aluminio é rodeado por dois atomos de oxigénio e quatro
hidroxilas (-OH). Estas camadas (tetraédricas e octaédricas) sao ligadas fortemen-
te por uma ligacao do tipo ponte de hidrogénio entre as hidroxilas da camada oc-
taédrica e &tomos de oxigénio da camada tetraédrica adjacente. Esta forte ligacao
resulta numa estrutura bem compactada, a qual € responsavel pela area superfici-

al relativamente baixa da caulinita, que varia entre 10 e 50 m%g [145 - 151].

A capacidade de troca catidnica do caulim origina da substituicao isomorfi-
ca do silicio (Si**) por aluminio (A**) na camada tetraédrica, o que gera cargas
negativas, as quais sdo denominadas de cargas estruturais permanentes e inde-
pendentes do valor pH do meio. Também existe no caulim um outro tipo de carga,
o qual origina da ionizacao dos grupos funcionais livres =Al — OH e =Si — OH pre-
sentes nas superficies e nas bordas dos cristais bem como entre as camadas te-
traédricas e octaédricas, o qual é denominado de cargas dependentes do valor pH
do meio. Estas ultimas cargas aumentam com o aumento do numero de bordas,
ou seja, com a diminuicdo do diametro dos cristais. Porém, a quantidade destes
dois tipos de fontes de cargas é pequena, 0 que proporciona ao caulim uma bai-
xissima capacidade de troca catidnica, a qual ocorre por uma reagdo de comple-

xacao dos cations metalicos com os grupos funcionais aluminéis (=Al — OH), ca-
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racterizando uma tipica adsorcdo quimica e por uma troca catibnica nos sitios
permanentemente carregados das camadas de silandis (=Si — OH) [18, 21 - 22,
145 - 151].

As caracteristicas de adsor¢ao para Cd, Cu e Zn em caulim sdo apresen-
tadas aqui sem informar as condigdes em que foram obtidas, devendo-se, portan-
to, olhar os valores apresentados de capacidade de captura, a seguir, apenas co-
mo valores ilustrativos da ja referida baixa capacidade de adsorcao atribuida ao

caulim.

WANG, J.-Y. et al. [19] reportam ter adsorvido 0,288 mg/g de Cd,
0,338 mg/g de Cu e 0,363 mg/g de Zn em seus experimentos de adsorgcdao em
caulim. YAVUZ, O., ALTUNKAYNAK, Y. e GUZEL, F. [146] reportam uma capaci-
dade maxima de adsor¢édo de Cu em caulim de =11 mg/g. MIRANDA-TREVINO, J.
C. e COLES, C. A. [147] reportam ter adsorvido 0,67 mg/g de Cd e 0,55 mg/g de
Zn em caulim. SURAJ, G., IYER, C. S. P. e LALITHAMBIKA, M. [149] reportam ter
adsorvido 0,71 mg/g de Cd e 0,39 mg/g de Cu em caulim.

34 O Adsorvente Ceramico Zeodlita 4A

Zedlita é um aluminossilicato hidratado, cristalino, que pode ser represen-
tado pela férmula quimica M(2/n)O.Al203.xSiO2.yH20, onde M representa um metal
que, na maioria das vezes, pertence ao grupo dos metais alcalinos e alcalinos ter-
rosos; n representa a valéncia de M; x representa o niumero de moles de SiOy; e 'y
representa 0 numero de moles de agua de hidratacéo [152 - 158].

A estrutura cristalina das zedlitas é formada, basicamente, de tetraedros
de SiO4 e de AlQq4, ligados tridimensionalmente por meio de anions de oxigénio
compartilhados em seus vértices. Alguns atomos de Si, em diferentes posicdes,
podem ser substituidos pelos atomos de Al, gracas a similaridade de seus raios
atdmicos. Nesta substituicdo, no entanto, ocorre um desequilibrio de cargas (Si é
4+ e Al é 3+) que pode ser compensado por cations metdlicos tais como Na*, K,
Mg®*, Ca?*, etc.. A concentragdo destes cations é controlada pela concentracdo

|3+

dos cations de AlI**. Assim, cada tipo de zedlita tem uma estrutura tridimensional



Estado da arte do processo de adsorgdo no tratamento de efluentes liquidos industriais 16

de tetraedros de SiO4 e de AlO4 determinada pela concentragédo de Al e Si [152 -
159].

As zedlitas naturais ou sintéticas tém um vasto campo de aplicacdo em
funcdo da sua estrutura cristalina singular, que lhe confere as seguintes proprie-
dades [14, 152 - 159]:

e alto grau de hidratagao, sem inchamento;

e 4guade hidratagdo removivel sem destruir o seu arranjo estrutural;

e baixa densidade e grande volume de espacos vazios quando desidratadas;

e grande capacidade de troca catidnica;

e estrutura de poros e vazios com dimensdes e formas estaveis mesmo apos
desidratacao;

e capacidade de adsorver gases e vapores; e

propriedades cataliticas.

Existe uma variedade de espécies de zeolitas naturais, com nomes tais
como: faujasita, mordenita, chabazita, erionita, clinoptilolita, analcina, etc.. Estas
zellitas naturais, normalmente, apresentam imperfeicdes estruturais, possuem
uma variedade de cations trocaveis de dimensdes e grau de hidratacao variaveis e
agregam argilas e outras particulas de lama. Estas particularidades da zedlita na-
tural podem levar ao bloqueio dos seus poros e canais, tornando as taxas de difu-
sdo lentas, com consequente diminuicdo da sua capacidade de troca catidnica.
Para superar estas inconveniéncias ha necessidade de sintetiza-las. Deste modo,
aplicagbes especificas requerem, muitas vezes, zeodlitas puras, monofésicas e
com tamanho especifico de poros e canais. Dentre as zedlitas sintéticas destaca-
mos aquelas [24 - 25, 27, 34 - 35, 153 - 154, 156, 160 - 177]:

e de baixo teor de silica. Significa uma zeo6lita com razao Si/Al variando entre 1
e 2. Possuem elevada capacidade de troca catibnica. A superficie destas zeo6-
litas é altamente seletiva para agua e para moléculas polares e polarizaveis.
Sua estrutura de poros e canais pode ter tamanhos especificos, dependendo
das suas condigoes de sintese. Por exemplo, zedlita 3A, sintetizada com K,
tem poros com 3 A de diametro; zedlita 4A, sintetizada com Na*, tem poros e

canais com diametros, respectivamente, de 4,2 A e 11,5 A (veja Figura 3.4.1),
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com uma superficie especifica reportada de 635 m?/g [31]; zedlita 5A, sinte-
tizada com Ca?*, tem poros com 5 A de diametro; e zedlita X, tem poros com
8 A de diametro);

de teor intermediario de silica. Significa uma zedlita com razao Si/Al varian-
do entre 1,5 e 3. Possui uma maior estabilidade térmica e maior resisténcia ao
ataque &cido do que as zedlitas de baixo teor de silica, em funcao da diminui-
¢cao dos pontos sensiveis aos ataques quimicos, representados pelos tetrae-
dros AlO4. Exemplo tipico € a zedlita do tipo Y [34], cujos poros e canais me-
dem, respectivamente, 7a 8 A e 13 A;

de elevado teor de silica. Significa uma zedlita com razao Si/Al variando en-
tre 10 e 100. Exemplos tipicos: mordenita, ZSM-5, zedlita Beta, ZSM-48, etc.).
Este tipo de zedlita ainda possui um pequena concentracdo de aluminio na
rede, o que lhe permite alguma troca catiénica;

de silica pura. Nao é, propriamente dito, uma zedlita, mas se encaixa na ca-
tegoria de peneiras moleculares da zeolita. Possui elevada hidrofobicidade.
Um exempilo tipico é a silicalite; e

zeolitas modificadas quimicamente ou termicamente. Exemplos tipicos:
Fe-Beta, B-Beta, Fe-ZSM-R,
B-ZSM, MCM-41, B-MCM41,
Fe-MCM-41, Ti-Si-MCM-48,
Zn-Cu-MCM-48, Nb-MCM-41,

etc..

Os sitios ativos da zedlita

estdo, portanto, na sua estrutura
tridimensional composta de poros
e canais carregados
negativamente, em funcdo da
substituicdo parcial de Si** por
A®*. Tais sitios, no entanto, ja

Figura 3.4.1 - Representacdo esquematica
da estrutura de rede da zedlita 4A.

asté@adoscuptaissalcptinosomalcdbsos terrosos, devendo ser acessados via poros e
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canais para sofrerem uma troca catidbnica com os metais pesados de interesse ou

simplesmente serem adsorvidos na superficie dos poros e canais [23, 27 - 28].

As caracteristicas de adsorgao para Cd, Cu e Zn em zedlitas sdo apresen-
tadas aqui sem informar as condicdes em que foram obtidas, devendo-se, portan-
to, olhar os valores apresentados de capacidade de captura, a seguir, apenas co-
mo valores ilustrativos.

HAKAN, A. e KAYA, A. [23] encontraram que a zedlita natural clinoptilolita
adsorveu 3 mg/g de Cd. HUI, K. S., CHAO, C. Y. H. e KOT, S. C. [32] adsorveram
apenas 53 mg/g de Cu e 32 mg/g de Zn em zedlita 4A comercial. Em outra zedlita
4A comercial, BISKUP, B. e SUBOTIC, B. [33] determinaram uma capacidade ma-
xima de adsorcao de 305 mg/g de Cd e 143 mg/g de Cu.

3.5 Os Adsorventes Orgéanicos: Biomassa da Alga Marinha Sargassum
sp. e Alcool Polivinilico (PVA)

3.5.1 Biomassa da alga marinha marrom Sargassum sp.

Algas é um termo abrangente usado para denominar certos organismos
gue contenham clorofila e que realizem a fotossintese para liberar oxigénio. Elas
sao incluidas no reino das plantas, porém diferenciando-se das plantas clorofilo-
sas na sua maneira de reproducao sexual. As diferencgas referidas sdo: - em uma
alga unicelular os préprios organismos podem funcionar como gametas; - em cer-
tas algas multicelulares os gametas podem ser produzidos em compartimentos
especiais ou gametangios; e - em outras algas multicelulares os gametangios sao
multicelulares, onde cada célula gametangea é fértil e produz gametas. Estas ca-
racteristicas estao ausentes em plantas vasculares e formam a base de estudo e
classificagéo das algas [112].

Pode-se dizer, portanto, que uma caracteristica comum a todas as algas é
a clorofila a. Logo, a presenca de outros fitopigmentos, diferentes da clorofila a,

passa a ser caracteristica de um determinado tipo de alga. Outra caracteristica
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comum importante é a existéncia de uma microporosidade na parede celular das
algas, a qual é responsavel pelo livre fluxo de moléculas e ions presentes em so-
lugdo para dentro da matriz amorfa desta célula. Este livre fluxo de solugao provo-
ca um inchamento da particula de biomassa com um efeito positivo (favorece a
difusdo dos ions metalicos até os sitios ativos) e outro negativo (aumenta a carac-
teristica de cola das particulas, levando a obstrucao dos poros entre particulas, o
que requer aumento de pressdo de bombeamento do efluente aquoso nos experi-
mentos de biossorcdo em colunas de leito fixo). Deve-se acrescentar, também,
que a natureza da reserva de polimeros sintetizados como um resultado da fotos-
sintese é uma caracteristica importante e € a base da classificacdo das algas [12,
38,108, 112, 121, 138].

Considerando o exposto, a classificacdo das algas assume que elas estao
divididas nos seguintes tipos: Cyanophyta; Prochlorophyta; Phaeophyta; Chlor-
phyta; Charophyta; Euglenophyta; Chrysophyta; Pyrrhophyta; Cryptophyta; e Rho-
dophyta. Cada um destes tipos de algas possui diferencas relacionadas: - aos
produtos estocados para uso nos seus processos quimicos e - a quimica de suas
paredes celulares [112].

As algas marrons, por exemplo, pertencem a divisdo das algas do tipo
Phaeophyta. A cor marrom destas algas € promovida por pigmentos contendo o
carotendide fucoxanthin e pela presenca do acido tanico. Clorofila a e ¢ e
-caroteno sao outros dois pigmentos presentes nestas algas. Nelas, os principais
produtos estocados sdo: - o Laminaran, que é uma mistura de polissacarideos
contendo glicose, composto predominantemente de B-1,3-glucopyranoside e o
Mannitol, que é um alcool (CgH1007) [112].

As paredes celulares das algas marrons sdo compostas de um esquele-
to fibrilar e de uma matriz amorfa incrustada neste esqueleto. Este esqueleto é
composto de celulose. A matriz amorfa é composta: - predominantemente de aci-
do alginico ou de seu sal, um alginato de um metal alcalino ou alcalino terro-
s0, que é o nome comum dado a uma familia de polissacarideos lineares, 0s
quais contém os residuos acidos 1-4 B ligado-D Mannuronic (representado por

M) e a-L-Guluronic (representado por G) arranjados em uma ordem nao regular,
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do tipo blocos, ao longo da cadeia carbdnica, numa estrutura conhecida por “es-
trutura caixa de ovo”, a qual lhe confere maior afinidade com os metais bivalen-
tes e - de uma quantidade menor de polissacarideos sulfatados denominados fu-
coidan, que é um polissacarideo ramificado de um éster sulfatado contendo, co-
mo principais constituintes, blocos de construcao de L-fucose com 4-sulfatos [112,
118, 121, 137].

As algas marrons florescem em regides que vao de regides temperadas a
regides subpolares, onde elas exibem enorme diversidade de espécies e de
morfologia. Por causa disto, elas sdo divididas em ordens, estas em familias e
estas em género e espécies. Existem 13 ordens de algas marrons. As ordens
que interessam ao processo de adsorcdo sdo: ordem Laminariales e ordem
Fucales [112].

As algas da ordem Laminariales sao pardas e comuns no oceano Pa-
cifico. Sado exploradas economicamente para aplicagcdes que demandam certas
propriedades por exemplo: - manutencdo da agua em alimentos congelados; - ca-
pacidade de gelatinizar instantaneamente pudins e geléias de sobremesa ou
mesmo geléias explosivas; - capacidade de emulsificar materiais de vernizes; e -
capacidade de estabilizar ceramicos, barras de soldagem e produtos de limpeza
[112].

As algas da ordem Fucales englobam a familia “Sargassaceae” onde
estdo contidas algas do género Sargassum, ai localizando as algas: Sargassum
fluitans, Sargassum filipendula, Sargassum natans, Sargassum vulgare, Sargas-
sum muticum, Sargassum sp., etc. [112], sendo esta ultima usada neste trabalho
de tese.

A alga Sargassum sp., portanto, estoca predominantemente Laminaran,
além de cerca de 4 a 12 % de Mannitol. Sua matriz amorfa pode conter de 10 a
40% em peso de acido alginico e uma quantidade pequena de Fucoidan. A exis-
téncia da parede celular e a quimica dos seus componentes (acido alginico e Fu-
coidan) dao a esta alga uma extraordinaria capacidade de realizar o fenémeno da
adsorgao e, para ser mais especifico, o fenébmeno da biossor¢édo, onde estao en-

volvidos mecanismos de atracao eletrostatica e de formacdo de complexos [112,
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118, 122].

Quando nos referimos a quimica dos componentes representados pelo &-
cido alginico e pelo Fucoidan, estamos falando da existéncia de certos grupos
funcionais acidos destas substancias, os quais tém sido usados para explicar os
mecanismos de captura e segregacao de metais pesados de uma solu¢ao aquosa.
Nestes componentes, os grupos funcionais acidos mais abundantes sao: - os gru-
pos carboxilicos, R — COQO", os quais fazem parte dos ja referidos residuos aci-
dos 1-4 B ligado-D Mannuronic (representado por M) e a-L-Guluronic (representa-
do por G) do &cido alginico, representando cerca de 70% dos grupos funcionais,
com capacidade maxima de captura de metais pesados em uma faixa de pK, en-
tre 3,5 € 5,0 e - 0 acido sulfénico, R — SO4” do Fucoidan, com capacidade maxi-
ma de captura de metais pesados em uma faixa de pK, entre 1,0 e 2,5. Grupos
funcionais hidroxilas, OH, também estao presentes nestes polissacarideos, mas
eles sdo menos abundantes e se tornam carregados negativamente somente em
um valor pH maior do que 10, jogando, portanto, um papel secundario na captura
de metais pesados em baixos valores de pH [12, 108, 112, 121 - 122, 124, 137].

Os principais sitios ativos de uma biomassa sao, portanto, os grupos fun-
cionais carboxilicos, onde ocorreriam mecanismos de formacdo de complexos a-
través de uma troca catidnica (também denominada de adsorcao eletrostatica
ou de adsorcao nao especifica) entre os ions de metais leves associados aos
grupos carboxilicos e os metais pesados presentes numa solugdo aquosa. Cha-
ma-se a atencao, no entanto, que o mecanismo de ligagdo metal pesado - bio-
massa (ou metal pesado - adsorvente ceramico) é mais amplo e complexo, en-
volvendo: - ligagdes fisicas do tipo forgas eletrostaticas ou do tipo forcas de Lon-
don - van der Waals (adsorcao fisica); - ligacdes quimicas dos tipos ibnicas e
covalentes (também conhecidas por adsor¢cao quimica ou adsorcao especifica,
onde a troca ibnica pode envolver formac¢ao de complexos por quelagao); e - apri-
sionamento (microprecipitacoes) em capilaridades e poros de adsorventes ce-
ramicos e aprisionamento (microprecipitacoes) em capilaridades inter e intrafibri-
lar e nos espagos da rede estrutural de polissacarideos presentes nas biomassas.

Existe, portanto, um mecanismo de: - adsorcao, caracterizado por ligagdes fisi-
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cas; - sorcao, caracterizado por ligacdes quimicas; e - aprisionamento por mi-
croprecipitacoes. Tais mecanismos sao dependentes do gradiente de concentra-
cao de metais pesados e da difusdo destes metais pesados dentro do adsorvente.
Estes mecanismos estao inclusos no termo biossorcao, o qual descreve um pro-
cesso de remogao de metais pesados de uma solu¢ao aquosa por ligagdes passi-
vas (fisicas e quimicas) dos ions dos metais pesados a biomassa de organismos
mortos. Esta definicdo de biossor¢do implica que o0 mecanismo de remog¢ao nao é
metabolicamente controlado, pois, se o fosse, ndo se chamaria mais de biossor-
¢ao, mas, sim, bioacumulacao, ja que tal processo € ativo e a remog¢ao dos me-
tais pesados requer a existéncia de uma atividade metabdlica do organismo vivo
[3,11-12,112, 116, 121, 124, 137 - 138, 144].

As caracteristicas de biossorcédo para Cd, Cu e Zn na biomassa, particu-
larmente na biomassa Sargassum sp., sdo apresentadas aqui sem informar as
condicbes em que foram obtidas, devendo-se, portanto, olhar os valores apresen-
tados de capacidade de captura, a seguir, apenas como valores ilustrativos da alta
capacidade de captura de metais pesados atribuida as biomassas.

Resultados experimentais mostram que a captura de metais pesados por
algas nao excede cerca de 2 mmol/g. Isto significa que, no tratamento de solucdes
aquosas contendo Cd ou Cu ou Zn, teriamos, respectivamente, o sequiestro de
224,8 mg/g, 127,1 mg/g e 130,7 mg/g [12, 103, 108, 112, 133, 137].

3.5.2 Alcool polivinilico (PVA)

O PVA, Alcool polivinilico, ¢ um composto organico fornecido pela firma
HOECHST sob a especificagado MOWIOL 56-98. Trata-se de um polimero prove-
niente da transformagdo do monémero acetato de vinila, C4HgO», primeiramente
no composto acetato polivinilico, (C4HgO2),, €, posteriormente, deste, via reagao
de saponificacdo com metanol, CH3zOH, no alcool polivinilico, (C2H40), [178].

Dependendo do grau de polimerizacao e de saponificacao, obtém-se tipos
diferentes de PVA quanto a tendéncia de cristalizacado, especialmente quanto a

viscosidade na solugcao aquosa. Assim, o numero 98 em MOWIOL 56-98 significa
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um grau de saponificacdo de 98% molar, o qual causa um alto grau de cristalini-
dade e uma baixa solubilidade em agua a temperatura ambiente. No entanto, a
medida que a temperatura aumenta para cerca de 95 °C as particulas sélidas do
PVA vao deformando até serem destruidas, resultando na dispersao das molécu-
las de PVA no meio aquoso, formando uma solugdo com o teor de PVA desejado.
O numero 56 é uma medida relativa para o grau de polimerizacao, informando so-
bre a viscosidade de uma solugdo aquosa com 4% do MOWIOL 56-98 a 20 °C,
significando uma viscosidade de 56.10°Pa.s [178]. Esta viscosidade alta facilita o

gotejamento das esferas adsorventes.

O PVA é usado como uma cola de particulas individuais de um adsorven-
te, visando aumentar a resisténcia mecanica do aglomerado resultante, ja& que
seus grupos hidroxilas sofrem uma reacao nucleofilica com anions acidicos tais
como CI', NOg,, etc., na presenca de um meio amoniacal, levando suas moléculas
a estabelecerem uma ligacdo quimica cruzada com a superficie das particulas
adsorventes [38, 86, 138].

JEON, C., PARK, J. Y. e YOO, Y. J. [38] demonstram que a imobilizagao
de particulas adsorventes com o auxilio do PVA causou uma queda na capacida-
de adsortiva de 30%. Relatam, também, que os grupos hidroxilas do PVA foram
responsaveis por capturar 30 mg/g de Pb* em um valor pH de 4.

3.6 Parametros Importantes e Influentes na Capacidade de Captura de
Metais Pesados por um Adsorvente

O fenbmeno da adsorgao que acontece quando colocamos em contato um
adsorvente e uma solugdo aquosa contendo, como adsorvatos, ions ou moléculas
de metais pesados é regido por um mecanismo de: - adsorcao, caracterizado por
ligacdes fisicas; - sor¢ao, caracterizado por ligacées quimicas; e - aprisionamen-
to (microprecipitacoes). Vimos, também, que tais mecanismos sdao dependentes
do gradiente de concentracdo de metais pesados e da facilidade de difusdo destes
metais pesados dentro do adsorvente. Estas duas dependéncias fazem parte de

um conjunto de parametros ou condigbes especificas que irdo ditar a extensdo da
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adsorcdo de um metal pesado num adsorvente. Podemos dizer, portanto, que a
extensdo da adsorcdo de um adsorvato em um adsorvente, sob condi¢des especi-
ficas, é caracteristica de cada sistema adsorvato - adsorvente. Estas condigdes
especificas dizem respeito a: - temperatura; - concentracdo de metais pesados; -
competicdo entre os metais; - pH; - tipo de anions e céations presentes; - raio de
hidratacao do céation metdlico; - agitacdo do sistema fluido - adsorvente; - tamanho
de particula do adsorvente; - acessibilidade dos poros; - grau de inchamento do
adsorvente; - resisténcia idnica; - e se a adsorcao é realizada em bateladas ou em
colunas de leito fixo ou em colunas de leito mével ou em colunas de leito fluidizado
ou em tanques de fluxo continuo [141]. Assim, no estabelecimento da capacidade
adsortiva do nosso adsorvente é importante estabelecer como estas condicoes
especificas podem afetar esta capacidade de adsorcao. Antes, porém, é importan-
te estabelecer a nossa compreensado sobre alguns termos colocados aqui, tais
como: formagédo de complexos, quelagdo, complexos de esfera interna e comple-
x0s de esferas externa, os quais influem nas caracteristicas de difusdo dos ions

de metais pesados e na afinidade do adsorvente com tais ions.

3.6.1 Formacao de complexos no sistema adsorvente - adsorvato

A difusdo do adsorvato através da rede de microporos do adsorvente até
os sitios ativos depende do tamanho e forma do ion ou molécula do adsorvato.
Isto significa que deveremos ter condi¢des de pH, concentragao, temperatura, etc.
apropriadas para ter formas complexadas dos adsorvatos que facilitem o seu a-
cesso aos sitios ativos e captura. Assim, formas complexadas dos adsorvatos sao
importantes ndo s6 na questdo da solubilidade do adsorvato, mas também no to-
cante ao tamanho e formato do complexo resultante, ja que eles devem se difundir
através da rede de microporos do adsorvente até os sitios ativos. Este assunto
sera explorado um pouco mais, para tornar esta relacao clara e bem exemplifica-
da. Para fazer esta exploragdo € preciso considerar que tais adsorvatos podem
ser compostos de coordenacao [112, 179 -180].
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Compostos de coordenacao sao convencionalmente considerados serem
formados de um atomo ou ion central circundado por uma série, usualmente 2 a 9,
de outros atomos, ions ou pequenas moléculas, série esta denominada ligante
(L). Este conjunto de atomos € denominado de complexo e se carregado, de ion
complexo [112, 179 -180].

A série de ligantes coordenada ao atomo central pode ser formada por a-
tomos simples; por conjuntos de atomos; ou por arranjos elaborados de atomos.
Os compostos SiFg?, Co(NHa3)s®*, PFg’, Cr(NHs)s>*, CoCls* sdo denominados de
complexos. Ja o composto Cr(CO)s pode ser considerado um complexo ou uma
molécula. Outros exemplos de moléculas sdo SiFs e SFe. A diferenga entre uma
molécula e um complexo estd no fato de ser carregada ou ndo. Mas esta diferen-
ciacao é€ irrelevante, ja que existem outros complexos sem cargas, tais como
Pt(NH3)-Cl,. Pode-se dizer que moléculas sao, na realidade, complexos que pos-
suem carga nula, ao invés de carga positiva ou negativa. Pode-se, entao, definir
um complexo, num sentido mais amplo, como qualquer espécie quimica, carrega-
da ou nao, na qual um atomo central é circundado por uma série de atomos estra-

nhos ou atomos ligantes [112, 179 -180].

Os complexos tém estruturas dependentes do numero de coordenacao
(que é o numero de ligantes unidos ao atomo central) e da geometria da coorde-
nagao (que engloba o arranjo geométrico destes atomos ligantes e a consequente
simetria do complexo) [112, 179 -180]:

e Para um numero de coordenacao igual a 2, existem duas possibilidades geo-
métricas, uma linear e a outra encurvada, com suas simetrias definidas. Este
nuamero de coordenagao é encontrado em numerosos compostos moleculares
de elementos divalentes. Em funcdo da estequiometria, no entanto, pode a-
contecer que os ligantes formem pontes entre dois atomos centrais, aumen-

tando 0 niumero de coordenacgao;

e Para um numero de coordenacgao igual a 3, existem dois arranjos simétricos,
um planar e outro piramidal. Sdo encontrados entre moléculas formadas por
elementos centrais trivalentes. Entre complexos dos elementos metalicos este

namero de oxidacao é raro, porque em compostos do tipo MXs as estruturas
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formadas tém ligantes compartilhantes do mesmo metal, o que eleva o niume-

ro de coordenacao;

e Para um nuamero de coordenagéo igual a 4, existem trés geometrias principais,
uma tetraédrica (a mais comum), uma quadratica e a outra com arranjo irregu-
lar. Este tipo de coordenacao € caracteristico dos elementos que n&o sdo de

transi¢ao, incluindo ai, na sua maioria, compostos com carbono;

e Para um numero de coordenacgao igual a 5, existem duas geometrias caracte-
rizadas por poliedros definidos pelos ligantes, os quais podem formar uma bi-

piramide trigonal ou uma pirdmide quadratica;

e Para um numero de coordenacgao igual a 6, este €, talvez, o nimero de coor-
denacao mais comum, onde os ligantes estao localizados nos vértices de um
octaedro ou no de um octaedro distorcido, o qual pode ser tetraédrico ou rém-
bico ou trigonal distorcido. Pode acontecer, também, uma geometria de um

prisma trigonal;

e Para um numero de coordenagao igual a 7, existem trés importantes arranjos
geométricos, um bipiramidal pentagonal, um octaédrico encoberto e outro

formado de um prisma trigonal encoberto;

e Para um numero de coordenacao igual a 8, os arranjos geométricos existen-
tes sdo os de um cubo e aqueles originados de sua distorcdo (antiprisma qua-
drado e dodecaedro triangulado). Outros arranjos existentes sdo: hexagonal
bipiramidal, prisma trigonal duplamente encoberto e antiprisma trigonal du-

plamente encoberto; e

e Para um numero de coordenacao igual a 9, existem dois arranjos geomeétri-

cos: prisma trigonal triplamente encoberto e antiprisma quadrado encoberto.

Numeros de coordenagdo superiores a 9 sao raros e restritos aos ions
metalicos de maior tamanho, com geometria ainda nao tdo bem delineada [179 -
180].

O Cd pode assumir coordenacdao 4 (por exemplo no complexo
[Cd(NHa3)4]?*) ou 6 (por exemplo no complexo CdCl,). O Cu pode assumir coorde-
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nacao 2 (por exemplo no complexo CuCly) ou 4 (por exemplo no complexo
(NH4)2[CuCls]) ou 6 (por exemplo no complexo CuCly). O Zn pode assumir coor-
denacao 4 (por exemplo no complexo ZnCl,) ou 6 (por exemplo no complexo
[Zn(NHa)e]*") [179].

Na formacao de um complexo, um ligante, que pode ser uma molécula ou
um ion, tem, no minimo, um par de elétrons que pode ser doado, por isto é cha-
mado de base de Lewis ou nucledfilo, segundo a quimica orgénica. Exemplos de
ligantes da quimica inorganica sdo H’, F, CI, NOs e SO4* e da quimica organica
sdo CHs e CgHs [179 -180].

Existem duas classes principais de ligantes [179]:

e ligantes classicos ou simples doadores, os quais atuam como doadores de
pares eletrénicos a um ion ou molécula receptores, formando complexos com

todos os tipos de acidos de Lewis, ions metalicos ou moléculas e

e ligantes nao classicos, também denominados ligantes de ligacdo o ou ligantes
acidos m, os quais formam complexos, basicamente, com atomos de metais
de transicao. Esta interacao ocorre por causa das propriedades especiais de
ambos, metal e ligante. O metal tem o orbital d que pode ser utilizado na liga-

¢ao; o ligante tem ambos, orbitais com capacidade doadora e receptora.

Ligantes podem, também, ser classificados eletronicamente, isto é, de a-
cordo com o numero de elétrons com que eles contribuem para um atomo central
quando, entao, estes ligantes sdo vistos como espécies neutras. Assim, os atomos
ou grupos de atomos que podem formar uma ligagao covalente simples sao vistos
como doadores de um elétron, por exemplo, F, SH e CHs. Qualquer composto
com um par de elétrons é um doador de 2 elétrons, por exemplo, :NH; e H>O: .
Grupos que podem formar uma ligacao simples e ao mesmo tempo doar podem
ser considerados um doador de 3 elétrons, por exemplo, ion acetato, o qual pode
ser, também, doador de apenas 1 elétron. Uma molécula com dois pares de elé-
trons, por exemplo, HoNCH>CH2>NH3, pode ser considerada como um doador de 4

elétrons e assim por diante [179].

Um terceiro modo de classificar ligantes é através da estrutura formada,
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isto €, o numero de conexdes formadas com o atomo central. Onde somente um
atomo se torna ligado, o ligante é denominado unidentado, por exemplo,
Co(NH3)e>*, AICI, e Fe(CN)s¥. Quando o ligante torna-se ligado por dois ou mais
atomos ele é bidentado, tridentado, tetradentado, etc. e a formagéao destes com-
plexos é chamada de quelacao. Os ligantes bidentados, quando ligados comple-
tamente a um atomo sdo denominados quelatos, por exemplo, CHz-HzN - M - NH»-
CHz [112, 179].

O ligante pode funcionar como formadores de pontes. Em muitos casos
eles servem como ligantes de pontes unidentados. Isto significa que ha somente
um atomo ligante que forma duas ou mesmo trés ligagcdes com diferentes atomos
do metal [179].

Uma outra classificagao do ligante pode ser feita de acordo com a nature-
za do atomo doador do ligante. Tais atomos doadores podem ser carbono (como
nos compostos CO, n-CsHs, CH3CH=CH), nitrogénio (NO2 e NO), oxigénio (H20;
PhsPO, onde Ph = Phenyl = CgHs; e SO.4%) , enxofre, etc. [179].

Pode-se ver, entdo, a formagédo dos precursores dos adsorvatos proveni-
entes de um sal (nitratos, sulfatos, acetatos, carbonatos) do metal como se fosse a
formagdo de complexos. Assim, um ion metalico dissolvido em agua é um
complexo, formando, pois, um aqua-ion. A natureza deste aqua-ion € mais ou

menos acidica, isto é, eles dissociam segundo a equagao:
[M(H20),]™ = [M(H20)x.1(OH)I"™" + H* (3.6.1.1)

onde M representa um metal, n representa a valéncia e x representa o numero de
moléculas de dgua complexando o metal. Isto leva a acidez dos aqua-ions a variar

enormemente de um aqua-ion para outro [179].

A estabilidade termodindmica de uma espécie complexada € uma medida
da extensdo até onde esta espécie se forma a partir de outras espécies ou até
onde é transformada em outra espécie sob certas condicées (temperatura, pH,
etc.), quando o sistema atinge o equilibrio quimico. O sistema em equilibrio
quimico pode ser descrito esquematicamente do seguinte modo [179 -180]:

M + L = ML Ki=[ML].[MT.[LT]"
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ML + L = ML Ko=[ML2L[MLT.[L]
ML, + L = ML Ks=[MLz LML T".[L]"
MLy . L = MLy Kn = [ MLy 1L MLns T LT’

onde N representa 0 niumero maximo de coordenagao do ion metal M com o ligan-
te L e K é a constante de equilibrio da reacao. Existirao N situacdes de equilibrio,
sendo que N pode variar de um ligante para outro. Na representacdo acima, de
formagcao de um complexo, omitiu-se as moléculas de agua e os sinais do ligante

e do metal.

Na formacao de um complexo, a medida que o ligante L é adicionado a
solugao de M, forma-se primeiro o complexo ML numa velocidade de reagao muito
maior que a dos outros complexos na seqiéncia mostrada acima. Mais e mais
adicédo de L leva a formagéao de ML, cuja velocidade de reagao € maior do que a
dos outros complexos que 0 seguem e assim por diante, até atingir o complexo de
mais alta coordenag¢ao MLy, onde altas concentragdes de L garantem, na pratica,
a inexisténcia dos outros complexos. A estabilidade desses complexos contendo
ligantes bidentados quelando o metal € maior do que a daquele que contém ligan-
tes unidentados. Por sua vez, ligantes macrociclicos n-dentados dao complexos
mais estaveis do que aqueles formados por ligantes n-dentados em cadeia aberta
[179 -180].

Os termos complexos de esfera interna e complexos de esfera externa
sao usados para distinguir a natureza da ligagdo sorvato - adsorvente, se predo-
minantemente covalente (complexos de esfera interna, caracteristicos dos metais
da primeira e segunda série de transicdo, onde estdo presentes Cd, Cu e Zn) ou
eletrostatica (complexos de esfera externa). Ligantes com natureza covalente atu-
am numa posicao imediatamente adjacente ao cation metalico. Nos ligantes com
natureza eletrostatica, ions de carga oposta sdo atraidos e aproximam-se uns dos
outros até uma disténcia critica, formando efetivamente um par de ions. Em com-
plexos de esfera externa, o ion metalico ou os ligantes ou ambos geralmente re-
tém suas aguas de coordenagdao quando o complexo € formado, isto €, o ion

metdlico e o ligante sdo mais frequentemente separados por uma ou mais
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talico e o ligante sdo mais frequentemente separados por uma ou mais moléculas
de agua [34, 112, 131, 179 -180].

3.6.2 Influéncia do valor pH na capacidade adsortiva do sistema adsorven-
te - adsorvato

O pH da solucao do metal (adsorvato) é de extrema importancia no pro-
cesso de adsorcao, pois € ele que define o tipo de espécies quimicas presentes.
Por exemplo, poderiamos ter diferentes complexos metalicos de Cd ou de Cu ou
de Zn, como descrito no item 3.6.1, cujos tamanhos poderiam obstruir, total ou
parcialmente, a microporosidade do adsorvente, o que refletiria na capacidade
total de adsorcdo de cada um destes trés metais bem como diminuiria suas afini-
dades pelos sitios ativos nos adsorventes [11, 50 - 51, 53, 63 - 65, 82, 93, 103,
118, 121, 133, 179 - 180].

O pH tem um outro efeito. Ele promove a ionizagdo dos sitios ativos no
adsorvente. Ja vimos que: - os grupos carboxilicos, R—-COOH, sédo atuantes em
um valor pH que contempla sua dissocia¢ao e que esta entre 3,5 e 5,0; - 0s gru-
pos do acido sulfénico, R — SO4, sao atuantes em um valor pH que contempla sua
dissociacdo e que esta entre 1,0 e 2,5; e - 0os grupos hidroxilas, OH, se tornam
carregados negativamente somente em um valor pH maior do que 10, sendo
inoperantes na adsor¢cao em valores pH menores. Logo, a ligacao dos cations dos
metais pesados aos sitios ativos acontece na faixa de pH compreendida entre 2,5
e 5,0 e é determinada, em primeiro lugar, pelo estado de dissociagdo dos grupos
R-COOH e R - SO4 [11, 52 - 53, 55, 63 - 65, 82, 93, 103, 112, 121, 124, 133,
179]. HUI, K. S., CHAO, C.Y. H. e KOT, S. C. [32] chamam a atencao para a ioni-
zagao dos grupos hidroxilas superficiais (Si — OH e Al — OH) da zedlita em meio
aquoso e para a possibilidade de ocorrer microprecipitacées nos poros e canais

desta zedlita dependendo do valor pH.

A biossorcédo de Cd, Cu e Zn por biomassa de alga marinha mostrou ser
efetiva em um valor pH aproximadamente igual a 4,5, ja que este valor de pH ma-

ximiza a dissociagao do grupo carboxilico, o principal sitio ativo da biomassa [112,
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132, 181]. Esta adsorcao para a o PVA mostrou ser efetiva num pH igual a 4,0
[38]. A adsorcao destes metais em zedlita (natural e sintética) ou em caulim ou em
alumina mostrou um aumento significativo em valores pH entre 3 e 5, embora este
aumento de captura dos metais pesado tenha prosseguido até um valor de pH
igual a 8. Deve-se salientar, ainda, que a escolha do valor pH 6timo para a captura
de metais pesados deve levar em conta, também, a possibilidade deste valor pH
contribuir para a solubilizagdo de constituintes do adsorvente que venham a acar-
retar diminuigcdo da capacidade de captura ou por perda de constituintes importan-
tes (caso do alginato) e/ou por obstrucdo da porosidade entre particulas por estes
mesmos constituintes [16, 18, 20 - 23, 32 - 33, 63 - 65, 82, 93, 103, 121, 133, 147 -
149, 151].

O valor pH influencia fortemente o0 comportamento de eluicao (dessor-
¢ao) do metal pesado do adsorvente. Neste caso, é importante abaixar o pH de
modo a favorecer a competicdo de ions H3;O" pelos sitios ativos com os metais
pesados adsorvidos, o que favorece o retorno dos cations dos metais pesados a
solugao aquosa de recuperacao dos metais pesados [55, 63 - 65, 76, 103].

Assim, a escolha do valor pH para realizacdo dos experimentos de captura
de Cd, Cu e Zn no adsorvente desenvolvido levara em consideragao as influéncias
relatadas acima. Adicionalmente, levaremos em conta a faixa de pH na qual os

rejeitos industriais se apresentam, a qual, normalmente, esta entre 3 e 5.

3.6.3 Influéncia dos parametros concentracao de metais pesados, tempera-
tura, presenca de anions e cations e suas capacidades de hidratacao,
resisténcia i6nica e tamanho de particula do adsorvente na capaci-

dade adsortiva do sistema adsorvente - adsorvato

CONCENTRACAO DE METAIS PESADOS

A forca promotora de ligacdo dos ions H3O*, NH4s" e dos ions metélicos
presentes numa solugdo aquosa a um sitio ativo é a diferenca de concentracao
de um ion em relacédo ao outro [23, 121, 133, 141]. Isto significa que a determi-
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nacao da afinidade e a competitividade de um cation metalico em relacao a outro
pelos sitios ativos do adsorvente demanda que ambos estejam equimolarmente
distribuidos na solucédo aquosa ou que a concentragcdo de um aumente em rela-
cao a do outro ou que a caracteristica de adsorcao seja feita para cada ion indi-
vidualmente (onde se considera a influéncia da relagdo tamanho do aqua-ion
versus tamanho dos poros versus acesso aos sitios ativos [27]), nas mesmas
condi¢des experimentais (temperatura, pH, etc.), de modo a avaliar a maxima
capacidade de adsorgao deste ion particular com o aumento da concentragao de

metal pesado na solugao aquosa [49, 55, 65, 103, 114, 119].

TEMPERATURA

A temperatura do meio de adsorcdo pode ser importante para mecanis-
mos dependentes de energia, o que muitas vezes tem sido observado nao ser o
caso dos mecanismos envolvidos em adsor¢do, 0os quais sdo, na maioria das ve-
zes, processos exotérmicos, onde um aumento de temperatura pode levar a uma
diminuicao da capacidade adsortiva. Mas ha registros de casos de adsorcéao que
envolve processos endotérmicos [65, 93, 103, 133]. Deve-se considerar, no en-
tanto, que, independente do processo ser exotérmico ou endotérmico, um au-
mento de temperatura pode favorecer um deslocamento das moléculas de agua
dos aqua-ions, diminuindo o seu raio de hidratacdo, o que favorece a difusdo
deste aqua-ion, viabilizando a sua captura por sitios ativos antes indisponiveis e,
com isto, aumentando a capacidade de captura de metais pesado pelo adsorven-
te [27, 31].

Constata-se, no entanto, que a capacidade adsortiva parece nao ser afe-
tada na faixa de temperatura entre 20 °C e 35 °C [5, 11, 51, 118, 132, 136].

PRESENCA DE ANIONS E OUTROS CATIONS E SUAS CAPACIDA-
DES DE HIDRATACAO

Um namero significativo de anions é encontrado, frequentemente, junto
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com os ions de metais pesados num efluente industrial liquido. Por exemplo, CI’,
NOs, CH3COO  (acetato) e EDTA'. Os ligantes CI', NOs” e CH;COO™ n&o inibem
significativamente a captura de ions de metais pesados pelo adsorvente. Ja o
EDTA, sim e o faz complexando e capturando os ions de metais pesados prefe-
rencialmente, antes que eles possam difundir no adsorvente [49, 118].

PADILHA, F. P., DE FRANCA, F. P. e DA COSTA, A. C. A. [131] mostram
que ligagdes quimicas com CI" ou SO, afetam a esfera de coordenacao do metal
e, portanto, afetam a carga total do cation metélico. ions CI" reagem segundo o
mecanismo de esfera externa, devido a sua alta capacidade de doar elétrons e
causar leve perturbacao na esfera de hidratacdo quando presente no meio aquo-
s0. J& os anions — COO" (carboxilicos) e SO4~ s&o conhecidos por reagirem pelo
mecanismo de esfera interna, embora o anion SO~ cause uma perturbagao mui-
to maior. O anion NO3™ é um ligante fraco em solugdo aquosa e se comporta ba-
sicamente da mesma maneira como o anion CI’, no entanto, ele causa menos
perturbacdo na esfera de hidratacdo do céation quando se compara com o anion
S04, o0 que favorece sua interagcdo com os sitios R—-COOH da biomassa. Uma
comparacgao do efeito causado pelo aumento da concentragdo dos anions nitrato,
sulfato e cloreto em solugédo contendo Zn mostrou que a captura do Zn pelo ad-
sorvente reduziu em: - 85%, na presenca de sulfato; - 51%, na presenca de clo-
reto; e - 10%, na presenca de nitrato. Este resultado mostra que a capacidade de
hidratacao tanto de anions quanto de cations é um fator determinante na capaci-
dade adsortiva metal - adsorvente.

A forca de ligagdo das moléculas de agua a anions e a alguns cations esta
bem estabelecida na série de Hofmeister [182]. Ele apresenta a seguinte série
decrescente dos anions mais fortemente hidratados: citrato® > sulfato® > fosfa-
to> > F > CI' >Br >I'> NO3 > ClO, e, também, a seguinte série crescente dos
cations mais fortemente hidratados: N(CHs3)s* < NH;* < Cs* < Rb* < K* < Na* <
H* < Ca®* < Mg?* < AI**. Assim, o resultado para o Zn e a série dos anions mos-
tram que um cation metalico associado ao nitrato tem maior potencial de ser ad-

sorvido do que um cation associado com cloreto ou com sulfato [131]. Ja a série

" EDTA: EthyleneDiamineTetraAcetate é um conhecido e importante composto quelante [179].
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dos cations mostra que cations fracamente hidratados como NH4* e Cd?* so for-
tes competidores com outros cations na preferéncia de ligacdo com os sitios ati-
vos do adsorvente, uma vez que alguns dos cations de metais pesados apresen-
tam a seguinte ordem crescente de for¢a de hidratacéo:

Cd* < Ni** < Co** < Zn?** << Cu** < Pb*" < Hg?**[22 - 23, 27, 34, 55].

Alguns dos cations hidratados, referidos aqui, apresentam as seguintes
entalpias de hidratagdo: Cd**, -1.807 kdmol™; Cu®*, -2.100 kJmol™; Zn?*,
-2.046 kdmol™; Mg®*, -1.921 kdmol; Ca?*, -1.577 kdmol'; Na*, -406 kJmol; K*,
-322 kJmol™; e H*, -1.091 kdmol " [179].

Os raios dos cations hidratados de Cd, Cu e Zn sao, respectivamente,
55A, 4,19 A e 4,3 A, basicamente do mesmo tamanho da janela de 4,2 A da ze-
Olita 4A, o que poderia impedir a sua difusdo na rede microporosa da zedlita 4A
ou de uma biomassa e a realizacao da troca catiénica [13, 24, 27, 32, 34].

RESISTENCIA IONICA

A presenga de altas concentragdes do eletrélito Na* num meio aquoso,
contendo metais pesados, gera alta resisténcia ibnica, o que reduz a captura dos
metais pesados pelo adsorvente. Assim, a mudanca da resisténcia iénica influ-
encia a adsor¢do no minimo de duas maneiras: - por afetar o potencial interfacial
e, portanto, a atividade dos ions do eletrélito e da adsorcao e - por afetar a com-
peticdo dos ions do eletrdlito e anions de adsorcéo pelos sitios de sorcéo dispo-
niveis. O sbédio ndo sera ligado covalentemente e, portanto, ndo competira dire-
tamente com a ligacao covalente do metal pesado pelo adsorvente. Logo, o efei-
to da resisténcia ibnica pode ser explicado como o resultado da competicao de
Na* com os ions dos metais pesados por ligagdes eletrostaticas ao adsorvente
[18, 36, 51 - 52, 82].

Em processos reais, diferentes espécies de sais estdo misturadas num e-
fluente aquoso, aumentando a sua resisténcia idnica. Em alta resisténcia ibnica,

sitios de adsorcao sdo circundados por ions de carga contrdria, onde eles per-
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dem, parcialmente, sua carga e isto enfraquece a forca de ligacao por uma inte-
racao eletrostatica. Assim, este efeito pode tornar o mecanismo de troca ibnica
inativo entre o ion do metal pesado e os sitios ativos do adsorvente [36, 51, 118].

O aumento da forca ibnica inibe a captura do metal pesado Zn, pois este
se liga mais fracamente aos sitios ativos do adsorvente. O contrario acontece
com o Cu que liga fortemente com os sitios ativos do adsorvente, sendo sua cap-
tura por estes sitios praticamente insensivel ao aumento da forca idnica [36]. So-
bre o efeito no Cd, nada foi encontrado nas publicacdes pesquisadas.

TAMANHO DE PARTICULA DO ADSORVENTE

A aplicacao industrial do processo de adsorgao requer 0 uso de sistemas
continuos para tratar grandes volumes de efluentes liquidos, do tipo coluna de
leito fixo. Uma tal coluna permite a realizagdo de um processo eficaz envolvendo
operacles ciclicas de sorcao - dessorcao, ja que tal processo usa melhor a dife-
renca de concentracdo de metais pesados entre meio aquoso - adsorvente, a
qual é reconhecidamente a forga promotora da adsorcdo do metal pesado no ad-
sorvente, do que o faz sistemas em bateladas, os mais usados para os estudos
iniciais de adsor¢do num novo adsorvente. Usando um tal processo continuo,
exploramos melhor a capacidade maxima de adsor¢éo do adsorvente e geramos
um efluente liquido muito mais empobrecido de metais pesados [5, 25, 35, 96,
99, 113, 123 - 124, 127 - 128, 131, 135 - 136].

Esse resultado melhor no processo continuo sé € possivel se preserva-
mos as particulas do adsorvente com o menor tamanho possivel dentro de um
aglomerado esférico, preferencialmente, e facilmente acessiveis pelos ions de
metal pesado, para permitir o maximo de adsor¢do em seus sitios ativos. Acres-
cente-se, a isto, a necessidade de inibir a lixiviagdo de constituintes importantes
destas particulas que possam diminuir a capacidade adsortiva das particulas ad-
sorventes através da perda de sitios ativos nestes constituintes ou através do
blogueio de poros entre particulas, causado por tais constituintes, o que inibe a

difusdo dos metais pesados até os sitios ativos remanescentes na particula ad-
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sorvente [4, 25, 27, 33 - 35, 39, 50, 121, 124, 137 - 138].

3.7 Capacidade Maxima de Captura de Metais Pesados, Seletividade do
Adsorvente pelos ions de Cd**, Cu®** e Zn** e Representacdo do Com-

portamento Cinético do Adsorvente

Uma aplicacéo do fendmeno da adsor¢cdao em processos continuos de tra-
tamento de grandes volumes de efluentes liquidos industriais, contendo metais
pesados, requer a construcdo de um certo numero de colunas de tratamento do
sistema efluente liquido - adsorvente, onde a purificacdo do efluente liquido vai se
processar. As dimensdes e numero de colunas vao depender da maxima capaci-
dade adsortiva disponivel no adsorvente, da afinidade do metal pesado com os
sitios ativos do adsorvente e da velocidade em que a adsorcéao ocorre. Portanto,
ha necessidade de realizar experimentos de adsorcao variando a concentragao de
metal pesado no efluente liquido em condicbes controladas de T, pH, forca idnica,
presenca de outros cations, etc., para se determinar a capacidade de captura efe-
tiva do metal pesado pelo adsorvente, a afinidade do metal pesado com o adsor-
vente e a competicdo entre os cations metalicos. Para estas determinagdes exis-
tem modelos matematicos bem estabelecidos (modelos de Langmuir e Freundlich)
[52, 55, 66, 73, 76, 84 - 85, 93, 102, 104, 112, 117, 121, 124, 130, 133, 141, 144],
0s quais favorecem, também, avaliar os mecanismos de adsor¢do operantes. A
cinética de adsorcao pode ser determinada através de experimentos nas mesmas
condicbes controladas referidas acima, nos quais se analisa quanto tempo uma
determinada concentragdo de metal pesado levou para saturar completamente os
sitios ativos do adsorvente. Para esta avaliacao cinética existe um modelo mate-
matico bastante utilizado, proposto por HO, Y. S. e MCKAY, G. [142].

3.7.1 Determinacao da capacidade efetiva e maxima e da afinidade dos me-
tais pesados no sistema adsorvente - adsorvato

MODELO LANGMUIR
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As isotermas de adsorcdao de Langmuir [52, 55, 66, 73, 76, 84 - 85, 93,
102, 104, 112, 117, 121, 124, 130, 133, 141, 144] sdo, tradicionalmente, usadas
para a determinagdo: - das capacidades efetiva (limitada a saturagdo dos sitios
ativos acessados) e maxima (tedrica, representando o acesso a todos os sitios do
adsorvente) e - da afinidade, embora tenham sido desenvolvidas, originalmente,

para descrever adsor¢cao na interface gas - sélido de carvao ativado.
As isotermas de Langmuir consideram que [112, 141]:

e aligacao do adsorvato a superficie do sélido € feita, primariamente, por forcas

fisicas do tipo forcas eletrostaticas ou por forgas de London-van der Waals;
e todos os sitios ativos do adsorvente possuem igual afinidade pelo adsorvato;

e a adsorgdo é limitada a formagdo de uma monocamada, ou, em outras pala-
vras, que o numero de espécies adsorvidas ndao exceda o total de sitios super-
ficiais; e

e todos os sitios superficiais tém a mesma energia de adsorgédo ou igual afini-

dade pelos adsorvatos.

Acontece, porém, que pelo menos uma destas condigées do modelo de
Langmuir ndo € encontrada no sistema liquido - adsorvente, uma vez que cada
adsorvente apresenta uma afinidade particular pelo metal pesado, a qual € depen-
dente da composicdo do adsorvente, do tipo de microporosidade que ele possui,
da temperatura em que a adsorcao é processada, do valor pH do meio, do com-
portamento de hidrélise dos cations e anions presentes, da capacidade de reten-
cao de liquido do adsorvente, etc.. Além disto, a estequiometria de um adsorvato
para um sitio ativo do adsorvente, requerida no modelo Langmuir, ndo é atendida
no sistema liquido - adsorvente, porque a troca catidénica que se verifica neste sis-
tema libera dois protons para cada ion de metal pesado divalente adsorvido. Ape-
sar destas restricdes, no entanto, as equacdes do modelo Langmuir tém se ajus-
tado bem aos dados experimentais de muitos sistemas liquido - adsorvente. Deste
modo, ao adaptar as expressoes de isotermas do sistema gas - adsorvente para o
sistema liquido - adsorvente, n6s apenas substituimos a variavel pressao de vapor

do gas pela variavel solubilidade do adsorvato, expressa em termos da



Estado da arte do processo de adsor¢do no tratamento de efluentes liquidos industriais 38

capacidade de adsorcao, como serda mostrado a seguir [112, 141].

Quando particulas livres ou imobilizadas de um adsorvente sdo colocadas
em contato com uma solugado contendo ions metalicos, em uma determinada tem-
peratura, estabelece-se um equilibrio entre a quantidade de ions metalicos ligados
ao adsorvente e sua concentracdo restante na solucdo, apds um certo tempo.
Esta concentracao de equilibrio dos ions em solucdo € denominada de concen-
tracao final de equilibrio "Cy' (expressa em mg/l ou mmol/l ou umol/l). A quanti-
dade de ions ligados ao adsorvente é denominada de capacidade de adsorcao
"q" (expressa em mg ou mmol ou umol do ion adsorvido por grama de biomassa,
mg/g ou mmol/g ou umol/g). Assim, a extensao da adsorgao ou melhor dizendo,
a capacidade de adsorcao para uma determinada concentragao final de equili-
brio, é determinada pela equacao:

= w (3.7.1.1)
onde: "C;" é a concentragdo inicial do ion metalico (mg/l ou mmol/l ou pmol/l); "m"
€ a massa de adsorvente (g); e "V" é o volume da solugcao de metal pesado (I). A
partir desta equacao, entdo, podemos levantar as isotermas de adsor¢cao de um

sistema liquido - adsorvente [112, 141].

As isotermas de adsorcao do sistema liquido - adsorvente sao obtidas
guando plotamos os valores de "q@" em funcdo de "Cf'. Geralmente, a forma das
isotermas deste sistema é hiperbodlica e se encaixa no tipo | dos seis tipos de iso-

termas da classificagdo de BET (Brunauer-Emmett-Teller,?> veja Figura 3.7.1.1),

*Isotermas do tipo I sio caracteristicas da adsor¢do em s6lidos microporosos com poros de tamanho peque-
no, ndo muito maior que o didmetro molecular do adsortivo. Neste caso, existem limites definidos de satura-
¢do, correspondentes ao completo preenchimento dos microporos do adsorvente. Isotermas dos tipos II e IV
sdo, geralmente, observadas em adsorventes ndo porosos e adsorventes com poros razoavelmente grandes,
respectivamente. Estes dois tipos de isotermas sugerem a formagdo de multicamadas e posterior condensacio
na regido final da curva. Isotermas do tipo III e V sdo caracteristicas de sistemas onde as moléculas do ad-
sorvato apresentam maior interago entre si do que com o sélido. Isotermas do tipo VI sdo caracteristicas da
adsor¢do em adsorventes ndo porosos de superficie quase uniforme, o que representa um caso muito raro entre
os materiais mais comuns. Nas isotermas dos tipos IV e V sio observadas dois ramos distintos. O inferior
mostra a quantidade de gds adsorvida com o aumento da pressdo relativa, enquanto que o ramo superior re-
presenta a quantidade de gés dessorvida no processo inverso. Esses dois tipos de isotermas s@o caracteristicos
de s6lidos mesoporosos € macroporosos, nos quais o processo de evaporacao € diferente do processo de con-
densacdo. Quando a condensagdo se dd dentro dos poros, onde as forcas de atragcdo sdo maiores devido a pro-
ximidade entre as moléculas, esta pode ocorrer a pressdes menores do que em sélidos ndo porosos. A evapo-
racdo, porém, ¢ dificultada pelo formato do poro. Os diferentes caminhos caracterizam uma histerese entre os
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estando representada na Figura 3.7.1.2. Esta figura representa as isotermas de

adsorcdo de dois sistemas hipotéticos do

tipo liquido - adsorvente, destacando as 1 | o
tangentes as curvas hiperbdlicas, as quais
representam as afinidades by e b,. Desta-

ca-se, também, a representacao dos valo-

res de Qmax.1 € Qmax.2- =

Nos tipos de isotermas mostrados
na Figura 3.7.1.2, tem-se a curva tendendo >
para uma reta paralela ao eixo das abcis- v -

sas quando as concentragdes de equilibrio

aumentam. Este limite superior da capaci-

dade de adsorcao € devido a saturagao dos J

sitios ativos do adsorvente e € denominado Figura 3.7.1.1 - Classificacio

de capacidade maxima de carregamento | das isotermas (n versus P/Po)

. segundo Brunauer, Emmet e Tel-
ou de saturacao, "qs" (mg/g ou mmol/g ou ler (B.E.T)

umol/g). A inclinagéo inicial da isoterma de

adsorcdo, para baixas concentragdes ini-

ciais, esta relacionada com a afinidade
do adsorvente com a espécie metadlica

em solugdo. Altas inclinagdes indicam alto

grau de afinidade, sendo obtidas para um g

valor de b baixo. Assim, um bom adsor-

vente é aquele que apresenta baixo valor

de b e alto valor de gs [55, 102, 112, 124, C,(mgiL)

141]. Figura 3.7.1.2 - Representacao de

isotermas de adsor¢cdo de dois

A equagao do modelo Langmuir | oo liquido - adsorvente.

adaptada para o sistema liquido - adsor-

processos de adsorcao e dessor¢do. Este fendmeno de condensacdo capilar justifica o aumento da sor¢do em
s6lidos mesoperosos quando comparados a s6lido ndo-porosos. A isoterma do tipo IV nada mais é do que a
isoterma do tipo II com o fendmeno de histerese, que serd mais pronunciado quanto maior for a dispersdo de
tamanhos de poro. A auséncia de histerese nao significa a auséncia de porosidade, ja que alguns formatos de
poro podem levar a processos iguais de adsorcdo e dessorcao [141, 144].
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vente é dada por [102, 112, 141]:

qs b Cf

q= TbC, (3.7.1.2)

Quando a concentragao final no liquido é muito baixa, isto €, “Cf > 0”7, 0
termo “1+bCy’, da equacado 3.7.1.2, torna-se proximo de um e a equacao 3.7.1.2
pode ser reescrita na forma [112, 141]:

q =qg.bC; (3.7.1.3)

Analisando-se a equacao 3.7.1.3, observa-se que a quantidade de ion
adsorvido é diretamente proporcional a sua concentracao final de equilibrio. Ela
representa a equacao de uma reta, cuja inclinacao nos informa a respeito da afini-
dade entre o adsorvente e a espécie idnica. Por outro lado, quando temos altas
concentracoes finais de equilibrio, podemos dizer que “bCr >> 17 e que “1+bCr =

b.Cy¢”, levando a seguinte simplificacdo da equacédo 3.7.1.2 [112, 141]:

g=q, (3.7.1.4)

De acordo com a equacéo 3.7.1.4, em altas concentracdes finais, a capa-
cidade de adsorgao tende a seu valor maximo, definido como capacidade maxi-
ma de carregamento [112, 141].

Para a determinacao dos parametros “b” e “qs”, da equacéao 3.7.1.3, para
um material adsorvente, é preciso ter dados experimentais de “Cs”e “q”. A obten-
cao desses parametros é facilitada quando rearranjamos a equagao 3.7.1.2 na
forma [112, 141]:

C, 1 C
— =+ (3.7.1.5)
q bg, q,

A equacao 3.7.1.5 mostra que o grafico de “C¢/q” em funcao de “Cs”é uma
reta. Se o parametro de regressao linear obtido, R? for muito préximo de 1, signifi-
ca que os dados experimentais se ajustam ao modelo de Langmuir. O coeficiente
angular da reta obtida sera igual a “1/qs” e a interse¢cdo com o eixo das ordenadas

sera igual a “1/bgs”. Deste modo, pode-se obter os parametros “b” e “qs” a partir
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das informacdes obtidas da regressao

linear (uma equagédo y = ax + b, onde a
=1/gs € b = 1/bgs) da curva no grafico
“Cv/q” versus “Cy” (veja Figura 3.7.1.3,

Cla(g/L)

representando a regressao linear das
curvas na Figura 3.7.1.2) [55, 66, 112,
121, 133, 141].

O modelo competitivo de C(mgiL)
Langmuir simula um sistema no qual a | Figura 3.7.1.3 - Regressdo linear

) _ das curvas da Figura 3.7.1.2, segun-
presencga de outros metais em solugao | 4o Langmuir.

pode afetar somente a afinidade apa-
rente do metal com o sitio ativo. Isto significa que a forma da curva de adsorgéao
muda quando h& outros metais em solugdo e esta curva cresce lentamente, mas a
capacidade maxima para grandes concentragdes de metais competitivos em solu-
cao permanece a mesma. Porém, os resultados experimentais tém mostrado que
ambos, forma da isoterma e capacidade maxima, mudam ao passar de um siste-
ma monometal para multimetal. Estas interacées ndo ideais entre os diferentes
adsorvatos no sistema multimetal - adsorvente mostram que a capacidade maxima
de captura de um determinado ion metélico pelo adsorvente decresce quando ou-
tro ion metalico estad presente, sendo que a capacidade maxima de captura do

sistema multimetal - adsorvente pode ser calculada por:

b.C,
q, = _9a5% (3.7.1.6)

1+36C,

onde os parametros desta equacao foram estimados a partir de dados dos siste-

mas monometal - adsorvente [84].
MODELO FREUNDLICH

Caso o valor R? de Langmuir seja muito abaixo de 1, usa-se o modelo de

Freundlich para ajuste dos dados de equilibrio da adsor¢cao. Este modelo tem uma
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natureza empirica. Segundo ele, os

sitios com maior afinidade sao ocu-
pados primeiro € os de menor afini-
dade sdo ocupados depois, com
uma capacidade de adsorcao dada
por [55, 66, 112, 117, 121, 124, 141]:

qg=kC,'" (3.7.1.7)

onde “K’ representa a capacidade de
Ln C,

adsor¢ao do adsorvente e “n’" indica | Figyra 3.7.1.4 - Regresséo linear das

a intensidade de adsorg&o. Este mo- CU;‘??Sh da Figura 3.7.1.2, segundo Fre-
undlich.

delo recebeu, posteriormente, uma

interpretacao fisica, na qual o termo “1/n” foi associado a heterogeneidade dos
sitios de sorg¢do. Assim, com a equacdo 3.7.1.7 pode-se tracar as isotermas de

Freundlich “q versus C;"™(

nao apresentadas aqui).
A equacgado 3.7.1.7 pode ser linearizada pela aplicacdo do logaritmo em

ambos os lados da equacéao [55, 66, 112, 117, 121, 124, 141]:
Ing=lnk+1InC, (3.7.1.8)
Pl

A Figura 3.7.1.4 representa a regressao linear das curvas das isotermas
de Freundlich, para os mesmos dados hipotéticos usados na Figura 3.7.1.2. Se o
parametro de regressao R? for muito préximo de 1, significa que os dados experi-
mentais se ajustam ao modelo de Freundlich. O coeficiente angular da reta obtida
sera igual a “1/n” e a interse¢do com o eixo das ordenadas sera igual a “In k”. Des-
te modo, pode-se obter os parametros “k”e “n” a partir das informagdes obtidas da
regressao linear (equacdo y = ax + b, onde a =7/ne b = In k) da curva no grafico
“In q” versus “In Cy” [55, 66, 112, 117, 121, 124, 133, 141].

3.7.2 Determinacao da cinética de adsorcao dos metais pesados no siste-

ma adsorvente - adsorvato

O estudo da cinética de sorcao no tratamento de efluentes industriais li-
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quidos é importante, porque ele permite obter informacdes a respeito da trajetoria
da reagao sorvato - adsorvente e a respeito dos mecanismos atuantes, descre-
vendo adequadamente a taxa de captura do metal pesado pelo adsorvente, a
qual, consequentemente, controla o tempo de residéncia necessario para a captu-
ra do adsorvato na interface liquido - adsorvente. Determinar esta taxa de captura
é fundamental para projetar uma eficaz planta de tratamento de efluente industrial
liquido [93, 130, 133, 142].

Mecanismos controladores do processo de adsorgcdo tais como 0 meca-
nismo de transferéncia de massa e o0 mecanismo de reacao quimica, podem
ser examinados com modelos cinéticos existentes, os quais permitem testar os
dados experimentais obtidos [93]. Usaremos, neste trabalho de tese, 0 modelo
cinético de pseudo-segunda ordem de HO, Y. S. e MCKAY, G. [142].

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem admite que a capacidade de
sorcao € proporcional ao numero de sitios ativos ocupados no adsorvente, poden-
do, entéo, a lei da taxa de adsorgéo ser expressa por [142]:

LS (3.7.2.1)
q.-q) 4.

onde k é a constante da taxa de sor¢ao, expressa em (g/mg.min.), q € a quanti-

dade de adsorvato sorvida no equilibrio, expressa em mg/g e q, € a quantidade
de adsorvato sorvida na superficie do adsorvente em qualquer tempo ¢.

A curva da cinética de adsorcao, expressa por q versus ¢, pode ser linea-

rizada facilmente com o rearranjo da equacao 3.7.2.1 [142]:

1.1, (3.7.2.2)

qg " q.

onde héigual a k.q%, podendo-se obter uma reta dada por S versus t. Deste
(& qt

modo, pode-se obter as constantes a partir das informagdes obtidas da regressao

linear (equacaoy = ax + b, onde a =L eb =%) da curva q versus 1.

q.

Um valor de R? muito préximo de 1 valida a hipétese do modelo de pseu-
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do-segunda ordem, segundo a qual o passo limitante do processo de sor¢ao no
sistema liquido - adsorvente pode, de fato, ser uma sorcdo quimica, envolvendo
forgas de valéncias através do compartilhamento ou troca de elétrons entre o ad-
sorvato e o adsorvente. Significa dizer que k, a constante da taxa de sor¢céo, nao
dependera nem do tamanho da particula do adsorvente nem da taxa de fluxo do
liquido através do adsorvente; dependerd apenas da concentracao dos ions ad-

sorvatos e da temperatura do experimento de adsor¢ao [93, 130, 133, 142].
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ESTADO DA ARTE REFERENTE AOS PROCESSOS DE IMOBILIZA-
CAO DE BIOMASSAS E A ADAPTAGCAO DO PROCESSO SOL-GEL
PARA OBTENCAO DAS ESFERAS ADSORVENTES DE ZEOLITA 4A -
SARGASSUM SP.

Como vimos no item 3.6.3, a aplicacao industrial do processo de adsorcao

- dessorcao requer o uso de sistemas continuos para tratar grandes volumes de

efluentes liquidos, do tipo coluna de leito fixo, de modo a explorar melhor a capa-

cidade maxima de adsorcao do adsorvente, gerando um efluente liquido muito
mais empobrecido de metais pesados [5, 25, 35, 96, 99, 113, 123 - 124, 127 - 128,
131, 135 - 136].

O uso de colunas de leito fixo, por sua vez, demanda que preservemos as

particulas microporosas do adsorvente com 0 menor tamanho possivel, preferen-

cialmente dentro de um aglomerado esférico, também ele microporoso e de tama-

nho uniforme, de modo que o maior nimero possivel dos seus sitios ativos seja

acessado pelos ions adsorvatos dos metais pesados e ai possam ser adsorvidos e

sequestrados do efluente liquido. Assim, particulas esféricas com:

distribuicdo estreita de tamanho;

alta esfericidade;

elevada resisténcia mecanica;

elevada resisténcia ao atrito;

elevada microporosidade;

inchamento controlado;

elevada acessibilidade a rede de microporos;

alta capacidade de adsorcao de metais pesados;

alta seletividade para os metais pesados de interesse;
cinética de adsorcéo favoravel;

alta regenerabilidade do adsorvente; e
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e baixo custo de producao

possuem 0s requisitos para se formar um leito fixo industrial de adsorventes que
permita um fluxo facil do efluente liquido contendo os metais pesados entre estas
particulas esféricas e dentro delas, facilitando o acesso e adsor¢cédo dos ions de
metal pesado nos seus sitios ativos. E importante, também, que o estado de a-
glomeragado das pequenas particulas adsorventes iniba a lixiviagdo de constituin-
tes importantes delas, isto é, possuam alta estabilidade quimica, ja que isto pode
diminuir a capacidade adsortiva destas particulas em funcdo da perda de sitios
ativos ou do bloqueio de poros entre particulas esféricas, bloqueio este que, tam-
bém, inibe a difusdo dos metais pesados até os sitios ativos remanescentes nas
pequenas particulas adsorventes dentro do aglomerado esférico [4, 14, 25, 27 -
28, 33 - 35, 39, 50, 60, 95, 118, 121, 124, 128 - 129, 137 - 138, 141].

A produgéo de um adsorvente industrial que reuna as caracteristicas rela-
cionadas acima depende de uma escolha criteriosa dos constituintes destas esfe-

ras adsorventes e do melhor método de obté-las.

Como visto no item 3, as particulas adsorventes descritas de alumina, de
caulim, de zedlita 4A, da biomassa Sargassum sp. e do PVA ndo reunem, sozi-
nhas, a maioria das caracteristicas relacionadas acima para se ter um bom adsor-
vente industrial. A idéia basica, portanto, deste trabalho de tese, é associar estes
materiais e pesquisar a producao de esferas adsorventes eficazes no tratamento
de efluentes liquidos industriais contendo os metais pesados Cd, Cu e Zn. Esta
associacao de materiais trouxe o desafio de desenvolver os métodos existentes de
obtencao de esferas ceramicas ou de biomassas e de adapta-los para a producao
econémica do adsorvente misto de melhor desempenho na adsorgao e sequestro
de metais pesados de um efluente liquido industrial. Isto nos levou a pesquisa e
desenvolvimento dos métodos de imobilizagdo existentes, particularmente aqueles
para materiais ceramicos baseados no Processo Sol - Gel [139], conforme descrito

a seguir.
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4.1 Métodos de Imobilizacao de Particulas de Biomassa

O uso de células microbiolédgicas, vivas ou mortas, na forma de p6, em
operagOes industriais, apresenta problemas do tipo: - dificuldade de separacao
das células microbioldgicas do efluente industrial apés a biossorcao; - perda de
biomassa durante a separacéo; - pequeno tamanho da particula; - inchamento e
colagem das particulas; - baixa resisténcia mecanica das particulas de biomassa;
e - necessidade de aumento da pressao de bombeamento do efluente liquido a-
través das particulas pequenas coladas umas nas outras. Estes problemas podem
ser resolvidos pela imobilizacdo das particulas de biomassa com auxilio de poli-
meros sintéticos ou naturais (por exemplo, PVA, alginato, chitosan, chitin e deriva-
dos de celulose), os quais podem reforcar o desempenho das células microbiol6-
gicas e a capacidade adsortiva do adsorvente resultante, ja que estes polimeros
possuem grupos funcionais que adsorvem metais pesados [14, 38, 87- 88, 91 - 95,
96, 121, 129, 136, 183 - 184].

Os métodos usuais de imobilizagdo de biomassa, viva ou morta, podem
ser classificados em trés categorias principais [185]:
e adsorcao ou adesao em um substrato [88, 184];
e ligacao cruzada da biomassa com grupos funcionais de reagentes apropria-
dos [129, 136, 183]; e
e aprisionamento da biomassa em uma matriz polimérica orgéanica (sintética e
natural) [38, 87, 91 - 96] e inorgéanica [186].

No caso do método de adesao [88, 184 - 185], a biomassa é ligada a su-
perficie do substrato através de forgas fisicas tais como as forcas de van der Wa-
als e através de forgas de atracdo eletrostatica ou de outras forcas, resultantes,
geralmente, de ligagbes quimicas estabelecidas entre a biomassa e o substrato.
Este método de imobilizagdo de biomassa € o mais antigo. Ja no século XIX, bac-
térias fixadas em aparas de madeira eram utilizadas na produgéo de vinagre. O
método de adesao é muito simples de ser realizado. Basta colocar o adsorvente
em contato com uma suspensao aquosa de biomassa por um tempo suficiente. A

adesdo ao substrato tem pouca influéncia sobre a estrutura da biomassa. No en-
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tanto, uma grande desvantagem desse método é a fragilidade das ligagbes esta-
belecidas, as quais sao influenciadas pela temperatura, pelas concentracoes idni-
cas e pelo pH do meio. Tais adsorventes podem ser formados a partir de uma va-
riedade de materiais organicos e/ou inorganicos. Tabela 4.1.1 é uma reproducao
de uma tabela da referéncia [185], mostrando exemplos destas possibilidades.

Tabela 4.1.1 - Biomassas imobilizadas por adsorgéo.

Tipo de biomassa Adsorvente Referéncia
Acetobacter Derivados de celulose Bar et al. (1986)
Clostridium Celulose, hemicelulose Wiegel and Dykstra (1984)
Clostridium Raspas de madeira Forberg et al. (1984)
Pseudomonas Carvao ativado Ehrhardt and Rehm (1985)
Levedura “Pellets” de carvao Gianetto et al. (1986)
Levedura Vidro Haecht et al. (1985)
Levedura Aco inoxidavel, poliéster | Black et al. (1984)

No caso do processo de ligacoes cruzadas (crosslinking), as unidades
individuais de biomassa (enzimas, organelas, células) sao ligadas umas as outras,

através de reagentes bi ou multifun-

cionais. Esses reagentes estabele-
2([ll-NH2) + OHC—(CH2)3—CHO — [ll-N=CH
cem ligacbes quimicas com grupos |
{CH2)3
de superficie da biomassa. Com a \enzima HC|:_N_
multiplicacdo dessas ligagcbes, séo

formadas moléculas muito grandes, | Figura 4.1.1 - Ligacao cruzada de en-
zimas.

geralmente insoluveis. O reagente

bifuncional mais largamente utilizado é o glutardialdeido, simplesmente chamado
de glutaraldeido (OHC — CH, — CH, — CH, —CHO) [129, 136, 183, 185].

Os grupos aldeido reagem com grupos amino presentes na parede celular
da biomassa, resultando no acoplamento das unidades individuais de biomassa,
como mostrado na Figura 4.1.1 para enzimas. Outros reagentes bifuncionais fre-

glentemente usados séo os diisocianetos, tais como o hexametileno diisocianeto
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e o tolueno diisocianeto. Esses reagentes formam ligagdes peptidicas,

(—CO—NH—), com proteinas das células [185].

Os grupos amino das biomassas ndo sdo os unicos utilizados como rea-
gente para formagéo das ligagbes cruzadas. Em alguns casos, os grupos sulfidril,
as hidroxilas fendlicas ou os grupos imidazol, podem, também, ser usados nas
ligagbes. Por exemplo, a bi-diazobenzidina, como reagente bifuncional, reage ndo
somente com 0s grupos amino livres, mas também com as hidroxilas fendlicas e

grupos imidazol de enzimas e proteinas [185].

Reagentes com mais de dois grupos funcionais sdo raramente usados.
Com o aumento do tamanho da molécula e do nimero de grupos reativos, o rea-
gente passa a ser considerado como um suporte de biomassa, principalmente de
enzimas, € ndo mais como reagente de ligagdo cruzada [185].

Durante o processo de ligacado cruzada, ligagdes covalentes sao forma-
das, alterando certos grupos de superficie da biomassa, o que pode afetar sua
atividade biossortiva. Além disto, muitos sitios de biossorgdo da biomassa ficam
dentro da macro-particula, dificultando o acesso dos ions metélicos a esses sitios
durante a biossorgéo. O processo de ligacdo cruzada € simples e produz, como
resultado, macro-particulas insoluveis, de natureza gelatinosa, ou seja, com baixa
resisténcia mecéanica a compressdo. Por causa disto, a biomassa imobilizada por
esse processo ndo é adequada para utilizacao em reatores de leito empacotado.
Ao lado da biomassa ativa, outras células ou moléculas podem ser incorporadas a
cadeia da macro-particula, com o objetivo de melhorar suas propriedades mecéani-
cas [185].

No caso do método de aprisionamento em matriz, a biomassa é incrus-
tada ou aprisionada em polimeros sintéticos ou naturais, geralmente em uma es-
trutura tipo gel. Este enclausuramento ocorre quando uma dispersdo do mondéme-
ro, contendo as células a serem aprisionadas, sofre uma reacdo formando uma
matriz polimérica. A matriz formada mantém as células aprisionadas em sua estru-
tura. Para que a biomassa imobilizada desempenhe sua fungdo como biossorven-
te, a porosidade da matriz deve permitir o contato dos ions metalicos com a bio-

massa em seu interior. A forma externa dos aglomerados formados por este pro-
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cesso pode variar imensamente, sendo func¢ao do tipo de aplicacao a que se des-
tina. Na Figura 4.1.2 mostramos dois

exemplos de formas possiveis, esfe-
ras e fibras. A natureza quimica dos

materiais da maitriz, assim como 0s

principios envolvidos na sua gelatini- Figura 4.1.2 - Aprisionamento em ma-

zagao, podem variar muito. Os cinco | triz na forma de esferas e de fibras.

principios de enrijecimento ou gelati-

nizagao mais importantes sdo mostrados na Tabela 4.1.2 [185].

Tabela 4.1.2 - Principios de enrijecimento.

Principio de enrijecimento Materiais da matriz Aplicacoes
Gelatinizagdo termorreversivel | Agar, gelatina Células vivas
Gelatinizacao ionotrépica Alginato e carrageno Células vivas
Precipitacao de solvente Poliestireno Células mortas
Policondensacao Resinas epoxi, poliuretano | Células mortas
Polimerizagao Poliacrilamida Células mortas

A gelatinizacao termorreversivel é o resultado da formagao de um poli-
mero por resfriamento de uma solucao contendo os precursores do polimero e a
biomassa. Por exemplo, no caso da gelatina, ela é primeiramente dissolvida em
4gua a uma temperatura de 95 °C. Depois ela é resfriada a 40 °C e misturada com
a biomassa. S0, entao, € gotejada em agua gelada para promover a gelatinizagao
[185].

A gelatinizacao ionotropica é um processo onde o polimero é formado a
partir da ocorréncia de troca cati6nica da substancia precursora da matriz. Um
bom exemplo é a matriz de alginato de calcio. Ao se preparar uma dispersao gros-
seira de alginato de sédio e biomassa (alginato de sédio € dissolvido em &agua, a
temperatura ambiente e misturado com a biomassa) e gotejar em uma solucéo de

cloreto de célcio, forma-se um gel ionotrépico. Nesta reacdo, os cations sédio
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(Na*) do alginato s&o substituidos pelos cations calcio (Ca**) da solucéo de cloreto
de célcio, formando uma rede organica de alginato de calcio, insoluvel, onde a

biomassa fica imobilizada [185].

Particulas formadas através de gelatinizacao ionotrdpica tém a desvanta-
gem de serem instaveis na presenca de ions que possam deslocar aqueles utili-
zados na gelatinizacao. Por exemplo, na presenca de excesso de ions sédio, 0s
ions calcio das particulas gelatinizadas de alginato sdo deslocados, devido a com-
peticdo entre os ions sddio e os ions calcio, promovendo a desintegracao gradual
da rede organica das particulas de alginato de calcio. Idéntica desintegracao pode

acontecer na presenca de ions fosfato [185].

A polimerizacao e a policondensacao sao processos onde o polimero é
formado pela unido de um grande nuimero de moléculas individuais, através de

uma reacdo em cadeia. Na polimeri-

zagao, as moléculas individuais sao i
. . . n — — I
iguais, conhecidas como mondémeros. CHZ-EZ "ZC-EZ g‘mc‘EZ‘C”Z‘C“‘C“Z‘EE‘C“Z{

. - . I I I ]
Na policondensacédo, temos mais de i a4 c':“:z . Z:‘:z ’%‘:2
um tipo de monémero se unindo para _ ™ ™ v

A 7 H onzima HZC-E: }HZC-E:—CHZ—CH—CHZ—E:—CHZ—g

a formacado do polimero. Nos dois 1S (410 motenodiacHIamia i
casos, inicialmente é feita uma dis- enzima enclausurada
ersio da biomassa em uma solucio Figura 4.1.3 - Enzima imobilizada por
P ¢ aprisionamento em matriz de poliacri-
contendo as moléculas que formarao | lamida.

o polimero e, posteriormente, é ativa-

da a reacao de polimerizacdo através de um meio adequado. Na Figura 4.1.3 é
mostrada uma enzima imobilizada por aprisionamento em matriz de poliacrilamida
[185].

A precipitacao de solvente é um processo que produz particulas esféri-
cas a partir de uma emulsdo. Esta emulsao € formada por uma dispersao das par-
ticulas da biomassa em uma solugao do polimero desejado, que é dissolvido em
um solvente organico e insoluvel em agua. A dispersao resultante é gotejada em
um segundo solvente organico, provocando a polimerizacdo da dispersédo. Por

exemplo, uma emulsdo formada por biomassa mais triacetato de celulose e cloro-
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formio, gotejada em tolueno, resulta em esferas do polimero de triacetato de celu-
lose [185].

Outra técnica de imobilizagdo de biomassa envolve o aprisionamento
numa matriz inorganica, sendo silica gel a matriz mais pesquisada [186]. Por
esta metodologia, 6 g de biomassa Ascophyllum nodosum (alga marinha marrom)
foram misturadas com 25 ml de acido acético (8% p/v), 25 ml de agua deionizada
e uma quantidade de silicato de sédio de forma a atingir uma taxa de gelatinizagao
adequada. As particulas gel formadas foram cortadas, lavadas e secas a 80 °C. A
biomassa imobilizada resultante teve sua capacidade de biossor¢ao reduzida. Ex-
perimentos de biossorcdo de cadmio mostram que esta reducado foi de somente

12% da capacidade de biossor¢éao obtida com a biomassa livre [129].

Nenhuma das técnicas descritas, porém, mostra um desenvolvimento que
permita produzir, industrialmente, esferas biossorventes com a maioria das carac-
teristicas descritas anteriormente, particularmente com os requisitos de baixo cus-

to e elevada capacidade adsortiva de metais pesados.

4.2 Métodos de Aglomeracao e/ou Imobilizacao de Particulas de Materi-

ais Inorgéanicos

A industria nuclear, conhecida pela periculosidade dos seus efluentes li-
quidos e solidos, pesquisa, seriamente, métodos convencionais e alternativos de
aglomeracao e/ou imobilizagdo dos seus rejeitos, visando tornar a energia elétrica,
de origem nuclear, competitiva e mais aceita pelo publico em geral [187 - 189]. E
nesta industria que encontramos grandes avancos nas técnicas de aglomerar e/ou
imobilizar particulas de materiais inorganicos, na forma de microesferas, com pro-
priedades bem definidas e com novas aplicagcées. Um exemplo de novas aplica-
cbes é o desenvolvimento do reator HTGR - High Temperature Gas-cooled Reac-
tor, cujo conceito do nucleo se baseia no desenvolvimento de um elemento com-
bustivel na forma de um leito fluidizado de particulas combustiveis, empacotadas
numa esfera maior de grafita. As particulas combustiveis devem possuir as se-

guintes caracteristicas [189 - 193]:
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e dimensao nominal variando entre 200 um e 1500 pum;
o faixa estreita de diametro;

e elevada resisténcia mecanica;

e porosidade especificada entre 0% e 30%; e

e elevada esfericidade.

A pesquisa e desenvolvimento das microesferas combustiveis se basea-
ram em processos que usam os principios da metalurgia do p6 ou naqueles que
usam os principios da tensao superficial [190, 192, 194 - 202].

Processos baseados nos principios da metalurgia do pé [192, 194 -
195] usam misturar poés dos compostos desejados, granula-los adequadamente,
esferoidizar os granulos obtidos e peneirar as microesferas resultantes, classifi-
cando-as em faixas de tamanho. As microesferas classificadas sao tratadas termi-
camente para resultar em microesferas densas e de alta resisténcia mecanica.
Acontece, porém, que estes processos nao permitem um controle apurado de mui-
tas das propriedades das microesferas combustiveis e, além disto, expdem o ope-
rador a suspensdes de pds danosas a saude, o que levou a pesquisa de novos
métodos [190 - 192, 194 - 202].

Processos baseados nos principios da tensao superficial [190 - 192,
194 - 202] superam os referidos problemas da metalurgia do pé. Esse método ne-
cessita preparar gotas de um liquido contendo os compostos desejados e estabe-
lecer as condicoes em que estas gotas possam ser mantidas esféricas, permitindo
que a solidificacado do liquido dentro delas aconteca de maneira a preservar sua
forma esférica. Nesta categoria se encaixam métodos tipicos que realizam a solidi-

ficagdo do liquido por meio de uma desidratacdo’' ou de uma gelatinizagdo® de

' O método de desidratacdo consiste em gotejar solucdes coloidais, com elevada concentragio do metal
desejado, dentro de um dlcool de cadeia longa (por exemplo, methyl isobutyl ketone, CcH,,0), onde as gotas
se esferoidizam e o excesso de 4dgua é transferido das gotas esféricas para o dlcool, provocando, assim, a
aglomeracio e colagem dos 6xidos hidratados dentro da gota esférica [203].

> 0 método da gelatinizaciio consiste em realizar uma reacio 4cido - base de fora para dentro (Processo de
Gelatiniza¢ao Externa [204]) ou de dentro para fora (Processo Hidrélise [205]) de uma gota esférica de uma
solugdo coloidal, a qual foi gotejada dentro de uma base (solu¢do amoniacal, Processo de Gelatiniza¢do Ex-
terna) ou dentro de um 6leo quente (6leo mineral, Processo Hidrélise, onde ocorre liberagdo dos fons NH,").
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uma dispersao coloidal. O mais conhecido destes métodos quimicos por via umi-

da, o Processo Sol - Gel e suas

Precursores metilicos | Alcool polivinilico

variantes  (Processo Hidrélise e L eva)
Processo de Gelatinizagdo Externa) se | |G, =~ oo™
baseiam nestes dois procedimentos de s pouies Soluho PVA Outros aditivos
solidificagao do liquido. B | |
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de microesferas combustiveis. Nele, Eavagem dns
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| microesferas gel

criticas (Obtencdo de um sol ou de | oo
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das microesferas |

uma solugdo, Alcool Polivinilico (PVA), |

Sinterizagio das
microesferas

Outros aditivos, Solucado de alimenta-

Microesferas densas

cao, Gotejamento, Lavagem das mi-
Figura 4.2.1 - Fluxograma geral de

croesferas, Secagem das microesfe- | ,m processo quimico por via Gmida.

ras) que demandaram solucdes criati-
vas, de modo a se ter sucesso na sintese das microesferas combustiveis, confor-

me veremos mais adiante.

O Processo Solugéo - Sol - Gel, mais conhecido por Processo Sol - Gel, é
uma técnica de precipitacdo quimica de um composto, que possui duas caracteris-
ticas importantes: - alta reprodutibilidade e - grande facilidade de adaptar os pro-
cedimentos de sintese de uma escala de laboratério para uma escala piloto ou
mesmo para uma escala industrial. Esta técnica faz parte de uma nova abordagem
de controle das propriedades das particulas de 6xidos metalicos. As propriedades
referidas estao relacionadas com [139, 206 - 208]:

e COMpOSicao;
e controle de impurezas;
e tamanho de particula;

e tamanho e resisténcia mecanica do aglomerado; e
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e formato das particulas e/ou dos aglomerados de particulas.

O Processo Sol - Gel significa a sintese de uma rede inorganica atraves
de uma reacdo quimica, em solugdao, normalmente em baixas temperaturas de
precipitacdo do composto. Tem-se, nesta reacdo quimica, uma transicdo de um
liquido (uma solugao verdadeira ou uma coloidal denominada sol) para um sélido
de aspecto gelatinoso, denominado gel. Ele consiste essencialmente em [139, 206
- 208]:

e misturar solugbes de baixa viscosidade de precursores metalicos e/ou de pre-
cursores organicos, com o objetivo de promover uma mistura homogénea a
nivel molecular. Os precursores metélicos podem ser compostos metalicos i-
norganicos (nitratos, sulfatos, etc.) ou organicos (carbonatos, acetatos, alcoxi-
dos, etc.) ou um sol do éxido metalico ou misturas destes varios tipos de pre-

cursores,

o fazer a transformacao sol - gel durante ou apés a conformacédo desejada no
produto final (pos, esferas, fibras, cobertura de superficies, filmes finos, mono-
litos, etc.);

e realizar tratamento de lavagem, para eliminar subprodutos da reagao quimica;
e tratar termicamente o produto obtido; e

e caracterizar quanto a impurezas, fases presentes, tamanho de particula, for-

ma da particula, superficie especifica, propriedades fisicas e quimicas, etc..

Uma importante etapa do Processo Sol - gel é a escolha e preparagao dos
precursores metalicos e ndo metélicos, com grau de solubilidade conhecido, de
modo a se ter um sistema monofasico ou um multifasico e com estabilidade quimi-
ca na presenga de radionuclideos. No caso das microesferas combustiveis para
HTGR, onde a presenca de radionuclideos de alta energia pode degradar produ-
tos organicos como o PVA, ha necessidade de preparar um sol ou uma solugao
verdadeira (Obtencao de um sol ou de uma solugcao) com elevada concentracao
do metal pesado (Th e/ou U e/ou Pu) e com valor pH apropriado para uma rapida

neutralizacao dos ions de metais pesados, de modo a resultar numa rapida solidi-
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ficacdo da gota. Outros aditivos, tais como uréia (CH4sN2O, PM = 60,06 g) e he-
xametileno tetramina (Ce¢H12N4, PM =140,19 g, HMTA), que funcionam como agen-
tes complexantes dos ions metalicos e/ou como fornecedores indiretos de amdnia,
necessaria para a neutralizacdo dos ions metdlicos, passaram a ser usados. Isto
deu origem a uma variante do Processo Sol - Gel conhecida por Processo Hidréli-
se. A estabilidade da Solucao de alimentacao, resultante da mistura do sol com
outros aditivos, pode ser comprometida e requerer medidas de contorno do tipo
resfriamento continuo a cerca de 10°C e/ou adigdo de um agente organico (nor-
malmente um &alcool tipo etanol e THFA - Tetra Hydrofurfuryl Alcohol), o qual abai-
xa a tenséao interfacial solido - liquido existente nesta solu¢do. O PVA, o qual sofre
radidlise, pode, assim, ser eliminado, sendo substituido pelo artificio de uma neu-
tralizacao rapida e formacao das microesferas em um meio organico do tipo 6leo
mineral ou do tipo alcool de cadeia longa, por exemplo methyl isobutyl ketone,
CsH120, com grande capacidade de desidratar as gotas. Temos, aqui, a situacéao
tipica de um sistema agua em 6leo, onde a diferenga de tensao interfacial do meio
agua - Oleo permite a esferoidizacdo das gotas aquosas. Assim, o Gotejamento
da solucao de alimentacao é feito dentro de um éleo mineral quente, onde o HM-
TA e/ou a uréia sofrem uma decomposicao e liberam a amdnia necessaria para
neutralizar o sol de metal pesado, transformando-o em um 6xido hidratado do me-
tal pesado, cujas particulas ficam aglomeradas firmemente no formato esférico. A
reacao de decomposicao do HMTA e da uréia sao as seguintes [139, 206 - 208]:

HMTA

CeH12N4 6HO 95°C,0leo, 6HCHO  + 4NH;  (4.2.1)

S

4 NHs + 4H0 95°,0leo, 4NH* + 40H (422

+

UREIA

CH:N.O  + H,O  95°C,0Oleo, CO: + 2NH;  (4.2.3)

2 NH3 + 2HO0 95°C,0leo,. 2NH4 + 20H  (4.2.4)
E importante salientar que a formacédo das gotas requer a aplicacdo de

uma ou mais forcas. Estas podem ser de gravidade, de cizalhamento, de campo
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centrifugo, de tensao interfacial ou de repulsdo eletrostatica. Requer, também, o

uso de um bocal com diametro apropriado [139, 206 - 208].

A Transformacao sol - gel que acontece na solucdo de alimentacgao, que
esta dentro da gota esférica, no 6leo quente, pode ser representada pelas seguin-
tes reacdes [139, 206 - 208]:

UO2(NO3)2.6H20 + HQOExceSSO + NH4OHExcesso —> UO3.XH20.yNH3 + 2NH4N03 +
(HZO + NH4OH)Excesso (4.2.4)

Th(NO3)4.3,5H20 + HoOgxcesso + NH4OHExcesso = ThO2.2H20 + 4NH4NO3 + (H20 +
NH4OH)Excesso (4-2-5)

Apl6s a transformacgéo sol - gel, as microesferas permanecem no 6leo
quente por um certo tempo, de modo que o Envelhecimento das microesferas
gel se complete, isto é, as reagdes 4.2.4 e/ou 4.2.5 sdo concluidas, oportunidade,
também, em que ocorre um acentuado crescimento dos cristalitos dos 6xidos hi-
dratados formados. Ao final do envelhecimento, as microesferas gel resultantes
possuem resisténcia mecanica suficiente para serem manuseadas sem deforma-
cbes. Pode-se, assim, proceder a uma criteriosa Lavagem das microesferas gel
com solu¢cdo amoniacal, de modo a eliminar os subprodutos das reagbes 4.2.4
e/ou 4.2.5. As microesfera gel lavadas podem, entdo, ser tratadas termicamente
(Secagem e/ou Calcinacao e/ou Sinterizacao) em atmosfera controlada [139,
206 - 208].

ESFERAS DE ALUMINA

A patente 4.013.587 [209] adaptou o Processo Hidrélise aplicado na ob-
tencao de microesferas combustiveis para obter esferas de alumina. A solucéo de
alimentacao € uma dispersao grosseira composta de um sol de aluminio mais uma
fase sélida constituida de p6 de alumina de transicdo mais HMTA mais uma fase
sélida formadora de porosidade. Esta solugdo de alimentagéo é gotejada em 6dleo
mineral quente, onde a transformacao sol - gel acontece. Esferas de alumina com
elevada esfericidade, alta resisténcia mecéanica e didametro superior a 2 mm sao
obtidas. As patentes Pl 7804958 [210], 4.216.122 [211] e 4.250.058 [212] seguem
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0 mesmo procedimento, porém, sem colocar a fase sélida alumina de transicao.
As patentes 4.116.882 [213], 4.179.408 [214], 4.198.318 [215], PI 8001096

[216], 4.279.779 [217], 4.315.839 [218], 4.390.456 [219], 4.392.987 [220] e
4.542.113 [221] descrevem um Processo de Gelatinizacdo Externa para obtencao
de esferas de alumina. Segundo o processo descrito, uma dispersdo grosseira,
composta de um sol de aluminio mais uma fase solida constituida de pé de alumi-
na de transicao, é gotejada em um meio de precipitacao constituido de uma ca-
mada de 6leo mineral (temperatura ambiente) sobre uma camada maior de solu-
cao amoniacal (temperatura ambiente), onde formacao das gotas esféricas e

transformacéo sol - gel acontecem.

A patente Pl 8108392 [222] descreve um Processo de Emulsificagdo para
obtencao de esferbides de alumina. Segundo o processo descrito, uma dispersao
grosseira, composta de um sol de aluminio mais uma fase sélida constituida de p6
de alumina de transicdo de elevada capacidade de rehidratacdo, é emulsionada
com 6leo mineral quente (95 °C), oportunidade em que as gotas séo formadas e a
rehidratacdo das particulas aumenta, colando estas particulas umas nas outras,

preservando o formato esferdide da gota inicial.

A patente 3.960.772 [223] descreve um procedimento de obtencado de es-
feras de alumina, onde o endurecimento do aglomerado de particulas de alumina,
causado pela forte rehidratacdo destas particulas, baseia-se num fenémeno de
coagulacao, parecido com o fendmeno que ocorre nos ligantes de cimentos hi-
draulicos®. Por este procedimento, uma pasta de alumina de elevada capacidade
de rehidratacdo é extrudada em pedacos uniformes. Estes pedagos caem dentro
de um éleo mineral quente (45 °C), onde sdo esferoidizados com a aplicagdo de
ondas vibratorias no 6leo e endurecem. As esferas resultantes sao lavadas com
um solvente do Oleo e tratadas hidrotermalmente com vapor d’dgua saturado, a
100 °C por 8 horas. Esferas de alumina de 7 mm de diametro e elevada resistén-

cia mecanica sao reportadas.

* Um cimento hidrdulico tipico é o cimento Portland, o qual é constituido por aproximadamente 75% de car-
bonato de célcio, CaCO;, com nome de calcita; 13% de silica, SiO,; 5% de alumina, Al,Os; e 7% de impure-
zas do tipo Na, K, Fe, etc.. Quando o cimento € misturado com dgua, aluminatos e silicatos de cdlcio hidrata-
dos sdo formados, resultando no endurecimento, a temperatura ambiente, da pasta que se forma.
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SANTOS, A. [140] descreveu um Processo de Gelatinizagdo Externa para
obtencdo de esferas de alumina. Segundo o processo descrito, uma dispersao
grosseira, composta de um sol de aluminio mais uma fase sélida constituida de p6
de alumina de transicdo mais etanol mais PVA, é gotejada em dois meios de pre-
cipitacdo, sendo um constituido de amoénia gas (temperatura ambiente) e outro
constituido de uma solugcdo amoniacal (temperatura ambiente), onde formacao
das gotas esféricas e transformacéao sol - gel acontecem. As esferas gel obtidas
nao colam entre si. As esferas gel sdo envelhecidas em solugdo amoniacal a
quente e, em seguida, lavadas criteriosamente com agua. As esferas lavadas sao
tratadas termicamente para induzir as propriedades desejadas nelas. Ele reporta
ter obtido esferas de alumina de elevada esfericidade, alta resisténcia mecéanica
(2 a 6 Kg/esfera), faixa estreita de diametro (3,3 a 3,6 mm) e com superficie espe-
cifica elevada (200 a 300 m?/g).

ESFERAS DE ZEOLITA

A producao de esferas de zedlita é dificultada pelo seu arranjo cristalino, o
qual nao permite que suas menores particulas possiveis colem entre si firmemen-
te, ja que elas ndo apresentam as caracteristica dos ligantes de cimentos hidrauli-
cos, caracteristicas estas que favorecem a coagulagéo e endurecimento das parti-
culas finas na presencga de agua. Logo, a formacao das esferas requer o uso de
um ligante inorganico a base de silica e/ou de alumina e/ou de caulim e/ou de
oxido de ferro. Caso haja necessidade de obter esferas de zedlita sem ligantes, é
preciso promover uma transformacéao do ligante no mesmo tipo de zedlita aglome-
rado. Estas duas situagcdes estdao bem representadas nas patentes descritas, su-

cintamente, a seguir.

As patentes relacionadas nas referéncias [224 - 242] descreveram proce-
dimentos de aglomeracao fisica de pds de zedlita com um ligante. Os métodos de
aglomeracao envolvem: - extrudar uma pasta de zedlita - ligante e depois esferoi-
dizar com auxilio de equipamentos do tipo tambores rotativos; - esferoidizar uma

pasta de zedlita - ligante diretamente em equipamentos do tipo tambores rotativos;
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ou - usar o método de “pulverizacdo em secador” (spray drying), para obter micro-
esferas de uma lama zedlita - ligante. Tratamento térmico dos aglomerados resulta

em esferdides de zedlita - ligante de elevada resisténcia mecanica.

As patentes relacionadas nas referéncias [243 - 258] descreveram o0s
mesmos procedimentos de aglomeracgao fisica de pos de zedlita com um ligante,
referidos acima. O que muda na obtencao das esferas de zedlita - ligante, aqui, é
a submissao destas esferas a um processo adicional de transformagéo quimica do
ligante no mesmo tipo de zedlita aglomerado. Para isto, mistura-se as esferas zeo6-
lita - ligante mais fonte de Al e/ou Si mais fonte de um metal alcalino ou alcalino
terroso mais agua e submete a mistura a uma determinada condi¢cao de tempera-

tura - pressao - tempo.

As patentes relacionadas nas referéncias [259 - 261] descreveram um
Processo de Emulsificagdo para obtencao de esferdides de zedlita - ligante. Se-
gundo os processos descritos, uma dispersao grosseira, composta de um sol de
aluminio ou sol de silica mais uma fase sélida constituida de p6 de zedlita, é e-
mulsionada em um liquido organico, oportunidade em que as gotas sao formadas
e a rehidratacao das particulas de zedlita causa uma coagulacao dos ligantes, co-
lando as particulas de zedlita - ligante, preservando o formato esferbéide da gota
inicial. Os esferbides de zedlita - ligante resultantes sao tratados termicamente

para elevar a resisténcia mecanica destes esferdides.

As patentes relacionadas nas referéncias [262 - 263] descreveram um
Processo de Gelatinizagdo Externa para obtencédo de esferas de zedlita - ligante.
Segundo o processo descrito, uma dispersdo grosseira, composta de um sol de
aluminio mais um sol de silica mais uma fase sélida constituida de p6 de zedlita, é
gotejada em um meio de precipitagdo constituido de uma camada de éleo mineral
(temperatura ambiente) sobre uma camada maior de solucao de sulfato de sodio
(temperatura ambiente), onde formacédo das gotas esféricas e transformacao sol -
gel acontecem. Os esferdides sdo lavados adequadamente e tratados termica-

mente.

A patente 9.628.040 [264] adaptou o Processo Hidrélise para obter esferas
de zedlita - ligante. Uma dispersao grosseira, composta de um sol de aluminio
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mais pé de zedlita mais HMTA, é gotejada em éleo mineral quente, onde a trans-
formagéo sol - gel acontece. Esferas de zedlita - ligante com elevada esfericidade,

alta resisténcia mecéanica e diametro superior a 2 mm sao obtidas.

ESFERAS ADSORVENTES

O Processo Sol - Gel original lida com solucdes coloidais do metal deseja-
do, para preparar a solugao de alimentacao e obter as microesferas combustiveis.
Numa adaptacao deste processo, varios autores introduziram modificagcées impor-
tantes nas varias etapas de obtencao de esferas de alumina e de zedlita. Aconte-
ce, porém, que nenhum deles reporta a obtencao de esferas de zedlita - ligante a
partir do gotejamento de uma dispersao coloidal de zedlita - ligante sem auxilio de
6leo quente ou frio, em condicdes vantajosas do ponto de vista operacional e eco-
ndémico. Este trabalho de tese o faz, usando o Processo de Gelatinizacao Externa
desenvolvido por SANTOS [140], porém com modificacées fundamentais para ob-

ter esferas de zedlita - ligante, como ficara claro, a seguir.

Na obtengédo das esferas adsorventes (Alumina, Caulim - alumina, Zedlita
4A - alumina e Zedlita 4A - alumina - Sargassum sp.) usamos 0s seguintes precur-
sores metalicos e orgéanicos: nitrato de aluminio, sol de aluminio, aluminato de sé-
dio, alumina de transicao, silicato de sddio, caulim, hidréxido de sddio, zedlita 4A,
PVA e biomassa Sargassum sp.. Os precursores nitrato de aluminio, aluminato de
sddio, silicato de sédio, caulim e hidréxido de sddio sdo produtos industrializados,
de facil aquisicdo no mercado. A alumina de transicdo é um produto industrializa-
do. No entanto, ha necessidade de processa-la adequadamente, de modo a obté-
la com elevada superficie especifica. Este processamento serd descrito no item
Procedimento Experimental. A zedlita 4A necessita ser sintetizada conforme pro-
cedimento descrito no item Procedimento Experimental. O PVA é um produto in-
dustrializado, sélido. A sua solubilizacao € facil e sera descrita no item Procedi-
mento Experimental. A biomassa Sargassum sp. ndo é um produto industrializado.
Ha necessidade de colher a alga Sargassum sp. na orla marinha da Bahia e pro-

cessa-la, adequadamente, de modo a obter particulas da biomassa seca com fra-
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cao granulométrica conhecida. Este processamento sera descrito no item Proce-
dimento Experimental. O sol de aluminio é um tipo de dispersédo coloidal, cuja
principal caracteristica é ter as particulas 6xidas, dispersas em um meio solvente,
com tamanho na faixa de 1 a 100 nm. Nao é um produto industrializado, mas pode
ser facilmente produzido. A matéria prima para formagao de um sol pode ser um
sal, um 6xido ou oxalato do metal desejado. Varios processos sdo conhecidos pa-
ra preparar um sol [139, 206 - 208]:

¢ Desnitretacao térmica de um sal, segundo o qual ocorre uma decomposicao
de, por exemplo, um nitrato e, ao mesmo tempo, crescimento dos cristalitos,
0S quais precisarao, posteriormente, de apenas uma pequena quantidade do

ion nitrato para estabilizar o sol;

e Remocéao dos anions por eletrodialise, segundo o qual processa-se uma diali-
se em temperaturas elevadas, para eliminar parcialmente os anions e promo-

ver crescimento simultaneo dos cristalitos;
e Remocao dos anions por troca idnica;
e Remocéao dos anions por extragao por solvente; e
o Peptizacao de um precipitado gel.

Nosso sol de aluminio sera preparado pela neutralizagcdo parcial, a quente, de
uma solucao de nitrato de aluminio com solugdo amoniacal, conforme descreve-

remos no item Procedimento Experimental.

As modificagcdes introduzidas no processo desenvolvido por SANTOS
[140], para obter esferas adsorventes contendo zedlita 4A e/ou pd de Sargassum
sp., caracterizam uma inovacao tecnoldgica e elas sdo necessarias, porque a pre-
senca do pé da zedlita 4A e/ou do p6é de Sargassum sp. causa uma instabilidade
na dispersao grosseira resultante, impedindo a formacao das gotas. Segundo nos-
sa analise, a instabilidade da dispersao grosseira era promovida por uma troca
catibnica entre os sitios ativos da zedlita 4A e os ions NH4" presentes no sol de
aluminio, liberando Na* e, consequentemente, aumentando o valor pH da disper-
sdo grosseira. A presencga da biomassa Sargassum sp. também contribui com esta

instabilidade, pois ela tem elevada capacidade de absorver agua e, assim, coagu-
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lar a dispersao grosseira. As modificagées que implementamos e que funcionaram
no processo desenvolvido por SANTOS [140] consistiram em abaixar, substanci-
almente, tanto o pH do sol de aluminio (de 3 para cerca de 1,5) quanto a tempera-
tura da disperséo grosseira (de 25 a 30 °C para 5 a 10 °C), além de aumentar o
teor de etanol, para diminuir a tenséo interfacial sélido - liquido.

Portanto, a técnica de imobilizacao da biomassa, desenvolvida em nosso
trabalho de tese, se baseia no Processo de Gelatinizacao Externa. Ela envolve
aprisionar as particulas da biomassa Sargassum sp. em uma matriz inorgénica
(zedlita 4A - ligante) e em uma matriz organica (PVA). Com isto, favorecemos um
inchamento controlado das esferas e, consequentemente, favorecemos, também,
a difusdo dos ions dos metais pesados Cd, Cu e Zn até os sitios ativos do adsor-
vente resultante. As vantagens desta técnica, como demonstraremos mais adian-

te, sdo:

e obter esferas adsorventes com propriedades apropriadas (faixa estreita de
didmetro, didmetro maior ou igual a 2 mm, elevado grau de esfericidade, ele-
vada estabilidade quimica, grau de inchamento controlado e boa resisténcia

mecanica); e

e viabilizar a produgéao econémica de toneladas de esferas adsorventes.
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5.

5.1

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Estratégia Usada Neste Trabalho

A estratégia de sintese e caracterizagdo das esferas adsorventes esta

mostrada na Figura 5.1.1. Esta estratégia consistiu em:

obter e caracterizar as fases sélidas (alumina de transicao, caulim, zedlita 4A

e biomassa Sargassum sp.);

obter esferas adsorventes com e sem a biomassa Sargassum sp., com auxilio

da variante do Processo Sol - Gel denominada Processo de Gelatinizagao Ex-

terna;

preparar e caracterizar as solugdes sintéticas de Cu®*, Cd** e Zn?*, simulando

o efluente industrial;

realizar testes de
adsorg¢do, visando
estabelecer a me-
lhor matriz, sua se-
letividade e sua in-
fluéncia sobre a ca-
pacidade de adsor-
cao das esferas ad-
sorventes bem co-
mo determinando o
melhor adsorvente

e sua seletividade;
realizar os testes de
equilibrio e de ciné-

tica de adsorcéo

Sintese e caracterizagio Sintese e caracterizacio Preparacio das
das Fases solidas das esleras adsorventes solugdes de Cd, CueZn

Y

Capacidade de adsor¢io

Capacidade de adsor¢io
{q) no adsorvente

@ Melhor
matriz/seletividade

Melhor
te/seletividade

| >

! > (ol

Equilibrio de adsorcao

Cinética de adsorgio

(gxt)

(qxC)
l—> Ajuste de modelo

Ajuste de modelo

Elui¢io das
esferas adsorventes

.

Consolidacio dos
resultados

Figura 5.1.1 - Estratégia de sintese e caracterizacao

das esferas adsorventes.

nas esferas adsorventes com melhor cinética e maior capacidade de captura

de metais pesados;
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e aplicar os modelos de Langmuir e de Freundlich [141] nos resultados experi-
mentais de equilibrio de adsorcao, visando determinar a capacidade maxima
de adsorcao e a seletividade das esferas adsorventes de melhor desempenho
na captura de metal pesado;

e aplicar o modelo de pseudo-segunda ordem de HO, Y. S. e MCKAY, G. [142]
nos resultados experimentais de cinética de adsorcao, para avaliar esta cinéti-
ca de adsorcado nas esferas adsorventes de melhor desempenho na captura
de metal pesado;

e determinar os parametros de eluicdo das esferas adsorventes de melhor de-

sempenho na captura de metal pesado; e

e consolidar os resultados obtidos na forma de um texto de tese de doutorado e

na forma de uma patente e/ou artigos (nacionais e/ou internacionais).

5.2 Descricao Geral do Processo de Gelatinizacao Externa

O fluxograma da Figura 5.2.1 mostra os passos da sintese das esferas
adsorventes. Esta sintese requereu preparar uma dispersao grosseira contendo:
- sol de aluminio; - fases soélidas individuais ou combinadas (alumina e/ou caulim
e/ou zedlita 4A e/ou biomassa livre); - um ligante organico' (alcool polivinilico,
PVA); e etanol.

Como ponto de partida, usou-se uma solucao de alimentacdo com a com-
posicao tipica para um litro, definida por SANTOS [140]: 706 g de sol de aluminio
(3,5 molar, com 2,5<pH<3,0); 500 g de fase sélida (variando em 0%, 25%, 50%,
75% e 100% da biomassa Sargassum sp.); 474 g de solugdo PVA (com concen-
tracao de 79 g PVA/KQ); e 50 ml de etanol. Significa poder obter esferas adsorven-

tes com as seguintes composicoes:

10 4lcool polivinilico, ou simplesmente, PVA, é um sélido orgdnico com a férmula (C,H40),. A preparacio
da solugéio PVA consiste na sua dissolugdo em dgua quente (95 °C), na concentra¢do desejada. O PVA au-
menta a elasticidade das esferas gel, além de contribuir na colagem das particulas sdlidas. Contribui, também,
com a absor¢do de dgua, o que leva ao inchamento da esfera adsorvente, e com a captura de metais pesados
[38, 86, 138].
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e ESFERAS DE ALUMINA: 13,4 % de AlbOs; (na forma de gel de alumina);

80,5 % de Al,O3 (na for-
ma de alumina de transi- Fases sélidas Sol de aluminio || Solugdo PVA Etanol
¢cao); e 6,1 % de PVA (re- l | l ] !
ferente ao PVA sélido); Solugio de alimentagio
e ESFERAS DE CAULIM: Gmimm
13,4 % de AlO3 (na for- I
ma de gel de alumina); Emehecmet
80,5 % de caulim (na _ ! d
forma de AlSi»Os(OH), Ceteras
sélido); e 6,1 % de PVA sl-mgll-mm
(referente ao PVA soli- “rtlm
do); Cimea
e ESFERAS DE ZEOLITA | Figura 5.2.1 - Obtencéo das esferas adsorven-
4A: 13,4 % de AlLO; (na tes pelo Processo de Gelatinizacao Externa.

forma de gel de alumina); 80,5 % de =zedlita 4A (na forma de
Na>0.Al,03.2Si0,.4,5H,0 sélido); e 6,1 % de PVA (referente ao PVA sélido);

e

o ESFERAS DE ZEOLITA 4A + SARGASSUM SP.: 13,4 % de Al,O; (na forma
de gel de alumina); 20,1 % de Sargassum sp. (na forma sélida) + 60,4 % de
zedlita 4A (na forma de Na0O.Alx03.2Si0,.4,5H,0 sélido) ou 40,3 % de Sar-
gassum sp. (na forma sdlida) + 40,2 % de zeodlita 4A (na forma de
Na»0.Al>03.2Si0,.4,5H,0 sélido) ou 60,4 % de Sargassum sp. (na forma soli-
da) + 20,1 % de zedlita 4A (na forma de NayO.Al,03.2Si0,.4,5H,0 sélido) ou
80,5 % de Sargassum sp. (na forma soélida); e 6,1 % de PVA (referente ao
PVA sélido).

Gotejou-se a solucao de alimentacdo em um meio gasoso (aménia gas,
temperatura ambiente) presente no topo de uma coluna cheia com solugdo amo-
niacal (temperatura ambiente) onde as gotas cairam, se esferoidizam e sofrem a
transformacao sol - gel. As esferas gel resultantes, envelhecidas ou nao, foram

lavadas adequadamente, secas e caracterizadas (resisténcia mecénica, esferici-



Procedimento Experimental 67

dade, densidade, distribuicao de diametro, superficie especifica, aspectos topolo6-
gicos da superficie da esfera, fases presentes e elementos presentes).

Para a obtencdo das esferas adsorventes, adaptou-se a instalagdo mos-
trada na Figura 5.2.2, chamada genericamente de Coluna de Precipitacdo. Esta
Coluna de Precipitacdo foi desenvolvida no CDTN/CNEN, para produzir até
50 Kg/més de esferas ceramicas microporosas ou mesmo de esferas ceramicas
sinterizadas. Este desenvolvimento contou com significativo apoio financeiro da
Fundacao de Amparo a Pesquisa do Estado de Minas Gerais - FAPEMIG [265].

Figura 5.2.2 - Coluna de Precipitacdo das esfe-
ras adsorventes: (a) criostato; (b) tanque refri-
gerado de mistura continua dos reagentes;
(c) tanque refrigerado de homogeneizacao da
solucao de alimentagao; (d) bomba peristéaltica
para conducao da solugao de alimentagcao até
o bocal de gotejamento; (e) bocal multiplo de gotejamento; (f) coluna de
vidro cheia de solugdo amoniacal; e (g) tambor plastico conectado a coluna
de vidro, contendo solu¢gao amoniacal, onde as esferas gel se acumulam.

A dispersao grosseira®, aqui denominada de solucédo de alimentagao, foi

* A solucdo de alimentagdo é preparada com auxilio de um sistema de agitacio mecénica especial que possui
uma cabeca trituradora, cuja funcdo € desaglomerar as fases soélidas. Ao fazer isto, a temperatura da solugdo
de alimentac@o aumenta para cerca de 90 °C, caso nio seja refrigerada [265].
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preparada no tanque refrigerado de mistura continua (Figura 5.2.2b) e transferida
para o tanque refrigerado de homogeneizacao desta solugéo (Figura 5.2.2c). Des-
te tanque, a solugdo de alimentagdo, com temperatura entre 5 °C e 10 °C, é bom-
beada com auxilio da bomba peristaltica (Figura 5.2.2d) até o bocal de gotejamen-
to (Figura 5.2.2d) onde as gotas se formam pela atuagédo da forga da gravidade,
caindo em direcdo ao meio gasoso (amdnia gas, temperatura ambiente). Estas
gotas, j& esféricas, sofreram uma transformagéo sol - gel® ao passar pela aménia
gas, resultando na formacao de uma pelicula gelatinosa e elastica na superficie da
gota, o que lhe confere resisténcia mecéanica para suportar o impacto com a super-
ficie da solugdo amoniacal, contida na coluna de vidro (Figura 5.2.2f). A reagéo de
transformacéao sol - gel continua na solugao amoniacal (5 molar, temperatura am-
biente) contida na coluna de vidro (Figura 5.2.2f) e no tambor plastico (Figura
5.2.29).

As esferas gel obtidas sofreram um tratamento de envelhecimento, o qual
consiste em aquecer uma solugcdo amoniacal concentrada (solu¢do aquosa con-
tendo 20 % em volume de solucdo amoniacal min. 25 % em peso), onde as esfe-
ras gel estdo imersas, a 90 °C, por 30 minutos. Este primeiro envelhecimento foi
repetido uma vez, renovando a solugdo amoniacal, cujo volume foi, aproximada-

mente, uma vez e meia o volume de esferas gel envelhecidas.

As esferas gel envelhecidas foram lavadas com solugdo amoniacal con-
centrada (solugao aquosa contendo 5 % em volume de solugao amoniacal min. 25
% em peso), a temperatura ambiente, para remover o nitrato de aménio formado.
Foram feitas 6 lavagens, durando 15 minutos cada lavagem. Mais trés lavagens
foram efetuadas, agora com etanol, por 15 minutos cada lavagem, para eliminar o
excesso de agua na rede inorganica, de modo a facilitar a secagem das esferas a

60 °C e prevenir a formagao de trincas nas esferas secas.

? Ocorre uma reagio quimica entre a amdnia gis e o sol de aluminio, formando uma pelicula gelatinosa, res-
ponsdvel pelo aumento da resisténcia mecanica e da elasticidade da gota. A reacdo que acontece pode ser
representada por:

Al(NO3)3.9H20 + 3NH4OH —)Al(OH)3.XH20 + 3NH4NO3 + (9-X)H20, onde 1<x<3 [265]
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5.3 Preparacao dos Reagentes

PREPARAGCAO DA FASE SOLIDA SARGASSUM SP.

Folhas, sementes e caules da alga Sargassum sp., Figura 5.3.1, usadas

como biomassa, foram coletadas nas
praias do litoral da Bahia. Apos a cole-
ta, as folhas, sementes e caules da
alga foram lavados com a propria agua
do mar, para remogao da areia, secas
ao sol e acondicionadas em sacos
plasticos para tratamento posterior e

geracdo de particulas livres (cédigo

BIOL). Este tratamento consistiu em:

Figura 5.3.1 - Folhas e sementes da
alga marinha marrom Sargassum sp..

e lavagem da biomassa com &agua

comum e com agua destilada para remover o excesso de ions e outros mate-

riais particulados aderidos a biomassa;
e secagem da biomassa a 60 °C por 24 horas;
e moagem da biomassa seca por 20 segundos, em moinho de panela de aco;
e classificagdo granulométrica do p6é da biomassa;

e acondicionamento do po classificado em frasco plastico vedado; e
e caracterizacao (fases presentes; aspectos topograficos; area superficial espe-

cifica; grupos funcionais; e elementos quimicos presentes).

PREPARACAO DA FASE SOLIDA CAULIM

O caulim foi adquirido da Companhia Vale do Rio Doce. Sua composicao
quimica foi a seguinte: 39,50% de Al;O3; 46,56% de SiO; 12,71% de H20; 0,42%
de TiO3; 0,09% de NaxO; 0,66% de Fe>O3; 0,03% de K,0; e 0,03% de CaO. Dois
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tipos de caulim foram preparados. Um, usado como fase sélida na obtencao de
esferas adsorventes, foi submetido a uma calcinacdo a 400 °C/2h/ar (cédigo
CAU400). O outro, usado na sintese da zedlita 4A, foi submetido a uma calcina-
cdo a 900 °C/1h/ar (codigo CAU900), temperatura esta que o transforma na forma
reativa do metacaulim. O p6 de caulim foi classificado granulometricamente com
auxilio de peneiras. Outras caracterizacdes: fases presentes, aspectos topografi-

cos, area superficial especifica e composicao elementar.

PREPARACAO DO SOL DE ALUMINIO

A preparacao do sol de aluminio envolveu os seguintes passos [140]:

e dissolver 1.134,00 g de nitrato de aluminio (de pureza técnica ou analitica),
em 2,4 litros de dgua destilada. A solucdo resultante deve ser cristalina e sem

tracos de turbidez;

e transferir a solugdo de nitrato de aluminio para um baldo de destilagdo com
trés bocas paralelas, dotado de condensador de refluxo, funil gotejador, agita-

dor mecénico e manta aquecedora;

e gotejar 460 ml de solugdo amoniacal min. 25% em peso (de pureza técnica ou
analitica) a solugcdo de nitrato de aluminio, aquecida a 95 °C e sob agitacdo

vigorosa;

e destilar 985 ml de agua da solucéo de nitrato de aluminio parcialmente neutra-
lizada; e

e caracterizar o sol resultante quanto a: pH; densidade; concentragdo de alumi-
nio por quilograma do sol (gAl/kg) e por litro do sol (gAl/l).

PREPARACAO DA FASE SOLIDA ALUMINA DE TRANSICAO

A alumina de transi¢cdo foi sintetizada a partir do aluminato de so6dio
(NaAIO,) de grau técnico. Sua preparagao consistiu em dissolver 300 g de alumi-

nato de sodio em agua destilada, de modo a formar 1 litro de solugédo. A solugéao
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resultante foi, entao, filtrada a vacuo, de modo a eliminar as particulas sélidas pre-
sentes no aluminato de sodio. A solugao filtrada foi, em seguida, neutralizada
completamente com 110 ml de acido cloridrico concentrado. O precipitado branco
resultante foi filtrado e lavado com agua destilada a 90 °C. A lavagem foi repetida
5 vezes para garantir a eliminagao do cloreto de sédio resultante. O gel resultante
foi seco a 230 °C, por 12 horas, ao ar. O material seco foi moido finamente com
auxilio de um moinho de disco, sendo, entdo, calcinado a 400 °C/2h/ar, em forno
tipo mufla. Este material recebeu o cédigo ALUO1.

Uma segunda alumina de transicao foi preparada. Sua preparagao consis-
tiu em dissolver 1.300 g de nitrato de aluminio, (AI(NO3)3.9H,0, de pureza técnica
ou analitica), equivalendo a 176,5 g de Al.O3, em 750 g de agua destilada. A solu-
cao resultante foi neutralizada a quente (95 °C) através do gotejamento de 800 ml
de solugdo amoniacal min. 25% em peso, sob agitagéo vigorosa. O gel resultante
foi envelhecido a 95 °C por 30 minutos. Em seguida o gel foi seco a 230 °C por
12 horas, ao ar. O material seco foi moido finamente com auxilio de um moinho de
disco, sendo, entéo, calcinado a 400 °C/2h/ar, em forno tipo mufla. Esta alumina
recebeu o codigo ALUO2.

Uma terceira alumina de transicao foi preparada. Sua preparagao consistiu
em dissolver 1.250 g de nitrato de aluminio, (Al(NO3)3.9H20, de pureza técnica ou
analitica), equivalendo a 169,5 g de Al.O3, em 900 g de agua destilada. A solugao
resultante foi neutralizada a frio (temperatura ambiente) através do gotejamento de
800 ml de solugdo amoniacal min. 25% em peso, sob agitacado vigorosa. Em se-
guida o gel foi seco a 230 °C por 12 horas, ao ar. O material seco foi moido fina-
mente com auxilio de um moinho de disco, sendo, entdo, calcinado a

400 °C/2h/ar, em forno tipo mufla. Esta alumina recebeu o cédigo ALUO3.

Uma quarta alumina de transigcao foi preparada. Usamos hidréxido de a-
luminio adquirido da Alcoa sob a designacdo HYDROGARD GP. Calcinamos este
hidréxido de aluminio a 400 °C/2h/ar. O pé resultante recebeu o cédigo ALUO4.

As aluminas de transicao (ALUO1 a ALUO04) foram classificadas granulo-

metricamente. Outras caracterizagdes: fases presentes; aspectos topograficos;

area superficial especifica; e composicao elementar.
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PREPARACAO DA FASE SOLIDA ZEOLITA 4A

A zedlita 4A foi sintetizada de acordo com o procedimento hidrotermal
descrito por SANTOS, A. e MACHADO, S. L. [266], usando autoclaves apropria-

das (Figura 5.3.2). A sintese hidrotermal da zedlita 4A utiliza os seguintes reagen-

tes: caulim (calcinado a 900 °C/1h/ar, cédigo CAU900); aluminato de sddio (de

pureza técnica ou analitica); hidréxido de sédio (de pureza técnica ou analitica); e

agua destilada. Esta sintese envolveu os seguintes passos:

misturar as massas estequiométricas de silicio (proveniente do caulim, codigo

CAU900), de aluminio (proveniente do caulim de cddigo CAU900 e do alumi-

nato de sodio), do sédio (proveniente do aluminato de sédio e do hidrdxido de

sbdio) e da agua destilada diretamente na autoclave, de modo a atender as
razoes: SiOz/A|203 = 1,2, NaQO/AI203 =1 ,8 e H20/A|203 = 50;

homogeneizar a mistura através do
sistema de agitacao da propria auto-
clave;

deixar a mistura resultante sob agita-
cdo, por 48 horas, a 70 °C, para
promover a indu¢do de nucleos de

cristalizacao;

elevar a temperatura de cristalizacao
para 90 °C e ai permanecer por 3 ho-
ras, propiciando o crescimento dos

cristais;
filtrar os cristais resultantes;

realizar 3 lavagens dos cristais com

Figura 5.3.2 - Autoclave utilizada
na sintese da zedlita 4A.

agua deionizada, durando cada lavagem 30 minutos, para eliminar excesso de

sodio;

secar os cristais a 100 °C/ 12h/ar;
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5.4

calcinar os cristais a 400 °C/2h/ar; e

classificar granulometricamente o p6 de zedlita 4A (cédigo ZEO4A) obtido e
determinar: fases presentes; aspectos topograficos; area superficial especifi-

ca; coloragcao; e composicao elementar.

PREPARACAO DE OUTROS REAGENTES

Etanol (de pureza técnica ou analitica): utilizado como obtido do fornecedor.
Ele tem um papel importante na estabilizagdo da solucao de alimentagao, pois
atua na interface das fases presentes, inibindo a transformacéao sol - gel antes
do gotejamento desta solucéo de alimentagao;

Nitratos e sulfatos dos metais Cd, Cu, Zn, Al, Ca, Mg e Na (de pureza ana-
litica): sao utilizados como fonte dos ions metalicos para os testes de equili-
brio e de cinética de adsorcao. Para estes testes, foram preparadas solucdes

aquosas com concentragoes variadas, contendo os ions desejados;

Hidroxido de Sédio e Acido Nitrico (de pureza analitica): utilizados para o

ajuste do pH nos testes de adsorgao; e

Resina de troca idnica: foram utilizadas duas resinas comerciais da firma
ROHM HAAS, uma nio quelante e fortemente acida (Amberlite IR120Na, de
cédigo Rnq) € outra quelante (Amberlite IRC748, de cddigo Rq) nos testes de
capacidade de adsorcado, visando comparar o desempenho destas resinas

com o das nossas esferas adsorventes.

Descricao dos Procedimentos dos Testes de Adsorcao

Todos os testes de adsorcao foram realizados no sistema batelada.
Nesta fase do trabalho, objetivamos determinar:

a melhor matriz ceramica livre (cédigo Meiima) € aglomerada na forma de esfe-

ra (c6digo Estima);
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e a melhor esfera adsorvente com teores crescentes do p6é da biomassa Sar-
gassum sp. (c6digo EAstima);

e 0 modelo cinético apropriado;
e 0 modelo de equilibrio apropriado;

e a afinidade da biomassa Sargassum sp. livre (BIOL), do pd da matriz zedlita
4A livre (codigo M3) e das esferas de zedlita 4A sem biomassa (cddigo Ege) €
com biomassa (EAstima) por Cd, Cu e Zn; e

e a afinidade da biomassa Sargassum sp. livre (BIOL), do pd da matriz zedlita
4A livre (cédigo M3), das esferas de zedlita 4A sem biomassa (codigo Ege) €
com biomassa (EAstima) € de duas resinas comerciais, uma quelante (cddigo
Rq) € a outra ndo quelante (c6digo Rng), por uma solucdo de um efluente in-

dustrial real tipico (codigo Sg).

Conforme mostra a Figura 5.4.1, planejou-se a execucgao de testes de ad-
sorcdo: - no pé das matrizes ceramicas (M1 representa as quatro aluminas testa-
das, ALUO1 a ALUO04; M2 representa o caulim, CAU400; e M3 representa a zedli-
ta 4A, ZEO4A); - no p6 da biomassa Sargassum sp., BIOL; e - nas esferas de a-
lumina (E1), de alumina + caulim (E2) e de alumina + zedlita 4A (E3). Usou-se
uma solucao sintética (S), simulando um efluente de uma industria de producao de
zinco*, com uma composicdo equimolar dos fons metélicos pesados de interesse
(2,0 mmol/l de Cd**, 2,0 mmol/l de Cu®** e 2,0 mmol/l de Zn?*), acrescida com ou-
tros fons metalicos (0,04 mmol/l para AI**, 12 mmol/l para Ca®**, 4 mmol/l para
Mg®* e 1,0 mmol/l para Na*) presentes, comumente, em tais efluentes.

Para assegurar o equilibrio entre a fase sdlida e a fase liquida, o tempo (t)
de duracao do experimento foi de 24 h. O valor pH foi controlado na faixa de 4,5 -
5,0, com auxilio da adicao de solucées 1M de HNO3; ou de NaOH, sendo este va-
lor pH medido com um pHmetro convencional. Apds o tempo de equilibrio de 24

‘A solu¢do sintética usada neste trabalho baseia-se no trabalho de DA COSTA, A. C. A., DE MESQUITA,
L. M. S. e TORNOVSKY, J. [127] que usaram uma solu¢cdo com a seguinte composicao: 6,0+0,5 mmol/l de
Zn™, 0,16+0,03 mmol/l de Cd**, 0,16+0,01 mmol/l de Cu**, 0,044+0,011 mmol/l de AI**, 11,7+0,7 mmol/l de
Ca®, 3,740,5 mmol/l de Mg, 1,0840,04 mmol/l de Na*, para estudar a adsor¢do de Cd**, Cu** e Zn** em
Sargassum sp. livre.
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h, o conteddo do frasco foi filtrado em papel de filtro (filtragdo média). A solugao

filtrada foi, entdo, acidificada

com uma solugcdo aquosa con- i \ M || s 'mon; By m_\ B |
tendo 50% em volume de solu- [ \ l J
¢do HNO; concentrada, resul- | | s« | s || s & | [THENEN
tando num pH < 2,0. Esta solu- J { \ J
¢do acidificada foi acondiciona- B R B M qj My |
da em fracos plasticos, devida- | L | | ' [ B
mente limpos e mantidos a -

. M. BIOL E ,,,,—‘
4 °C, até a realizacdo da andlise . — o '

o ] o Figura 5.4.1 - Determinagdo da melhor ma-
quimica através das tecnicas | triz livre e aglomerada na forma de esfera
ICP/AES e/ou Ativagido Neu- | Para a captura dos metais pesados Cd, Cu e

Zn.
trénica e/ou Absorcao atémica.

Os experimentos foram realizados em duplicata.

Os testes de adsorgao foram realizados em frascos plasticos de 250 ml.
Estes frascos foram lavados, cuidadosamente, com solugdo aquosa contendo
50% em volume de acido nitrico concentrado e com agua deionizada. Dentro des-
tes frascos foram colocados 100 ml da solugdo metalica desejada mais 1,0 g de
fase sélida (M1, M2, M3, BIOL, E1, E2 ou E3), caracterizando uma concentracao
de 10 g de adsorvente por litro da solugdo metélica (10 g/l). Os frascos plasticos,
contendo a solugdo metalica e o adsorvente, foram colocados em banho-maria
(Banho - maria metabdlico, tipo Dubnoff, modelo 145), a temperatura de 25 +
0,5 °C, sob agitacdo de 100 ciclos/minutos (= 2,0 Herzt). Seguindo o procedimento
acima, foram realizados testes em branco, onde os frascos plasticos continham
apenas as solucbes metalicas, objetivando verificar a existéncia de adsor¢do dos
metais pesados pelas paredes dos frascos plasticos bem como possiveis reacoes

de precipitacdes dos metais pesados na faixa de pH estudada.

A eficiéncia de remocao (ER(%)) dos ions metélicos pelos adsorventes foi

calculada pela seguinte equacao:
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C -C,

ER(%) = ( jx 100 (5.4.1)

i
onde C; é a concentracao inicial de metais pesados em mmol/l ou mg/l; Cs € a con-

centracao final ou de equilibrio de metais pesados, em mmol/l ou mg/I.

A capacidade de adsorcao efetiva "qg” (mg/g), na condicao de equilibrio
descrita, foi calculada pela equacao 3.7.1.1.

A obtencéao dos valores de q permite, assim: - comparar a capacidade de
adsorgcdo dos adsorventes entre si; - verificar o efeito da aglomeragéo, na forma
de esfera, sobre a capacidade adsortiva dos adsorventes; e - determinar Mgstima €

Et'}tima-
A Figura 5.4.2 mostra a combinacao da matriz étima (Mestima) COM teores
crescentes da biomassa Sargassum sp. (BIOL, 0%, 25%, 50%, 75% e 100%), pa-
ra gerar a esfera adsor-
vente de melhor de- :
Bl BIOL
sempenho na captura \—,—‘ R——

de metais pesados (EA- | I | _ | |

otima). As condicdes de Eqo, Epco, Exeo, | Fre E 100
adsor¢do foram iguais | ! . . ' '
as condigbes descritas Bt B! N . B
na Figura 5.4.1. ' ' ' : '
L [0S Yaz0 Gs000 | G730 Q1000
A obtencado dos | [ | |
valores de q permite, 4
EAéﬂma

assim: - comparar a

capacidade de adsor- | Figura 5.4.2 - Determinacdo da esfera adsorvente
de melhor desempenho na captura de metais pesa-

cao dos adsorventes | 4,q

entre si; - determinar,
qualitativamente, o grau de inchamento em fung¢éo do teor de biomassa na esfera
adsorvente; e - determinar a esfera de melhor desempenho na captura de metais
pesados (EAstima)-

A Figura 5.4.3 mostra os experimentos de cinética de adsor¢ao planeja-
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dos para o ajuste de modelo. Variamos o tempo (t) de duracdo dos experimentos
em1h,6h 12h, 18 he

24 h. As demais condigbes | FAotma
- S |
de adsorgdo foram iguais ' [ I [ i
as condicdes descritas na s e ‘ " e e
Figura 5.4.1. J l l l
A obtencdo dos ‘ 9 M 95 H 9 ‘ Qs l‘ %Dy ‘

valores de g permite, as-

sim: - comparar a capaci-
dade de adsorgdo dos Mod.Cin.

adsorventes entre si em Figura 5.4.3 - Experimentos de cinética de ad-

fungédo de t ; - determinar o | sorgéo na esfera adsorvente de melhor desem-
penho na captura de metais pesados, visando

ajuste do modelo de pseu- ajuste de modelo

do - segunda ordem de

HO, Y. S. e MCKAY, G. [142] aos dados experimentais; e - determinar o tempo

(tstimo) de duracao da adsorcao dos metais pesados na esfera adsorvente.

A Figura 5.4.4 mostra os experimentos de equilibrio de adsor¢ao planeja-

dos para o ajuste de
modelos. Nestes ex- BA. ..

perimentos variamos G| VR
I | | | |
a concentracao indi- |

-] =) =) a a2
h0.25 mmol/L? t bIJ,SI} mmol/L? t ‘51.00 ol L* t ! &1,50 mmol/L* t b2.IZIIZI mmaol/L? t

vidual de Cd, CueZn l l l 1

em 0,25 mmolll,
0,50 mmolfl, 1,00 ‘ Qo25 Qis50 91,00 I Q1,50 92,00

mmol/l, 1,50 mmol/l e [ | : I |

2,00 mmol/l, de modo

a obter uma solugéo -,
~ Mod.Eq.

S com concentragao l

total crescente de Cd, | Figura 5.4.4 - Experimentos de equilibrio de adsorgéo

Cu e Zn de 0751 | N esfera adsorvente de melhor desempenho na cap-
77 | tura de metais pesados, visando ajuste de modelos.

1,50 mmol/l, 3,00

mmol/l, 4,50 mmol/l e 6,00 mmol/l. Usamos 0 tsiime determinado nos experimentos
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da Figura 5.4.3. As demais condi¢des de adsorcao foram iguais as condicoes des-

critas na Figura 5.4.1.

A obtencao dos valo-
res de g permite, assim, de-
terminar: - o efeito do aumen-
to da concentragdo dos me-
tais pesados na capacidade
de adsorcao do adsorvente; -
0 ajuste dos modelos de
Langmuir e de Freundlich
[141] aos resultados experi-
mentais de equilibrio de ad-
sor¢ao; e - a capacidade de
adsor¢cdo maxima (Qmsax.) € a
afinidade dos metais pelos
sitios ativos na esfera adsor-

vente.

Nas Figura 5.4.5, Fi-
gura 54.6 e Figura 54.7,
mostramos o0s experimentos
planejados para determinar a
seletividade dos adsorventes
BIOL, M3, Eos € EAstima €M
relagdo a solugdes individuais
de Cd, Cu e Zn, contendo até
6 mmol/l destes metais, no

tstimo- As demais condicbes de

BIOL M3 Eoy EA s l
v L 4 L4 v
Scgs t Scys t Scgs t Scas t ‘
L 4 L 4 l ;4
Y, BIOL Yca, M3 G, E0% Yca, EAdtima ]
v A 4 v v
Seletividade

Figura 5.4.5 - Experimentos de adsorcdo em
quatro adsorventes distintos, visando determi-
nar a seletividade pelo Cd.

BIOL M3 Eoy EAgima ]
v L 4 L4 v
SCu’ t S(_-“, t S{,'u' t ‘.’Cu' t ‘
L 4 L 4 l ;4
9cu, BIOL Geu, M3 Geu, v ‘ Gcu, EAdtima ]
v v v v
Seletividade

Figura 5.4.6 - Experimentos de adsorcéao em
quatro adsorventes distintos, visando determi-
nar a seletividade pelo Cu.

adsorcao foram iguais as condicoes descritas na Figura 5.4.1.

A obtencdo dos valores de q permite, assim: - avaliar a competicao dos

cations Cd?*, Cu?* e Zn?* pelos sitios ativos dos quatro adsorventes estudados e -

determinar e comparar a seletividade dos sitios ativos dos quatro adsorventes es-

tudados pelos cations Cd?*, Cu?* e Zn**.
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A Figura 5.4.8 mostra
0s experimentos planejados
para determinar a seletividade
dos adsorventes BIOL, M3,
Eo%, EAstima, Ra € Rna, em
tetimo, €M relagédo a solucado
Sg de um efluente industrial
real, a qual foi caracterizada
para determinar os teores dos
metais pesados Cd, Cue Zne
de outros metais, tais como
Al, Ca, Mg e Na. As demais

v L 4 L4 v
S, Syl Sy t ‘ S t [
¥ v l . = ¥
Yzn, BIOL ‘ Qzn, M3 ‘ Qzn, E0% ‘ ‘ Qzn, EAotma
v v v v
Seletividade

Figura 5.4.7 - Experimentos de adsor¢cao em
quatro adsorventes distintos, visando determi-
nar a seletividade pelo Zn.

condicbes de adsorcao foram

iguais as condicbes descritas na Figura 5.4.1.

A obtencéo dos valores de g permite, assim, determinar e comparar a se-

letividade dos seis adsorventes estudados pelos céations metdlicos na solugao de

um efluente industrial real tipico.

5.5 Teste da Estabilidade Quimica e de Hidratacao dos Adsorventes

A realizagdo dos expe-
rimentos de eluicdo demanda
submeter os adsorventes a uma
contactagdo com uma solugao
acida, de modo que possa haver
uma troca dos cations de me-
tais pesados adsorvidos com o
cation H3O" presente nesta so-
lucdo 4&cida, preferencialmente
sem perda de massa do adsor-

vente.

BIOL M3 Ejs | EA s Ry ‘ Rio ‘
. ¥ Y Y 4 r
S t Sgp t S t | S t Spp t ‘ Sgp t ‘
. v v v v r
qeioL Gms e Qe Aotima kg | Irng ‘
" h 4 A 4 r h 4
Seletividade
Figura 5.4.8 - Experimentos de adsorgao
comparativos em seis adsorventes distintos.
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Em fungéo disso, foi avaliada a estabilidade quimica dos adsorventes
em: - esferas de zedlita 4A + Sargassum sp. com (Ego% € Egso%) € Sem envelheci-
mento (Eseo%, Ese2s%, Eses0%, Ese7s% € Ese100%) € - resinas trocadoras de ions co-
merciais (Rq € Rnq) . E isto foi feito num meio &cido (solugdo 0,1 M de HNO3),
num meio neutro (agua deionizada) e num meio basico (solu¢ao 0,1 M de NaOH).
O procedimento consistiu em contactar 1 g (m;) do adsorvente em 100 ml do meio,
a 25 °C+0,5 °C, sob agitagao de 100 ciclos/min., durante 24 h, tendo sido os ad-
sorventes secos, previamente, a 60 °C, por 24 h. Em seguida, o adsorvente foi
filtrado, seco a 60 °C, por 24 h e pesado (m;) e a perda de massa percentual

(PM(%)) foi calculada pela razao:

PM (%) = [m" e ] %100 (5.5.1)
m

i

A determinacao da hidratacao (GH(%), grau de hidratacao), responsavel
pelo inchamento do adsorvente, seguiu, basicamente, 0 mesmo procedimento u-
sado na determinacao da estabilidade quimica de esferas de zedlita 4A + Sarga-
sum sp. com (Egge, € Egso%) € sem envelhecimento (Esgo%, Ese2s5%, Eseso%, Esezs% €
Ese100%) € de resinas trocadoras de ions comerciais (Rq € Rng). O procedimento
consistiu em contactar 1 g (m;) do adsorvente em 100 ml de agua deionizada, a
25 °C+0,5 °C, sob agitagdo de 100 ciclos/min., durante 24 h. Em seguida, o adsor-
vente foi filtrado. O excesso de solucdo do meio foi retirado da superficie do ad-
sorvente, por contactagao com papel de filtro. O adsorvente seco foi pesado (my) e
0 ganho de massa percentual, representado por GH(%), foi calculado pela razéo:

m.

1

GH (%) = (mf M JxlOO (5.5.2)

5.6 Técnicas de Caracterizacao Utilizadas

Para caracterizagcao dos adsorventes, usamos as seguintes técnicas:
e Difratometria de Raios X (analise DRX, Difratbmetro de Raios X, RIGAKU,
MOD. GEIGERFLEX, semi-automatico, monocromador de cristal curvo de gra-

fite, tubo de raios X com radiagdo CuKa, A=1,54178 A e porta - amostra gira-
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tério): para determinar as fases presentes e o grau de cristalinidade delas,

tanto nas microesferas quanto nas fases solidas que as constituem;

e Analise por Microssonda ou analise EDS (JEOL, MOD. JXA 8900 RL): para
identificar a distribuicdo dos elementos presentes bem como inferir a presenca
da biomassa na esfera adsorvente. A analise EDS (Espectrometria de Energia
Dispersiva) permite realizar andlise qualitativa e quantitativa de todos elemen-

tos, do Berilo (Be) até o Uranio (U), com boa sensibilidade e precisao;

e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV, JEOL, MOD. JFM 840A): para
avaliar aspectos topograficos das fases sélidas, das esferas adsorventes e
dos aglomerados que as constituem (forma e tamanho dos agregados e/ou

aglomerados e microporosidade);

e Método BET (MOD. NOVA1000, QUANTACHROME, gas nitrogénio): para
determinar a superficie especifica dos adsorventes e classificar/quantificar a
microporosidade’;

e Técnica de Picnometria com gés hélio (Multipycnometer da QUANTACHRO-
ME): Esta técnica permite determinar a densidade verdadeira, isto &, a razédo
entre a massa da particula sélida e seu volume, no qual se exclui volume de
poros abertos e fechados. Esta técnica utiliza o principio do deslocamento de
um fluido, também denominado de Principio de Arquimedes. O fluido utilizado
é o hélio. Suas moléculas de pequena dimensao atbmica penetram em fendas
e poros de até 2,5 A, viabilizando a contabilidade destes poros e a determina-

¢ao da densidade verdadeira;

e Equipamento de tracdo - compressdo INSTRON (modelo FLOOR-MODEL
TT.DM): A resisténcia mecanica a compressao (RMC) é um ensaio destrutivo,
onde se registra a carga de compressao aplicada a superficie de uma esfera
até ocorrer uma fratura na esfera e uma queda da carga aplicada. Para cada

> Para verificar a sobrevivéncia de uma estrutura de poros na rede inorgénica, determina-se as caracteristicas
de adsorcao de um gés, no caso nitrogénio, na superficie destes poros (Método BET). Assim fazendo, é pos-
sivel obter: - isotermas de adsor¢do/dessor¢do; - uma distribui¢cdo dos tamanhos dos poros, permitindo a sua
classificagdo em microporos (didmetro < 20 A), em mesoporos (didmetro entre 20 e 5001&) ou em macropo-
ros (didmetro superior a 500 A); e o valor da superficie especifica (Sg) dos poros, expressa em m’ por grama
[141, 144, 267].
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lote de esferas adsorventes, realizamos dez (10) ensaios de compressao. O
valor de RMC é uma média ponderada destes dez ensaios;

Técnica de Absorcdao Atémica (AAS, MOD. Analyst 300 PERKIN ELMER):
para determinar as concentragdes iniciais e residuais dos elementos presen-
tes nas solugdes sintéticas de metais pesados. Esta técnica é aplicada na de-
terminagdo de um grande numero de elementos, com exceg¢do dos gases no-

bres, halogénios, C, H, N, O, S e P, com alta sensibilidade e boa precisao;

Técnica de Absorg¢do no Infravermelho (ABB Bomem, MOD. MB102): para
determinagao dos grupos funcionais presentes nas fases sélidas;

Técnica de Analise por Ativagcdo Neutrénica (AAN, reator nuclear TRIGA
MARK | IPR-R1; detector HPGe coaxial, modelo GEM-10175-P da EG & G
ORTEG; programa de tratamento do espectro gama, Genie-PC modelo S400
da CANBERRA). Esta técnica realiza andlise qualitativa e quantitativa. Permi-
te determinar, com boa sensibilidade e exatiddo, elementos que possuem
propriedades nucleares (is6topos radioativos) e que possam ser ativados a-
dequadamente quando bombardeados por néutrons;

Técnica de Espectrometria de emissdo atdmica com plasma indutivamente
acoplado - ICP/AES (Spectroflame): para determinacdo de ions metalicos na
fase liquida (solucdo) e nas fases sélidas. Esta técnica é apropriada para de-
terminagédo de ppm’s de um grande ndmero de elementos, com algumas ex-
cecoes. Por exemplo, a determinacdo do sédio (Na*) e potassio (K*) nao é
possivel, por limitagdo do equipamento utilizado. No caso do silicio (Si**), e-
xistem limita¢des laboratoriais no CDTN/CNEN para preparar adequadamente

a amostra; e

Faixa de diametro e esfericidade: Usou-se o equipamento Comparador Otico
para determinar a faixa de didmetro e a esfericidade das esferas adsorventes.
Medimos vinte (20) esferas em duas posi¢cbes diametrais distintas. O diametro
médio resulta de uma média ponderada dos diametros numa Unica posicao
diametral. A esfericidade resulta da determinagcédo da razdo dos diametros de-
terminados em duas posicdes diametrais distintas e a determinagdao da média
ponderada destas razdes.
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6. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

6.1 Sintese e Caracterizacao das Fases Sélidas Adsorventes

FASE SOLIDA: SARGASSUM SP.

O p6 da biomassa Sargassum sp. li-
vre (BIOL) mostrou uma coloragdo marrom
escuro. Suas particulas tém diametro < 38

pm.

A andlise DRX desse p6 mostrou um
material com acentuada caracteristica de

amorfismo, como pode ser visto na Figura

6.1.1. Esta andlise sugere, ainda, a presenca

10‘20A30‘40‘50.60l70
20
(NaCl), quartzo (SiOz) e periclasio (MgO), Figura 6.1.1 - Difratograma de

plausiveis de existirem, em funcdo da origem | raios X da biomassa Sargas-
. sum sp., onde 1=CaCOs,
marinha da alga. A presenca de somente tra- | 2_-Sj0,, 3=NaCl e 4=MgO.

de tracos das fases aragonita (CaCQOs), halita

cos destas fases mostrou que o procedimen-
to de lavagem foi adequado para remover materiais particulados associados a bi-
omassa, tais como fragmentos de conchas marinhas (fonte de Ca), areia (fonte de
Si) e sal (fonte de Na, K, Ca e Mg).

Usou-se duas técnicas analiticas complementares, Analise por Ativagédo
Neutrénica (AAN) e Espectrometria de Emissdo Atémica por Plasma Indutivamen-
te Acoplado (ICP/AES), para avaliar a composicao elementar do pé de Sargassum
sp. e das outras fases sélidas, conforme mostra a Tabela 6.1.1. Estas duas técni-
cas comprovaram que a biomassa ja traz, adsorvidos em seus sitios ativos e/ou
microprecipitados e/ou ocluidos, os seguintes elementos: Al, Mg, Fe, Ca, Na, Cd,
Cu e Zn. Como era de se esperar, o principal constituinte da biomassa processa-

da, o acido alginico, captura e fixa uma quantidade muito maior de Ca (74.000
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ppm de CaO, equivalendo a cerca de 52900 ppm de Ca ou 52,9 mg de Ca em 100
g da biomassa) e de Mg (cerca de 10.000 ppm de MgO, equivalendo a cerca de
6.030 ppm de Mg ou 6 mg de Mg em 100 g da biomassa).

Tabela 6.1.1 - Analise quimica das fases soélidas, utilizando as técnicas
AAN e ICP/AES.
Técnicas de Andlise
Elementos ANN ICPIAES™
BlOL CAU ZEOQ4A ALUO1 BIOL CAU ZEQ4A ALUO1
Al,O, (%) 0,4340,04 45,3640,38 26,4640,94 - 0,56740,02 41,5740,19 27,7840,00
Si0, (%)
Mg0 (%) 0,9340,12 3,6540,33 <050 - 1,0440,02 <0,02 =0,02 =0,02
Ca0 (%) . 4 : p 7,4040,01 <0,01 <001 <0,01
Na,0 (%) =0,05 0,1940,01 14,8340,13
Fe,0. (%) 0,2340,03 0,6040,03 0,3110,01 - 0,2910,01 0,6910,01 0,5040,01 =0,01
Tio, (%) - - - - =0,03 0,8310,02 0,4310,02 =0,02
CdO {ppm) - - - - <11,4 <11,4 <114 <11,4
Cu0 (ppm) - - - - 16,26+1,24 18,75+1,25 18,761,256 <6,25
Zno (ppm) 277,574,889 - - - 298,7346,22 | 22,4141,24 16,18+1,24 21,16+1,24
PF (%) - 13,1540,15 - 5 = 13,1540,16
“Média mais desvio padrio entre duas amostras.
BlOL=Biomassa livre; CAU= Caulim; ZEQ4A= Zedlita dA; e ALUO1=Alumina de transigéo via aluminato.

Os trés metais pesados Cd, Cu e Zn apresentaram, respectivamente, teo-
res equivalentes a 0,01 mg, 0,012 mg e 0,24 mg, em 100 g da biomassa, teores
estes iguais ou inferiores aos teores permitidos para descarte no meio ambiente,

respectivamente, 0,01 mg/l, 0,5 mg/l e 5,0 mg/I.

Os teores dos elementos, encontrados nas duas técnicas analiticas, mos-
traram boa reprodutibilidade. Para os objetivos deste trabalho de tese, portanto, os
resultados de uma técnica substituird ou complementara a anélise de uma deter-

minada amostra.

A Figura 6.1.2 mostra o espectro EDS da biomassa Sargassum sp.. Esta
analise confirma, qualitativamente, a presenca de C e O, constituintes basicos da
biomassa, e dos elementos Mg, Al, Ca e Fe. Adicionalmente, mostra a presenga
de Si, o qual ndo foi quantificado pelas andlises AAN e ICP/AES. Essa analise
mostra, ainda, a presenca de enxofre, S, o qual faz parte de outro constituinte da
biomassa, o Fucoidan, o qual é composto de polissacarideos sulfatados.
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A Figura 6.1.3 mostrou um espectro infravermelho tipico da biomassa Sar-

Biomassa

Figura 6.1.2 - Espectro EDS da biomassa Sargassum sp..

gassum sp.. De acordo com este espectro, pode-se identificar seis grupos funcio-
nais, caracterizados pelas suas freqiiéncias de vibragdo: - (a) 3.373 cm™, fre-

gUéncia atribuida aos gru-

pos funcionais — H-O e —
N-H; (b) 2.926 cm™, fre-
guéncia atribuida ao gru-
po funcional — C-H; (c,d)
1.643cm™ e 1.419 cm’,
freqiéncias atribuidas ao

Transmitincia

grupo funcional — COO;

(e) 1.250 cm™, frequiéncia

atribuida ao grupo funcio- — L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

nal — SOg; (f) 1.128 cm™, cm

freqiéncia atribuida ao
Figura 6.1.3 - Espectro de infravermelho da bio-

grupo funcional — C-O dos
massa Sargassum sp..

compostos éteres; e (Q)

1.062 cm™, freqiiéncia atribuida ao grupo funcional — C-O dos compostos alcodli-
cos. Confirmou-se, portanto, a presenca dos dois principais sitios ativos da bio-
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massa Sargassum sp., constituidos pelos grupos funcionais carboxilicos, — COO,
R — COQO", e pelos grupos funcionais sulfatados, — SO3, R — SO4 [268].

A Figura 6.1.4 mostra aspectos morfologicos das particulas do pé da bio-
massa Sargassum sp.. Podemos observar a presenca predominante de agrega-
dos de particulas compactas e de pequenas particulas alongadas, delgadas e in-
dividuais, de natureza fibrosa. Maiores aumentos foram impraticaveis na analise
MEV, impedindo uma observagao mais precisa de outros aspectos topolégicos da
superficie destas particulas. E perceptivel, no entanto, a natureza compacta dos
aglomerados, sem uma microporosidade visivel, bem de acordo com os baixos
valores de area superficial especifica, Sy, cerca de 10 m?/g, com volume total de
poro, V+p, igual a 0,02 cm®/g, poros estes com diametro maximo, dwaxp, igual a

1.093 A e diametro médio, dvepp, igual a 66 A.

FASE SOLIDA: CAULIM

O pé de caulim (CAU, CAU400 e CAU900) tem uma cor branca. Suas par-

ticulas tém diametro < 38 um.

A Figura 6.1.5 mos-

tra os difratogramas do cau-
lim como recebido da C-
VRD - Cia. Vale do Rio Do-
ce (CAU) e calcinado a 400
®C/2h/ar (CAU400) e a
900 °C/1h/ar (CAU900). Os
difratogramas das Figura
6.1.5 (a) e Figura 6.1.5 (b)
sdo tipicos de uma caulinita
(AlSi2O5(OH)4) bem crista-
lizada. A Figura 6.1.5 (c)

Figura 6.1.4 - Aspectos morfoldgicos das parti-
mostra o difratograma do | culas da biomassa Sargassum sp..
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metacaulim’, o qual origina da desestruturacdo da caulinita em alta temperatura.
Esta desestruturacdo € acompanhada da decomposi¢ao da caulinita em seus Oxi-
dos principais, tendo sido identificadas fases de transicdo de alumina (y-, n- € 8-
Al,O3), SiO, (cristobalita) e TiO»

(anastasio). O metacaulim possui

a reatividade necessaria para seu
uso como fonte para a sintese da

zeollita 4A2.

A Tabela 6.1.1 mostra que

o caulim ja traz, adsorvidos em

seus sitios ativos e/ou micropreci-
. , . __J 1 111 1 1 1

pitados e/ou ocluidos, os seguin- W (b)

tes elementos: Mg, Ca, Na, Fe, Ti,

Cd, Cu e Zn. H4 uma discrepancia

nos teores de Mg fornecidos pelas

1 1
duas técnicas. Comparando, no A ' LI S S

entanto, com o teor deste elemen- 10 20 30 40 50 60 70

to, obtido na zedlita 4A, também 20

mostrado na Tabela 6.1.1, sinteti- | Figura 6.1.5 - Difratograma de raios X
(@) CAU, (b) CAU400 e (c) CAU900, on-

zada a partir do caulim, nota-se | de: 1=caulinita; 2=cristobalita;
que o valor que traduz, melhor, o | 3=anastasio; 4=5-Al203; 5=m-Alx03; €
6=Y-A|203“

real teor de Mg é dado pela anali-

se ICP/AES. O teor de Fe;O3 (equivalendo a cerca de 4,8 mg de Fe, em 100 g de
caulim) é suficiente para conferir uma cor ferruginosa a zedlita 4A, sintetizada com
tal caulim. O teor de Al,O3; € compativel com aqueles valores informados pelo for-
necedor. A analise do Si e do Al por Espectrometria de Absorgao Atémica (AAS)
mostra que o caulim tem um teor de SiO, de 47,28+0,65% e de Al,O3; de

38,81+0,53%, dando uma razao molar SiO,/ Al,O3; de aproximadamente 2,07.

" A metacaulinizagdo envolve a calcinag¢io do caulim em uma temperatura de aproximadamente 900 °C, onde
ocorre a desihidroxilizacdo da caulinita, segundo a reacdo: Al,Si,0s(OH)4 —Al,Si,07 +2H,0. Deste processo
resulta o metacaulim, Al,Si,07, um produto com amorfismo, segundo a difra¢do de raios X [266].

2 Reagdo de obtenc¢do da zedlita 4A: 6Al,Si,0;7 + 12NaOH + 21H,0—>Na 5(Al0O,)1,5(Si0,),,.27H,0 [266].
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A Figura 6.1.6 mostra o espectro EDS do caulim (CAU). Esta andlise con-
firma, qualitativamente, a presenca de Al e Si, constituintes basicos do caulim, e

dos elementos C, O, Na, Ti e Fe. O Mg nao foi detectado.

o8k Al 3i

Caolim

401 —J.
30k

20k

10k L

Figura 6.1.6 - Espectro EDS do caulim (CAU).

A Figura 6.1.7 mostra os espectros infravermelhos tipicos do caulim
(CAU) e do metacaulim (CAU900). Para o caulim (Figura 6.1.7 (a)), os grupos
funcionais e suas freqiéncias de vibragdes séo: (a) Si - O (=Si — O, em SiO4) em
1.132 - 986 cm™, 699 cm™, 468 cm™ e 425 cm™; (b) AIY- OH (em AIO,) em 914
cm™ ;e (c) Si-0-Al"' em 793 cm™, 755 cm™, 540 cm™. Para o metacaulim (Figura
6.1.7 (b)), os grupos funcionais e suas frequéncias de vibragdes séo: (d) Si - O
(=Si — O, em SiO4) em 1.093 cm™ e 467 cm™ e (e) AIY- OH (em AlO4) em
810 cm™ [268].

A Figura 6.1.8 mostra aspectos morfoldgicos das particulas do p6 de CAU
e CAU900. Conforme a Figura 6.1.8 (a), o caulim cristalizou no formato prismatico
(sistema monoclinico), na forma de placas diminutas, delgadas, configuradas em
hexagonos ou romboedros [269]. Como mostra a Figura 6.1.8 (b), os aspectos
morfoldgicos do caulim foram preservados no metacaulim. A caulinita possui uma
area superficial especifica, Sq, de 26 m?/g, com volume total de poro, Vtp, igual a
0,1 cm®/g, poros estes com diametro maximo, duaxp, igual a 766 A e diametro mé-

diO, dMEDp, igual a167 A
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FASE SOLIDA: ZEOLITA 4A

O pé de zedlita 4A (ZEO4A) tem uma coloracao ferruginosa, consequén-
cia da presenca do Fe no caulim, principal reagente na sua sintese. Suas particu-

las tém diametro < 38 um.

A Figura 6.1.9 mostra o difratograma de raios X, tipico da nossa zedlita 4A
(NazAlSit g507.7.5,1H20, também representada por NaxO.Al>03.1,85Si0,.5,1H,0
[270]), obtida pelo processo hidrotermal, utilizando caulim como matéria-prima
[266]. Como pode-se observar no difratograma, esta zedlita 4A tem elevada crista-
linidade, com tracos da fase caulim. Neste difratograma, pode-se observar, tam-

bém, um halo de amorfismo, atribuido a caulinita ndo transformada em zedlita.

Durante o processo de cristalizacao

dessa zedlita ocorre uma purificagdo da
matriz resultante. Alguns dos principais e-
lementos contaminantes, provenientes do
caulim, tém seu teor reduzido, como é o -
caso do Fe e do Ti, conforme mostram os

resultados na Tabela 6.1.1.

Transmitancia

A andlise AAS da zedlita 4A reve-
lou os seguintes teores 33,15+0,99% de
SiO2 e 27,11+£0,66% de Al,O3, dando uma

razao molar SiO»/Al,O3 de aproximadamen-

M 1 1
1400 1200 1000 800 600 400
te 2,08. 4

cm

Figura 6.1.7 - Espectros de in-

fravermelho do caulim natural (a)
EDS da nossa zeolita 4A. Pode-se observar | e do metacaulim (b).

A Figura 6.1.10 mostra o espectro

a presenca dos elementos estruturais Si, Al,

Na e O, bem como dos contaminantes Fe e Ti.

A Figura 6.1.11 mostra o espectro infravermelho da zedlita 4A. O espectro
esta limitado a uma regido de freqiiéncia de vibracdes entre 1400 cm™ e 400 cm™,

regido das vibracdes fundamentais dos tetraedros SiO4 e AlO4, caracteristica da
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estrutura do reticulo cristalino da zedlita 4A [268].

A Figura 6.1.12 mostra aspectos morfologicos da zedlita 4A. Este material

cristaliza no sistema cubico, no formato

de microcristais cubicos, com tamanho
reportado de 3,5 um e com acentuada
capacidade de aglomerar [271]. Da a-
glomeracao destes microcristais, resulta
uma macroporosidade que permitirda um
fluido permear a microporosidade de
rede mostrada na Figura 3.4.1 e acessar
0 maior numero possivel de sitios catio-

nicos trocaveis bem como entrar em

contato com as moléculas de dgua oclu-
idas nos canais da estrutura de rede da
zellita 4A. Nossa zeolita 4A apresenta
um valor de superficie especifica baixo,
20 m?%g, com volume total de poro, Vrp,
igual a 0,04 cm®/g, poros estes com di-
ametro maximo, dwaxe, igual a 1.315 A e
diametro médio, dwepp, igual a 77 A.
Este valor baixo de superficie especifica
nao reflete o valor real, ja que as molé-

culas de nitrogénio (gas usado no méto-

do BET) tém uma area molecular (am) | Figura 6.1.8 - Aspectos morfol6gi-
cos das particulas de CAU (a),
X 40.000 e de CAU900 (b),
area das janelas da zedlita 4A, 4,2 A | X 25.000.

(=14 A?), dificultando o método BET de

determinar a area superficial especifica real, associada com a microporosidade de

de 16,2 A2 a 77 K, sendo maior que a

rede desta zedlita. Contudo, um valor medido de 635 m?g foi reportado para a
zeolita 4A [31].
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FASE SOLIDA: ALUMINAS DE TRANSICAO

Os pés de alumina de transi¢cdo produzidos (ALUO1, ALUO2 ¢ ALUO3) e
da alumina comercial (ALUO4) sdo brancos, possuindo particulas com diametro

<38 um.

Figura 6.1.13 e Figura 6.1.14 mostram, respectivamente, os difratogramas
tipicos das aluminas de transicado ALUO1, ALUO2 e ALUO3 e da alumina comer-
cial ALUO4. Para as amostras ALUO1,
ALUO2 e ALUO3, os difratogramas ————————T— 1

mostram raias difusas, caracteristicas 2

da fase predominante bohemita
(a-Al203.H20). Tracos das fases gibb-
sita  (a-AlkO33HO) e  bayerita,
(B-AlO33H20), nao identificados na

Figura 6.1.13, também estdo presen- 2

tes; traco do aluminato de sédio

B-Al,O3, representado pela férmula

quimica NaxO.11Al;O3, foi detectado

apenas na amostra ALUO1. A calcina-

cdo destas aluminas a 400 °C/ar pro-

move rearranjos em suas estruturas,
Figura 6.1.9 - Difratograma de raios
X da zedlita 4A, onde:
aluminas de transigdo: y-AlbOs (pre- | 1=AlSi>O5(OH)4 e
2=Na20AI2031 ,853I025,1 HQO

resultando na obtencdo das seguintes

dominante, a Unica a ser indicada na

Figura 6.1.13) e tracos de n-AlxOs, 3-Al,O3 e 6-AlxO3. O difratograma da amostra
ALUO4 mostrou raias nitidas da gibbsita (Figura 6.1.14(a) e a fase bohemita na

amostra calcinada a 400 °C/ar, Figura 6.1.14(b).

Apenas a amostra ALUO1 foi analisada pela técnica ICP/AES (veja Tabela
6.1.1). E uma alumina com bom grau de pureza, com teores inexpressivos de Cd,
Cue Zn.
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Figura 6.1.10 - Espectro EDS da zedlita 4A.

A Figura 6.1.15 mostra o espectro EDS de ALUO1. Pode-se observar a
presenca dos elementos estruturais Al e O, bem como dos contaminantes Cl, Si

e Fe.

A Figura 6.1.16 mostra aspectos

morfolégicos das amostras ALUO1 a ALUOA4.
Os aglomerados das particulas das alumi-
nas de transicdo apresentam-se, caracteris-
ticamente, esferoidais. Estas aluminas pos-
suem elevada superficie especifica. A alu-

mina ALUO1 apresentou um valor de super-

Transmitancia

ficie especifica de 274 m?g, com volume
total de poro, Vrp, igual a 0,22 cm®yg, poros

estes com diametro maximo, duaxe, igual a

963 A e diametro médio, dmeoe, igual a 32 A. A S
1400 1200 1000 800 600 400

A alumina ALUO2 tem um valor de superficie cm”

especifica de 232 m?g, com volume total de | Figura 6.1.11 - Espectro de in-

, fravermelho da nossa zedlita
poro, Vrp, igual a 0,22 cm®g, poros estes 4A.

com didmetro maximo, dmaxe, igual a 779 A
e diametro médio, duepp, igual a 38 A. A alumina ALUO3 apresentou um valor de
superficie especifica de 242 m?g, com volume total de poro, Vrp, igual a 0,28
cm?®/g, poros estes com diametro maximo, duaxp, igual a 902 A e diametro médio,
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dueoe, igual a 47 A. A alumina ALUO4 tem
um valor de superficie especifica de 247
m?/g, com volume total de poro, Vrp, igual a
0,21 cm®/g, poros estes com diametro ma-
ximo, dmaxp, igual a 1.087 A e diametro mé-
dio, dmepe, igual a 34 A.

Figura 6.1.12 - Cristais da nos-
sa zeodlita 4A, X 15.000.

Figura 6.1.13 - Difratograma de raios X
das aluminas: ALUO1 seca (a) e calci-

nada (b); ALUO2 seca (c) e calcinada ‘ 2 IEZEZ 2|22 >
(d); ALUO3 seca (e) e calcinada (f), on- S | I TV (a)
de 1=bohemita e 2=y-Al,O3.

Em resumo, podemos dizer que as . .
Figura 6.1.14 - Difratograma de

fases solidas prOdUZidaS (BIOL, CAU400, raios X da alumina comercial:

ZEO4A e ALUO1 a ALU04) apresentam teo- | ALU04 seca (a) e calcinada (b),
onde 1= bohemita e 2= gibbsita.

res inexpressiveis dos elementos Cd, Cu e
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Alumina

2.00 4.00 6.8

Figura 6.1.15 - Espectro EDS da alumina ALUO1.

Zn. Deste modo, a incorporacao destes metais nestas fases sélidas, por ocasiao
dos testes de adsorcao, refletirdo, bem, suas capacidades maximas de adsor-
cao, se os seus sitios ativos forem, adequadamente, acessados. No entanto, a
acessibilidade dos sitios ativos destas fases sélidas ndo pode ser inferida pelas
areas superficiais especificas determinadas. Como foi visto nos testes de adsor-
cao, os elevados valores de superficie especifica das aluminas ALUO1 a ALUO4,
em torno de 245 m?/g, refletindo a existéncia de microporos uniformemente distri-
buidos e acessiveis a um fluido bem como a existéncia de aglomerados de parti-
culas menores formando esta microporosidade, nao lhes garante uma elevada
capacidade de adsorcao dos metais pesados Cd, Cu e Zn. Falta-lhes ter uma
quantidade substancial dos sitios ativos acessiveis e eficazes na captura dos me-
tais pesados bem como falta-lhes a capacidade de ocluir um volume substancial
de solugao contendo Cd, Cu e Zn, viabilizando um gradiente de concentracido dos
metais pesados em torno destes sitios. Esta duas condicbes existem em BIOL e
em ZEO4A, conforme pude-se constatar nos espectros infravermelhos e nos tes-
tes de adsorcao. A existéncia de nanoparticulas acessiveis das fases soélidas, tao
desejadas para incrementar a capacidade de adsorgédo, nao pode ser identificada,
inquestionavelmente, através de um arranjo topolégico das fases soélidas, obtido
pela anadlise MEV, com os detalhes do arranjo topolégico mostrado na Figura
6.1.17. No entanto, esta analise MEV confirma que os aglomerados maiores de

todas as fases solidas s&o constituidos de aglomerados ainda menores, nos quais
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Figura 6.1.16 - Aspectos Morfol6gicos das aluminas de transicdo: (a) ALUO1,
X50000; (b) ALU02, X50000; (c) ALUO3, X50000; (d) ALUO04, X50000.

néao se pode distinguir nenhuma porosidade e nem perceber ou medir se esta po-
rosidade que se forma é acessivel ou ndo. No entanto, de acordo com a teoria
fractal® [272], as menores particulas possiveis que formam um sélido, colam, fir-

? Estamos acostumados a lidar com a geometria Euclidiana, uma parte da matemdtica que trata das medidas e
propriedades dos pontos, linhas e volumes. No espaco Euclidiano os objetos t&ém uma dimensdo inteira cha-
mada de dimensdo Euclidiana. J4 na geometria fractal esta dimensdo pode ser fraciondria. Segundo uma das
defini¢des, os fractais sdo formas complexas no detalhe e na sua forma global, fornecendo um caminho para
descrever sistemas e formas complexas que exibem, aparentemente, um comportamento cadético ou nao des-
critos pela matemdtica tradicional [273].
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memente, entre si, formando particulas aglomeradas maiores, numa geragdao mul-

tipla de particulas (ideal-

mente esféricas) com ta-
manhos diferentes, sepa-
radas por poros (abertos
e/ou fechados*) de tama-
nhos distintos, como mos-
trado, simplificadamente,
na Figura 6.1.17, com a-
penas trés tamanhos dis-
tintos de esferas. Como
veremos na avaliagdo da
capacidade adsortiva das
fases sélidas, a existéncia
de canais e janelas na es-
trutura de rede da zedlita
4A, torna as menores par-
ticulas neste arranjo topo-

l6gico  acessiveis, com

conseqliente aumento na
Figura 6.1.17 - Geracdo multipla de aglomerados

capacidade adsortiva, por- de particulas de um po.

que tal arranjo passa a ter,

de fato, uma estrutura sé com poros abertos.

* Poros abertos devem ser entendidos como aqueles poros que tém alguma comunicagdo com a superficie do
aglomerado que os forma. Nos poros fechados, esta comunicacio ndo existe [141, 144, 267].
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6.2 Sintese e Caracterizacao das Esferas Adsorventes

CARACTERISTICAS GERAIS DOS REAGENTES E DA SOLUCAO DE
ALIMENTAGAO

Sol de aluminio: 1,41 g/ml; 82,89 gAl/l; 58,9 gAl/kg; e 2,5 < pH < 3,0. Este
sol apresentou uma coloragao leitosa caracteristica e se mostrou estavel por mais
de 90 dias.

Solucao PVA: 1,02 g/ml; 79,6 gPVAI/l; e 78,0 gPVA/Kkg. Esta solucéao é cla-
ra, transparente, de alta viscosidade, tendo se mostrado estavel, a temperatura
ambiente, por mais de 120 dias.

Solucéao de alimentacao:
e Volume preparado: 200 ml;

e Composicao inicial: 141 g de sol de aluminio; 100 g de fase solida (ALUO1 ou
ALUO2 ou ALUO3 ou ALU04 ou CAU400 ou ZEO4A ou BIOL); 94,8 g de so-
lucdo PVA; e 12 g de etanol; e

e Composicao percentual inicial: 12,8% de Al,O3 (na forma de gel de alumina);
81,2% de fase soélida (ALUO1 ou ALUO2 ou ALUO3 ou ALUO4 ou CAU400 ou
ZEOA4A ou BIOL); e 6,0% de PVA (referente ao PVA sélido).

ESFERAS ADSORVENTES DE CAULIM

A Figura 6.2.1 mostra esferas tipicas de caulim, gotejadas com bocal de
2,65 mm. Estas esferas foram sintetizadas com uma solucao de alimentacao
(2,5 < pH < 3,0) contendo: 141,94 g de sol de aluminio; 88,73 g de CAU400;
106,45 g de solucdo PVA; e 8,3 g de etanol. As esferas resultantes continham:
14,0% de Al,O3 (na forma de um gel de alumina); 78,6% de CAU400; e 7,4% de
PVA. Estas esferas foram obtidas sem (ESFCAU400, cor branca) e com (ESF-

CAUA400E, cor cinza claro) envelhecimento, aparentemente sem trincas e com as
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caracteristicas mostradas na Tabela 6.2.1, onde ¢ , ¢, p € RMC representam, res-

pectivamente, o didmetro, a esfe-
ricidade, a densidade e a resis-
téncia mecénica a compressao.
Um aumento discreto no didametro
de ESFCAU400E sugere a ocor-
réncia de uma dilatagdo (incha-
mento), uniforme e permanente,
nestas esferas. O envelhecimen-

to causa uma leve diminuicdo da

resisténcia mecanica das esferas. ;™ e _ 6

cidas (ESFCAUA400E).

3,5 kg/esfera) obtidos continuam

sendo adequados para o uso destas esferas em colunas de adsorgao.

Tabela 6.2.1 - Caracteristicas fisicas das esferas de caulim.
Esferas ¢ (mm) ® p (g/cm3) RMC
(N/esferas)

ESFCAU400 3,159 + 0,073 | 0,976 £ 0,019 | 2,332 + 0,002 | 34,46 + 2,55
ESFCAU400E 3,221 £+ 0,063 | 0,982 £ 0,015 | 2,343 + 0,000 | 32,66 + 2,75

A Figura 6.2.2 compara os difratogramas da fase sélida CAU400 e das es-
feras ESFCAU400 e ESFCAU400E. Notou-se que a cobertura das particulas de
CAU400, com o gel de alumina e com o PVA, durante a formagéo das esferas,
induz apenas uma diminui¢cdo da intensidade dos seus picos difratados, como um
resultado do aparecimento de picos difratados da fase gibbsita, presente no gel de
alumina. Esta amorfizagdo da superficie das particulas de CAU400 n&o € alterada

com o tratamento de envelhecimento.

Esse tratamento de envelhecimento, no entanto, altera, significativamente,
a superficie especifica das esferas, tendo sido obtidos os valores de superficie
especifica e de porosidade mostrados na Tabela 6.2.2, onde Sy (m?%g) é a area
superficial especifica medida pelo método BET, Ve (cm®/g) é o volume total de
poros, duaxe (A) é o diametro maximo do poro e dmepp (A) é 0 diametro médio do
poro. Este aumento substancial do valor de superficie especifica nas esferas ES-
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ESFCAU400 e ESFCAUA400E ¢ atribuido a pelicula de alumina gel que se forma
na superficie das particulas de CAU400. J& o aumento da superficie especifica em

ESFCAU400E sugere que o envelheci-
mento das esferas (realizado a 90 °C, em
meio amoniacal, condi¢des propicias para
a solubilizagdo do PVA) promove uma
cristalizacdao da pelicula gel e a elimina-
cao (nao quantificada) de PVA, o que de-
sobstrui os poros da fase presente no gel
de alumina (predominantemente gibbsita),
permitindo a adsor¢éo do nitrogénio e a
contabilidade da area superficial especifi-
ca dos poros desobstruidos. Os tamanhos
de poros determinados foram grandes o
suficiente para admitir a sor¢do da solu-
cao de metal pesado até o interior da es-

fera, permitindo seu contato com um nu-

LA
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Figura 6.2.2 - Difratogramas de
raios X: CAU400 (a); ESFCAU400

mero maior de nanoparticulas de (b): ESFCAU400E (c).
CAU400.
Tabela 6.2.2 - Valores de superficie especifica e de porosidade das esferas de
caulim.
Esferas Superficie especifica e Porosidade
Sq (m?/g) Ve (cm®g) Duaxe (A) dmeop (A)
ESFCAU400 44 0,13 780 121
ESFCAU400E 68 0,21 766 124

A Figura 6.2.3 mostra aspectos topoldgicos da superficie da esfera

ESFCAU400E. A observacao da superficie desta esfera (Figura 6.2.3(b)) revelou

que as nanoparticulas de CAU400 (diametro médio da ordem de 2.550 A) esta-

vam firmemente coladas entre si, deixando, em seus contornos e nos contornos

de seus aglomerados, poros e canais (largura entre 420 A e 1.700 A) , os quais

sao importantes para a sorcdo da solucao de metal pesado até o interior da

esfera.
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1000 pm

(@) (b)

Figura 6.2.3 - Aspectos topoldgicos da esfera ESFCAU400E: (a) vista geral e (b)
detalhes da colagem das particulas de CAU400 na superficie da esfera.

ESFERAS ADSORVENTES DE ALUMINA

As esferas ESFALUO1 foram sintetizadas com uma solucédo de alimenta-
¢ao (2,5 < pH < 3,0, com pH ajustado com gotas de solugdo concentrada de
HNO3) contendo: 136,76 g de sol de aluminio; 97,70 g de ALUO1; 97,65 g de solu-
cao PVA; e 15,62 g de etanol. As esferas ESFALUO1 contém: 12,6% de Al.O3; (na
forma de um gel de alumina); 81,1% de ALUO1; e 6,3% de PVA.

As esferas ESFALUO2 foram sintetizadas com uma solucédo de alimenta-
c¢ao (2,0 < pH < 2,5, com pH ajustado com gotas de solugdo concentrada de
HNO3) contendo: 139,50 g de sol de aluminio; 98,78 g de ALU02; 93,65 g de solu-
cao PVA; e 15,79 g de etanol. As esferas ESFALUO02 contém: 12,8% de Al,O3 (na
forma de um gel de alumina); 81,2% de ALUO02; e 6,0% de PVA.

As esferas ESFALUO3 foram sintetizadas com uma solucéo de alimenta-
¢ao (2,0 < pH < 2,5, com pH ajustado com gotas de solugdo concentrada de
HNO3) contendo: 139,50 g de sol de aluminio; 98,78 g de ALUO3; 93,65 g de solu-
cao PVA; e 15,79 g de etanol. As esferas ESFALUO3 contém: 12,8% de Al,O3 (na
forma de um gel de alumina); 81,2% de ALUO3; e 6,0% de PVA.
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As esferas ESFALUO4 foram sintetizadas com uma solugao de alimenta-
¢ao (2,0 < pH < 2,5, com pH ajustado com gotas de solugdo concentrada de
HNO3) contendo: 150,46 g de sol de aluminio; 83,58 g de ALUO04; 100,29 g de so-
lucdo PVA; e 13,36 g de etanol. As esferas ESFALUO04 contém: 15,5% de Al>O3
(na forma de um gel de alumina); 77,3% de ALUO4; e 7,2% de PVA.

A Figura 6.2.4 mostra esferas tipicas de ALU02, gotejadas com bocal de

2,65 mm. Estas esferas foram
obtidas sem (ESFALU02, cor
branca) e com (ESFALUO2E, cor
branca) envelhecimento, aparen-
temente sem trincas e com as
caracteristicas mostradas na
Tabela 6.2.3. Todas as esferas
envelhecidas mostraram aumen-

to discreto no diametro, mais

il e e
Figura 6.2.4 - Esferas de alumina envelhe-
cidas (ESFALUOZ2E).

uma vez sugerindo a ocorréncia
de uma dilatacado (inchamento),

uniforme e permanente, nas es-
feras. O envelhecimento causa uma diminui¢cdo da resisténcia mecénica das esfe-
ras. Contudo, os valores de RMC (2,0 a 6,3 kg/esfera) obtidos séo, ainda, ade-
quados para o uso destas esferas em colunas de adsorcéo.

Tabela 6.2.3 - Caracteristicas fisicas das esferas de alumina.

Esferas ¢ (mm) o D (g/cm®) RMC
(N/esferas)
ESFALUO1 3,117 +0,099 | 0,977 £ 0,020 | 2,283 £ 0,001 | 62,69 + 3,34
ESFALUO1E 3,149 + 0,089 | 0,977 £ 0,024 | 2,275 £ 0,001 | 23,45+ 3,14
ESFALUO2 3,378 £ 0,084 | 0,970 £ 0,016 | 2,284 + 0,001 | 23,74 £ 2,10
ESFALUO2E 3,602 + 0,070 | 0,978 £ 0,014 | 2,249 £ 0,000 | 22,13 £ 1,47
ESFALUO3 3,031 £ 0,096 | 0,979 £ 0,019 | 2,373 £ 0,001 | 23,74 £ 2,55
ESFALUO3E 3,126 £ 0,085 | 0,968 + 0,023 | 2,286 + 0,001 | 22,46 + 2,94
ESFALUO4 3,182 + 0,074 | 0,979+ 0,013 | 2,412+ 0,001 | 31,10+ 1,47
ESFALUO4E 3,301 £ 0,078 | 0,970 £ 0,023 | 2,396 £ 0,001 | 29,72 + 1,47

A Figura 6.2.5 compara os difratogramas da fase sélida ALUO2 e das es-
feras ESFALUO2 e ESFALUO2E. Notou-se que a cobertura das particulas de
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ALUO2, com o gel de alumina e com o PVA, durante a formacao das esferas, in-

duz o aparecimento de alguns picos com rai-

as nitidas da fase gibbsita, presente no gel
de alumina. Este efeito é reforcado na esfera
envelhecida, ja que o envelhecimento promo-

ve uma maior cristalizacdo desta fase gibbsi- c)

Esse tratamento de envelhecimento \ ”' '

altera, também, significativamente, a superfi-

ta.

b)
cie especifica das esferas, tendo sido obtidos

os valores de superficie especifica e de poro-

sidade mostrados na Tabela 6.2.4. Como se a)

pode ver nesta tabela, inicialmente as esferas o
10 20 30 40 50 60 70
20
ficie especifica um pouco menor que aquela | Figura 6.2.5 - Difratograma de
raios X: ALUO2 (a); ESFALU02

(b); ESFALUO2E (c)

sem envelhecimento apresentam uma super-

das suas respectivas fases solidas (ALUO1 a

ALUO04). Com o envelhecimento, ocorreu um

aumento substancial do valor de superficie especifica nas esferas, o qual € atribu-
ido a cristalizacao da pelicula de alumina gel que se forma na superficie das parti-
culas de fases sélidas e a desobstrucao dos poros. Por exemplo, 0 aumento da
superficie especifica em ESFALUO2E sugere que o envelhecimento das esferas
(realizado a 90 °C, em meio amoniacal, condigdes propicias para a solubilizagéo
do PVA) promove uma eliminagdo (ndo quantificada) de PVA, o que desobstrui os
poros da fase presente no gel de alumina (predominantemente gibbsita), permitin-
do a adsorcdo do nitrogénio e a contabilidade da area superficial especifica dos
poros desobstruidos. Os tamanhos de poros determinados sdo grandes o suficien-
te para admitir a sor¢do da solucdo de metal pesado até o interior da esfera, per-
mitindo seu contato com um numero maior de nanoparticulas de ALUO1 ou A-
LUO2 ou ALUO3 ou ALUO4.

A Figura 6.2.6 mostra aspectos topoldgicos da superficie da esfera ESFA-
LUO2E. A observacao da superficie desta esfera (Figura 6.2.6(b)) revelou que as

particulas de ALUO2 (diametro médio da ordem de 2.600 A) estavam firmemente
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coladas entre si, deixando, em seus contornos e nos contornos de seus aglome-
rados, poros e canais (largura entre 210 A e 2.130 A), os quais sdo importantes

para a sor¢ao da solucdo de metal pesado até o interior da esfera.

Tabela 6.2.4 - Valores de Superficie especifica e de porosidade das esferas de
alumina.

Esferas Superficie especifica e Porosidade .
Sq(m?/g) Ve (cm’/g) duaxe (A) dueoe (A)
ESFALUO1 257 0,24 842 38
ESFALUO1E 289 0,28 834 39
ESFALU02 211 0,17 948 33
ESFALUO2E 255 0,25 903 40
ESFALUO3 211 0,31 765 59
ESFALUO3E 260 0,32 805 48
ESFALU04 243 0,25 809 42
ESFALUO4E 294 0,34 763 47

.

1000 pm

(a) (b)

Figura 6.2.6 - Aspectos topolégicos da esfera ESFALUO2E: (a) vista geral e (b)
detalhes da colagem das particulas de ALU02 na superficie da esfera.

ESFERAS ADSORVENTES DE ZEOLITA 4A

A Figura 6.2.7 mostra esferas tipicas de zedlita 4A, gotejadas com bocal
de 2,65 mm. Estas esferas foram sintetizadas com uma solugao de alimentacao

(1,5 < pH < 2,0, com pH ajustado com gotas de solucao concentrada de HNO3)
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contendo: 112,17 g de sol de aluminio; 89,74 g de ZEO4A; 93,48 g de solucao
PVA; e 65,43 g de etanol. As esferas ESFZEO4A contém: 11,4% de Al,O3 (na
forma de um gel de alumina); 81,9% de ZEO4A; e 7,29% de PVA. Elas foram obti-
das sem (ESFZEOA4A, cor
ferruginosa) e com (ESF-
ZEOAAE, cor ferruginosa)

envelhecimento, aparen-

temente sem trincas e
com as caracteristicas
mostradas na Tabela
6.2.5. Novamente tém-se

um aumento discreto no

diametro das esferas en- | [ ¥ ¥ . § -

velhecidas, sugerindo a

Figura 6.2.7 - Esferas de zeolita 4A envelhecidas

ocorréncia de uma dilata- (ESFZEO4AE).

cao (inchamento), unifor-
me e permanente, nestas esferas. O envelhecimento causa uma leve diminuigdo
da resisténcia mecéanica das esferas. Contudo, os valores de RMC (2,4 a 3,2
kg/esfera) obtidos continuam sendo adequados para o uso destas esferas em co-
lunas de adsorgao.

Tabela 6.2.5 - Caracteristicas fisicas das esferas de zedlita 4A.

Esferas ¢ (mm) ) D (g/cm®) RMC
(N/esferas)

ESFZEO4A 2,458 £ 0,060 | 0,983 £ 0,013 | 1,953 £ 0,000 | 31,59 + 2,26

ESFZEO4AE 2,609 £ 0,046 | 0,987 £ 0,009 | 1,995+ 0,001 | 24,82 + 3,04

A Figura 6.2.8 compara os difratogramas da fase sélida ZEO4A e das es-
feras ESFZEO4A e ESFZEO4AE. Notou-se que a cobertura das particulas de
ZEOA4A, com o gel de alumina e com o PVA, durante a formacao das esferas, in-
duz uma recristalizagdo da zedlita 4A, o que promove um aumento da intensidade
da maioria dos seus picos difratados nas esferas ESFZEO4A e ESFZEO4AE. O
difratograma das esferas envelhecidas, no entanto, mostrou um halo de amorfismo
(veja regido continua na base dos picos difratados) maior.



RESULTADOS EXPERIMENTAIS: Sintese e Caracterizacao das Esferas Adsorventes 105

Esse tratamento de envelhecimento altera, também, significativamente, a

superficie especifica das esferas, tendo sido obtidos os valores de superficie es-

pecifica e de porosidade mostrados na
Tabela 6.2.6. Este aumento substancial
do valor de superficie especifica nas es-
feras ESFZEO4A e ESFZEOA4AE ¢ atri-
buido a pelicula de alumina gel que se
forma na superficie das particulas de
ZEO4A. Ja o aumento da superficie es-
pecifica em ESFZEO4AE sugere que o
envelhecimento das esferas (realizado a
90 °C, em meio amoniacal, condigdes
propicias para a solubilizacdo do PVA)
promove uma cristalizacdo da alumina
gel e uma eliminacdo (ndo quantificada)
de PVA, o que desobstrui os poros da
fase presente no gel de alumina (predo-

minantemente gibbsita), permitindo a ad-

c)

b)

a)
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Figura 6.2.8 - D

os X: ZEO4A (a

ESFZEOA4AE (c)
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ifratograma de rai-
); ESFZEO4A (b);

sorcdo do nitrogénio e a contabilidade da &rea superficial especifica dos poros

desobstruidos. Os tamanhos de poros determinados sdo grandes o suficiente para

admitir a sorcdo da solucdo de metal pesado até o interior da esfera, permitindo

seu contato com um numero maior de nanoparticulas de ZEO4A.

Tabela 6.2.6 - Valores de Superficie especifica e de porosidade das esferas de

zeolita 4A.
Esferas Superficie especifica e Porosidade
Sq(m?g) V1p (cm®g) duaxe (A) dueop (A)
ESFZEO4A 43 0,10 835 76
ESFZEO4AE 87 0,26 803 119

A Figura 6.2.9 mostra aspectos topoldgicos da superficie da esfera ESF-

ZEOA4AE. A observacgao da superficie desta esfera (Figura 6.2.9(b)) revelou que as

particulas de ZEO4A (diametro médio da ordem de 2.500 A) estavam firmemente

coladas entre si, deixando, em seus contornos e nos contornos de seus aglomera-



RESULTADOS EXPERIMENTAIS: Sintese e Caracterizacao das Esferas Adsorventes 106

dos, poros e canais (largura entre 210 A e 2.920 A), os quais sdo importantes para

a sorcao da solucao de metal pesado até o interior da esfera.

Figura 6.2.9 - Aspectos topoldgicos da esfera ESFZEO4AE: (a) vista geral e (b)
detalhes da colagem das particulas de ZEO4A na superficie da esfera.

ESFERAS ADSORVENTES DE ZEOLITA 4A + BIOMASSA
SARGASSUM SP.

Produziram-se esferas de zedlita 4A com teores crescentes da biomassa
Sargassum sp. (ESFZEO4A0%, ESFZEO4A25%, ESFZEO4A50%, ESFZE-
O4A75% e ESFZEO4A100%). A introducdo da biomassa demandou realizar o
gotejamento com bocal de 1,0 mm ao invés de 2,65 mm, o que viabilizou a obten-
cao de esferas mais uniformes em termos de tamanho e esfericidade. Estas esfe-
ras foram sintetizadas com uma solugéo de alimentagao (1,5 < pH < 2,0, com pH
ajustado com gotas de solugédo concentrada de HNO3) contendo os teores descri-
tos na Tabela 6.2.7.

Figura 6.2.10 a Figura 6.2.14 mostram esferas aparentemente sem trincas
e com as caracteristicas relacionadas na Tabela 6.2.8. Com a introducéo da bio-
massa, podemos observar que: - o didmetro caiu substancialmente, passa de 2

mm para 1,5 mm; - a densidade cai de 1,95 g/cm® para 1,68 g/cm?; - a esfericida-
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de das esferas passa de 0,99 para 0,87; e - os valores de RMC, entre 1,3 € 3,5
Kg/esfera, continuam sendo adequados para o uso destas esferas em colunas de
adsorcao. Adicionalmente, deve-se salientar a caracteristica de cola da biomassa,
com reflexo na resisténcia mecanica das esferas. Quando se normaliza os valores
de RMC, dividindo os valores encontrados pelas areas das esferas, obtém-se va-
lores de RMC, em N/mm?, crescentes com o teor de biomassa. Tal crescimento sé
é possivel se admitir que as particulas de biomassa colam entre si firmemente.
Como mostraram as esferas ESFZEO4AE50%, a saida do PVA e/ou do alginato
de sédio destas esferas, tem reflexo no valor de RMC, diminuindo-o. E conveni-
ente, ainda, ressaltar que o valor de RMC das esferas ESFZEO4A0% caiu subs-
tancialmente em comparagdao com valores de RMC obtidos nas esferas ESFZE-
O4A, descritas anteriormente, passando de 6,7 N/mm? para 5,2 N/'mm? e 4,7
N/mm? para 4,4 N/mm?, respectivamente, em ESFZEO4A/ESFZEO4A0% e ESF-
ZEO4AE/ESFZEO4AE0%. Nao foram realizadas novas determinacdes de RMC e
nem nova sintese destas esferas, para permitir uma explicacao razoavel do fato, ja

que possuem, basicamente, a mesma estrutura de poros.

Tabela 6.2.7 - Composicao das esferas ZEO4A-BIOMASSA.

Esferas Solugdo de alimentagdo (o) Teores de solidos (%)

Sol Al | ZEO4A | BIOL |ETANOL | Sol.PVA| AlLO, | ZEQ4A | BIOL | PVA
ESFZEQ4AO% | 11217 | 8974 | 0 65,45 | 9348 | 114 | B19 0 6,7
ESFZEQAA26% | 12118 | 6731 | 2243 | 187 | 8910 | 122 | 611 | 204 | 63
ESFZEQAASD% | 12792 | 4487 | 4487 | 5044 | 8548 | 128 | 406 | 406 | 60
ESFZEQAATS% | 14062 | 2244 | 6731 | 6080 | 7477 | M0 | 202 | 605 | b3
ESFZEQ4A100% | 15050 | 0 | 8474 | 7281 | 6375 | 150 0 05 | 45

As esferas ESFZEO4AEQ0% nao mostram ter sofrido inchamento. Ja nas
esferas ESFZEO4AE50% este inchamento pode ser visto no discreto aumento de

didmetro das esferas, passando de 1,898 mm para 1,922 mm.

O envelhecimento das esferas (realizado a 90°C, em meio amoniacal,
condig¢des propicias para a solubilizacao do PVA e do alginato de sodio, presente
nas esferas com biomassa) promove uma cristalizacdo da alumina gel e uma eli-

minacao (ndo quantificada) de PVA e de alginato de sddio, o que desobstrui os po-
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Figura 6.2.11 - Esferas ESFZE-
O4AEQ%. 04A25%

Figura 6.2.12 - Esferas ESFZE- Figura 6.2.13 - Esferas ESFZE-
O4A50%. O4A75%.

ros da fase presente no gel de alumina (pre-
dominantemente gibbsita), permitindo a ad-
sorcao do nitrogénio e a contabilidade da
area superficial especifica dos poros de-
sobstruidos. Os valores de superficie espe-
cifica foram baixos, variando entre 48 m%g e
120 m?g, conforme mostra a Tabela 6.2.9.
Os tamanhos de poros determinados foram

grandes o suficiente para admitir a sorcao

Figura 6.2.14 - Esferas ESF- | da solugdo de metal pesado até o interior da
ZEO4A100%.

esfera, permitindo seu contato com um nu-
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mero maior de nanoparticulas de ESFZEO4A0% a ESFZEO4A100%.

Tabela 6.2.8 - Caracteristicas fisicas das esferas de ZEO4A-BIOL.

RMC
Esferas ¢ (mm) P D (g/cm’)

N/Esfera | N/mnv
ESFZEQ4A0% 2,058 + 0,044 | 0,991 + 0,007 | 1,953 + 0,001 | 16,87 + 1,76 5,15
ESFZEO4AE0% | 2,019 0,058 | 0,991 £ 0,006 | 1,995+ 0,001 | 13,54+1,20 | 437
ESFZEQ4A25% | 2,069 +0,033 | 0,985+0,015 | 1,886+ 0,002 | 30,12+ 216 8,92
ESFZEOQ4A50% | 1,898 + 0,049 | 0,987 + 0,008 | 1,800+ 0,001 | 34,63+ 255 | 12,48
ESFZEQ4AES0% | 1,922 + 0,044 | 0,988 + 0,008 | 1,857 + 0,001 | 2845+ 1,76 9,68
ESFZEQ4A75% |1,685+0,028 | 0,980 +£0,010 | 1,753+0,001 | 25,02+ 2,84 | 11,15
ESFZEQ4A100% | 1,487 + 0,038 | 0,879 + 0,060 | 1,684 + 0,001 | 23,25 +1,27 | 13,20

A Figura 6.2.15 compara os
difratogramas das esferas ESFZE-
O4A0%, ESFZEO4AE0%, ESFZE-
O4A25%, ESFZEO4A50%, ESF-
ZEO4AE50%, ESFZEO4A75% e
ESFZEO4A100%.
os difratogramas, a presenca da bi-

De acordo com

wea(€)

omassa pode ser percebida pelo -Lud‘m—\n-mm w———r )
aumento da area do halo de amor- Mﬂ

fismo (veja regidao continua na base LN P {c)
dos picos difratados) de ZEO4A. O

gel de alumina e o PVA contribuem,

também, para a formacdo do halo

de amorfismo.

10 20 30 40
20
Figura 6.2.15 - Difratograma de raios X:
(a) ESFZEO4A0%; (b) ESFZEO4AEQ%;
(c) ESFZEO4A25%; (d) ESFZE-
O4A50%; (e) ESFZEO4AE50%; (f)

ESFZEO4A75%; (g) ESFZEO4A100%.

62.16 a o

6.2.20 mostram aspectos topologi-

Figura Figura
cos da superficie das esferas com
teores crescentes de BIOL. Os au-

mentos praticados na andlise MEV

nao permitem ver as nanoparticulas

e seus aglomerados formando, nitidamente, os poros e canais. E possivel, no en-
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1mm

(a) (b)
Figura 6.2.16 - Aspectos topologicos da esfera ESFZEO4AEQ0%: (a) vista geral e
(b) colagem das particulas de ZEO4A na superficie da esfera.

(a) (b)

Figura 6.2.17 - Aspectos topologicos da esfera ESFZEO4AE25%: (a) vista geral e
(b)colagem das particulas de ZEO4A e de BIOL na superficie da esfera.

Y

(a) (b)
Figura 6.2.18 - Aspectos topolédgicos da esfera ESFZEO4AE50%: (a) vista geral e
(b) colagem das particulas de ZEO4A e de BIOL na superficie da esfera.
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(a) (b)
Figura 6.2.19 - Aspectos topologicos da esfera ESFZEO4AE75%: (a) vista geral e
(b) colagem das particulas de ZEO4A e de BIOL na superficie da esfera.

Lmm 25kU XS5, Sem GEGO66G

(a) (b)
Figura 6.2.20 - Aspectos topoldgicos da esfera ESFZEO4A100%: (a) vista geral e
(b) colagem das particulas de BIOL na superficie da esfera.

Tabela 6.2.9 - Valores de superficie especifica e de porosidade das esferas de
ZEO4A-BIOL.

Esferas Superficie especifica e Porosidade
Sq (m?/g) Vip (cm*/g) duaxe (A) dueop (A)

ESFZEO4A0% 75 0,28 830 148
ESFZEO4AE0% 76 0,28 813 145
ESFZEO4A25% 118 0,37 767 125
ESFZEO4A50% 105 0,29 796 152
ESFZEO4AE50% 106 0,40 792 110
ESFZEO4A75% 95 0,24 802 104
ESFZEO4A100% 48 0,01 1.198 80
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tanto, perceber a presenca de grandes aglomerados compactos formando poros e
canais (estes com largura de até 50.000 A), os quais sdo importantes para a sor-

cao da solugao de metal pesado até o interior da esfera.

A Tabela 6.2.10 mostra os valores do grau de hidratagdo (GR(%)) obtidos,
responsaveis pelo inchamento das esferas adsorventes e das resinas trocadoras
de ions comerciais (Amberlite IRC748 = Rq € Amberlite IR120Na = Rnq). De a-
cordo com esta tabela, fica comprovado que o envelhecimento das esferas adsor-
ventes € responsavel por um substancial inchamento delas. Notamos, também,
que as esferas adsorventes envelhecidas tém suas capacidades de hidratacao
quase duplicadas, sem fragmentagcdo e sem perda comprometedora dos seus va-
lores RMC. A conseqliéncia desta caracteristica de hidratacao é a possibilidade da
esfera adsorvente ter o processo de adsorcao facilitado, ja que um maior numero
das nanoparticulas destes adsorventes podera entrar em contato com a solugcao
de metal pesado e, com isto, viabilizar a adsor¢éo nos sitios ativos, aumentando a
captura deste metal pesado. Esta maior hidratacdo das esferas envelhecidas pro-
picia, também, maior oclusdo das solucao de metal pesado e, com isto, contribui
para a captura dele.

Tabela 6.2.10 - Grau de hidratacao das esferas adsorventes.

Adsorventes Grau de Hidratacao (GH(%))
ESFZEO4A0% 14,16+0,33
ESFZEO4AE0% 25,88+0,81
ESFZEO4A25% 26,85+0,30
ESFZEO4A50% 34,68+0,14
ESFZEO4AE50% 74,09+0,18
ESFZEO4A75% 39,34+1,25
ESFZEO4A100% 18,08+0,94
Ra 40,24+0,35
Rna 20,96+0,92

A Tabela 6.2.10 mostra, ainda, que a inclusdo de BIOL propicia um maxi-
mo de hidratacao em ESFZEO4A75% (39%), o qual é equivalente a hidratagao
encontrada na resina comercial Rq (40%) ou superior, caso envelhecamos as es-
feras adsorventes, como é o caso de ESFZEO4AE50% (74%). A hidratacdo da
esfera adsorvente sem biomassa, ESFZEO4AEQ0% (26%) é superior a da resina
Rna (21%).
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A Tabela 6.2.11 mostra a perda de massa das esferas adsorventes quan-
do sdo submetidas a um meio acido, neutro e basico. Nao houve fragmentacao
das esferas adsorventes e das resinas em nenhum dos meios testados. A perda
de massa que se observa nas esferas adsorventes e nas resinas comerciais pode
ser atribuida a perda de ions trocaveis do tipo Na® e/ou a solubilizacdo de
compostos soluveis do tipo gel de alumina (solluvel tanto em meio acido quanto em
meio basico) e alginato de sédio + alginato de calcio (o alginato de calcio € solubi-
lizado na presenca de NaOH) da biomassa . Embora a perda de massa das esfe-
ras adsorventes seja superior a das resinas, isto ndo inviabiliza a operacao de elu-
icAo das esferas adsorventes contendo metais capturados e nem inviabiliza novas
utilizacdes destas esferas adsorventes no processo de adsorgcao e captura de me-
tais pesados de efluentes liquidos industriais.

Tabela 6.2.11 - Estabilidade quimica e perda de massa das esferas adsorventes.

Adsorventes PM(%)
Meio acido Meio neutro Meio basico
ESFZEO4A0% 32,38+0,09 2,80+0,54 12,9412,28
ESFZEO4AE0% 33,13+0,46 5,93+0,68 6,45+0,88
ESFZEO4A25% 36,05+0,04 1,52+0,26 20,42+0,05
ESFZEO4A50% 35,88+0,51 2,16+0,22 22,50+1,08
ESFZEO4AE50% 36,68+0,42 3,70+0,06 14,05+1,46
ESFZEO4A75% 33,25+0,83 2,20+0,49 24,23+0,12
ESFZEO4A100% 17,25+0,93 2,65+0,18 15,66+0,39
Ra 10,94+0,20 5,8110,28 7,20+0,06
Rna 15,07+0,97 6,14+0,14 3,66+0,08

Em resumo, os resultados confirmaram a flexibilidade do nosso Processo
de Gelatinizacdo Externa para produzir esferas adsorventes com diferentes fases
sélidas e com diferentes teores destas fases. O processo gerou porosidade e ca-
nais nas nanoparticulas e nos aglomerados destas nanoparticulas que sao apro-
priados para a infiltragdo da solugéo aquosa, contendo os metais pesados, até o
interior da esfera adsorvente. Com isto, viabilizou um maior acesso dos ions de
metais pesados a um numero maior de nanoparticulas do adsorvente e, portanto,
aos seus sitios ativos. Este acesso fica ainda mais facilitado com o elevado grau
de hidratacdo que nossos adsorventes, submetidos a um tratamento de envelhe-
cimento, o qual se mostrou superior ao grau de hidratacao de resinas trocadoras



RESULTADOS EXPERIMENTAIS: Sintese e Caracterizacao das Esferas Adsorventes 114

de ions comerciais. Com esta caracteristica de hidratacao, os adsorventes tém a
oportunidade de viabilizar uma maior captura de metais pesados com auxilio da
oclusdo da solucdo aquosa contendo os metais pesados. E conveniente salientar
que este elevado grau de hidratagdo promove um substancial inchamento das es-
feras sem, contudo, fragmenta-las e nem prejudicar sua esfericidade e elevada
resisténcia mecanica a compressao (superior a 1 kg/esfera). A manutencao de tais
caracteristicas fisicas s6 é possivel porque o0 processo de sintese das esferas u-
sado neste trabalho explora bem a elevada capacidade de rehidratacdo e colagem
que nanoparticulas da fase sélida possuem na presenca de um meio aquoso, a-

lém de explorar a capacidade

de colagem do PVA e das na-

noparticulas do gel de alumi-

ALUMINA

na. Deve-se, no entanto, cha-
mar a atencao para o papel de
obstrucao a difusdo dos ions
de metais pesados que a ca-
mada de PVA e de gel de a-
lumina exerce na superficie de

cada nanoparticula (veja sua

representagdo na  Figura

6.2.21), o que causa uma di- | Figura 6.2.21 - Visualizacdo esquematica da
formagédo de camadas de PVA e gel de alumi-
na na superficie de uma nanoparticula, ideal-
pesados, como sera mostrado | mente esférica, de um adsorvente.

mais adiante. Contudo, esta

minuicdo da captura de metais

colagem proporcionou as esferas adsorventes uma elevada estabilidade quimica
em meio acido, basico e neutro, garantindo a integridade fisica das esferas adsor-

ventes no processo de elui¢ao.
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6.3 Determinacdao do Comportamento Cinético e de Equilibrio na Adsorcao

de Metais Pesados nos Adsorventes Livres e Imobilizados

6.3.1 Caracterizacao das solucoes de metais pesados utilizadas nos expe-
rimentos de adsorcao

Com a dissolucéao dos sais Cd(NO3)2.4H2,0, CuS04.5H,0, Zn(NO3).6H-0,
Al(NO3)3.9H.0, Ca(NOs3)2.4H>0, Mg(NO3).6H2O e NaNO3; em agua deionizada,
preparou-se: - sete solugdes multimetais contendo Cd, Cu e Zn (Solucao A a So-
lucao G, com concentracdes equimolares crescentes de Cd, Cu e Zn, respectiva-
mente, num concentracado total esperada destes elementos de 0,3 mmol/l, 0,75
mmol/l, 1,50 mmol/l, 3,0 mmol/l, 4,50 mmol/l e 6,00 mmol/l, com acréscimo de ou-
tros fons metalicos (Solugdo A a F, 0,04 mmol/l de A**, 12 mmol/l de Ca?,
4 mmol/l de Mg?* e 1,0 mmol/l de Na*); seus valores de pH foram 4,8, 4,4, 4,4, 4.3,
42, 4,1 e 4,6 respectivamente (veja resultados da analise ICP/AES na Tabela
6.3.1.1) e - trés solugcdes monometal de Cd, Cu e Zn (Solucao H a Solucao J com
concentracao total esperada de 2,0 mmol/l e valores pH iguais a, respectivamente,
4,7, 4,8 e 4,8; veja resultados da andlise ICP/AES na Tabela 6.3.1.2. Foi Coletada
e analisada uma solucao aquosa de um tanque de rejeito da Paraibuna Metais,
uma industria de zinco (Solucao K, pH igual a 4,3; veja resultados da andlise
ICP/AES na Tabela 6.3.1.2).

6.3.2 Determinacao da melhor matriz adsorvente livre

BIOMASSA SARGASSUM SP. LIVRE, BIOL

As paredes dos frascos plasticos, usados nos testes de adsorcao, nao ad-
sorvem 0s metais pesados Cd, Cu e Zn, conforme mostraram os testes brancos
realizados com a Solucao F e com a Solucao G. Basicamente, se obtive, para as

duas solugdes, os mesmos valores de C; de Cd, Cu e Zn reportados na Tabela
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Tabela 6.3.1.1 - Resultados da anélise ICP/AES das solucbes multimetais A a G.

Elementos ICP/AES
(mmol/1) |Sol. A** |Sol.B Sol.C Sol. D Sol. E Sol. F Sol. G
Cd 0,10+0,00 | 0,19+0,00 | 0,41+0,00 | 0,82+0,00 | 1,33+0,00 | 1,79+0,02 | 1,97+0,01
Cu 0,09+0,00 | 0,21+0,00 | 0,52+0,00 | 0,95+0,00 | 1,43+0,00 | 1,76+0,01 |1,93+0,01
Zn 0,11+0,00 | 0,21+0,00 | 0,41+0,00 | 0,91+0,00 | 1,38+0,00 | 1,87+0,02 |2,03+0,02
Al 0,06+0,00 | 0,06+0,00 | 0,06+0,00 | 0,06+0,00 | 0,06+0,00 | 0,07+0,00 -
Ca 12,0+0,1 | 12,0£0,1 | 12,0+0,1 | 12,0£0,1 | 12,0+0,1 |12,1+0,1 -
Mg 3,9+0,0 | 3,940,0 | 3,9+0,0 | 3,9+0,0 | 3,9+0,0 |3,9+0,0 -
Na 1,3+0,0* | 1,3£0,0* | 1,3+0,0* | 1,3£0,0* | 1,3+0,0 |1,3+0,0* -
Pb - - -
Co - - -
Fe - - -
Cr - - -
Ni - - -
Ag - - -
Si - - -

* Espectroscopia de Absorcao Atomica (AAS). ** Somente nesta solucao o Al, Ca, Mg e Na
foram determinados. Nas demais solucGes foram assumidos constantes.

Tabela 6.3.1.2 - Resultados da anélise ICP/AES das solugées monometal (H a J)
e multimetal (K).

Elementos ICP/AES
(mmol/l) Sol. H Sol. | Sol. J Sol. K

Cd 2,02+0,00 - - 0,32+0,00
Cu - 2,03+0,00 - 0,04+0,00
Zn - - 1,97+0,01 1,70£0,00
Al - - - 0,12+0,00
Ca - - - 8,61+0,05
Mg - - - 3,93+0,02
Na - - - 1,09+0,04*
Pb - - - 0,02+0,00
Co - - - 0,01+0,00
Fe - - - 0,12+0,00
Cr - - - <0,01

Ni - - - 0,04+0,00
Ag - - - <0,01

Si - - - 0,30+0,00

* Espectroscopia de Absorcao Atomica (AAS).

6.3.2.1. Além disto, na faixa de pH utilizada para os testes brancos (4,0 a 5,0) ndo
se observou a formacao de precipitados dos ions metélicos, sugerindo a presencga

exclusiva dos cations Cd?*, Cu** e Zn?*, na forma complexada dos seus aqua-ions,
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cuja dissociagao esta sugerida na equagao 3.6.1.1, resultando numa solugdo mais
acida, conforme mostram os pH’s reportados, anteriormente, para as solucdes F e
G.

A biomassa Sargassum sp., BIOL, é uma mistura de particulas das suas
folhas, dos seus frutos e dos seus talos (veja Figura 5.3.1), o que a torna diferente
da biomassa do género Sargassum usada em estudos de adsorcao, da qual sé se
usa os talos para gerar as particulas de biomassa [137]. E de se esperar, portanto,
que nossa BIOL venha a apresentar um comportamento de adsorcao diferenciado.
Devemos lembrar que biomassas deste género podem conter até 2 mmol/g de
sitios ativos [137]. Significa que ela pode adsorver até 2.000 umol/g de Cd (=225
mg/g) ou de Cu (=127 mg/g) ou de Zn (=131 mg/qg).

Tabela 6.3.2.1 e Tabela 6.3.2.2 resumem, respectivamente, as condi¢cdes
de execucgao dos testes de adsorcao realizados na biomassa livre, Sargassum sp.,
BIOL, e os valores encontrados para a capacidade adsortiva efetiva, q (mg/g), € a
eficiéncia de remocgao, ER(%), individual e total dos céations Cd, Cu e Zn, sempre
mantendo uma razao solido/liquido (S/L) igual a 10 g/l. Devido a necessidade de
agilizar o processo de analise das solugdes, ndo priorizamos a determinacao das
concentracoes finais (Cs) dos elementos Al, Ca, Mg e Na nas solugcbes empobreci-
das dos metais pesados Cd, Cu e Zn.

Conforme mostra a Tabela 6.3.2.1, realizou-se, para cada solugcao de me-
tal pesado, dois testes de adsor¢ao com duplicata, totalizando a realizagé&o de oito
testes de adsorcao. Péde-se observar que a adicao de BIOL, as solugoes F e G,
causa um aumento do pH da mistura para um valor entre 5 e 6. Este aumento esta
associado a presenca dos metais Na e/ou Ca e/ou Mg na biomassa, os quais, em
meio aquoso, também formam aqua-ions. Assim, por exemplo, a formacao do
NaOH explica bem o aumento do valor pH observado e medido [274]. Este
aumento de pH demandou ajustar o seu valor para cerca de 4,5, com gotas de
acido nitrico, ja que este valor de pH maximiza a dissociacdo dos grupos
carboxilicos, os principais sitios ativos de BIOL, favorecendo a captura de Cd, Cu
e Zn por estes sitios ativos [112, 132, 181]. Conforme mostram os pH listados na
Tabela 6.3.2.1, houve uma variagao significativa destes valores em torno da meta

de 4,5. Tém-se, portanto, a oportunidade de avaliar o efeito de pequenas
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portanto, a oportunidade de avaliar o efeito de pequenas variagdes do pH final nos
valores q (mg/g) e ER(%) constantes na Tabela 6.3.2.2.

Tabela 6.3.2.1 - Resultados da andlise ICP/AES dos testes de adsorgéao em BIOL.

Variaveis BIOL
Teste | M(g) | pH Ci (mg/l) Ci (mg/l)

Cd Cu Zn Cd Cu Zn
1 1,0050 | 3,90 221,43 122,63 132,70 76 18 70
2 1,0022 | 3,88 221,43 | 122,63 | 132,70 76 18 69
3 1,0082 | 4,06 221,43 122,63 132,70 84 20 77
4 1,0077 | 4,00 221,43 | 122,63 | 132,70 84 20 78

Solucao G;V=0,11;T=25°C; t=24h.

5 1,0060 | 4,24 201,20 | 111,83 | 122,24 93 16 79
6 1,0061 | 4,23 201,20 | 111,83 | 122,24 92 17 78
7 1,0080 | 4,69 201,20 111,83 122,24 91 14 79
8 1,0041 | 3,90 201,20 111,83 122,24 104 20 85

Solucdo F; V=0,11;T=25°C;t=24h.

Tabela 6.3.2.2 - Resultados da capacidade efetiva (q) de adsorcao e da eficiéncia
de remocéao (ER) de metais pesados em BIOL.

BIOL
Teste q (mg/q) ER (%)
Cd Cu Zn |Cd+Cu| Cd Cu Zn | Cd+Cu

+Zn +Zn
1 14,47 10,41 6,24 31,12 65,68 85,32 47,25 65,60
2 14,51 10,44 6,36 31,31 65,68 85,32 48,00 65,81
3 13,63 10,18 5,52 29,33 62,07 | 83,69 41,97 62,04
4 13,64 10,19 5,43 29,26 | 62,07 | 83,69 41,22 61,83

Solucao G; V=0,11;T=25°C;t=24h.

5 10,76 9,53 4,30 24,58 | 53,78 85,69 35,37 56,81
6 10,85 9,43 4,40 24,68 | 54,27 84,80 36,19 57,04
7 10,93 9,70 4,29 24,92 54,77 87,48 | 35,37 57,73
8 9,68 9,15 3,71 2254 | 48,31 82,12 30,47 51,98

Solucdao F;V=0,11;T=25°C;t=24 h.

Realizando a adsorcao com a solucao G, a qual contém quantidades a-
proximadamente equimolares s6 de Cd, Cu e Zn, respectivamente, 1.970 umol/l,
1.930 umol/l e 2.030 umol/I (num total de 5.930 umol/l), pode-se ver que as flutua-
¢bes dos pH's em torno de 4,0 contrariam a expectativa de maior valor de q
(mg/g) para Cd, Cu e Zn, quando esse valor pH se aproxima de 4,5. Esta discre-

pancia pode ser explicada pelo efeito da presenca dos eletrélitos Na*, Ca®* e Mg?*
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(é de se esperar que 10 g de BIOL tenha, no maximo, 20.000 umol de Na e/ou de
Ca e/ou de Mg nos sitios ativos) nos valores de q (mg/g) de Cd, Cu e Zn. O au-
mento da resisténcia ibnica, promovida por estes eletrdlitos, inibiu a captura do
metal pesado pelo sitio ativo. De acordo com a referéncia [36] pesquisada, esta
inibicdo é significativa para o Zn, causando uma queda da captura deste metal, no
nosso caso de AER ~ 6%, quando pH > 4, e para o Cd, também causando uma
queda da captura deste metal, no nosso caso de AER ~ 4%, quando pH > 4, ja
que ambos se ligariam mais fracamente aos sitios ativos e seriam, assim, mais
facilmente trocaveis por Na* e/ou Ca®* e/ou Mg?*. O contrario acontece com o Cu,
o qual se liga fortemente com os sitios ativos do adsorvente, sendo sua captura
por estes sitios ativos praticamente insensivel ao aumento da forca idnica [36],
bem de acordo com sua pequena queda da captura, no caso de AER = 1%, quan-
do pH > 4.

Tanto o efeito do pH quanto o efeito da forga idnica ficam evidenciados,
guando aumentou-se, substancialmente, a concentracdo de Na* (em 1.300 umol/),
Ca?* (em 12.100 pmol/l), Mg?* (em 3.900 umol/l) e acrescentou-se AI** (70 umol/l)
nos experimentos com a solugdo de efluente industrial sintético (solucéao F, con-
tendo 1.790 umol/l de Cd, 1.760 umol/l de Cu e 1.870 umol/l de Zn, num total de
5.420 umol/l). A queda da captura do Zn permaneceu constante, AER ~ 6%, em 4
< pH < 4,5, aumentou discretamente, AER ~ 7%, em pH > 4,5 e substancialmente,
AER =~ 18%, em 4 < pH. A queda da captura do Cd duplicou, AER =~ 8%, em 4 < pH
< 4,5, diminuiu esta duplicacao discretamente, AER ~ 7%, em pH > 4,5 e cresceu
substancialmente, AER ~ 18%, em 4 < pH. No Cu, ao contrario, houve um aumen-
to discreto da captura em AER =~ 1,5%, em 4 < pH < 4,5 e um aumento significativo
desta captura em AER ~ 4%, em pH > 4,5. Esta captura, no entanto, tem uma
queda significativa, AER ~ 3%, em 4 < pH. Comprovou-se, portanto, que o
aumento substancial da concentracéo de outros cations metalicos (Na*, Ca**, Mg?*
e AI**) e, particularmente, do Ca®** e do Mg?* [118], os tornam mais competitivos
pelos sitios ativos de BIOL, causando uma substancial (AER ~ 18%) e pequena
(AER = 3%) queda da captura, respectivamente, de ambos, Cd e Zn, e de Cu,

quando o valor pH < 4,0. Adicionalmente, que em pH < 4,0 aumenta a concen-
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valor pH < 4,0. Adicionalmente, que em pH < 4,0 aumenta a concentracao de HzO"
e sua competicdo com os metais pesados pelos mesmos sitios ativos, contribuin-

do para a queda observada do valor de q (mg/g) [121].

E importante salientar que nos experimentos com a solucdo F tém-se as
seguintes condigdes: - aumento da forga ibnica; - mesma estrutura de microporos;
e - trés ajustes do valor pH acima de 4,0. Nestas condigdes observa-se duas situ-
acoes: - o Cu € o metal que mais adsorve e até aumentou sua adsorgao e - 0s
metais Cd e Zn continuam a adsorver menos e até diminuiram sua capacidade
adsortiva. Aparentemente, observa-se uma contradicdo da regra aceita de que os
metais de maior concentracdo sao adsorvidos preferencialmente, os quais, neste

caso, seriam 0 Na, o Ca e o Mg. O que esta acontecendo, entao?

Para predizer qual dos ions em solucao sera adsorvido, preferencialmen-
te, como ion de carga contraria, existem as seguintes regras [275]:

e dos dois ions presentes em igual concentracao, o ion de mais alta carga sera

adsorvido preferencialmente;

e de dois ions de carga igual, o ion presente com mais alta concentracao sera

adsorvido preferencialmente; e

e de dois ions de igual carga, na mesma concentragdo, o ion mais fortemente

atraido pela rede é adsorvido preferencialmente.

Conforme aprendemos do estudo da Tabela Periddica, tém-se a seguinte
ordem decrescente de reatividade quimica (RQ)': RQk > RQna > RQca > RQwg >
RQcu > RQcq > RQz,. Esta ordem, no entanto, ndo atende as referidas regras de
afinidade pelo adsorvente. Precisa-se, portanto, combinar os requisitos: metal de
maior valéncia e/ou de maior peso atdmico e/ou de maior reatividade quimica
[112, 125, 275]. De acordo com esta combinacao, ter-se-ia a seguinte ordem cres-
cente de afinidade: H*, 1< Na*, 22,99 < K*, 39,10 < Mg?*, 24,31< Ca®', 40,08 <
Zn?*, 65,37 < Cd**, 112,40 < Cu?*, 63,54. Ainda, que esta afinidade dependera,

' Envolve a posicdo do elemento nos periodos e nos grupos de familias da Tabela Periddica e,
consequentemente, também a valéncia e o peso atémico.



RESULTADOS EXPERIMENTAIS: Determinacao do Comportamento Cinético e de Equili- 121
brio na Adsorcao de Metais Pesados nos Adsorventes Livres e Imobilizados

adicionalmente, da concentragdo destes cations (metalicos ou ndo) e da acessibi-
lidade dos sitios ativos, a qual é limitada: - pelo tamanho dos poros do adsorvente;
- pelo raio de hidratacdo dos cations metalicos; e - pela capacidade de perda de
moléculas de agua da esfera de hidratagao, ditada pela menor energia de hidrata-
cao. Nos quesitos raio de hidratacdo e energia de hidratacao temos, respectiva-
mente, as seguintes ordens: Rcy, 4,19 A < Rz, 4,3 A < Reg, 5,5 A [13, 24, 27, 32,
34] e Cd, -1.800 kdmol " < Zn, -2.046 kJmol™ < Cu, -2.100 kJmol ™ [179].

Com base nas consideragdes acima, pode-se, entdo, responder a indaga-

cao feita.

De acordo com o entendimento, na adsor¢ao com a solucao F ter-se-ia, i-
nicialmente, uma adsorgéo preferencial dos cations Na*, Ca®* e Mg®*, por causa
da maior concentracdo deles e de suas maiores reatividades quimicas. Posterior-
mente, no entanto, as regras de afinidade devem ser atendidas, privilegiando,
principalmente, o Cu. Significa, portanto, que o Cd e o Zn teriam que competir por
um numero menor de sitios ativos com os metais leves de maior concentracéo.
Esta competigéo, portanto, faz com que o Cd e o Zn diminuam, ainda mais, as su-
as capacidades adsortivas em BIOL.

Os resultados mostram que a BIOL tem, em todos os valores de pH anali-
sados, com ou sem a competicao ibnica, a mesma ordem de aumento da capaci-
dade adsortiva (g (mg/g)) e de afinidade (podemos chama-la, também, de seletivi-
dade ou de eficiéncia de remocao, ER(%)) expressa por: Cu > Cd > Zn. Por e-
xemplo, em pH = 4,69, temos a seguinte ordem crescente de capacidade adsorti-
va e seletividade: Zn (66 umol/g ou 4,29 mg/g) < Cd (97 umol/g ou 10,93 mg/g) <
Cu (153 umol/g ou 9,70 mg/g) e Zn (=35%) < Cd (*55%) < Cu (~87%). Esta ordem
de seletividade esta de acordo com aquela reportada pela referéncia [112] na rela-
cao Mg>Mn, Fe>Co>Ni>Zn>Ca>Cd>Sr>Cu>Pb>Ba, onde, segundo esta relacao, a
quantidade de ions divalentes requerida para a precipitacdo do gel de alginato,
nas paredes celulares da biomassa, decresce do Mg para o Ba, ao contrario da
seletividade dos sitios ativos do alginato para com estes elementos que cresce do

Mg para o Ba.
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De acordo com os resultados, a BIOL retém uma capacidade efetiva de
captura, (q (mg/g)), surpreendentemente pequena, mas com uma razoavel eficién-
cia de remocéao, (ER(%)), dos metais Cd, Cu e Zn, juntos, respectivamente,
~25 mg/g (= 316 umol/g) e ~58%, em pH = 4,69. Este valor tdo baixo obtido de
g (mg/g) é decorrente da elevada razdo S/L usada. Além disto, o resultado de
316 umol/g sugere que, a concentracao dos trés metais juntos, Cd, Cu e Zn nao
foi suficientemente, para determinar a capacidade maxima real da BIOL, j& que
trabalhou-se com uma razao soélido/liquido de 10 g/Il. De fato, com concentragcéao
de metal pesado inferior a dos metais leves e com excesso de adsorvente a BIOL
aparenta adsorver uma quantidade muito menor de metais pesados, conforme
comparagao com resultados publicados e mostramos na Tabela 6.3.2.3. No entan-
to, conforme sera demonstrado oportunamente, mesmo tendo o nosso adsorvente
uma constituicdo diferenciada (mistura de particulas das folhas, dos frutos e dos
talos da biomassa), a BIOL adsorve valores equivalentes aos reportados na Tabe-
la 6.3.2.3. Este comportamento reafirma a diferenga de concentragcao como agente
promotor da adsorgdo e corrobora nossa explicagcdo do comportamento de adsor-
¢ao de Cd, Cu e Zn da solugédo F em BIOL, com base nas regras de afinidade
combinadas e que resultaram na relacdo de afinidade crescente: H*, 1 < Na’,
22,99 < K*, 39,10 < Mg**, 24,31< Ca?*, 40,08 < Zn**, 65,37 < Cd**, 112,40 < Cu?*,
63,54.

Tabela 6.3.2.3 - Comparacéao de resultados da capacidade efetiva (q) de adsorcéo
de metais pesados reportados em relagdo a BIOL.

Fonte Biomassa Ci(umol/l) q(pmol/g)
Tipo** | S/L*(g/l) Cd Cu Zn
Ref.[12] 1 2,5 2.220 800 - -
Ref.[103] 2 0,8 3.600 350 - -
Ref.[108] 3 1,0 1.800 750 900 450
Ref.[133] 3 4,0 2.200 510 - -
Ref.[137] 4 2,0 2.000 700 850 -
Nossa | BIOL=3 10,0 5.420 97 153 66
(multi)

*S/L: razéo solido/liquido; ** 1: Fucus sp.; 2: Chlamydomonas reinhardltii; 3: Sar-
gassum sp. e 4: Sargassum vulgari.
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A BIOL é, portanto, um bom adsorvente para ser usado em colunas de lei-
to fixo, para o tratamento de efluentes industriais liquidos. Isto porque 10 g da
BIOL, sem atingir a saturacdo dos seus sitios ativos, foram capazes de capturar
3.160 umol de Cd, Cu e Zn, juntos, dos 5420 umol existentes em um litro de um
efluente industrial sintético (Solugao F). Esta captura ocorreu de acordo a um me-
canismo de captura dos cations destes metais pesados baseado, predominante-
mente, na troca catidnica entre os cations Na* e/ou Mg?* e/ou Ca**, ligados ao al-

ginato, e os fons dos metais pesados Cd?*, Cu?* e Zn?* [112)].

Nao foi determinada a estabilidade quimica de BIOL em meios acidos, ba-
sicos e neutros. No entanto, determinou-se a estabilidade da nossa biomassa i-
mobilizada. Esta sofre uma substancial perda de massa, atribuida, principalmente,
a perda de alginato de s6dio e/ou de calcio por lixiviacao [93, 118], quando em
contato com os referidos meios. Confirmou-se, também, que a nossa biomassa
imobilizada incha, em funcéo da absorgado de uma quantidade substancial de solu-
¢ao aquosa.

ZEOLITA 4A, ZEO4A

De acordo com caracterizacdo, das particulas da ZEO4A foi constituida,
predominantemente, da fase Na>O.Al>03.1,85Si0,.5,1H20, zedlita 4A, com tracos
de caulim, Al,Si>Os(OH)4. Ao contrario das particulas de BIOL, as particulas de
ZEO4A foram homogéneas no quesito sitios ativos. Significa que esta zedlita 4A
desidratada teria, teoricamente, 7,27 mmol/g de Na* para troca catidnica, tendo,
no entanto, sido detectado na ANN, Tabela 6.1.1, somente 4,80 mmol/g. Este va-
lor analisado estd muito mais proximo do valor reportado para uma zedlita 4A,
5,48 mmol/g, o qual d4 uma capacidade maxima de troca catibnica de 2,74
mmol/g [33]. Assim, ZEO4A poderia adsorver pelo menos 2.400 umol/g de um me-
tal M?* do tipo Ca** e/ou Mg?* e/ou Cd** e/ou Cu?* e/ou Zn**, segundo a reagao
global:

Na0.Al;03.1,85Si0,.5,1H,0 + M** = MO.Al,03.1,85Si0,.5,1H,0 + 2Na* (6.3.2.1)
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se todos os sitios ativos forem acessiveis.

Tabela 6.3.2.4 e Tabela 6.3.2.5 resumem, respectivamente, as condi¢cdes
de execucgao dos testes de adsorcao realizados em ZEO4A e os valores encontra-
dos para a capacidade adsortiva efetiva, q (mg/g), e a eficiéncia de remocao,
ER(%), individual e total dos cations Cd, Cu e Zn, sempre mantendo uma razao
solido/liquido (S/L) igual a 10 g/l.

Tabela 6.3.2.4 - Resultados da andlise ICP/AES dos testes de adsorcdo em
ZEO4A.

Variaveis ZEO4A
Teste | M(g) | pH Ci (mg/l) Ci (mg/l)

Cd Cu Zn Cd Cu Zn
1 1,0063 | 4,52 | 221,43 | 122,63 | 132,70 14 6,4 12
2 1,0045 | 4,53 | 221,43 | 122,63 | 132,70 14 6,2 13
3 1,0037 | 4,61 | 221,43 | 122,63 | 132,70 1,7 1,8 a1
4 1,0035 | 4,55 | 221,43 | 122,63 | 132,70 13 2,4 10

Solucao G; V=0,11;T=25°C;t=24h.

5 1,0089 | 4,56 | 201,20 | 111,83 | 122,24 1,9 0,5 4,5
6 1,0068 | 4,43 | 201,20 | 111,83 | 122,24 8,3 1,5 16
7 1,0036 | 4,80 | 201,20 | 111,83 | 122,24 1 2,5 4,6
8 1,0065 | 4,69 | 201,20 | 111,83 122,24 2,3 3,2 7.1

Solucdo F;V=0,11;T=25°C;t=24 h.

Tabela 6.3.2.5 - Resultados da capacidade efetiva (q) de adsorcao e da eficiéncia
de remocéao (ER) de metais pesados em ZEO4A.

ZEO4A
Teste q (mg/g) ER (%)
Cd Cu Zn Cd+Cu| Cd Cu Zn Cd+Cu

+Zn +Zn
1 20,61 11,55 11,99 44,15 93,68 94,78 90,96 93,20
2 20,65 11,59 11,92 44,16 93,68 94,94 90,20 93,04
3 21,89 12,04 12,81 46,74 99,23 98,53 96,91 98,41
4 20,77 11,98 12,23 46,15 94,98 98,04 92,46 97,13

Solucao G; V=0,11;T=25°C;t=24h.

5 19,75 | 11.049 | 11,67 42,46 99,06 99,55 96,32 98,42
6 19,16 10,96 10,55 40,67 95,88 98,66 86,91 94,07
7 19,95 10,89 11,72 42,56 99,50 97,76 96,24 98,14
8 19,76 10,79 11,44 41,99 98,86 97,14 94,19 97,11

Solucao F; V=011;T=25 °C;t=24h.

Conforme mostra a Tabela 6.3.2.4, realizamos, para cada solu¢dao de me-
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tal pesado, dois testes com duplicata, totalizando oito testes de adsor¢édo. Pode-se
observar que a adigdo de ZEO4A, as solucdes F e G, causou um aumento do pH
da mistura para um valor aproximadamente igual a 12. Este aumento esta associ-
ado a presenca do metal Na na zedlita 4A (4.800 umol/g).

Realizo-se a adsorcao com a solugédo G, a qual contém quantidades apro-
ximadamente equimolares s6 de Cd, Cu e Zn, respectivamente, 1.970 pumol/l,
1.930 umol/l e 2.030 umol/I (num total de 5.930 umol/l), quantidades estas acres-
cidas com 48.000 umol/l de Na proveniente de ZEO4A (4.800 umol/g). Deve-se ter
em mente que o Na, em meio aquoso, forma um aqua-ion, resultando na for-
magao do NaOH, o qual explica bem o aumento do valor pH observado e medido
[274], assim que adiciona ZEO4A a solugao G. Este aumento de pH demandou
ajustar o seu valor para cerca de 4,5, como programado, com gotas de acido nitri-
€0, mesmo correndo o risco de parte da alumina vir a ser solubilizada. Ao neutrali-
zar o NaOH gero-se o sal dissociado (Na* + NO3) mais agua, tendo, pois, uma
situacdo de competicdo do Na* com Cd®*, Cu®* e Zn?**. Como mostra a Tabela
6.3.2.5, existe uma tendéncia de maior adsor¢do dos metais pesados em valores
pH superiores a 4,5, bem de acordo com observacgdes feitas por outros pesquisa-
dores, 0s quais constataram que a adsorcdo de metais pesados em zedlita conti-
nou crescendo em valor pH tdo alto quanto 8 [32-33]. Isto pode se observado no
teste em pH igual a 4,61, onde a capacidade adsortiva (q (mg/g)) bem como a efi-
ciéncia de remogao dos trés metais atingiram os maiores valores. A adsor¢cdo em
ZEOA4A, no entanto, assume um comportamento diferenciado daquele observado
em BIOL: nem sempre os maiores valores de q (mg/g), para um determinado me-
tal, resultou em maiores valores de ER(%), conforme revelam as seguintes rela-
coes:

pH q (umol/g) ER(%)

452 Zn>Cd>Cu,183>183>182 Cu>Cd>Zn, 94,78 > 93,68 > 90,96
4,53 Cd>Zn>Cu, 184 >182>182 Cu> Cd>Zn, 94,94 > 93,68 > 90,20
4,61 Zn >Cd >Cu, 196 >195>189 Cd > Cu > Zn, 99,23 > 98,53 > 96,91
4,55 Cu>2Zn>Cd, 189>187>185 Cu>Cd>Zn, 98,04 >94,13 > 92,46
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Essas relagées mostram que a forga ibnica e um pH mais acido (no caso
presente, pH < 4,55) privilegiou a adsor¢ao do elemento mais reativo, no caso o
Cu, bem de acordo com a ja discutida ordem crescente de afinidade: H*, 1 < Na*,
22,99 < K*, 39,10 < Mg*, 24,31< Ca?*, 40,08 < Zn?**, 65,37 < Cd?**, 112,40 < Cu®,
63,54. Deve-se lembrar, também, que ZEO4A, peneira molecular, privilegia a ad-
sorcao do elemento que tem a maior capacidade de perder agua de hidratacéao e,
com isto, diminuir o raio do complexo hidratado formado (Rcy, 4,19 A < Rzn, 4,3 A
< Rcg, 5,5 A [13, 24, 27, 32, 34]), no caso, o Cd, o elemento de menor energia de
hidratagdo do complexo formado: Cd, -1.800 kdmol™ < Zn, -2.046 kJmol™ < Cu, -
2.100 kJmol™ [179]. Deste modo, uma ordem coincidente das relagées entre os
valores de q (umol/g) e ER(%) dos elementos Cd, Cu e Zn s6 tende a acontecer
quando a condi¢ao de pH é muito mais 4cida (como verificado nos testes de ad-
sorcdo com BIOL) do que basica, conforme demonstrou um dos experimentos
com a solucao de um efluente industrial, mostrado adiante. Dito isto, € importante
chamar a atencao para o aumento da capacidade adsortiva com o aumento do
valor pH, conforme mostraram o0s maiores valores atingidos com
pH = 4,61, confirmando a tendéncia da zedlita 4A de maximizar a adsor¢ao dos
trés metais pesados em valores pH mais béasicos, conforme reportado na literatura
[32-33].

Realizou-se a adsor¢cao com a solugcdo de um efluente industrial sintético
(Solugéo F), a qual contém quantidades aproximadamente equimolares de Cd, Cu
e Zn, respectivamente, 1.790 umol/l, 1.760 umol/l e 1.870 umol/l (num total de
5.420 umol/l), acrescidas de Na* (49.300 pumol/l = 1.300 umol/l + 48.000 pumol/l),
Ca®* (12.100 pmol/l), Mg?* (3.900 pumol/l) e APP* (70 umol/l). Quando se adicionou
ZEOA4A a solucéo, observou-se o ja referido aumento de pH, caracterizando uma
troca catidnica do Na da zeélita 4A com os metais presentes na solucdo (Ca?*,
Mg?*, Cd**, Cu®* e Zn**). Como o Ca tem a maior concentragao, ele adsorveu pre-
ferencialmente, transformando a zedlita 4A em zedlita 5A [31]. Temos, portanto, as
situacdes: - uma zedlita 5A com um didmetro maior das janelas que ligam os ca-
nais (5,0 A contra 4,2 A), sendo esta estrutura de poros e canais da rede estrutu-

ral da zedlita responsavel por gerar uma rede de microporos mais aberta entre as
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particulas da zedlita, as quais estao arranjadas de acordo com o modelo fractal da
Figura 6.1.17; - um aumento da forca ibnica (maiores concentracdes de Na, Ca e
Mg); e - variagbes de pH. Nestas condigdes, pode-se observar uma maior adsor-
cao dos metais pesados Cd, Cu e Zn, conforme mostrou os resultados de q (mg/g)
e ER(%) na Tabela 6.3.2.5. A adsorgao em ZEO4A/ZEOS5A, aqui, manteve o com-
portamento de adsorcdo diferenciado, daquele observado em BIOL, em valores
pH mais basicos, onde maiores valores de q (mg/g) nao necessariamente corres-
pondem a valores maiores de ER(%), conforme revelam as relagdes:

pH q (umol/g) ER(%)

4,56 Zn>Cd>Cu,179>176>174 Cu> Cd > Zn, 99,55 > 99,06 > 96,32

443 Cu>Cd>2Zn,172>170 >161 Cu> Cd > Zn, 98,66 > 95,88 > 86,91

4,80 Zn>Cd>Cu, 179> 177 > 171 Cd > Cu > Zn, 99,50 > 97,76 > 96,24

4.69 Cd>Zn>Cu, 176 >175>170 Cd > Cu>2Zn, 98,86 >97,14 > 94,19

Tém-se, portanto, a confirmagéo de que o aumento da forga ibnica, um pH
menos acido, uma energia de hidratacdo menor (facilitando a perda de moléculas
de agua) e uma zedlita com uma janela maior e estrutura de microporos mais a-
berta facilitam a adsorcao preferencial de Cd, seguida da adsorcédo de Cu e Zn,
com uma capacidade adsortiva elevada.

No entanto, os resultados sugeriram que a ZEO4A tem, em pH = 4,56,
num efluente industrial sintético, a condicao étima de adsorcdo, com a seguinte
ordem crescente de seletividade: Zn (179 umol/g ou 11,67 mg/g) < Cd (176 umol/g
ou 19,75 mg/g) < Cu (174 umol/g ou 11,04 mg/g). De acordo com estes resulta-
dos, a ZEO4A retém uma capacidade efetiva de captura, (q (mg/g)), elevada, com
uma excelente eficiéncia de remogao, (ER(%)), dos metais Cd, Cu e Zn, juntos,
respectivamente, =42 mg/g (= 529 umol/g) e ~98%, em pH = 4,56. Pode-se notar
que, apesar de uma razdo S/L elevada, 10 g/l, uma pequenissima quantidade de
Cd, Cu e Zn permaneceram em solucdo. Esta situacao reafirmou a diferenga de
concentracdo como agente promotor da adsor¢ao e corroborou nossa explicagao
do comportamento de adsor¢do de Cd, Cu e Zn da solucdo F em ZEO4A, com
base nas regras de afinidade combinadas e que resultaram na relacao de afinida-
de crescente: H*, 1 < Na*, 22,99 < K*, 39,10 < Mg?*, 24,31< Ca?*, 40,08 < Zn*",
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65,37 < Cd*, 112,40 < Cu®, 63,54. Além disto, o resultado de
529 umol/g sugeriu que, a concentracdo dos trés metais juntos, Cd, Cu e Zn nao
foi suficientemente, para determinar a capacidade maxima real da nossa ZEO4A.
Conforme mostrado oportunamente, nossa ZEO4A adsorve uma quantidade muito
maior de metais pesados, com valores compativeis com resultados publicados,

alguns dos quais mostramos na Tabela 6.3.2.6.

Tabela 6.3.2.6 - Comparacao de resultados da capacidade efetiva (q) de adsorcao
de metais pesados reportados em relacdo a ZEO4A.

Fonte ZEO4A Ci(umol/l) q(umol/g)
Tipo** | S/L*(g/l) Cd Cu Zn
Ref.[32] 1 5 25.280*** - 787 459
Ref.[33] 2 1 4.460/10.500***** | 2.710 2.250 -
Nossa 3= ZE- 10,0 5.420 176 174 179
(multi) O4A

*S/L: razado soOlido/liquido; ** 1: zedlita 4A comercial; 2: zedlita 4A,
1.087Na20.Al>03.1.99Si0,.4,56H,0; 3: ZEO4A, Na,0.Al,03.1,85Si0,.5,1H.0; ***
solucao mista de Cr, Cu, Zn, Ni e Co; *****Cd/Cu.

Portanto, a ZEO4A é um excelente adsorvente para ser usado em colunas
de leito fixo, para o tratamento de efluentes industriais liquidos. Isto porque 10 g
da nossa ZEO4A se mostrou uma quantidade excessiva para tratar os 5420 umol
existentes em um litro de um efluente industrial sintético (Solugao F), dos quais
foram capazes de capturar cerca de 98%, correspondendo a 5.290 umol de Cd,
Cu e Zn, juntos. Esta captura ocorreu de acordo com a um mecanismo de captura
dos cations destes metais pesados baseado, predominantemente, na troca cati6-
nica entre os cations Na* e/ou Mg?* e/ou Ca?*, ligados a rede estrutural da zedlita

4A, e os fons dos metais pesados, Cd?*, Cu®* e Zn** [31-35].

E importante, ainda, chamar a atencdo para a estabilidade quimica de
ZEO4A em meios 4cidos, basicos e neutros e sua influéncia nos valores q (mg/g)
e ER(%). Constatou-se que ZEO4A, imobilizada ou n&o, sofreu uma substancial
perda de massa, atribuida, principalmente, a perda de sodio e/ou célcio por troca
catibnica bem como pela peptizacdo da alumina; sofreu, também, inchamento,
quando em contato com os referidos meios. Assim, a ocorréncia do inchamento de

ZEOA4A, sobretudo quando submetida a tratamento de envelhecimento apds imobi-
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lizacdo, e, mesmo, durante o processo de adsorgao, foi responsavel pelo aprisio-
namento de solucéo ainda rica em Cd, Cu e Zn, o que facilitou a difusdo e captura

dos cations metalicos através da rede de microporos aberta.

CAULIM, CAU400

Conforme a caracterizagao, o caulim, CAU400, foi constituido, predomi-
nantemente, da fase caulinita, Al>SioOs5(OH)4, bem cristalizada, sem poros e ca-
nais na estrutura de rede da caulinita, com uma estrutura de microporos entre par-
ticulas fechada (veja representagao fractal na Figura 6.1.17), com teores despre-
ziveis de Cd, Cu e Zn, mas com um teor pequeno de Na (60 umol/g, veja Tabela
6.1.1).

Tabela 6.3.2.7 e Tabela 6.3.2.8 resumiram, respectivamente, as condi¢cbes
de execucao dos testes de adsorcao realizados em CAU400 e os valores encon-
trados para a capacidade adsortiva efetiva, q (ng/g), e a eficiéncia de remocao,
ER(%), individual e total dos cations Cd, Cu e Zn, sempre mantendo uma razao
solido/liquido (S/L) igual a 10 g/I.

Conforme mostrou a Tabela 6.3.2.7, foi realizado, para cada solu¢ao de
metal pesado, dois testes com duplicata, totalizando oito testes de adsor¢édo. Po-
de-se observar que a adicao de CAU400, as solucdes F e G, causa um aumento
do pH da mistura para um valor entre 5 e 6. Este aumento est4 associado a pre-
senca do metal Na no caulim (60 umol/g, veja Tabela 6.1.1) e/ou a peptizacao da

alumina.

Foi realizada a adsor¢gdao com a solugdo G, a qual contém quantidades a-
proximadamente equimolares sé de Cd, Cu e Zn, respectivamente, 1970 pumol/l,
1930 pumol/l e 2030 umol/l (num total de 5930 umol/l), quantidades estas acresci-
das com 600 umol/l de Na proveniente de CAU400 (60 umol/g). Deve-se ter em
mente que o Na, em meio aquoso, formou um aqua-ion, resultando na formacéao
do NaOH, o qual explica bem o aumento do valor pH observado e medido [274],
assim que adiciona CAU400 a solucao G. Este aumento de pH demandou ajustar
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0 seu valor para cerca de 4,5, como programado, com gotas de 4acido nitrico,

mesmo correndo o risco de parte da alumina vir a ser solubilizada.

Tabela 6.3.2.7 - Resultados da andlise ICP/AES dos testes de adsorcdo em
CAUA400.

Variaveis CAU400
Teste | M(g) | pH Ci (mg/l) C: (mg/l)

Cd Cu Zn Cd Cu Zn
1 1,0064 | 4,15 221,43 122,63 132,70 189 103 113
2 1,0017 | 4,13 | 221,43 | 122,63 | 132,70 187 102 112
3 1,0060 | 4,25 221,43 122,63 132,70 217 116 132
4 1,0042 | 4,25 221,43 122,63 132,70 212 115 131

Solucao G; V=0,11;T=25°C;t=24h.

5 1,0090 | 4,42 | 201,20 | 111,83 | 122,24 189 101 115
6 1,0035 | 4,46 | 201,20 | 111,83 | 122,24 197 103 118
7 1,0048 | 4,50 201,20 111,83 122,24 194 105 121
8 1,0025 | 4,48 201,20 111,83 122,24 188 104 120

Solucdo F;V=0,11;T=25°C;t=24 h.

Tabela 6.3.2.8 - Resultados da capacidade efetiva (q) de adsorcao e da eficiéncia
de remocéao (ER) de metais pesados em CAU400.

CAU400
Teste q (mg/q) ER (%)
Cd Cu Zn Cd+Cu Cd Cu Zn Cd+Cu

+Zn +Zn
1 3,22 1,95 1,96 7,13 14,6 16,0 14,8 15,1
2 3,44 2,06 2,07 7,56 15,5 16,8 15,6 15,9
3 0,44 0,66 0,07 1,17 2,00 5,41 0,53 2,5
4 0,94 0,76 0,17 1,87 4,25 6,22 1,28 3,9

Solucao G; V=0,11;T=25°C;t=24h.

5 1,21 1,07 0,72 3,00 6,1 9,7 5,9 7,0
6 0,42 0,88 0,42 1,72 2,1 7,9 3,8 4,0
7 0,72 0,68 0,12 1,52 3,6 6,1 1,0 3,5
8 1,32 0,78 0,22 2,32 6,5 7,0 2,2 5,3

Solucdao F;V=0,11;T=25°C;t=24 h.

Ao neutralizar o NaOH estamos gerando o sal dissociado (Na* + NO3) mais agua,
tendo, pois, uma situacdo de competicdo do Na* com Cd?*, Cu®* e Zn®*. Como
mostra a Tabela 6.3.2.8, existe uma tendéncia de maior adsor¢cao dos metais pe-
sados em valores pH mais acidos, contrariando a expectativa de maior adsorcao
com o aumento do pH, com o qual se teria um aumento das cargas negativas na
superficie das particulas de CAU400 [21]. Nota-se que a capacidade adsortiva dos
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trés metais atinge os maiores valores, praticamente, com a mesma ordem de
grandeza, em valor pH préximo de 4, no qual existe uma grande chance da maio-
ria absoluta dos trés metais existirem como Cd?*, Cu®* e Zn?* [22]. Assim sendbo,
Cd, Cu e Zn ter-se-ia igual acesso aos microporos de CAU400, ja que possuiram,
aproximadamente, raios idnicos hidratados da mesma ordem de grandeza, 5,5 A,
419 A e 4,3 A, respectivamente [13, 24, 27, 32, 34]. Os resultados mostraram,
ainda, que CAU400 teve maior afinidade pelo Cu, independente do valor pH usa-
do. Sua afinidade com Cd e Zn, no entanto, depende se o pH é mais acido ou

mais basico.

A adsorcao em CAU400 assume um comportamento diferente daquele
observado em ZEO4A: os maiores valores de g (mg/g), para um determinado me-
tal, resultaram em maiores valores de ER(%), conforme revelaram as seguintes
relagdes:

pH q (umol/g) ER(%)

4.15 Cu>Zn> Cd, 30,7 > 30,0 > 28,6 Cu>Zn>Cd, 16,0> 14,8 > 14,6
4,13 Cu>2n>Cd, 32,4>31,7>30,6 Cu>2Zn>Cd, 16,8 > 15,6 >15,5
4,25 Cu>Cd>2Zn,10,4>39>1,1 Cu>Cd>Zn, 5,41>2,00>0,53
4,25 Cu>Cd>2n,12,0>8,4>2,6 Cu>Cd>Zn,6,22>425>1,28

Essas relagdes mostraram que, essencialmente, apenas o valor pH do
meio, isto é, a concentragido hidrogenibnica (HzO"), estd atuando. Pode-se obser-
var que os maiores valores de capacidade adsortiva sdo atingidos no pH mais aci-
do, onde os trés metais (Cd, Cu e Zn) adsorveram igualmente. Esta condicdo mais
acida privilegia a adsorcao do elemento mais reativo, no caso o Cu, bem de acor-
do com a ja discutida ordem crescente de afinidade: H*, 1 < Na*, 22,99 < K*, 39,10
< Mg?, 24,31< Ca*, 40,08 < Zn**, 65,37 < Cd**, 112,40 < Cu*, 63,54. Deve-se
lembrar, também, que, nesta condicdo acida, CAU400 privilegiou a adsorcao do
elemento metalico que teve a maior capacidade de perder agua de hidratacao e,
com isto, diminuir o raio do complexo hidratado formado (Rcy, 4,19 A < Rzn, 4,3 A
<Rcq, 5,5 A[13, 24,27, 32, 34]), no caso, o Cd, o elemento de menor energia de
hidratacdo do complexo formado: Cd, -1.800 kJmol™ < Zn, -2.046 kJmol™ < Cu, -

2.100 kJmol™ [179]. Deste modo, uma ordem coincidente das relagées entre os
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valores de g(umol/g) e ER(%) dos elementos Cd, Cu e Zn tende, também no caso
de CAU400, a acontecer quando a condi¢ao de pH é muito mais acida (como veri-
ficado nos testes de adsorcdo com BIOL) do que bésica. Os resultados mostra-
ram, também, que pequenos aumentos do valor pH sdo responsaveis por promo-
ver um aumento significativo do raio de hidratacdo de Cd, Cu e Zn, dificultando
suas penetracoes e capturas na rede microporosa fechada existente entre particu-
las de CAU400, as quais estariam arranjadas de acordo com o modelo fractal da
Figura 6.1.17. Ao contrario, portanto, da zedlita 4A [32-33], CAU400 tende a mini-
mizar sua capacidade adsortiva dos trés metais pesados em valores pH mais ba-
sicos. E importante chamar a atengdo que CAU400 atingiu aqui, sem uma forga
ibnica substancial e em pH &cido, seus maiores valores de capacidade adsortiva e
eficiéncia de remocgao: Cu > Zn > Cd, 32,4 umol/g > 31,7 umol/g > 30,6 umol/g,
totalizando 94,7 umol/g ou 7,56 mg/g e Cu > Zn > Cd, 16,8 % > 15,6 % >15,5 %,
totalizando 15,9 %.

Realizou-se a adsor¢cao com a solugédo de um efluente industrial sintético
(Solucéao F), a qual contém quantidades aproximadamente equimolares de Cd, Cu
e Zn, respectivamente, 1.790 umol/l, 1.760 umol/l e 1.870 pmol/l (num total de
5.420 umol/l, acrescidas de Na* (1.900 pmol/l = 1.300 umol/l + 600 pmol/l), Ca?*
(12.100 pmol/l), Mg®* (3.900 pmol/l) e AP* (70 pumol/l). Quando adiciona-se
CAU400 a solugao, observou-se o ja referido aumento de pH, em funcdo do Na
adicionado e/ou da peptizacao da alumina. Tém-se, portanto, as situagdes: - um
aumento da forga ibnica (maiores concentragdes de Na, Ca e Mg); - a mesma es-
trutura de microporos fechada; e - ajuste do valor pH para cerca de 4,5. Nestas
condicdes, pode-se observar um decréscimo substancial da adsor¢cao dos metais
pesados Cd, Cu e Zn, conforme mostraram os resultados de q (ug/g) e de ER(%),
na Tabela 6.3.2.8, caracterizando uma competicdo dos cations metalicos Ca?",
Mg?* e Na* (em maior concentragdo e com ordem crescente de afinidade: H*, 1 <
Na*, 22,99 < K*, 39,10 < Mg?*, 24,31< Ca?*, 40,08 < Zn*", 65,37 < Cd**, 112,40 <
Cu?*, 63,54) com os céations dos metais pesados Cd**, Cu®* e Zn** pelos mesmos
sitios ativos. Confirmou-se, portanto, que um valor pH mais basico propicia a exis-

téncia de complexos de Cd, Cu e Zn com raios de hidratagdo significativamente
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maiores, dificultando suas penetracdes e capturas na rede microporosa fechada
existente entre as particulas de CAU400. Mesmo assim, o caulim continua a ter
maior afinidade pelo Cu, independente do valor pH usado e da forca i6nica pre-
sente. A adsorcao de Cd e Zn nele continua a depender se o pH é mais acido ou
mais basico, mas, agora, sendo mais fortemente afetada pela forca i6nica da solu-

¢ao, conforme mostraram as relagées entre q (umol/g) e ER(%):

pH q (umol/g) ER(%)

4,42 Cu>2Zn>Cd, 16,8 >11,0 > 10,8 Cu>Cd>2Zn, 9,7 >6,1>5,9
4,46 Cu>7Zn>Cd, 13,9>6,4> 3,7 Cu>7Zn>Cd, 7,9>3,8>2,1
4,50 Cu>Cd>2n,10,7>6,4>1,8 Cu>Cd>2Zn,6,1>3,6>1,0

4,48 Cu>Cd>Zn,12,3>11,7>3,4 Cu>Cd>Zn,7,0>6,5>2.2

Os resultados mostraram que CAU400 tem, em pH = 4,42, num efluente
industrial sintético, os melhores resultados de capacidade adsortiva (g (umol/g)) e
de eficiéncia de remocao (ER(%)): Cd (10,8 umol/g ou 1,2 mg/g) < Zn (11,0
umol/g ou 0,7 mg/g) < Cu (16,8 umol/g ou 1,1 mg/g) e Zn (5,9%) < Cd (6,1%) < Cu
(9,7%). Estes baixos valores obtidos (q (umol/g) e ER(%)) mostraram a inexistén-
cia de um inchamento substancial [145, 148] que favoreceram 0 acesso aos sitios
ativos =Al — OH (para captura dos metais pesados via formacao de complexos) e
=Si — OH (para captura dos metais pesados via troca catidnica). Pode-se dizer,
portanto, que o CAU400 retém uma capacidade efetiva de captura (q (ng/g)) e
uma eficiéncia de remocao (ER(%)) dos metais Cd, Cu e Zn, juntos, inexpressivas,
respectivamente, ~3,0 mg/g e ~7,0%, em pH = 4,42. Significa que 10 g de CAU400
foram capazes de adsorver somente 30 mg de Cd+Cu+Zn, totalizando cerca de
386 umol de Cd+Cu+Zn dos 5.420 umol existentes. Conforme mostrado a Tabela
6.3.2.9, este valor de capacidade adsortiva de CAU400 é até superior aos valores

reportados.
ALUMINA: ALUO1, ALUO2, ALUO3 E ALUO4

Conforme caracterizagdo, ALUO1 a ALUO3 foram constituidas, predomi-
nantemente, da fase y-Al.O3, com raias difusas caracteristicas de um material a-

morfo, sem poros e canais na estrutura de rede da fase y-Al,O3, com uma estrutu-
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ra de microporos entre particulas fechada (veja representagao fractal na Figura
6.1.17), com teores despreziveis de Cd, Cu e Zn e com um teor pequeno de Na
somente em ALUO1 (inferido da andlise DRX). ALUO4 diferiu na fase predominan-
te remanescente, a bohemita, a-Al,03.H2O, bem cristalizada, com uma molécula
de agua na sua estrutura. De acordo com os valores de superficie especifica me-
didos, a maior rede de microporos entre particulas, existente nos quatro tipos de
alumina, que pode favorecer uma maior adsorcdo dos metais pesados, obedece a

seguinte ordem decrescente:

ALUO1 (274 m?/g) > ALU04 (247 m?/g) > ALUO3 (242 m?/g) > ALU02 (232 m?/g).

Tabela 6.3.2.9 - Comparacéao de resultados da capacidade efetiva (q) de adsorcao
de metais pesados reportados em relagdo a CAU400.

Fonte CAU400 Ci(umol/l) q(pmol/g)
Tipo** | S/L*(g/l) Cd Cu Zn
Ref.[146] 1 10 - - 173 -
Ref.[147] 1 100 3.000 6,0 8,4 -
Nossa 2= 10 5.420 10,7 16,8 11,0
(multi) | CAU400

*S/L: razao sélido/liquido; ** 1: caulim comercial; 2: CAU400.

Tabela 6.3.2.10 a Tabela 6.3.2.17 resumiram, respectivamente, as condi-
cOes de execucgao dos testes de adsorcao realizados em ALUO1, ALUO2, ALUO3 e
ALUO4 e os valores encontrados para a capacidade adsortiva efetiva, q (ug/g), e a
eficiéncia de remocgao, ER(%), individual e total dos céations Cd, Cu e Zn, sempre
mantendo uma razao solido/liquido (S/L) igual a 10 g/I.

Conforme mostrado na Tabela 6.3.2.10 e na Tabela 6.3.2.16, realizam-se,
para cada solucao de metal pesado, dois testes com duplicata, totalizando oito
testes de adsorcao nas aluminas ALUO1 e ALUO4. Usando apenas a Solugéao F,
realizou-se somente dois testes para ALUO2 e ALUO3 (Tabela 6.3.2.12 e Tabela
6.3.2.14). Pode-se observar que a adicao das aluminas, as solugdes F e G, causa
um aumento do pH da mistura para um valor entre 5 e 6 (ALUO2, ALUO3 e ALU04)
e entre 6 e 7 (ALUO1). Neste caso, os aumentos do valor pH podem estar associ-
ados a uma maior peptizacdo da alumina (caso de ALUO2 a ALUO4) e/ou a pre-

senca do metal Na (caso de ALUO1, conforme indica andlise DRX, identifican-
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Tabela 6.3.2.10 - Resultados da analise ICP/AES dos testes de adsor¢cao em
ALUO1.

Variaveis ALUO1
Teste | M(g) | pH Ci (mg/l) C: (mg/l)

Cd Cu Zn Cd Cu Zn
1 1,0054 | 4,23 | 221,43 | 122,63 | 132,70 193 91 112
2 1,0060 | 4,25 | 221,43 | 122,63 | 132,70 195 90 113
3 1,0066 | 4,30 | 221,43 | 122,63 | 132,70 213 83 125
4 1,0085 | 4,28 | 221,43 | 122,63 | 132,70 207 85 120

Solucao G;V=0,11;T=25°C; t=24h.

5 1,0061 | 4,70 | 201,20 | 111,83 | 122,24 173 55 104
6 1,0093 | 4,65 | 201,20 | 111,83 | 122,24 178 68 108
7 1,0028 | 4,63 | 201,20 | 111,83 | 122,24 182 66 108
8 1,0028 | 4,64 | 201,20 | 111,83 | 122,24 188 65 112

Solucdo F;V=0,11;T=25°C;t=24 h.

Tabela 6.3.2.11 - Resultados da capacidade efetiva (q) de adsorcao e da eficién-
cia de remocao (ER) de metais pesados em ALUO1.

ALUO1
Teste q (mg/g) ER (%)
Cd Cu Zn |Cd+Cu| Cd Cu Zn | Cd+Cu

+Zn +Zn
1 2,83 3,15 2,06 8,03 12,8 25,8 15,6 16,9
2 2,63 3,24 1,96 7,83 11,9 26,6 14,8 16,5
3 0,84 3,94 0,76 5,54 3,8 32,3 5,8 11,7
4 1,43 3,73 1,26 6,42 6,5 30,7 9,6 13,6

Solucao G;V=0,11;T=25°C;t=24h.

5 2,80 5,65 1,81 10,26 14,0 50,8 14,9 23,7
6 2,30 4,34 1,41 8,05 11,5 39,2 11,6 18,7
7 1,91 4,57 1,42 7,90 9,5 41,0 11,6 18,2
8 1,32 4,67 1,02 7,01 6,6 41,9 8,4 16,1

Solucdo F; V=0,1L;T=25°C;t=24h.

do tragos de Na>O.11Al,03).

Realizou-se a adsorcdo com a solucao G, a qual contém quantidades a-
proximadamente equimolares s6 de Cd, Cu e Zn, respectivamente, 1.970 umol/l,
1.930 umol/l e 2.030 pumol/l (num total de 5.930 umol/l), quantidades estas a-
crescidas com uma quantidade de Na nao determinada (somente em ALUO1). O
aumento de pH demandou ajustar o seu valor para cerca de 4,5, como programa-

do, com gotas de acido nitrico, mesmo correndo o risco de aumentar a solubiliza-
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Tabela 6.3.2.12 - Resultados da analise ICP/AES dos testes de adsor¢cdo em A-

LUO2.
Variaveis ALUO02
Teste | M(g) | pH Ci (mg/l) C: (mg/l)
Cd Cu Zn Cd Cu Zn
Solucao G;V=0,11;T=25°C; t=24h.
7 1,0087 | 4,58 | 201,20 | 111,83 | 122,24 198 82 116
8 1,0094 | 4,64 | 201,20 | 111,83 | 122,24 199 81 116

Solucdo F;V=0,11;T=25°C;t=24 h.

Tabela 6.3.2.13 - Resultados da capacidade efetiva (q) de adsorcao e da eficién-

cia de remocao (ER) de metais pesados em ALUO2.

ALUO02
Teste q (mg/g) ER (%)
Cd Cu Zn Cd+Cu Cd Cu Zn Cd+Cu
+Zn +Zn
Solucao G;V=0,11;T=25°C;t=24h.
7 0,32 2,96 0,62 3,90 1,6 26,7 5,1 9,0
8 0,22 3,07 0,62 3,91 1,1 27,6 5,1 9,0

Solucdo F; V=0,1L;T=25°C;t=24h.

¢do da alumina. Em principio, portanto, terfamos maior presenca de AI** compe-

tindo com Cd?*, Cu®* e Zn?* e/ou precipitando e obstruindo os microporos entre

particulas, o que poderia inibir maior adsorgéao de Cd, Cu e Zn. Como mostrado na
Tabela 6.3.2.11 e na Tabela 6.3.2.17, em pH mais acido, ALUO1 e ALUO04 adsor-

vem, praticamente, a mesma quantidade dos trés metais, Cd, Cu e Zn, adsorvida

em CAU400 (com pequena rede microporosa mas com dois tipos de sitios ativos,

=Al — OH e =Si — OH), apesar de possuirem uma rede microporosa maior (com a-
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Tabela 6.3.2.14 - Resultados da analise ICP/AES dos testes de adsorcdao em A-

LUOS.
Variaveis ALUO03
Teste | M(g) | pH Ci (mg/l) C: (mg/l)
Cd Cu Zn Cd Cu Zn
7 1,0032 | 4,66 201,20 111,83 122,24 198 82 115
8 1,0023 | 4,61 201,20 111,83 122,24 196 85 115

Solucdo F;V=0,11;T=25°C;t=24 h.

Tabela 6.3.2.15 - Resultados da capacidade efetiva (q) de adsorcao e da eficién-

cia de remocao (ER) de metais pesados em ALUOS.

ALUO03
Teste q (mg/g) ER (%)
Cd Cu Zn |Cd+Cu| Cd Cu Zn | Cd+Cu
+Zn +Zn
Solucao G;V=0,11;T=25°C;t=24h.
7 0,32 2,97 0,72 4,01 1,6 26,7 5,9 9,3
8 0,52 2,68 0,72 3,92 2,6 24,0 5,9 9,0

Solucdo F; V=0,1L;T=25°C;t=24h.

penas um tipo de sitio ativo, =Al — OH). Em ALUO04, temos as condicbes de pH

(com valor flutuante e muito préximo de 4,0) nas quais existe uma grande chance

da maioria absoluta dos trés metais existirem como Cd?*, Cu®* e Zn?* [22]. Assim

sendo, Cd, Cu e Zn teriam igual e maior acesso aos microporos de ALUO4. Este

fato deveria favorecer maior adsor¢ao em ALUO4 do que em ALUO1, que apresen-

ta pH um pouco mais basico. No entanto, verifica-se o contrario, com ALUO1 ad-

sorvendo mais Cu, mantendo, no entanto, a mesma ordem de grandeza de ad-
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Tabela 6.3.2.16 - Resultados da analise ICP/AES dos testes de adsorcdo em A-
LUO4.

Variaveis ALU04
Teste | M(g) | pH Ci (mg/l) C: (mg/l)

Cd Cu Zn Cd Cu Zn
1 1,0042 | 3,92 | 221,43 | 122,63 | 132,70 193 97 112
2 1,0054 | 3,91 | 221,43 | 122,63 | 132,70 193 96 112
3 1,0021 | 4,24 | 221,43 | 122,63 | 132,70 215 92 127
4 1,0094 | 425 | 221,43 | 122,63 | 132,70 217 83 126

Solucao G;V=0,11;T=25°C; t=24h.

5 1,0015] 4,70 | 201,20 | 111,83 | 122,24 174 71 108
6 1,0072 | 4,46 | 201,20 | 111,83 | 122,24 198 75 117
7 1,0087 | 4,58 | 201,20 | 111,83 | 122,24 181 84 113
8 1,0094 | 4,64 | 201,20 | 111,83 | 122,24 176 77 111

Solucdo F;V=0,11;T=25°C;t=24 h.

Tabela 6.3.2.17 - Resultados da capacidade efetiva (q) de adsorcao e da eficién-
cia de remocao (ER) de metais pesados em ALUOA4.

ALUO4
Teste q (mg/g) ER (%)
Cd Cu Zn |Cd+Cu| Cd Cu Zn | Cd+Cu

+Zn +Zn
1 2,83 2,55 2,06 7,44 12,8 20,9 15,6 15,7
2 2,83 2,65 2,06 7,54 12,8 21,7 15,6 15,9
3 0,64 3,06 0,57 4,27 2,9 25,0 4,3 9,0
4 0,44 3,93 0,66 5,03 2,0 32,3 5,0 10,6

Solucao G;V=0,11;T=25°C;t=24h.

5 2,72 4,08 1,42 8,22 13,5 36,5 11,6 18,9
6 0,32 3,66 0,52 4,50 1,6 32,9 4,3 10,4
7 2,00 2,76 0,92 5,68 10,0 24,9 7,6 13,2
8 2,50 3,45 1,11 7,06 12,5 31,1 9,2 16,4

Solucdo F; V=0,1L;T=25°C;t=24h.

sorcao de Cd e Zn. Nota-se, portanto, uma estreita relagéo entre valor pH e aces-
sibilidade dos sitios ativos (=Al — OH). Em um valor pH mais bésico, os valores de
capacidade adsortiva de Cd e Zn decrescem, mas sao sempre maiores em A-
LUO1, a qual possui uma estrutura de poros maior e mais aberta. Ja a capacidade
adsortiva do Cu aumenta nas duas aluminas. Estas duas aluminas possuem, no
entanto, a mesma ordem de seletividade pelos trés metais, conforme mostra as

relagdes entre q (umol/g) e ER(%) abaixo:
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pH q (umol/g)/ALUO1 ER(%)/ALUO1

4,23 Cu>2n>Cd, 49,6 >31,5>250 Cu>2Zn>Cd, 25,8>15,6>12,8
4,25 Cu>2Zn>Cd, 51,0>30,0>23,0 Cu>2Zn>Cd,26,6>14,8>11,9
4,30 Cu>7Zn>Cd, 620>116>7,5 Cu>Z7Zn>Cd, 32,3>5,8>3,8
4,28 Cu>Zn>Cd, 58,7>19,3> 12,7 Cu>Zn> Cd, 30,7 >9,6 >6,5
pH q (umol/g)/ALUO4 ER(%)/ALUO4

3,92 Cu>Zn>Cd, 40,1>315>252 Cu>Zn>Cd,20,9>156>12.8
3,91 Cu>2Zn>Cd,41,7>31,5>252 Cu>2Zn>Cd, 21,7>15,6>12,8
4,24 Cu>Zn>Cd, 48,2>8,7>5,7 Cu>Zn>Cd, 25,0>4,3>29
4,25 Cu>2Zn>Cd, 61,9>10,1>3,9 Cu>2Zn>Cd, 32,3>5,0>2,0

Podemos ver por essas relagées que uma condicdo mais basica privilegia
a adsorcao do elemento mais reativo, no caso o Cu, bem de acordo com a ja dis-
cutida ordem crescente de afinidade: H*, 1 < Na*, 22,99 < K*, 39,10 < Mg?*, 24,31<
Ca**, 40,08 < Zn*, 65,37 < Cd**, 112,40 < Cu*, 63,54. Temos, também no caso
de ALUO1 e ALUO4, uma ordem coincidente das relagdes entre os valores de
g (umol/g) e ER(%) dos elementos Cd, Cu e Zn, a qual acontece quando a condi-
cao de pH é muito mais acida (como verificado nos testes de adsor¢do com BIOL)
do que basica. Os resultados mostram, também, que pequenos aumentos do valor
pH ja propiciam a existéncia de complexos de Cd e Zn com raios de hidratacao
suficientemente grandes para uma rede microporosa fechada como a rede destas
aluminas, dificultando suas penetracdes e capturas nos sitios ativos (=Al — OH). E
importante chamar a atencdo que ALUO1 e ALUO4 atinge aqui, sem uma forca
ibnica substancial e em pH mais acido, seus maiores valores de capacidade ad-
sortiva (umol/g) e eficiéncia de remocao (ER(%)), respectivamente: Cu, 49,6
umol/g > Zn, 31,5 umol/g > Cd, 25,0 umol/g, totalizando 106,1 pumol/g ou 8,03
mg/g e Cu, 25,8 % > Zn, 16,9 % > Cd, 15,6 %, totalizando 16,9 % e Cu, 41,7
umol/g > Zn, 31,5 umol/g > Cd, 25,2 umol/g, totalizando 98,4 umol/g ou 7,54 mg/g
e Cu, 21,7 % > 2Zn, 15,6 % > Cd, 12,8 %, totalizando 15,9 %.

Realizamos a adsorgdo com a solugdao de um efluente industrial sintético

(Solugao F), a qual contém quantidades aproximadamente equimolares de Cd, Cu
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e Zn, respectivamente, 1.790 umol/l, 1.760 umol/l e 1.870 umol/l (num total de
5.420 pmol/l), acrescidas de Na* (1.300 umol/l), Ca®* (12.100 umol/l), Mg?* (3.900
umol/l) e AP* (70 pumol/l). Quando adicionamos as aluminas estudadas , individu-
almente, a solugéo F, observamos o ja referido aumento de pH. Temos, portanto,
as situacdes: - um aumento da forga i6nica (maiores concentragdes de Na, Ca e
Mg); - uma estrutura de microporos fechada bem parecida entre os quatro tipos de
alumina; e - ajuste do valor pH para cerca de 4,5 ou superior. Nestas condicodes,
podemos observar um aumento substancial da adsorcao dos metais pesados Cd,
Cu e Zn, conforme mostram os resultados de q (ug/g) e de ER(%) (Tabela
6.3.2.11, Tabela 6.3.2.13, Tabela 6.3.2.15 e Tabela 6.3.2.17), em aparente contra-
dicdo com a esperada maior competicdo dos cations metalicos leves em maior
concentragdo, Ca®*, Mg®* e Na*, com os céations dos metais pesados Cd**, Cu®** e
Zn?*, pelos mesmos sitios ativos, =Al — OH. Aparentemente, o que esta aconte-
cendo é uma maior ionizagao das hidroxilas nos sitios ativos [32], levando, inicial-
mente, a uma adsorcao preferencial (em funcao da maior reatividade quimica) de
Na*, Ca®* e Mg?* e, posteriormente, a uma adsorcao preferencial (em obediéncia &
regra de afinidade, pela qual teriamos a seguinte ordem crescente de afinidade:
H*, 1<Na*, 22,99<K*, 39,10<Mg?*, 24,31<Ca®*, 40,08<Zn%*, 65,37<Cd?**,
112,40<Cu®, 63,54) e parcial dos cations Cd**, Cu®* e Zn**, a qual dependera,
adicionalmente, da acessibilidade dos sitios ativos, limitada pelo tamanho dos
poros das aluminas e pelo raio de hidratacdo destes cations (Rcy, 4,19 A <Rz, 4,3
A <Rcq, 5,5 A [13, 24, 27, 32, 34]). As quatro aluminas continuam a ter maior afini-
dade pelo Cu, independente do valor pH usado e da forca ibnica presente. A ad-
sorcao de Cd e Zn nelas, no entanto, continua a depender da estrutura de poros e
se 0 pH é mais acido ou mais basico, mas, agora, sendo mais fortemente afetada
pela forca ibnica da solucdo. As relagdes entre q (umol/g) e ER(%) sao as seguin-
tes:

pH q (umol/g)ALUO1 ER(%)
4,70 Cu>2n>Cd, 88,9 >27,7>249 Cu>2Zn>Cd, 50,8 >14,9> 14,0
4.65 Cu>Zn>Cd, 68,3>21,6>20,5 Cu>Zn>Cd, 392>11,6>115
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4,63 Cu>7Zn>Cd,71,9>21,7>17,0 Cu>Zn>Cd, 410>116>9,5
4,64 Cu>Zn>Cd, 73,5>156> 11,7 Cu>Zn>Cd, 41,9>8,4>6,6

PH q (pmol/g)ALUO2 ER(%)
4,68 Cu>7Zn>Cd, 46,6 >95>2,8 Cu>Zn>Cd, 26,7>5,1>1,6
4,72 Cu>Zn>Cd, 48,3>95>2,0 Cu>2Zn>Cd, 27,6 >5,1>1,1

PH g (umol/g)ALUO3 ER(%)
4,66 Cu>7Zn>Cd, 46,7>11,0>2,8 Cu>Z7Zn>Cd, 26,7>59>1,6
4,61 Cu>7Zn>Cd, 422>11,0>4,6 Cu>Zn>Cd,24,0>59>2,6

PH g (umol/g)ALUO4 ER(%)

4,70 Cu>Cd>2Zn,64,2>242>217 Cu>Cd>2Zn,36,5>13,5>11,6
4,46 Cu>2Zn>Cd, 57,6 >8,0>2,8 Cu>27Zn>Cd, 32,9>43>1,6
4,58 Cu>Cd>2Zn,43,4>17,8> 141 Cu>Cd>2n,249>10,0>7,6
4,64 Cu>Cd>2Zn,543>222>17,0 Cu>Cd>2Zn,31,1>125>9,2

De acordo com os nossos resultados, ALUO1 € o nosso melhor adsorvente
para tratar um efluente industrial sintético. Ela apresenta, em pH = 4,70, os melho-
res resultados de capacidade adsortiva (g (umol/g)) e de eficiéncia de remocéao
(ER(%)): Cd (24,9 umol/g ou 2,80 mg/g) < Zn (27,7 umol/g ou 1,81 mg/g) < Cu
(88,9 umol/g ou 5,65 mg/g) e Cd (14,0%) < Zn (14,9%) < Cu (50,8%). Estes baixos
valores obtidos (q (umol/g) e ER(%)) mostram a inexisténcia de um inchamento
substancial [143] que favoreca o acesso dos cations Cd?*, Cu®* e Zn®** aos sitios
ativos =Al — OH, viabilizando suas capturas via formagao de complexos. Podemos
dizer que nossa ALUO1 retém uma capacidade efetiva de captura (q (mg/g)) e uma
eficiéncia de remocgao (ER(%)) dos metais Cd, Cu e Zn, juntos, relativamente pe-
quena, respectivamente, ~10 mg/g e ~24%, em pH = 4,70. Significa que 10 g de
ALUO1 foram capazes de adsorver cerca de 100 mg de Cd+Cu+Zn, totalizando

aproximadamente 1.415 umol de Cd+Cu+Zn dos 5.420 umol existentes.
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Em resumo, podemos dizer que nossa melhor matriz ceramica € a zedlita

4A e é com ela, modificada previamente ou ndo para zedlita 5A, que devemos

associar a biomassa Sargassum sp. e uma alumina do tipo ALUO1 e imobilizar no

formato de esferas. Ao contrario do caulim, estes trés outros materiais adsorvem

melhor os metais pesados Cd, Cu e Zn, contidos em um efluente industrial sintéti-

co, em pH >> 4,5. Nestas condi¢cdes, estes adsorventes nao imobilizados, exceto o

caulim, apresentam o0s seguintes valores maximos de capacidade adsortiva

(g (umol/g)) e de eficiéncia de remocgao (ER(%)):

Zeolita 4A/5A: Cu (174 umol/g ou 11,04 mg/g) < Cd (176 umol/g ou 19,75
mg/g) < Zn (179 umol/g ou 11,67 mg/g) e Zn (96,06%) < Cd (99,06%) < Cu
(99,55%), sendo que 10 g desta zedlita adsorvem cerca de 425 mg de
Cd+Cu+Zn em pH = 4,56, totalizando aproximadamente 5.290 pmol de
Cd+Cu+Zn;

Sargassum sp.. Zn (66 umol/g ou 4,29 mg/g) < Cd (97 umol/g ou 10,93
mg/g) < Cu (153 umol/g ou 9,70 mg/g) e Zn (35%) < Cd (55%) < Cu (87%),
sendo que 10 g desta biomassa adsorvem cerca de 249 mg de Cd+Cu+Zn

em pH = 4,69, totalizando aproximadamente 3.160 umol de Cd+Cu+Zn;

Alumina (ALUO1): Cd (24,9 umol/g ou 2,80 mg/g) < Zn (27,7 umol/g ou 1,81
mg/g) < Cu (88,9 umol/g ou 5,65 mg/g) e Cd (14,0%) < Zn (14,9%) < Cu
(50,8%), sendo que 10 g desta alumina adsorvem cerca de 103 mg de
Cd+Cu+Zn em pH = 4,70, totalizando aproximadamente 1.415 umol de
Cd+Cu+Zn; e

Caulim (CAU400): Cd (10,8 umol/g ou 1,21 mg/g) < Zn (11,0 umol/g ou 0,72
mg/g) < Cu (16,8 umol/g ou 1,07 mg/g) € Zn (5,9%) < Cd (6,1%) < Cu
(9,7%), sendo que 10 g deste caulim adsorvem cerca de 30 mg de

Cd+Cu+Zn em pH = 4,42, totalizando aproximadamente 386 pmol de
Cd+Cu+Zn.

O resultado da inexpressiva capacidade adsortiva do caulim serve para demons-

trar, sem sombra de duvidas, a existéncia de uma estrutura de poros totalmente
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aberta na zedlita 4A, que permite atingir, praticamente, todos os seus sitios ativos.
E importante, também, chamar a atencdo para a, comparativamente a biomassa e
a zeolita 4A, menor capacidade adsortiva da alumina, ja que ela, na forma de um
gel, cobrira e colara as particulas de zedlita 4A e da biomassa (veja Figura 6.2.21),
diminuindo o acesso aos sitios ativos da zedlita 4A e/ou da biomassa Sargassum
sp. e, portanto, diminuindo a capacidade adsortiva da esfera adsorvente resultan-

te.

6.3.3 Determinacao da melhor esfera adsorvente com teores crescentes da-

biomassa Sargassum sp.

ESFERAS ADSORVENTES DE CAULIM

Conforme caracterizamos, as esferas de caulim (ESFCAU400) contém:
14,0% de AlxO3, 78,6% de CAU400 e 7,4% de PVA. Significa que teremos 1,4 g
de nanoparticulas de Al,Os?, 7,9 g de particulas de CAU400 e 0,7 g de PVA no
tratamento de um litro de efluente industrial, usando uma razéo sélido/liquido de
10 g/I. A agregacao e colagem das particulas de CAU400 deixam poros e canais
(420 A a 1.700 A), grandes o suficiente para sorver adequadamente a solucédo
contendo os metais pesados até o interior da esfera. As esferas com (ESF-
CAU400E) e sem (ESFCAU400) envelhecimento possuem uma superficie especi-
fica igual a, respectivamente, 68 m?/g e 44 m?/g. O envelhecimento das esferas é
responsavel por rehidratar as nanoparticulas de alumina, aumentando sua carac-
teristica de cola, e por diminuir ou eliminar a pelicula de PVA que envolve as parti-
culas de CAU400 e as nanoparticulas de alumina (veja Figura 6.2.21). As nanopar-
ticulas de alumina podem estar obstruindo a estrutura de poros das particulas de

CAU400, diminuindo a capacidade adsortiva delas.

* Lembre-se que estas nanoparticulas de alumina ndo foram induzidas a um crescimento substancial a uma
temperatura de apenas 60 °C (veja seu amorfismo na Figura 6.2.2 (b)), por ocasido da secagem das esferas.
Logo, estas nanoparticulas mantém uma elevada capacidade de rehidracdo e é de se supor que elas preservam
um arranjo fractal (veja Figura 6.1.17) com uma estrutura de poros essencialmente aberta, o que favorece o
acesso aos seus proprios sitios ativos, =Al — OH, bem como aos sitios ativos das particulas de CAU400.



RESULTADOS EXPERIMENTAIS: Determinagao do Comportamento Cinético e de Equili- 144
brio na Adsorcao de Metais Pesados nos Adsorventes Livres e Imobilizados

Tabela 6.3.3.1 e Tabela 6.3.3.2 resumem, respectivamente, as condi¢coes
de execucdo dos testes de adsorgcdo realizados em ESFCAU400 e em ESF-
CAU400E e os valores encontrados para a capacidade adsortiva efetiva, q
(ng/g), e a eficiéncia de remocao, ER(%), individual e total dos cations Cd, Cu e

Zn, sempre mantendo uma razao sélido/liquido (S/L) igual a 10 g/I.

Tabela 6.3.3.1 - Resultados da anélise ICP/AES dos testes de adsor¢cao em ESF-
CAU400 (T1, T2, T5 e T6) e em ESFCAU400E (T3, T4, T7 e T8).

Variaveis ESFCAU400/ESFCAU400E
Teste | M(g) | pH Ci (mg/l) C: (mg/l)

Cd Cu Zn Cd Cu Zn
T1 1,0007 | 4,62 | 221,43 | 122,63 | 132,70 199 84 113
T2 [1,0007 | 4,57 | 221,43 | 122,63 | 132,70 206 85 115
T3 |[1,0116 | 4,73 | 22143 | 122,63 | 132,70 184 67 111
T4 [1,0024| 4,76 | 221,43 | 122,63 | 132,70 185 68 112

Solucao G; V=0,11;T=25°C; t=24h.

T5 [1,0133] 4,82 [ 201,20 | 111,83 | 122,24 191 66 99
Té |[1,0078| 4,77 | 201,20 | 111,83 | 122,24 179 67 98
T7 - - 201,20 | 111,83 | 122,24 - - -
T8 - - 201,20 | 111,83 | 122,24 - - -

Solucdo F; V=0,11;T=25°C;t=24 h.

Tabela 6.3.3.2 - Resultados da capacidade efetiva (q) de adsorgéo e da eficiéncia
de remocao (ER) de metais pesados em ESFCAU400 (T1, T2, T5 e T6) e ESF-
CAU400E (T3, T4, T7 e T8).

ESFCAU400/ESFCAU400E
Teste q (mg/g) ER (%)
Cd Cu Zn Cd+Cu| Cd Cu Zn Cd+Cu

+Zn +Zn
T1 2,24 3,86 1,97 8,07 10,1 31,5 14,8 16,9
T2 1,54 3,76 1,77 7,07 7,0 30,7 13,3 14,8
T3 3,70 5,50 2,15 11,35 16,9 454 16,4 241
T4 3,63 5,45 2,07 11,15 16,5 44,5 15,6 23,4

Solucao G; V=0,11;T=25°C;t=24h.

T5 1,01 4,52 2,29 7,82 5,1 41,0 19,0 18,2
T6 2,20 4,45 2,41 9,06 11,0 40,1 19,8 21,0
T7 - - - - - - - -
T8 - - - - - - - -

Solucao F; V=01L; T=25 °C;t=24h.

Conforme mostra a Tabela 6.3.3.1, usamos as solugées F e G para reali-
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zar testes de adsorcdo em ESFCAU400 e em ESFCAU400E. Pudemos observar
que a adicao das esferas, as solucdes F e G, causa um aumento do pH da mistura
para um valor entre 5 e 6. Este aumento esta associado a presenca do metal Na
no caulim (60 umol/g, veja Tabela 6.1.1) e/ou a peptizacdo parcial das nanoparti-

culas de alumina.

Realizamos a adsorgao com a solugcdo G, a qual contém quantidades a-
proximadamente equimolares s6 de Cd, Cu e Zn, respectivamente, 1.970 pumol/l,
1.930 umol/l e 2.030 umol/l (num total de 5.930 umol/l), quantidades estas acres-
cidas com 474 umol/l de Na proveniente de CAU400 (60 umol/g). Devemos ter em
mente que o Na, em meio aquoso, forma um aqua-ion, resultando na formagéao do
NaOH, o qual explica bem o aumento do valor pH observado e medido [274], as-
sim que adiciona as esferas a solugdo G. Este aumento de pH demandou ajustar o
seu valor para cerca de 4,5, como programado, com gotas de acido nitrico, mes-
mo correndo o risco de parte da alumina vir a ser solubilizada. Ao neutralizar o
NaOH estamos gerando o sal dissociado (Na" + NOj3) mais agua, tendo, pois,
uma situacdo de competicdo do Na* com Cd?*, Cu®* e Zn?**. Como mostra a Tabe-
la 6.3.3.2, confirmamos a tendéncia de maior adsorcao dos metais pesados em
valores pH mais béasicos, em fun¢do do aumento das cargas negativas na superfi-
cie das nanoparticulas de alumina [32] e das particulas de CAU400 [21]. Note que
a capacidade adsortiva dos trés metais nas esferas envelhecidas (ESFCAU400E)
€ significativamente superior, confirmando a obstrucdao que a pelicula de PVA
promove na rede de poros das particulas de CAU400 e das nanoparticulas de a-
lumina. Nas condi¢des basicas em que trabalhamos, o aumento significativo da
capacidade adsortiva ndo pode ser atribuido as particulas de CAU400, ja que elas
possuem uma estrutura de poros bem mais fechada, podendo estar seus poros
obstruidos pelas particulas de alumina; ele deve ser atribuido a diminuigao do ta-
manho das particulas de alumina, gerando nanoparticulas de alumina com uma
estrutura de poros bem mais aberta. Como demonstramos no item 6.3.2, as parti-
culas de CAU400 n&o imobilizadas adsorvem bem os trés metais, Cd, Cu e Zn,
somente em pH acido (pH = 4,13), onde 10 g destas particulas foram capazes de

adsorver 947 umol, equivalendo a 76 mg de Cd+Cu+Zn (veja Tabela 6.3.2.8).
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Nossas esferas de caulim, ao contrario, com e sem envelhecimento, num meio
basico (pH = 4,76), adsorve substancialmente mais do que o faz as particulas de
CAU400 nao imobilizadas, com 10 g destas esferas (7,9 g de CAU400 e 1,4 g de
alumina) sendo capazes de adsorver 1500 umol, equivalendo a 112 mg de
Cd+Cu+Zn. Este aumento substancial é atribuido: - a diminuicdo do tamanho das
particulas de alumina; - a maior ionizagcado destas particulas de alumina em pH
mais basico; e - a uma rede porosa mais aberta das particulas de alumina, aumen-

tando a acessibilidade dos seus sitios ativos.

A adsorcdo em ESFCAU400 e em ESFCAU400E assume um comporta-
mento parecido com aquele observado em CAU400 e em ALUO1: os maiores valo-
res de q (mg/g), para um determinado metal, resultam em maiores valores de

ER(%), conforme revelam as seguintes relagdes:

pH q (umol/g) ER(%)

4,62 Cu>Zn>Cd, 60,7 >30,1>19,9 Cu>27Zn>Cd, 16,0 > 14,8 > 14,6
4,57 Cu>Zn>Cd, 59,2>271>137 Cu>Zn>Cd, 16,8 > 15,6 >15,5
4,73 Cu>Cd=>2Zn,86,6>329>329 Cu>Cd>2Zn,541>2,00>0,53
4,76 Cu>Cd=>2Zn, 85,8>32,3>31,7 Cu>Cd>2Zn,6,22>425>1,28

Essas relagbes mostram uma condicdo pH mais basica, onde os comple-
xos hidratados de Cd, Cu e Zn passam a existir com didmetros diferenciados e,
possivelmente, maiores. No entanto, a existéncia de uma estrutura de poros maior
e mais aberta compensa este possivel aumento do diametro dos complexos, le-
vando a um aumento da capacidade de adsorcdo, particularmente em ESF-
CAU400E. Este aumento da acessibilidade dos cations metdlicos aos sitios ativos,
particularmente aos sitios ativos das nanoparticulas de alumina, =Al — OH, privile-
gia a adsorcao do elemento mais reativo, no caso o Cu, bem de acordo com a ja
discutida ordem crescente de afinidade (H*, 1 < Na*, 22,99 < K*, 39,10 < Mg*,
24,31< Ca®*, 40,08 < Zn*, 65,37 < Cd**, 112,40 < Cu?**, 63,54) e/ou do elemento
que tenha o menor raio de hidratacdo (Rcy, 4,19 A < Rz, 4,3 A < Rcg, 5,5 A[13,
24, 27, 32, 34]) e/ou do elemento que possa diminui-lo, por possuir a menor ener-
gia de hidratagdo (Cd, -1.800 kJmol” < Zn, -2.046 kJmol” < Cu, -2.100 kJmol
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[179]). E importante chamar a atencdo que ESFCAU400 e ESFCAU400E atingem
aqui, sem uma forca ibnica substancial e em pH basico, seus maiores valores de

capacidade adsortiva e de eficiéncia de remocao dos metais Cd+Cu+Zn.

Realizamos a adsorcdo com a solucao de um efluente industrial sintético
(Solucédo F, somente em ESFCAU400), a qual contém quantidades aproximada-
mente equimolares de Cd, Cu e Zn, respectivamente, 1.790 umol/l, 1.760 umol/l e
1.870 umol/I (num total de 5.420 umol/l, acrescidas de Na* (1.774 umol/l = 1.300
umol/l + 474 umol/l), Ca?* (12.100 pmol/l), Mg® (3.900 umol/l) e A** (70 pmol/l).
Quando adicionamos ESFCAU400 a solucao, observamos o ja referido aumento
de pH, em funcado do Na adicionado e/ou da peptizacdo da alumina. Temos, por-
tanto, as situacdes: - um aumento da forca ibnica (maiores concentracoes de Na,
Ca e Mg); - a mesma estrutura de microporos fechada das particulas de CAU400
associada com uma estrutura de microporos aberta das nanoparticulas de alumi-
na; e - ajuste do valor pH muito acima de 4,5. Nestas condi¢des, podemos obser-
var um aumento substancial da adsor¢cao dos metais pesados Cd, Cu e Zn, con-
forme mostram os resultados de q (ug/g) e de ER(%), na Tabela 6.3.3.2. Este au-
mento sugere que um maior acesso dos cations Cd?*, Cu?* e Zn** a sitios ativos e
com maior carga negativa da alumina aumenta as concentra¢des destes metais
em torno destes sitios ativos, o que facilita o atendimento das regras de afinidade
(H*, 1 < Na*, 22,99 < K*, 39,10 < Mg?*, 24,31< Ca**, 40,08 < Zn**, 65,37 < Cd*,
112,40 < Cu®, 63,54). Vemos, portanto, que a forga idnica, isto é, a competicao
dos metais leves, s6 é mais evidenciada em adsorventes com redes porosas mais
fechadas. Em redes porosas mais abertas, a competicao entre Cd, Cu e Zn conti-
nua a privilegiar o elemento que tenha o menor raio de hidratagdo (Rcu, 4,19 A <
Rzn, 4,3 A < Rcg, 5,5 A [13, 24, 27, 32, 34]) e/ou que possa diminui-lo, por possuir
a menor energia de hidratacdo (Cd, -1.800 kdmol' < Zn, -2.046 kJmol” < Cu, -
2.100 kJmol™ [179]), viabilizando o aumento da sua concentracdo em torno do
sitio ativo e, com isto, sua adsor¢cdo, conforme mostram as relagcbes entre
g (umol/g) e ER(%):
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pH q (nmol/g) ER(%)
4,82 Cu>7Zn>Cd, 71,1 >350>9,0 Cu>Cd>Zn,41,0>19,0> 5,1
4,77 Cu>Zn>Cd, 70,0 >36,9> 19,6 Cu>Z7Zn>Cd, 40,1>19,8> 11,0

Essas relacdes nos mostram que as esferas de caulim (10 g), mesmo sem
envelhecimento prévio, adsorvem bem os metais pesados Cd+Cu+Zn com (1.270
umol, 91 mg, em pH = 4,77) e sem (1.100 umol, 81 mg, em pH = 4,62) a presenca
de uma forga ibnica, em valores pH bem mais basicos. Devemos lembrar que a
capacidade adsortiva das particulas de CAU400, nao imobilizadas, na solucao F,
em pH mais basico (pH = 4,50), foi de somente 190 umol, equivalendo a 15 mg de
Cd+Cu+Zn (veja Tabela 6.3.2.8). Logo, a capacidade adsortiva atingida em ESF-
CAU400 (1.270 umol, 91 mg, em pH = 4,77) foi incrementada pela adicao de 1,4
g de nanopatrticulas de alumina, onde 7,9 g de particulas de CAU400 contribuem
com 150 umol (considerando que seus poros nao foram obstruidos pela alumina)
e 1,4 g de nanoparticulas de alumina contribuem com 1.120 umol. Comparando
esta contribuicdo das nanoparticulas de alumina (1.120 umol, em pH = 4,77) com
a capacidade adsortiva maxima atingida por 10 g de ALUO1 (1.415 pmol, em
pH = 4,70) temos, aqui, uma dramatica demonstragao do efeito da diminuigdo do
tamanho das particulas, do aumento da acessibilidade aos sitios ativos (sobretudo
quando eliminamos o PVA via tratamento de envelhecimento) e do aumento da
ionizagao dos sitios ativos (via aumento do valor pH) sobre a capacidade adsortiva

da alumina.

Esse resultado de ESFCAU400 nos mostra que o processo de imobiliza-
cao das particulas de CAU400 foi benéfico (com ou sem obstrucdo dos seus po-
ros), resultando no desenvolvimento de um adsorvente esférico de baixissimo cus-
to de producao (baixo custo da matéria-prima) e eficiente na captura dos metais
pesados presentes num efluente liquido industrial.

ESFERAS ADSORVENTES DE ALUMINA

Conforme caracterizamos, as esferas de alumina (ESFALUO1) contém:
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12,6% de AlxO3, 81,1% de ALUO1 e 6,3% de PVA. Significa que teremos 1,3 g de
nanoparticulas de Al,Os, 8,1 g de particulas de ALUO1 e 0,6 g de PVA no trata-
mento de um litro de efluente industrial, usando uma razao soélido/liquido de 10 g/I.
A agregacéo e colagem das particulas de ALUO1 deixam poros e canais (210 A a
2.130 A), grandes o suficiente para sorver adequadamente a solucdo contendo os
metais pesados até o interior da esfera. As esferas com (ESFALUO1E) e sem
(ESFALUO1) envelhecimento possuem uma superficie especifica igual a, respecti-
vamente, 289 m?/g e 257 m%g. O envelhecimento das esferas é responsavel por
rehidratar as nanoparticulas de alumina bem como as particulas de ALUO1, au-
mentando suas caracteristicas de cola, e por diminuir ou eliminar a pelicula de
PVA que envolve as particulas de ALUO1 e as nanoparticulas de alumina (veja
Figura 6.2.21). As nanoparticulas de alumina podem estar obstruindo a estrutura

de poros das particulas de ALUO1, diminuindo a capacidade adsortiva delas.

Tabela 6.3.3.3 e Tabela 6.3.3.4 resumem, respectivamente, as condi¢cdes
de execucgao dos testes de adsorgao realizados em ESFALUO1 e em ESFALUO1E
e os valores encontrados para a capacidade adsortiva efetiva, q (ng/g), e a efici-
éncia de remocao, ER(%), individual e total dos cations Cd, Cu e Zn, sempre man-

tendo uma razao solido/liquido (S/L) igual a 10 g/I.

Conforme mostra a Tabela 6.3.3.3, usamos as solugdes F e G para reali-
zar testes de adsorgdo em ESFALUO1 e em ESFALUO1E. Pudemos observar que
a adicao das esferas, as solugdes F e G, causa um aumento do pH da mistura
para um valor entre 6 e 7. Este aumento esta associado a presenga do metal Na
em ALUO1(n&o quantificado, mas inferido da analise DRX) e/ou a peptizacao par-

cial das nanoparticulas de alumina e de ALUO1.

Realizamos a adsor¢ao com a solugéo G, a qual contém quantidades a-
proximadamente equimolares s6 de Cd, Cu e Zn, respectivamente, 1.970 umol/l,
1.930 umol/l e 2.030 umol/I (num total de 5.930 umol/l), quantidades estas acres-
cidas de Na proveniente de ALUO1. Devemos ter em mente que o Na, em meio
aquoso, forma um aqua-ion, resultando na formagcao do NaOH, o qual ajuda a ex-
plicar o aumento do valor pH observado e medido [274], assim que adiciona as

esferas a solucao G. Este aumento de pH demandou ajustar o seu valor para cer-
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Tabela 6.3.3.3 - Resultados da analise ICP/AES dos testes de adsorcdo em ES-
FALUO1 (T1, T2, T5 e T6) e em ESFALUO1E (T3, T4, T7 e T8).

Variaveis ESFALUO1/ESFALUO1E
Teste | M(g) | pH Ci (mg/l) C: (mg/l)

Cd Cu Zn Cd Cu Zn
T1 1,0086 43 221,43 122,63 132,70 184 80 106
T2 [1,0104] 3,6 221,43 | 122,63 | 132,70 184 85 106
T3 1,015 43 221,43 122,63 132,70 179 81 105
T4 1,0041 3,3 221,43 122,63 132,70 195 94 113

Solucao G;V=0,11;T=25°C; t=24h.

T5 [1,0174] 4,95 | 201,20 | 111,83 | 122,24 166 62 92
T6 1,0136 | 4,95 201,20 111,83 122,24 168 63 93
T7 1,0277 | 5,02 201,20 111,83 122,24 171 67 96
T8 1,0193 | 5,05 201,20 111,83 122,24 173 65 97

Solucdo F;V=0,11;T=25°C;t=24 h.

Tabela 6.3.3.4 - Resultados da capacidade efetiva (q) de adsorcao e da eficiéncia
de remocgao (ER) de metais pesados em ESFALUO1 (T1, T2, T5 e T6) e ESFA-
LUO1TE (T3, T4, T7 e T8).

ESFALUO1/ESFALUO1E
Teste q (mg/g) ER (%)
Cd Cu Zn |Cd+Cu| Cd Cu Zn | Cd+Cu

+Zn +Zn
T1 3,7 4,2 2,6 10,5 16,9 34,8 20,1 22,4
T2 3,7 3,7 2,6 10,0 16,9 30,7 20,1 21,3
T3 4,2 4,1 2,7 11,0 19,2 33,9 20,9 23,4
T4 2,6 2,9 2,0 7,5 11,9 23,3 14,8 15,7

Solucao G; V=0,11;T=25°C;t=24h.

T5 3,5 4,9 3,0 11,4 17,5 44,6 24,7 26,5
T6 3,3 4,8 2,9 11,0 16,5 43,7 23,9 25,6
T7 2,9 4,4 2,6 9,9 15,0 40,1 21,5 23,3
T8 2,8 4,6 2,5 9,9 14,0 41,9 20,6 23,0

Solucao F; V=01L; T=25 °C;t=24h.

ca de 4,5, como programado, com gotas de &cido nitrico, mesmo correndo o risco
de parte da alumina vir a ser solubilizada. Ao neutralizar o NaOH estamos gerando
o sal dissociado (Na* + NO3’) mais agua, tendo, pois, uma situacdo de uma peque-
na competicdo do Na* com Cd?*, Cu®* e Zn?*. Como mostra a Tabela 6.3.3.4, con-
firmamos a tendéncia de maior adsorcao dos metais pesados em valores pH mais
basicos, em funcdo do aumento das cargas negativas na superficie das nanoparti-
culas de alumina [32]. Note que a capacidade adsortiva dos trés metais nas esfe-
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ras envelhecidas (ESFALUO1E) é levemente superior, confirmando a obstrugédo
que a pelicula de PVA promove na rede de poros das particulas de ALUO1 e das
nanoparticulas de alumina. Nas condicbes mais acidas em que trabalhamos, o
aumento significativo da capacidade adsortiva deve ser atribuido a diminuicao do
tamanho das particulas de alumina que cobrem as particulas de ALUO1, gerando
nanoparticulas de alumina com uma estrutura de poros bem mais aberta do que a
estrutura de poros existente nas particulas de ALUO1. Como demonstramos no
item 6.3.2, as particulas de ALUO1 adsorvem bem os trés metais, Cd, Cu e Zn, em
pH mais bésico (pH = 4,3), onde 10 g destas particulas foram capazes de adsorver
811 umol, equivalendo a 55 mg de Cd+Cu+Zn (veja Tabela 6.3.2.11). Nossas es-
feras de ALUO1, com e sem envelhecimento, num meio mais acido como aquele
das particulas ndo imobilizadas de ALUO1 (pH = 4,3), adsorve substancialmente
mais do que o faz as particulas de ALUO1 nao imobilizadas, com 10 g destas esfe-
ras de ALUO1 (8,1 g de ALUO1 e 1,3 g de alumina) sendo capazes de adsorver
1.430 pmol, equivalendo a 110 mg de Cd+Cu+Zn. Este aumento substancial,
mesmo em pH mais acido, é atribuido: - & diminuigdo do tamanho das particulas
de alumina; e - a uma rede porosa mais aberta das nanoparticulas de alumina e

das particulas de ALUO1, aumentando a acessibilidade dos seus sitios ativos.

A adsor¢cdo em ESFALUO1 e em ESFALUO1E assume um comportamento
parecido com aquele observado em ALUO1: os maiores valores de q (mg/g), para
um determinado metal, resultam em maiores valores de ER(%), conforme revelam

as seguintes relagoes:

pH q (umol/g) ER(%)

4.3 Cu>Zn>Cd, 66 >40 >33 Cu>2Zn>Cd, 34,8 >20,1>16,9
3,6 Cu>Zn>Cd, 58 >40 > 33 Cu>Zn>Cd, 30,7 > 20,1 >16,9
4,3 Cu>Cd>Zn, 65>41>37 Cu>Cd>2Zn, 33,9>20,9>19,2
3,3 Cu>Cd>Zn, 46 >31>23 Cu>Cd>Zn,23,3>148>11,9

Essas relagcdes mostram uma condicdo pH mais acida, onde os cations hi-
dratados Cd**, Cu®* e Zn?* t&ém uma grande chance de serem predominantes. Te-
riamos, pois, cations com didmetros menores e uma estrutura de poros maiores e

mais aberta, facilitando maior acesso aos sitios ativos, com consequiente aumento
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da capacidade de adsorgao, particularmente em ESFALUO1E. Este aumento da
acessibilidade dos cations metalicos aos sitios ativos, particularmente aos sitios
ativos das nanoparticulas de alumina, =Al — OH, privilegia a adsor¢ao do elemento
mais reativo, no caso o Cu, bem de acordo com a ja discutida ordem crescente de
afinidade (H*, 1 < Na*, 22,99 < K*, 39,10 < Mg**, 24,31< Ca?*, 40,08 < Zn**, 65,37
< Cd?*, 112,40 < Cu*, 63,54) e/ou do elemento que tenha o menor raio de hidra-
tacdo (Rcu, 4,19 A <Rz, 4,3 A< Rcq, 5,5A[13, 24, 27, 32, 34]) e/ou do elemento
que possa diminui-lo, por possuir a menor energia de hidratacéo (Cd, -1.800 kJ-
mol™ < Zn, -2.046 kJmol” < Cu, -2.100 kJmol™ [179]). E importante chamar a a-
tencao que ESFALUO1 e ESFALUO1E atingem aqui, sem uma forga idnica subs-
tancial e em pH mais basico, seus maiores valores de capacidade adsortiva e efi-

ciéncia de remoc¢ao dos metais Cd+Cu+Zn.

Realizamos a adsorgédo com a solu¢do de um efluente industrial sintético
(Solugéo F), a qual contém quantidades aproximadamente equimolares de Cd, Cu
e Zn, respectivamente, 1.790 umol/l, 1.760 umol/l e 1.870 umol/l (num total de
5.420 umol/l, acrescidas de Na* (1.786 umol/l = 1.300 umol/l + 486 pmol/l), Ca?*
(12.100 pmol/l), Mg?* (3.900 pmol/l) e A** (70 pmol/l). Quando adicionamos ES-
FALUO1 a solugcado, observamos o ja referido aumento de pH, em funcdo do Na
adicionado e/ou da peptizacao da alumina. Temos, portanto, as situagdes: - um
aumento da forca idnica (maiores concentracdes de Na, Ca e Mg); - uma estrutura
de microporos das particulas de ALUO1 (que pode ter sido obstruida ou nao pelas
nanoparticulas de alumina) associada com uma estrutura de microporos aberta
das nanoparticulas de alumina; e - ajuste do valor pH muito acima de 4,5. Nestas
condi¢cbes, podemos observar um aumento substancial da adsorcdo dos metais
pesados Cd, Cu e Zn, conforme mostram os resultados de q (ug/g) e de ER(%), na
Tabela 6.3.3.2. Este aumento sugere que um maior acesso dos cations Cd**, Cu?*
e Zn** a sitios ativos com maior nimero de cargas negativas na superficie das
particulas de alumina aumenta as concentragcoes destes metais em torno destes
sitios ativos, o que facilita o atendimento das regras de afinidade (H*, 1 < Na",
22,99 < K*, 39,10 < Mg?*, 24,31< Ca**, 40,08 < Zn**, 65,37 < Cd?**, 112,40 < Cu?*,
63,54). Vemos, portanto, que a forga idnica, isto €, a competicdo dos metais leves,
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s6 € mais evidenciada em adsorventes com redes porosas mais fechadas. Em
redes porosas mais abertas, a competicdo entre Cd, Cu e Zn continua a privilegiar
o elemento que tenha o menor raio de hidratacdo (Rcy, 4,19 A < Rzn, 4,3 A < Reg,
5,5 A [13, 24, 27, 32, 34]) e/ou que possa diminui-lo, por possuir a menor energia
de hidratagdo (Cd, -1.800 kJmol™ < Zn, -2.046 kdmol ™ < Cu, -2.100 kdmol™ [179]),
viabilizando o aumento da sua concentragdo em torno do sitio ativo e, com isto,

sua adsorcao, conforme podemos ver nas relagdes entre q (umol/g) e ER(%):

pH q (umol/g) ER(%)

4,95 Cu>2Zn>Cd, 77 > 46 > 31 Cu>Cd>2Zn, 44,6 >24,7>175
4,95 Cu>Zn>Cd, 76 >44 > 29 Cu>Zn>Cd, 43,7 >23,9> 16,5
5,02 Cu>Zn>Cd, 69> 40 > 26 Cu>Zn>Cd, 40,1 >21,5> 15,0
5,05 Cu>Zn>Cd, 72>38>25 Cu>Z7Zn>Cd, 41,9> 20,6 > 14,0

Essas relacbes nos mostram que as esferas de ALUO1 (10 g), com ou
sem envelhecimento prévio, adsorvem bem os metais pesados Cd+Cu+Zn com
(1.350 pumol, 99 mg, em pH = 5,02) e sem (1.430 umol, 110 mg, em pH = 4,30) a
presenca de uma forga iénica, em valores pH bem mais basicos. Nota-se, porém,
que o valor pH = 5,02 aparenta ja ser excessivo, causando uma diminui¢cdo da ca-
pacidade adsortiva de Cd+Cu+Zn. Devemos lembrar que a capacidade adsortiva
das particulas de ALUO1, ndo imobilizadas, na solugdo F, atinge um maximo em
pH = 4,70, 1.415 umol. E de se esperar, portanto, que a capacidade adsortiva a-
tingida em ESFALUO1E (1.350 umol, 99 mg, em pH = 5,02) possa ser elevada
substancialmente em um valor pH = 4,70, como indica o experimento em ESFA-
LUO1 em pH = 4,95, onde a capacidade adsortiva atinge o valor de 1.540 umol,
equivalendo a 114 mg de Cd+Cu+Zn. Vemos, portanto, que, mesmo considerando
uma possivel obstrucao dos microporos de ALUO1 pelas nanoparticulas de alumi-
na, a capacidade adsortiva das particulas de ALUO1 foi incrementada pela adi¢cao
de 1,3 g de nanoparticulas de alumina, onde 8,1 g de particulas de ALUO1 contri-
buem com 1.415 umol e 1,3 g de nanoparticulas de alumina podem contribuir com,
no minimo, 125 umol (= 1540 umol — 1.415 umol) se o valor pH tender para 4,70.
Esta é, portanto, mais uma evidéncia do efeito da diminuicdo do tamanho das par-
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ticulas, do aumento da acessibilidade aos sitios ativos (sobretudo quando elimi-
namos o PVA via tratamento de envelhecimento) e do aumento da ionizacdo dos

sitios ativos (via aumento do valor pH) sobre a capacidade adsortiva da alumina.

Esse resultado de ESFALUO1 nos mostra que o processo de imobilizagdo
das particulas de ALUO1 foi benéfico, resultando no desenvolvimento de um ad-
sorvente esférico de baixo custo de producado (baixo custo da matéria-prima) e
com razoavel eficiéncia na captura dos metais pesados presentes num efluente
liquido industrial.

ESFERAS ADSORVENTES DE ZEOLITA 4A

Conforme caracterizamos, as esferas de zedlita 4A (ESFZEO4A) contém:
11,4% de Al,Os, 81,9% de ZEO4A e 7,29% de PVA. Significa que teremos 1,1 g
de nanoparticulas de AlxO3, 8,2 g de particulas de ZEO4A e 0,7 g de PVA no tra-
tamento de um litro de efluente industrial, usando uma razao sdélido/liquido de
10 g/l. A agregacgao e colagem das particulas de ZEO4A deixam poros e canais
(210 A e 2.920 A), grandes o suficiente para sorver adequadamente a solugao con-
tendo os metais pesados até o interior da esfera. As esferas com (ESFZEO4AE) e
sem (ESFZEO4A) envelhecimento possuem uma superficie especifica igual a,
respectivamente, 87 m?/g e 43 m%g. O envelhecimento das esferas é responsavel
por rehidratar as nanoparticulas de alumina, aumentando suas caracteristicas de
cola, e por diminuir ou eliminar a pelicula de PVA que envolve as particulas de
ZEOA4A e as nanoparticulas de alumina (veja Figura 6.2.21). Conforme mostram
nossos resultados, as nanoparticulas de alumina obstruem a estrutura de poros

das particulas de ZEO4A, diminuindo a capacidade adsortiva delas.

Tabela 6.3.3.5 e Tabela 6.3.3.6 resumem, respectivamente, as condi¢coes
de execucao dos testes de adsorcao realizados em ESFZEO4A e em ESFZE-
O4AE e os valores encontrados para a capacidade adsortiva efetiva, q (ng/g), e a
eficiéncia de remocao, ER(%), individual e total dos cations Cd, Cu e Zn, sempre

mantendo uma razao sélido/liquido (S/L) igual a 10 g/I.
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Conforme mostra a Tabela 6.3.3.5, usamos as solucdes F e G para reali-
zar testes de adsorcdo em ESFZEO4A e em ESFZEO4AE. Pudemos observar
que a adicao das esferas, as solucdes F e G, causa um aumento do pH da mistura
para um valor préximo a 8. Este aumento esta associado a presenca do metal Na
em ZEO4A (pelo menos de parte dos seus 4.800 umol/g) e/ou a peptizacao parcial

das nanoparticulas de alumina.

Tabela 6.3.3.5 - Resultados da anélise ICP/AES dos testes de adsorcdo em ESF-
ZEO4A (T1, T2, T5 e T6) e em ESFZEO4AE (T3, T4, T7 e T8).

Variaveis ESFZEO4A/ESFZEO4AE
Teste | M(g) | pH Ci (mg/l) C: (mg/l)

Cd Cu Zn Cd Cu Zn
T1 [1,0088| 470 | 221,43 | 122,63 | 132,70 72 36 50
T2 [1,0039| 3,65 | 221,43 | 122,63 | 132,70 75 38 51
T3 [1,0168| 505 | 221,43 | 122,63 | 132,70 44 20 31
T4 [1,0167 | 503 | 221,43 | 122,63 | 132,70 43 20 30

Solucao G; V=0,11;T=25°C; t=24h.

T5 [1,0037| 498 | 201,20 | 111,83 | 122,24 93 42 55
Té [1,0128| 4,97 | 201,20 | 111,83 | 122,24 93 42 56
T7 - - 201,20 | 111,83 | 122,24 - - -
T8 - - 201,20 | 111,83 | 122,24 - - -

Solucdo F; V=0,11;T=25°C;t=24 h.

Tabela 6.3.3.6 - Resultados da capacidade efetiva (q) de adsorcao e da eficiéncia
de remocao (ER) de metais pesados em ESFZEO4A (T1, T2, T5 e T6) e ESFZE-
O4AE (T3, T4, T7 e T8).

ESFZEO4A/ESFZEO4AE
Teste q (mg/q) ER (%)
Cd Cu Zn |Cd+Cu| Cd Cu Zn | Cd+Cu

+Zn +Zn
T1 14,8 8,6 8,2 31,6 67,5 70,6 62,3 66,9
T2 14,6 8,4 8,1 31,6 66,1 69,0 61,6 65,6
T3 17,5 10,1 10,0 37,6 80,1 83,7 76,6 80,1
T4 17,6 10,1 10,1 37,8 80,6 83,7 77,4 80,5

Solucao G; V=0,11;T=25°C;t=24h.

T5 10,8 7,0 6,7 24,5 53,8 62,4 55,0 56,3
T6 10,7 7,0 6,5 24,2 53,8 62,4 54,2 56,1
T7 - - - - - - - -
T8 - - - - - - - -

Solucao F; V=0,1L; T=25 °C;t=24h.
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Realizamos a adsor¢gao com a solugéo G, a qual contém quantidades a-
proximadamente equimolares s6 de Cd, Cu e Zn, respectivamente, 1.970 umol/l,
1.930 umol/l e 2.030 umol/l (num total de 5.930 umol/l), quantidades estas acres-
cidas de uma fracdo do Na proveniente de ZEO4A (39.360 umol/l). Devemos ter
em mente que o Na, em meio aquoso, forma um aqua-ion, resultando na formagéao
do NaOH, o qual ajuda a explicar o aumento do valor pH observado e medido
[274], assim que adiciona as esferas a solugcdo G. Este aumento de pH demandou
ajustar o seu valor para cerca de 4,5, como programado, com gotas de acido nitri-
co, mesmo correndo o risco de parte da alumina vir a ser solubilizada. Ao neutrali-
zar o NaOH estamos gerando o sal dissociado (Na* + NO3) mais agua, tendo,
pois, uma situacdo de competicdo do Na* com Cd?*, Cu®** e Zn?*. Como mostra a
Tabela 6.3.3.6, nossos dados confirmam que um aumento do valor pH acima de
4,5 garante uma maior adsor¢do dos metais pesados, somente se os sitios forte-
mente ionizados forem facilmente acessados pelas particulas dos complexos for-
mados de Cd, Cu e Zn (veja o caso de ESFZEO4AE). Note que a capacidade ad-
sortiva dos trés metais nas esferas envelhecidas (ESFZEO4AE) é significativa-
mente superior, confirmando a obstrucdo que a pelicula de PVA promove na rede
de poros das particulas de ZEO4A e das nanoparticulas de alumina. Nossos resul-
tados mostram que as condigcbes demasiadamente basicas em que trabalhamos
(gerando complexos de Cd, Cu e Zn com didmetros maiores) e a obstrucao signifi-
cativa dos poros e canais de ZEO4A pelas nanoparticulas de alumina sao respon-
saveis pela acentuada perda de capacidade adsortiva das particulas de ZEO4A.
Como demonstramos no item 6.3.2, as particulas de ZEO4A adsorvem muito bem
os trés metais, Cd, Cu e Zn, em pH mais basico (pH = 4,61), onde 10 g destas
particulas foram capazes de adsorver 5.800 umol, equivalendo a 467 mg de
Cd+Cu+Zn, com uma eficiéncia de remocgao superior a 98% (veja Tabela 6.3.2.5).
Nossas esferas de ZEO4A, envelhecidas, num meio mais basico do que aquele
das particulas nao imobilizadas de ZEO4A (pH = 5,03), adsorve muito menos do
que o faz as particulas de ZEO4A nao imobilizadas, com 10 g destas esferas de
ZEO4A (8,2 g de ZEO4A e 1,1 g de alumina) sendo capazes de adsorver 4.710
umol, equivalendo a 378 mg de Cd+Cu+Zn, com uma eficiéncia de remogao supe-

rior a 80%.
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A adsorgédo em ESFZEO4A e em ESFZEO4AE assume um comportamen-
to distinto daquele observado em ZEO4A e em ALUO1, porém com 0s maiores
valores de q (mg/g), para um determinado metal, resultando em maiores valores

de ER(%), conforme revelam as seguintes relagdes:

pH q (umol/g) ER(%)

4,70 Cu>Cd>Zn,135>132> 125 Cu>Cd>2Zn, 70,6 >67,5>623
4,65 Cu>Cd>2Zn,132>130> 124 Cu>Cd>2Zn,69,0>66,1>61,6
5,05 Cu>Cd>Zn, 159 > 156 > 153 Cu>Cd>Zn, 83,7 >80,1>76,6
5,03 Cu>Cd>Zn, 159 > 157 > 155 Cu>Cd>2Zn,83,7>80,6>77,4

Essas relagdes mostram uma condi¢cao pH demasiadamente béasica, onde
os complexos dos cations hidratados Cd?*, Cu®** e Zn®** assumem um tamanho
diferenciado e maior. Temos, pois, cations com diametros maiores e uma estrutura
de poros nas particulas de ZEO4A obstruida pelas nanoparticulas de alumina, difi-
cultando o0 acesso aos sitios ativos, com consequiente diminuicdo da capacidade
de adsorcao das esferas de ZEO4A. Deste modo, a limitagdo do acesso dos ca-
tions metélicos aos sitios ativos, particularmente aos sitios ativos das particulas de
ZEOA4A, privilegia a adsorgdo do elemento mais reativo, no caso o Cu, bem de
acordo com a ja discutida ordem crescente de afinidade (H", 1 < Na*, 22,99 < K™,
39,10 < Mg?*, 24,31< Ca®*, 40,08 < Zn**, 65,37 < Cd**, 112,40 < Cu**, 63,54) e/ou
do elemento que tenha o menor raio de hidratagdo (Rcu, 4,19 A < Rzn, 4,3 A < Reg,
5,5 A [13, 24, 27, 32, 34]) e/ou do elemento que possa diminui-lo, por possuir a
menor energia de hidratagdo (Cd, -1.800 kdmol™ < Zn, -2.046 kJmol™ < Cu, -2.100
kdmol™ [179]). E importante chamar a atencdo que ESFZEO4A e ESFZEO4AE
atingem aqui, sem uma forca iénica substancial e em pH demasiadamente basico,
seus maiores valores de capacidade adsortiva e eficiéncia de remoc¢ao dos metais
Cd+Cu+Zn.

Realizamos a adsorgdo com a solucao de um efluente industrial sintético
(Solugéo F), a qual contém quantidades aproximadamente equimolares de Cd, Cu
e Zn, respectivamente, 1.790 umol/l, 1.760 umol/l e 1.870 pumol/l (num total de

5.420 umol/l, acrescidas de Na® (no mimino 1.300 pmol/l ou no maximo
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40.660 pmol/l = 1.300 pmol/l + 39.360 pmol/l), Ca** (12.100 pmol/l), Mg**
(5.260 umol/l) e A** (70 pumol/l). Quando adicionamos ESFZEO4A & solugéo, ob-
servamos o ja referido aumento de pH, em funcao do Na adicionado e/ou da pep-
tizacdo da alumina. Temos, portanto, as situacdes: - um aumento da forga ibnica
(maiores concentracdes de Na, Ca e Mg); - uma estrutura de microporos das par-
ticulas de ZEO4A obstruida pelas nanoparticulas de alumina; - uma estrutura de
microporos aberta das nanoparticulas de alumina; e - ajuste do valor pH muito a-
cima de 4,5. Nestas condi¢des, podemos observar um diminuigdo substancial da
adsorcao dos metais pesados Cd, Cu e Zn, conforme mostram os resultados de q
(ng/g) e de ER(%), na Tabela 6.3.3.6. Esta diminuicdo expressiva confirma a obs-
trucao dos poros pelo PVA e pelas nanoparticulas de alumina. Esta obstrucao limi-
ta 0 acesso dos cations Cd?*, Cu?* e Zn?* a sitios ativos com maior nimero de
cargas negativas na superficie das particulas de alumina e das particulas de ZE-
O4A, diminuindo significativamente a concentracdo destes metais em torno destes
sitios ativos, o0 que favorece a adsorcdo dos metais leves em atendimento as re-
gras de afinidade (H*, 1 < Na*, 22,99 < K*, 39,10 < Mg?*, 24,31< Ca?*, 40,08 <
Zn*, 65,37 < Cd**, 112,40 < Cu**, 63,54), mas subordinada & diferenca de con-
centracdo entre os elementos em torno do sitio ativo (forca motriz da adsorcao) e
a capacidade de diminuicdo do diametro das particulas dos complexos, por perda
de moléculas de agua, dos cations mais fracamente hidratados (relagdo crescente
da forca de hidratagdo: N(CHs3)s* < NH4" < Cs* < Rb* < K* < Na* < H* < Ca** < Mg**
< AP** [182]) . Confirmamos, portanto, que a forca ibnica, isto é, a competicao dos
metais leves, s6 € mais evidenciada em adsorventes com redes porosas mais fe-
chadas, onde seus complexos com maior concentracao e menor diametro preva-
lecem. Em tais redes porosas mais fechadas a competicdo entre Cd, Cu e Zn
também privilegia o elemento que tenha o menor raio de hidratagéo (Rcy, 4,19 A <
Rzn, 4,3 A < Rcg, 5,5 A[13, 24, 27, 32, 34]) e/ou que possa diminui-lo, por possuir
a menor energia de hidratagdo (Cd, -1.800 kdmol' < Zn, -2.046 kJmol” < Cu, -
2.100 kJmol™ [179]), viabilizando o aumento da sua concentracdo em torno do
sitio ativo e, com isto, sua adsorcao, conforme podemos ver nas relacdes entre
g (umol/g) e ER(%):
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pH q (nmol/g) ER(%)
4,98 Cu>Zn>Cd, 110> 102 > 96 Cu>Zn>Cd, 62,4 >55,0>53,8
4,97 Cu>Zn>Cd, 110>99 > 95 Cu>Zn>Cd, 62,4 >542>53,8

Essas relagcées nos mostram que as esferas de ZEO4A (10 g) sem enve-
lhecimento prévio, com um valor pH demasiadamente basico e na presenca de
uma forca ibnica tém sua capacidade adsortiva significativamente diminuida. De-
vemos lembrar que a capacidade adsortiva das particulas de ZEO4A, nao imobili-
zadas, na solugao F, atinge um maximo em pH = 4,56, 5.290 umol, equivalendo a
425 mg de Cd+Cu+Zn, com uma eficiéncia de remogao maior que 98%. E de se
esperar, portanto, que a capacidade adsortiva atingida em ESFZEO4A
(3.080 umol, 245 mg, em pH = 4,98) possa ser elevada substancialmente em um
valor pH menor, por exemplo em pH = 4,60, tendo sido estas esferas envelhecidas
previamente, ocasido em que diminuem ou perdem o excesso de Na

(4.800 umol/g), em funcao da troca catidnica de Na* por NH4" e/ou por H3O".

Esse resultado de ESFZEO4A nos mostra que o processo de imobilizacdo
das particulas de ZEO4A foi prejudicial a sua capacidade adsortiva. Contudo, as
esferas de ZEO4A preservam uma capacidade adsortiva expressiva, que pode ser
aumentada com o tratamento de envelhecimento e com o ajuste preciso do valor
pH em torno de 4,6. Este aumento da capacidade adsortiva compensa o custo de
fabricacao destas esferas, elevado pelo custo de processamento das particulas de
zeolita 4A. Temos, pois, desenvolvido um adsorvente esférico eficiente na captura
dos metais pesados, presentes num efluente liquido industrial, e com custo de

produgéo competitivo.

ESFERAS ADSORVENTES DE ZEOLITA 4A - SARGASSUM SP.

Conforme caracterizamos, as esferas de zedlita 4A - Sargassum Sp.
(ESFZEO4A0%, ESFZEO4A25%, ESFZEO4A50%, ESFZEO4A75% e ESFZE-
0O4A100%) contém, respectivamente: 11,4% de AlxOs, 81,9% de ZEO4A, 0% de
BIOL e 7,29% de PVA; 12,2% de Al,O3, 61,1% de ZEO4A, 20,4% de BIOL e 6,3%



RESULTADOS EXPERIMENTAIS: Determinacao do Comportamento Cinético e de Equili- 160
brio na Adsorcéao de Metais Pesados nos Adsorventes Livres e Imobilizados

de PVA; 12,8% de Al,Os, 40,6% de ZEO4A, 40,6% de BIOL e 6,0% de PVA;
14,0% de Al,O3, 20,2% de ZEOA4A, 60,5% de BIOL e 5,3% de PVA; e 15,0% de
Al,O3, 0% de ZEOA4A, 80,5% de BIOL e 4,5% de PVA. Significa que teremos no
tratamento de um litro de efluente industrial, usando uma razao sélido/liquido de
10 g/l, respectivamente: 1,1 g de nanoparticulas de Al.O3, 8,2 g de particulas de
ZEOA4A, 0 g de BIOL e 0,7 g de PVA; 1,2 g de nanoparticulas de Al.O3, 6,1 g de
particulas de ZEO4A, 2,0 g de BIOL e 0,6 g de PVA; 1,3 g de nanoparticulas de
Al,O3, 4,1 g de particulas de ZEO4A, 4,1 g de BIOL e 0,6 g de PVA; 1,4 g de na-
noparticulas de Al,Os3, 2,0 g de particulas de ZEO4A, 6,1 g de BIOL e 0,5 g de
PVA; e 1,5 g de nanoparticulas de Al,Os, 0 g de particulas de ZEO4A, 8,1 g de
BIOL e 0,5 g de PVA. A agregacao e colagem das particulas de ZEO4A e de BIOL
deixam poros e canais (estes com largura de até 50.000 A), grandes o suficiente
para sorver adequadamente a solugcao contendo os metais pesados até o interior
da esfera. As esferas com (ESFZEO4AQ0%E a ESFZEO4A100%E) e sem (ESF-
ZEO4A0% a ESFZEO4A100%) envelhecimento possuem uma superficie especifi-
ca variando, respectivamente, entre 120 m?/g e 40 m?g. O envelhecimento das
esferas € responsavel por rehidratar as nanoparticulas de alumina, aumentando a
caracteristica de cola delas, e por diminuir ou eliminar a pelicula de PVA que en-
volve as particulas de ZEO4A, as nanoparticulas de alumina e as particulas de
BIOL (veja Figura 6.2.21). Nossas esferas envelhecidas ocluem uma quantidade
substancial de solugcao aquosa, variavel com o teor de BIOL presente (veja Tabela
6.2.10), quantidade esta superior aquela ocluida por duas resinas comerciais. Elas
possuem uma estabilidade quimica em meio acido e em meio basico menor do
que a de duas resinas comerciais testadas (veja Tabela 6.2.11), a qual ndo com-
promete a sua utilizagcdo em testes de adsorcao. Conforme mostram nossos resul-
tados, as nanoparticulas de alumina obstruem a estrutura de poros das particulas
de ZEO4A e de BIOL. O efeito desta obstrucao na capacidade adsortiva dessas
particulas, felizmente, € amenizado pelo fenbmeno da oclusdo do efluente aquoso

na rede porosa delas.

Tabela 6.3.3.7 e Tabela 6.3.3.8 resumem, respectivamente, as condi¢cdes
de execucao dos testes de adsorgao realizados em ESFZEO4A(0% - 100%) e em

ESFZEO4A(0% - 100%)E e os valores encontrados para a capacidade adsortiva
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efetiva, q (ng/g), e a eficiéncia de remocao, ER(%), individual e total dos cations

Cd, Cu e Zn, sempre mantendo uma razao sélido/liquido (S/L) igual a 10 g/I.

Tabela 6.3.3.7 - Resultados da analise ICP/AES dos testes de adsor¢cao em ESF-
ZEO4A(0% - 100%) e em ESFZEO4A(0% - 100%)E.

Variaveis ESFZEO4A(0% - 100%)/ESFZEO4A(0% - 100%)E
BIOL | M(g) | pH Ci (mg/l) C: (mg/l)

Cd Cu Zn Cd Cu Zn
0% |1,0000| 5,5 | 221,43 | 122,63 | 132,70 | 31,1 14,0 21,3
0% |1,0000| 5,6 | 221,43 | 122,63 | 132,70 | 31,1 14,0 21,3
0%E |1,0058| 5,5 | 221,43 | 122,63 | 132,70 | 27,1 13,0 17,2
0%E |1,0001| 5,5 | 221,43 | 122,63 | 132,70 | 25,1 12,0 16,2
25% |1,0033| 5,6 | 221,43 | 122,63 | 132,70 9,3 5,3 5,9

25% |1,0011| 5,5 | 221,43 | 122,63 | 132,70 | 11,0 5,9 7,3
50% |1,0000| 5,7 | 221,43 | 122,63 | 132,70 | 11,0 3,6 10,1
50% |1,0016| 5,7 | 221,43 | 122,63 | 132,70 | 11,0 3,6 10,1

50%E | 1,0004| 5,8 | 221,43 | 122,63 | 132,70 9,1 2,9 8,7
50%E | 1,0041| 5,8 | 221,43 | 122,63 | 132,70 9,4 3,0 9,0
75% |1,0010| 5,8 | 221,43 | 122,63 | 132,70 | 63,3 7,0 39,5
75% |1,0024| 5,8 | 221,43 | 122,63 | 132,70 | 64,3 7,1 39,5
100% |1,0048| 5,6 | 221,43 | 122,63 | 132,70 | 74,3 5,1 36,5
100% |1,0032| 5,6 | 221,43 | 122,63 | 132,70 | 73,3 4,7 36,5

Solucdo G;V=0,11; T=25°C;t=24h.
0% |1,0011| 5,3 | 201,20 | 111,83 | 122,24 38,8 18,6 25,6
0% |1,0060| 5,3 | 201,20 | 111,83 | 122,24 38,8 18,6 25,6

0%E |1,0031| 5,3 | 201,20 | 111,83 | 122,24 37,8 18,6 23,7

0%E |1,0035| 5,3 | 201,20 | 111,83 | 122,24 36,8 18,6 23,7

25% [1,0035| 5,3 | 201,20 | 111,83 | 122,24 50,4 20,6 37,5

25% [1,0009| 5,3 | 201,20 | 111,83 | 122,24 | 49,5 20,6 37,5

50% [1,0043| 5,5 | 201,20 | 111,83 | 122,24 | 43,6 9,8 38,4

50% [1,0017| 5,5 | 201,20 | 111,83 | 122,24 | 44,6 9,8 38,4
50%E [1,0029| 5,6 | 201,20 | 111,83 | 122,24 | 34,9 7,6 32,5
50%E [1,0023| 5,6 | 201,20 | 111,83 | 122,24 | 37,8 7,8 33,5

75% [1,0038| 5,6 | 201,20 | 111,83 | 122,24 96,0 13,7 56,2

75% |1,0012| 5,6 | 201,20 | 111,83 | 122,24 98.9 14,7 57,2

100% |1,0011| 54 | 201,20 | 111,83 | 122,24 | 103.,8 11,8 56,2

100% |1,0024| 54 | 201,20 | 111,83 | 122,24 | 100,8 10,8 55,2
Solucdo F; V=0,11;T=25°C;t=24h.

Conforme mostra a Tabela 6.3.3.7, usamos as solucées F e G para rea-
lizar testes de adsorcdo em ESFZEO4A(0% - 100%) e em ESFZEO4A(0% -
100%)E. Pudemos observar que a adicao das esferas, as solugdes F e G, causa
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Tabela 6.3.3.8 - Resultados da capacidade efetiva (q) de adsorgéo e da eficiéncia
de remocado (ER) de metais pesados em ESFZEO4A(0% - 100%) e ESFZE-
O4A(0% - 100%)E.

ESFZEO4A(0% - 100%)/ESFZEO4A(0% - 100%)E
BIOL q (mg/q) ER (%)
Cd Cu Zn Cd+Cu| Cd Cu Zn Cd+Cu
+Zn +Zn
0% 19,0 10,9 11,1 41,0 86,0 88,6 83,9 86,1
0% 19,0 10,9 11,1 41,0 86,0 88,6 83,9 86,1
0%E 19,3 10,9 11,5 41,7 87,8 89,4 90,9 88,0
0%E 19,6 11,1 11,6 42,3 88,7 90,2 87,8 89,0
25% 211 11,7 12,6 45,4 95,8 95,7 95,6 95,7
25% 21,0 11,7 12,5 45,2 95,0 95,2 94,5 94,9
50% 21,0 11,9 12,3 45,2 95,0 97,1 92,4 94,8
50% 21,0 11,9 12,2 451 95,0 971 92,4 94,8
50%E | 21,2 12,0 12,4 45,6 95,9 97,6 93,4 95,7
50%E | 21,1 11,9 12,3 45,3 95,8 97,6 93,2 95,5
75% 15,8 11,6 9,3 36,7 71,4 94,3 70,2 77,0
75% 15,7 11,5 9,3 36,5 71,0 94,2 70,2 76,7
100% | 14,6 11,7 9,6 35,9 66,4 95,8 72,5 75,7
100% | 14,8 11,8 9,6 36,2 66,9 96,2 72,5 76,0
Solucao G;V=0,11;T=25°C;t=24h.
0% 16,2 9,3 9,7 35,2 80,7 83,4 79,1 80,9
0% 16,1 9,3 9,6 35,0 80,7 83,4 79,1 80,9
0%E 16,3 9,3 9,8 35,4 81,2 83,4 80,6 81,6
0%E 16,4 9,3 9,8 35,5 81,7 83,4 80,6 81,8
25% 15,0 9,1 8,4 32,5 75,0 81,6 69,3 75,1
25% 15,2 9,1 8,5 32,8 75,4 81,6 69,3 75,3
50% 15,7 10,2 8,3 34,2 78,3 91,2 68,6 78,9
50% 15,6 10,2 8,4 34,2 77,8 91,2 68,6 78,7
50%E | 16,6 10,4 8,9 35,9 82,7 93,2 73,4 82,8
50%E | 16,3 10,4 8,9 35,6 81,2 93,0 72,6 81,8
75% 10,5 9,8 6,6 26,9 52,3 87,7 54,0 61,9
75% 10,2 9,7 6,5 26,4 50,8 86,9 53,2 60,8
100% 9,7 10,0 6,6 26,3 48,4 89,4 54,0 60,5
100% | 10,0 10,1 6,7 26,8 49,9 90,3 54,8 61,7
Solucdo F; V=0,1L;T=25°C;t=24 h.

um aumento do pH da mistura para um valor <8. Este aumento esta associado a
presenca do metal Na em ZEO4A (pelo menos de parte dos seus 4.800 umol/g) e
em BIOL (pelo menos parte dos seus 2.000 umol/g) e/ou a peptizagao parcial das

nanoparticulas de alumina.
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Realizamos a adsor¢gao com a solugéo G, a qual contém quantidades a-
proximadamente equimolares s6 de Cd, Cu e Zn, respectivamente, 1.970 umol/l,
1.930 umol/l e 2.030 umol/l (num total de 5.930 umol/l), quantidades estas acres-
cidas de uma fragdo do Na proveniente de ZEO4A (0%, 39.360 umol/l, 25%, 2.928
umol/l, 50%, 1.968 pmol/l, 75%, 960 pumol/l e 100%, 0 umol/l) e de BIOL (0%,
0 umol/l, 25%, 400 pumol/l, 50%, 820 umol/l, 75%, 1.220 umol/l e 100%, 1.620
umol/l). Devemos ter em mente que o Na, em meio aquoso, forma um aqua-ion,
resultando na formagao do NaOH, o qual ajuda a explicar o aumento do valor pH
observado e medido [274], assim que adiciona as esferas a solucao G. Este au-
mento de pH demandou ajustar o seu valor para cerca de 4,5, como programado,
com gotas de &cido nitrico, mesmo correndo o risco de parte da alumina vir a ser
solubilizada. Ao neutralizar o NaOH estamos gerando o sal dissociado (Na* +
NO3’) mais agua, tendo, pois, uma situacdo de competicdo do Na* com Cd?*, Cu?*
e Zn?**. Como mostra a Tabela 6.3.3.8, nossos dados confirmam que um aumento
do valor pH acima de 4,5 garante uma maior adsor¢cao dos metais pesados, so-
mente se os sitios fortemente ionizados forem facilmente acessados pelas particu-
las dos complexos formados de Cd, Cu e Zn. Neste sentido, a introdugdo de BIOL
viabiliza uma maior oclusdo da solugdo aquosa, aumentando o gradiente de con-
centragéo de Cd, Cu e Zn em torno dos sitios ativos das particulas de ZEO4A, de
BIOL e das nanoparticulas de alumina. Note que a capacidade adsortiva dos trés
metais nas esferas com (ESFZEO4A0%E e ESFZEO4A50%E) ou sem envelheci-
mento (ESFZEO4A0% e ESFZEO4A50%) é praticamente igual, sugerindo que o
fendmeno da oclusdo atenua, consideravelmente, a obstru¢cdo que a pelicula de
PVA promove na rede de poros das particulas de ZEO4A, de BIOL e das nanopar-
ticulas de alumina. Nossos resultados mostram, também, que as condi¢cées dema-
siadamente basicas em que trabalhamos (gerando complexos de Cd, Cu e Zn com
didmetros maiores) foram atenuadas pelo aumento da oclusédo do efluente aquo-
so. Como demonstramos no item 6.3.2, as particulas de BIOL adsorvem razoa-
velmente bem os trés metais, Cd, Cu e Zn, em pH mais &cido
(pH = 3,88), onde 10 g destas particulas foram capazes de adsorver 3.900 umol,
equivalendo a 313 mg de Cd+Cu+Zn, com uma eficiéncia de remogao superior a
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66% (veja Tabela 6.3.2.2). J& as particulas de ZEO4A adsorvem muito bem os
trés metais, Cd, Cu e Zn, em pH mais basico (pH = 4,61), onde 10 g destas parti-
culas foram capazes de adsorver 5.800 pumol, equivalendo a 467 mg de
Cd+Cu+Zn, com uma eficiéncia de remocao superior a 98% (veja Tabela 6.3.2.5).
Nossas esferas de ZEO4A - Sargassum sp., envelhecidas ou ndo, num meio mais
basico do que aquele das particulas ndao imobilizadas de ZEO4A e de BIOL
(pH > 5,0), adsorvem quantidades de Cd+Cu+Zn menores ou superiores do que
as quantidades adsorvidas nas particulas de ZEO4A e de BIOL nao imobilizadas,
com 10 g de ESFZEO4AQ0% (8,2 g de ZEO4A e 1,1 g de alumina) e de ESFZE-
O4A100% (8,1 g de BIOL e 1,5 g de alumina) sendo capazes de adsorver, respec-
tivamente, 5.110 umol, equivalendo a 410 mg de Cd+Cu+Zn, com uma eficiéncia
de remocao superior a 86% e 4.650 umol, equivalendo a 362 mg de Cd+Cu+Zn,
com uma eficiéncia de remogao superior a 76%. Note que ESFZEO4A50%E atin-
ge o maior valor de capacidade adsortiva: 5.580 umol, equivalendo a 456 mg de
Cd+Cu+Zn, com uma eficiéncia de remocao superior a 95%. Temos, portanto,
uma excelente combinacédo de elevada capacidade adsortiva e uma significativa
possibilidade de abaixamento do custo de producéo das esferas adsorventes.

A adsorcao em ESFZEO4A(0% - 100%) e em ESFZEO4A(0% - 100%)E
assume um comportamento representativo das contribuigcdes percentuais das par-
ticulas de ZEO4A, de BIOL e de alumina, onde os maiores valores de q (mg/qg),
para um determinado metal, pode resultar ou ndo em maiores valores de ER(%),

conforme revelam as seguintes relagdes:

pH q (umol/g) ER(%)

ESFZEO4A0%

5,5 Cu>7Zn>Cd,172>170 > 169 Cu>Cd > Zn, 88,6 > 86,0 > 83,9
5,6 Cu>Zn>Cd, 172> 170 > 169 Cu>Cd>Zn, 88,6 > 86,0 > 83,9
55  Zn>Cux>Cd, 176 > 172> 172 Zn > Cu > Cd, 90,9 > 89,4 > 87,8
55  Zn>Cu>Cd,177>175>174  Cu>Cd>Zn, 90,2 > 88,7 > 87,8
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ESFZEO4A25%

5,6 Zn>Cd>Cu, 193> 188 > 184 Cd>Cu>2Zn,95,8>95,7>95,6
5,5 Zn>Cd>Cu, 191 > 187> 184 Cu>Cd>Zn, 952>950>945

ESFZEO4A50%

5,7 Zn>Cd>Cu, 188 > 187 > 187 Cu>Cd>2Zn,97,1>95,0>924
5,7  Zn>Cd=>Cu, 187 > 187 > 187 Cu>Cd>2Zn, 97,1 > 95,0 > 92,4
58  Zn>Cd=>Cu, 190 > 189 > 189 Cu>Cd>Zn, 97,6 > 95,9 > 93,4
58  zZn>Cd>Cu,188>188>187  Cu>Cd>Zn, 97,6 > 95,8 > 93,2

ESFZEO4A75%

5,8 Cu>2n>Cd, 183 > 142 > 140 Cu>Cd>2n,94,3>71,4>70,2
5,8 Cu>Zn>Cd, 181 > 142 > 140 Cu>Cd>2Zn,94,2>71,0>70,2

ESFZEO4A100%

5,6 Cu>Zn>Cd, 184 > 147 > 130 Cu>Z7Zn>Cd, 958>725>664
5,6 Cu>Zn>Cd, 186 > 147 > 132 Cu>Zn>Cd, 96,2 >72,5> 66,9

Essas relagdes mostram uma condicao pH demasiadamente basica, onde
os complexos dos cations hidratados Cd**, Cu?** e Zn** assumem um tamanho
diferenciado e maior. Temos, pois, cations com didmetros maiores e uma estrutura
de poros nas particulas de ZEO4A e de BIOL obstruida pelas nanoparticulas de
alumina, dificultando o acesso aos sitios ativos. No entanto, a oclusdo de uma
quantidade substancial da solugdo do efluente, claramente ameniza os efeitos
destes problemas sobre a capacidade de adsorcao das esferas (ESFZEO4A(0% -
100%) e ESFZEO4A(0% - 100%)E), reforcando as contribuigdes individuais das
particulas de BIOL, de ZEO4A e das nanoparticulas de alumina na capacidade
adsortiva da esfera resultante. Com a oclusao, portanto, a limitacao do acesso dos
cations metalicos aos sitios ativos das particulas de ZEO4A, de BIOL e das nano-
particulas de alumina € substancialmente removida, privilegiando a adsorcéo do
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elemento mais reativo, na maioria das composi¢cées sendo o Cu, bem de acordo
com a ja discutida ordem crescente de afinidade (H*, 1 < Na*, 22,99 < K*, 39,10 <
Mg?*, 24,31< Ca®*, 40,08 < Zn*, 65,37 < Cd?**, 112,40 < Cu®*, 63,54) e/ou do ele-
mento que tenha o menor raio de hidratacdo (Rcy, 4,19 A < Rzn, 4,3 A < Rcg, 5,5 A
[13, 24, 27, 32, 34]) e/ou do elemento que possa diminui-lo, por possuir a menor
energia de hidratacdo (Cd, -1.800 kdmol' < Zn, -2.046 kdmol' < Cu,
-2.100 kdmol™ [179]). E importante chamar a atencédo que ESFZEO4A(0% - 100%)
e ESFZEO4A(0% - 100%)E atingem, aqui, sem uma forga ibnica substancial e em
pH demasiadamente basico, seus maiores valores de capacidade adsortiva e efi-

ciéncia de remoc¢ao dos metais Cd+Cu+Zn.

Realizamos a adsorgdo com a solucao de um efluente industrial sintético
(Solucéao F), a qual contém quantidades aproximadamente equimolares de Cd, Cu
e Zn, respectivamente, 1.790 umol/l, 1.760 umol/l e 1.870 umol/l (num total de
5.420 umol/l, acrescidas de Na* (no mimino 1.300 pmol/l ou num maximo, quando
acrescidas com as contribuicbes de ZEO4A (0%, 39.360 pmol/l, 25%, 2.928
umol/l, 50%, 1.968 umol/l, 75%, 960 umol/l e 100%, 0 umol/l) e de BIOL (0%, O
umol/l, 25%, 400 umol/l, 50%, 820 umol/l, 75%, 1.220 umol/l e 100%, 1.620
umol/l)), Ca®* (12.100 pmol/l), Mg?* (5.260 pmol/l) e A** (70 umol/l). Quando adi-
cionamos ESFZEO4A(0% - 100%) a solugéo, observamos o ja referido aumento
de pH, em funcado do Na adicionado e/ou da peptizacdo da alumina. Temos, por-
tanto, as situacdes: - um aumento da forca ibnica (maiores concentracoes de Na,
Ca e Mg); - uma estrutura de microporos das particulas de ZEO4A e/ou de BIOL
obstruida pelas nanoparticulas de alumina; - uma estrutura de microporos aberta
das nanoparticulas de alumina; e - ajuste do valor pH muito acima de 4,5. Nestas
condi¢des, podemos observar uma diminui¢do substancial da adsor¢do dos metais
pesados Cd, Cu e Zn, conforme mostram os resultados de q (ug/g) e de ER(%), na
Tabela 6.3.3.8. Esta diminuicdo expressiva confirma a obstru¢do dos poros pelo
PVA e pelas nanoparticulas de alumina, mas, ao mesmo tempo, reafirma o papel
da oclusdo da solucado aquosa do efluente industrial. Esta oclusdo continua a ser
eficaz na remogéao da limitagdo do acesso dos cations metalicos aos sitios ativos
das particulas de ZEO4A, de BIOL e das nanoparticulas de alumina. Acontece,
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porém, que agora ela cria um gradiente de concentracdo muito maior dos elemen-
tos leves (Na, Ca e Mg) em relagdo aos metais pesados (Cd, Cu e Zn), o que favo-
rece a adsorgdo dos metais leves em atendimento as regras de afinidade (H*, 1 <
Na*, 22,99 < K*, 39,10 < Mg*, 24,31< Ca*, 40,08 < Zn**, 65,37 < Cd**, 112,40 <
Cu®, 63,54), mas subordinada a diferenca de concentracdo entre os elementos
em torno do sitio ativo (forca motriz da adsor¢ao) e a capacidade de diminui¢cdo do
didmetro das particulas dos complexos, por perda de moléculas de agua, dos ca-
tions mais fracamente hidratados (relacdo crescente da forca de hidratacdo:
N(CH3)s" < NH4" < Cs* < Rb* < K* < Na* < H* < Ca® < Mg** < AI** [182]) . O efeito
da ocluséo, portanto, € de tornar uma rede porosa mais fechada em uma mais
aberta, onde a competicdo dos metais leves (forca ibnica) aumenta sua chance de
predominar. Em tais redes porosas mais fechadas, mas com elevada capacidade
de oclusao, a competicdo entre Cd, Cu e Zn também privilegia o elemento que
tenha o menor raio de hidratacdo (Rcu, 4,19 A < Rzn, 4,3 A < Reg, 5,5 A [13, 24,
27, 32, 34]) e/ou que possa diminui-lo, por possuir a menor energia de hidratacao
(Cd, -1.800 kdmol™ < Zn, -2.046 kdJmol™ < Cu, -2.100 kdmol ™ [179]), viabilizando o
aumento da sua concentracdo em torno do sitio ativo e, com isto, sua adsorgao,

conforme podemos ver nas relagbes entre q (umol/g) e ER(%):

pH q (umol/g) ER(%)

ESFZEO4A0%

55 Zn>Cu>Cd, 148 > 146 > 144 Cu>Cd>Zn, 83,4 >80,7 > 79,1
5,6 Zn > Cu > Cd, 147> 146 > 143 Cu>Cd>Zn, 83,4 >80,7 > 79,1
99  Zn>Cu>Cd, 150 > 146 > 145 Cu>Cd>Zn, 83,4 >81,2>80,6
55  zZn>Cu>Cd,150>146>146  Cu>Cd>Zn, 83,4>81,7 > 80,6

ESFZEO4A25%

5,6 Cu>Cd>Zn, 143 >133> 129 Cu>Cd>Zn, 81,6 >75,0>69,3
5,5 Cu>Cd>Zn, 143>135> 130 Cu>Cd>Zn, 81,6 >75,4>69,3

ESFZEO4A50%
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5,7 Cu>Cd>Zn, 161 > 140> 127 Cu>Cd>Zn,91,2>78,3>68,6
5,7  Cu>Cd>Zn, 161 >139> 129 Cu>Cd>2Zn,91,2>77,8>68,6
58  Cu>Cd>2Zn, 164 > 148> 136 Cu>Cd>Zn, 93,2 >82,7 > 73,4
5,8 Cu>Cd>Zn, 164 > 145> 136 Cu>Cd>2Zn,93,0>81,2>72,6

ESFZEO4A75%

5,8 Cu>Zn>Cd, 154 > 101 > 93 Cu>2Zn>Cd, 87,7 >54,0>52,3
5,8 Cu>Zn> Cd, 153 > 99 > 91 Cu>Zn > Cd, 86,9 > 53,2 > 50,8

ESFZEO4A100%

5,6 Cu>2Zn>Cd, 157 >101 > 86 Cu>2n>Cd, 89,4>54,0>484
5,6 Cu>2Zn>Cd, 159 > 102 > 89 Cu>Zn>Cd, 90,3 >54,8>49,9

Essas relagdes nos mostram que as esferas de zedlita 4A - Sargassum
sp. (10 g) com ou sem envelhecimento prévio, com um valor pH demasiadamente
basico e na presenca de uma forga i6nica tém sua capacidade adsortiva significa-
tivamente diminuida. Devemos lembrar que a capacidade adsortiva das particulas
de ZEO4A e de BIOL, ndo imobilizadas, na solucéo F, atingem, respectivamente,
um maximo em pH = 4,56, 5.290 umol, equivalendo a 425 mg de Cd+Cu+Zn, com
uma eficiéncia de remog¢ao maior que 98% e em pH = 4,69, 3.160 umol, equiva-
lendo a 249 mg de Cd+Cu+Zn, com uma eficiéncia de remogao maior que 58%. E
de se esperar, portanto, que a capacidade adsortiva atingida em ESFZEO4A(0% -
100%) e em ESFZEO4A(0% - 100%)E em pH > 5,5 possa, em pH = 4,60, ser ele-
vada substancialmente acima do maximo atingido de 4.480 umol, equivalendo a

359 mg de Cd+Cu+Zn, com uma eficiéncia de remog¢ao maior que 83%.

Esses resultados de ESFZEO4A(0% - 100%) nos mostram que o0 processo
de imobilizacdo das particulas de ZEO4A e de BIOL foi prejudicial as suas capaci-
dades adsortivas. Contudo, as esferas de zedlita 4A - Sargassum sp. preservam
uma capacidade adsortiva expressiva, que pode ser aumentada com o ajuste pre-
ciso do valor pH em torno de 4,6. Este aumento da capacidade adsortiva e a intro-
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ducédo da biomassa Sargassum sp. compensam o custo de fabricagdo destas es-

feras, elevado pelo custo de processamento das particulas de zedlita 4A. Temos,

pois, desenvolvido uma nova classe de adsorvente esférico, composto de um ma-

terial ceramico e de um material biol6gico, eficiente na captura dos metais pesa-

dos, presentes num efluente liquido industrial, cujo custo de producao é bastante

competitivo.

Em resumo, podemos dizer que desenvolvemos sete (7) classes de ad-

sorventes ceramicos esféricos, apropriadas para o tratamento de um rejeito liquido

industrial. Estes adsorventes possuem as seguintes caracteristicas de adsorgao:

ESFZEO4A0%E: Cd (146 umol/g ou 16,4 mg/g) < Cu (146 umol/g ou 9,3
mg/g) < Zn (150 umol/g ou 9,8 mg/g) € Zn (80,6%) < Cd (81,7%) < Cu
(83,4%), sendo que 10 g destas esferas adsorvem cerca de 355 mg de
Cd+Cu+Zn em pH = 5,3, totalizando aproximadamente 4.420 pumol de
Cd+Cu+Zn, com uma eficiéncia de remoc¢ao da ordem de 82%;

ESFZEO4A25%: Zn (130 umol/g ou 8,5 mg/g) < Cd (135 umol/g ou 15,2
mg/g) < Cu (143 umol/g ou 9,1 mg/g) e Zn (69,3%) < Cd (75,4%) < Cu
(81,6%), sendo que 10 g desta biomassa adsorvem cerca de 328 mg de
Cd+Cu+Zn em pH = 5,3, totalizando aproximadamente 4.080 umol de

Cd+Cu+Zn, com uma eficiéncia de remoc¢ao da ordem de 75%;

ESFZEO4A50%E: Zn (136 umol/g ou 8,9 mg/g) < Cd (148 umol/g ou 16,6
mg/g) < Cu (164 umol/g ou 10,4 mg/g) e Zn (73,4%) < Cd (82,7%) < Cu
(93,2%), sendo que 10 g destas esferas adsorvem cerca de 360 mg de
Cd+Cu+Zn em pH = 5,6, totalizando aproximadamente 4.480 umol de

Cd+Cu+Zn, com uma eficiéncia de remocao da ordem de 83%;

ESFZEO4A75%: Cd (93 umol/g ou 10,5 mg/g) < Zn (101 umol/g ou 6,6 mg/g)
< Cu (154 umol/g ou 9,8 mg/g) e Cd (35%) < Zn (55%) < Cu (87%), sendo
que 10 g desta biomassa adsorvem cerca de 269 mg de Cd+Cu+Zn em
pH = 5,6, totalizando aproximadamente 3.480 umol de Cd+Cu+Zn, com uma

eficiéncia de remocao da ordem de 62%;
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e ESFZEO4A100%: Cd (89 umol/g ou 10,0 mg/g) < Zn (102 umol/g ou 6,7
mg/g) < Cu (159 umol/g ou 10,1 mg/g) e Cd (49,9%) < Zn (54,8%) < Cu
(90,3%), sendo que 10 g desta biomassa adsorvem cerca de 268 mg de
Cd+Cu+Zn em pH = 5,4, totalizando aproximadamente 3.500 pmol de

Cd+Cu+Zn, com uma eficiéncia de remocao da ordem de 62%;

e ESFALUO1: Cd (31 umol/g ou 3,5 mg/g) < Zn (46 umol/g ou 3,0 mg/g) < Cu
(77 umol/g ou 4,9 mg/g) e Cd (17,5%) < Zn (24,7%) < Cu (44,6%), sendo que
10 g desta alumina adsorvem cerca de 114 mg de Cd+Cu+Zn em pH = 4,95,
totalizando aproximadamente 1.540 umol de Cd+Cu+Zn, com uma eficiéncia

de remocao da ordem de 27%; e

e ESFCAUA400: Cd (19,6 umol/g ou 2,2 mg/g) < Zn (36,9 umol/g ou 2,41 mg/qg)
< Cu (70,0 umol/g ou 4,45 mg/g) e Zn (19,8%) < Cd (11,0%) < Cu (40,1%),
sendo que 10 g deste caulim adsorvem cerca de 91 mg de Cd+Cu+Zn em
pH = 4,77, totalizando aproximadamente 1.270 umol de Cd+Cu+Zn, com uma

eficiéncia de remocao da ordem de 21%.

A introducao da biomassa Sargassum sp. numa matriz ceramica resulta em dois
beneficios para o adsorvente resultante. Torna a esfera adsorvente, como um to-
do, uma estrutura porosa mais aberta, ja que as particulas de biomassa, unifor-
memente distribuidas na esfera, aumentam, substancialmente, a oclusao da solu-
¢éo aquosa do efluente industrial. Com isto, viabiliza um gradiente de concentra-
¢ao dos elementos metdlicos em torno de um numero maior de sitios ativos, o que
propicia uma maior adsorgdo dos elementos metalicos pela esfera adsorvente. O
segundo beneficio esta relacionado ao abaixamento do custo de producao destas
esferas adsorventes, ja que estamos minimizando o custo da matéria-prima e ele-
vando a eficiéncia de captura dos metais pesados Cd, Cu e Zn pelo adsorvente
resultante. Estamos convencidos que a atual eficiéncia de remocao (83%), atingi-
da nas esferas adsorventes ESFZEO4A50%E, possa ser elevada, se a adsorcao
for realizada num pH = 4,6, ndo sendo, porém, a fixacao deste valor pH a nossa
meta, na continuidade dos trabalhos. Escolhemos, portanto, continuar os estudos

de adsorg¢ao com as esferas adsorventes ESFZEO4A50%E.
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6.3.4 Determinacao do modelo quimico mais ajustavel aos dados experi-
mentais de adsorcao

Como vimos no estado da arte sobre adsorc¢ao, item 3.7.1, a descricao da
relagdo entre a capacidade de captura, q, de um adsorvente e a concentracao fi-
nal (Cs) de equilibrio do sorvato na solugdo aquosa de um efluente industrial é
proporcionada pelos modelos Langmuir e Freundlich. O modelo Langmuir nos
permite: - estimar o valor da capacidade maxima de saturacado dos sitios ativos
(qmax.), onde este valor ndo pode ser atingido experimentalmente [73], como é o
caso dos nossos experimentos; - estabelecer a afinidade do adsorvente pelo ad-
sorvato através da determinacao do parametro b, pelo qual o adsorvato de maior
afinidade apresenta o maior valor de b [112]; - estabelecer se 0 adsorvente € efi-
caz no tratamento de solugbes aquosas do efluente industrial, quando a concen-
tracdo destas solucdes for tdo baixa quanto 10 mg/l, o que significa determinar se
o valor da inclinacado da reta resultante da regressao linear dos dados experimen-
tais é elevado e, consequentemente, se o valor de b é baixo [124]; e - determinar
o valor do parametro R, também via modelo Freundlich, de modo a verificar a a-
dequacao de um modelo de equilibrio ou de outro para descrever a relagao q
versus C;. Feitas estas consideracdes, mostramos os resultados dos testes de
equilibrio de adsorcao realizados nos adsorventes BIOL, ZEO4A, ESFEZE-
O4A0%E e ESFZEO4A50%E.

BIOMASSA SARGASSUM SP., BIOL

Tabela 6.3.4.1 e Tabela 6.3.4.2 resumem, respectivamente, as condi¢coes
de execucao dos testes de equilibrio de adsorgéo realizados em BIOL e os valores
encontrados para a capacidade adsortiva efetiva, q (mg/g), e a eficiéncia de re-
mogao, ER(%), individual e total dos cations Cd, Cu e Zn, sempre mantendo uma
razao solido/liquido (S/L) igual a 10 g/I.

Os valores médios de g (Tabela 6.3.4.2) e de C;(Tabela 6.3.4.1), converti-

dos em umol/g e em umol/l, respectivamente, deram origem as figuras representa-



RESULTADOS EXPERIMENTAIS: Determinagao do Comportamento Cinético e de Equili- 172
brio na Adsorcéao de Metais Pesados nos Adsorventes Livres e Imobilizados

Tabela 6.3.4.1 - Resultados da anélise ICP/AES dos testes de equilibrio de adsor-
cao em BIOL.

Variaveis BIOL

Cr M(g) | pH Ci (mg/l) Ct (mg/l)

(mg/l) Cd Cu Zn Cd Cu Zn
0,30 |0,5040| 4,95 | 11,2 5,7 7,2 2,5 0,26 3,5
0,30 |0,5035|3,75| 11,2 5,7 7,2 3,8 0,46 5,1
0,75 |0,5036| 5,85 | 21,4 13,3 13,7 5,3 0,58 5,8
0,75 |0,5040| 5,84 | 21,4 13,3 13,7 4,4 0,49 4,8
1,50 |0,5052| 6,02 | 46,1 33,0 26,8 9,0 0,98 7,6
1,50 |0,5051| 6,03 | 46,1 33,0 26,8 9,1 0,96 7,8
3,00 [0,5060| 5,43 | 92,2 60,4 59,5 23,4 2,5 26,9
3,00 [0,5060| 5,40 | 92,2 60,4 59,5 24,3 2,7 27,8
450 [0,5040| 4,85 | 149,5 90,9 90,2 57,7 7,1 55,0
450 [0,5035| 4,70 | 149,5 90,9 90,2 62,5 8,3 56,9
6,00 |0,5050| 5,43 | 201,2 | 111,83 | 122,24 | 74,4 8,1 58,4
6,00 |0,5047| 5,46 | 201,2 | 111,83 | 122,24 | 72,5 7.8 64,3

Solucoes: AaF;V=0,051;T=25°C;t=24h.

Tabela 6.3.4.2 - Resultados da capacidade efetiva (q) de adsorcao e da eficiéncia
de remocéao (ER) de metais pesados em BIOL nos testes de equilibrio.

BIOL

Cr q (mg/g) ER (%)
(mg/l) | Cd Cu Zn |Cd+Cu| Cd Cu Zn | Cd+Cu
+Zn +Zn
0,30 0,86 0,54 0,37 1,77 77,7 95,4 51,4 74,0
0,30 0,73 0,52 0,21 1,46 66,1 91,9 29,2 61,2
0,75 1,60 1,26 0,78 3,64 75,2 95,6 57,7 75,9
0,75 1,69 1,27 0,88 3,84 79,4 96,3 65,0 80,0
1,50 3,67 3,17 1,90 8,72 80,5 97,0 71,6 83,4
1,50 3,66 3,17 1,90 8,73 80,3 97,1 70,9 83,1
3,00 6,80 5,72 3,22 15,74 74,6 95,9 54.8 75,1
3,00 6,71 5,71 3,13 15,55 73,6 95,5 53,3 74,2
4,50 9,1 8,3 3,50 20,90 61,4 92,2 39,0 63,8
4,50 8,6 8,2 3,30 20,10 58,2 90,9 36,9 61,4
6,00 12,6 10,3 6,30 29,20 63,0 92,8 52,2 67,6
6,00 12,8 10,3 5,70 28,80 64,0 93,0 47,4 66,8
Solucdes: AaF;V=0,051;T=25°C;t=24h.

tativas dos modelos Langmuir e Freundlich, exibidas a seguir.

Na Figura 6.3.4.1 mostramos a regressao linear dos dados experimentais

de equilibrio de adsorgao segundo o modelo Langmuir, C; (umol/l) versus Ci/q
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(g/l), gerada para Cd, Cu e Zn, indi-

vidualmente, e para o somatorio das
suas contribuicbes na capacidade
adsortiva total de BIOL. A partir das
equacoes de reta inseridas na Figura
6.3.4.1, obtivemos os parametros

mostrados na Tabela 6.3.4.3, com os

3
. . o
quais elaboramos algumas consi- | &
deragdes. Vemos nesta tabela que
Py ; * Cd+Cu+Zn _
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| 4
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te matematico realizado nao repre- C. (umol
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senta adequadamente os dados ex- | Figura 6.3.4.1 - Regressao linear das

curvas de equilibrio do modelo Langmu-

erimentais obtidos nos testes de | .
P ir para BIOL.

equilibrio de adsor¢do no nosso sis-
tema efluente industrial liquido sintético - BIOL. Significa, portanto, que pelo me-
nos um dos requisitos ja relatado do modelo Langmuir ndo esta sendo atendido.
De fato, a afinidade do nosso adsorvente pelos cations metalicos Cd**, Cu®* e Zn?*
é particularmente influenciada pela sua elevada capacidade de retencao de liqui-
do, o que favorece o aumento do acesso destes cations metalicos aos sitios ativos
de BIOL, com consequiente aumento do gradiente de concentracdo dos cations

metalicos em torno dos sitios ativos, gradiente este reconhecido como a forga pro-

Tabela 6.3.4.3 - Resultados da regresséo linear dos dados experimentais do equi-
librio de adsorcao em BIOL segundo o modelo Langmuir.

Elementos Parametros
b gs (umol/g R Equacéao
Cd 1,96.10° 181 0,881 y =2,81891 + 0,00553X
Cu 7,86.10° 302 0,781 y =0,42145 + 0,00331X
Zn 0,67.10° 188 0,457 y = 7,91855 + 0,00532X
Cd+Cu+Zn | 0,42.10° 794 0,620 y = 3,02096 + 0,00126X
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motora de adsorcao dos cations metélicos no adsorvente. Nitidamente BIOL mos-
tra uma afinidade desigual para Cd, Cu e Zn. De acordo com a regra do maior va-
lor do paréametro b, temos a seguinte ordem decrescente de afinidade: Cu
(7,86.10%) > Cd (1,96.10°%) > Zn (0,67.10%). O baixo valor global do parametro b,
0,42.10°3, obtido para a adsorgdo conjunta de Cd+Cu+Zn, aliada a uma elevada
capacidade adsortiva, expressa por um Qqmax. = 794 pmol/g, mostra que nossa Bl-
OL atende o requisito de um bom adsorvente. Significa que ela realiza uma répida
captura inicial dos trés metais e, assim fazendo, facilita o projeto de colunas de
adsorcao, diminuindo o volume util destas colunas, volume este necessario para

assegurar uma adsorgao eficiente e econdmica [121, 124].

Na Figura 6.3.4.2 mostramos os dados experimentais para Cd+Cu+Zn e o
seu ajuste as isotermas tedricas do modelo Langmuir, C¢ (umol/l) versus
q (umol/g), obtidas com auxilio da equacao 3.7.1.2, com os valores de b € Qmax.
mostrados na Tabela 6.3.4.3. O formato desta isoterma se ajusta bem ao tipo 1 da
classificacdo BET. Em outras palavras, a presenca de outros metais (leves e/ou
pesados) faz com que a forma desta curva de adsorgcdo mude, crescendo lenta-

mente, porém mantendo uma capacidade maxima, assintotica, de adsorgcao cons-

tante para grandes

concentracoes de me- 500 L *
. e ]
tais competitivos. Esta i ,./5./0"' 1
caracteristica da iso- _ . e N
terma, aliada com o

S 300 4
. ©
baixo valor R encon \Eli *  (Cd+Cu+Zn) Experimental ]
trado, sugere que os | ° 200 O (Cd+Cu+zn)Tebrico ]
o . m  CdTedrico
sitios ativos da nossa o0 A Cu Tebrico |
BIOL nao sao homo- Zn Tedrico
géneos e que ela pos- ol
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suiria alguns sitios es- C, (umol/)

pecificos para certos | Figura 6.3.4.2 - Isotermas de equilibrio segundo mo-
delo Langmuir para BIOL.

metais [84]. Logo, o

processo de biossorcdo em BIOL seria complexo, onde os metais se ligariam a
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multiplos sitios e, portanto, seria melhor representado pelo modelo Freundlich
[103].

L BN LA BN B LA BNLE BNLE B BRLEN B B B
6,0 | * Cd+Cu+Zn
—y =-0,4589 + 0,86076X

De fato, nossos dados ex-
perimentais se ajustam melhor ao osl
modelo Freundlich, conforme mos-
tra a Figura 6.3.4.3. A partir das 50
equacbes de reta, resultantes da |
regressao linear dos dados expe- “l
rimentais, determinamos os para-
metros k, n e R (veja Tabela
6.3.4.4). Obtivemos valores de 3'5__
R < 1: Recg = 0,96833, 30
Rcu = 0,95330, Rz, = 0,8959 e |

Rcascuszn = 0,94691. Isto significa

25

i 30 J MU PR NPV P NP N /S0 N P N PR B B
qué Nno Nosso sistema (eﬂuente 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 45 5,0 55 6,065 7,075

liquido industrial sintético - BIOL) InC,
Figura 6.3.4.3 - Regressao linear dos

dados experimentais segundo o0 modelo
OL) n&o possuem igual afinidade | Freundlich para BIOL.

os sitios ativos do adsorvente (BI-

pelo adsorvato, com os sitios ati-
vos com maior afinidade sendo ocupados primeiro e os de menor afinidade sendo
ocupados depois [55, 66, 112, 117, 121, 124, 141]. O parametro k nos mostra que
BIOL apresenta a seguinte ordem decrescente de capacidade de adsorcéo:
kcu (3,35) > kcq (0,74) > kz, (0,28). A intensidade de adsorgcao é maior para o Cd,
conforme mostra a seguinte relagao: ncq (1,2783) > ncy (1,2192) > nz, (1,2004).

Na Figura 6.3.4.4 mostramos os dados experimentais para Cd+Cu+Zn e 0

seu ajuste as isotermas tedricas do modelo Freundlich, C; ™ (umol/l) versus q
(umol/g), obtidas com auxilio da equagéo 3.7.1.7 e com os valores de k e n mos-

trados na Tabela 6.3.4.4.

Vemos, portanto, que nossa biomassa Sargassum sp., BIOL, composta de
particulas provenientes do fruto, das folhas e do caule ao invés de particulas pro-
venientes apenas do caule desta biomassa, como descrito na referéncia [108],
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mantém uma capacidade maxima de adsorcao elevada, 794 umol/g, valor este da

mesma ordem de grandeza daquele obtido para a adsorcéao s6 de Cd (750 umol/g)

ou s6 de Cu (900 umol/g), conforme reportado na literatura [108] e mostrado na

Tabela 6.3.2.3.

Tabela 6.3.4.4 - Resultados da regressao linear dos dados experimentais do equi-

librio de adsor¢do em BIOL segundo o modelo Freundlich.

Elementos Parametros
K n R Equacao
Cd 0,74 1,2783 0,96833 y =-0,30586 + 0,78227X
Cu 3,35 1,2192 0,9533 y = 1,20841 + 0,82018X
Zn 0,28 1,2004 0,8959 y =-1,28843 + 0,83305X
Cd+Cu+Zn 0,63 1,1618 0,94691 y =-0,4589 + 0,86076X

ZEOLITA 4A, ZEO4A

Tabela 6.3.4.5 e Tabela 6.3.4.6 resumem, respectivamente, as condi¢cbes

de execugao dos testes de equilibrio de adsor¢ao realizados em ZEO4A e os valo-

res encontrados para a ca-
pacidade adsortiva efetiva, q
(mg/g), e a eficiéncia de
remocao, ER(%), individual
e total dos cétions Cd, Cu e
Zn, sempre mantendo uma
razao solido/liquido (S/L)

igual a 10 g/l.

Os valores médios
de g (Tabela 6.3.4.6) e de C;
(Tabela 6.3.4.5), convertidos

em umol/g e em umol/l, res-

q (umol/g)

Figura 6.3.4.4 - Isotermas de equilibrio segundo
o modelo Freundlich para BIOL.
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pectivamente, deram origem as figuras representativas dos modelos de equilibrio

de Langmuir e de Freundlich, exibidas a seguir.



RESULTADOS EXPERIMENTAIS: Determinagcao do Comportamento Cinético e de Equili- 177
brio na Adsorcéao de Metais Pesados nos Adsorventes Livres e Imobilizados

Tabela 6.3.4.5 - Resultados da anélise ICP/AES dos testes de equilibrio de adsor-

cdo em ZEO4A.

Variaveis ZEO4A

Cr M(g) | pH Ci (mg/l) C: (mg/l)

(mg/l) Cd Cu Zn Cd Cu Zn
0,30 |0,5040| 522 | 11,2 5,7 7,2 0,20 0,20 0,34
0,30 |0,5019| 522 | 11,2 5,7 7,2 0,20 0,20 0,35
0,75 |0,5056| 5,50 | 21,4 13,3 13,7 0,30 0,20 0,47
0,75 |0,5035| 543 | 214 13,3 13,7 0,26 0,20 0,44
1,50 |0,5048| 6,13 | 46,1 33,0 26,8 0,41 0,24 0,48
1,50 [0,5048| 6,15 | 46,1 33,0 26,8 0,53 0,32 0,55
3,00 {0,5036| 5,40 | 92,2 60,4 59,5 0,73 0,65 1,00
3,00 {0,5033|5,35| 92,2 60,4 59,5 1,20 0,90 1,20
450 (10,5040 4,86 | 1495 90,9 90,2 2,50 2,40 4,70
450 |0,5020( 5,07 | 1495 90,9 90,2 2,30 2,20 3,10
6,00 |0,5058| 5,50 | 201,2 | 111,83 | 122,24 | 2,60 2,80 3,80
6,00 |0,5062| 5,53 | 201,2 | 111,83 | 122,24 | 2,40 2,60 3,70

Solucoes: AaF;V=0051;T=25°C;t=24h.

Tabela 6.3.3.6 - Resultados da capacidade efetiva (q) de adsorcao e da eficiéncia
de remocéao (ER) de metais pesados em ZEO4A nos testes de equilibrio.

ZEO4A
Cr q (mg/g) ER (%)
(mg/l) | Cd Cu Zn |Cd+Cu| Cd Cu Zn |Cd+Cu
+Zn +Zn

0,30 1,09 0,55 0,68 2,32 98,21 96,49 | 95,28 | 96,93
0,30 1,10 0,55 0,68 2,33 98,21 | 96,49 | 95,14 | 96,89
0,75 2,09 1,30 1,31 4,70 98,60 | 98,50 | 96,57 | 98,00
0,75 2,10 1,30 1,32 4,72 98,79 | 98,50 | 96,79 | 98,14
1,50 4,53 3,24 2,61 10,38 | 99,11 99,27 | 98,21 98,93
1,50 4 .51 3,24 2,60 10,35 | 98,85 | 99,03 | 97,95 | 98,68
3,00 9,09 5,94 5,82 20,85 | 99,21 | 98,92 | 98,32 | 98,88
3,00 9,04 5,91 5,80 20,75 | 98,70 | 98,51 97,98 | 98,44
4,50 14,58 8,78 8,48 31,84 | 98,33 | 97,36 | 94,79 | 97,10
4,50 14,66 8,83 8,68 32,17 | 98,46 | 97,58 | 96,56 | 97,70
6,00 19,63 | 10,78 | 11,71 42,12 | 98,71 97,50 | 96,89 | 97,89
6,00 19,64 | 10,79 | 11,71 42,14 | 98,81 97,68 | 96,97 | 98,00
Solucoes: AaF;V=0,051;T=25°C;t=24h.

Na Figura 6.3.4.5 mostramos a regressao linear dos dados experimentais
de equilibrio de adsor¢cdo segundo o modelo Langmuir, C¢ (umol/l) versus Ci/q

(g/l), gerada para Cd, Cu e Zn, individualmente, e para o somatério das suas con-
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tribuicbes na capacidade
adsortiva total de ZEOA4A. osr X ]
A partir das equacdes de osor * 7

reta inseridas na Figura 0,25;/// il

6.3.4.5, obtivemos os pa- 020 . .

g * Cd+Cu+Zn 1
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res do parametro R sdo | Figura 6.3.4.5 - Regressdo linear das curvas de
equilibrio do modelo Langmuir para ZEO4A.

menores que 1
(Rcag = 0,09144, Rcy = 0,29246, Rz, = 0,19622 e Rcdscuszn = 0,20237) . Logo, o

ajuste matematico realizado nao representa adequadamente os dados experimen-

tais obtidos nos testes de equilibrio de adsor¢cao no nosso sistema efluente indus-
trial liquido sintético - ZEO4A. Significa, portanto, que pelo menos um dos requisi-
tos ja relatado do modelo Langmuir ndo estd sendo atendido. De fato, a afinidade
do nosso adsorvente pelos cations metalicos Cd?*, Cu?* e Zn?* é particularmente
influenciada pela sua alta capacidade de retencao de liquido bem como pela sua
estrutura de poros de rede aberta, 0 que favorece o aumento do acesso destes
cations metalicos aos sitios ativos de ZEO4A, com conseqliente aumento do gra-
diente de concentragéo dos cations metélicos em torno dos sitios ativos, gradiente
este reconhecido como a for¢ca promotora de adsor¢do dos cations metdlicos no

adsorvente. Nitidamente ZEO4A mostra uma afinidade desigual para

Tabela 6.3.4.7 - Resultados da regressao linear dos dados experimentais do equi-
librio de adsorcao em ZEO4A segundo o modelo Langmuir.

Elementos Parametros
b gs (umol/g R Equacéao
Cd 2,23.10° 3.395 0,09144 |y =0,13202 +2,94592.10*X
Cu 9,30.10°° 602 0,29246 y =0,17858 + 0,00166X
Zn 3,16.10° 1.016 0,19622 |y =0,31141 + 9,84133.10“X
Cd+Cu+Zn | 1,57.10° 3.059 0,20237 |y =0,20777 + 3,26893.10“*X
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Cd, Cu e Zn. De acordo com a regra do maior valor do parametro b, temos a se-
guinte ordem decrescente de afinidade: Cu (9,30.10°) >> Zn (3,16.10°) > Cd
(2,23.10%). O baixo valor global do parametro b, 1,57.10°, obtido para a adsorcéo
conjunta de Cd+Cu+Zn, aliada a uma elevada capacidade adsortiva, expressa por
um gmax. = 3.059 umol/g, mostra que nossa ZEO4A atende o requisito de um bom
adsorvente. Significa que ela realiza uma rapida captura inicial dos trés metais e,
assim fazendo, facilita o projeto de colunas de adsor¢ao, diminuindo o volume Util
destas colunas, volume este necessario para assegurar uma adsorcao eficiente e

econdmica [121, 124].

Na Figura 6.3.4.6 mostramos os dados experimentais para Cd+Cu+Zn e 0
seu ajuste as isotermas tedricas do modelo Langmuir, C¢ (umol/l) versus
q (umol/g), obtidas com auxilio da equacao 3.7.1.2, com os valores de b € Qmax.
mostrados na Tabela 6.3.4.7. Note que a curva tedrica do Cu se destaca fortemen-
te, coerente com sua elevada afinidade por ZEO4A. O formato destas isotermas
se ajusta bem ao tipo 1 da classificacdao BET. Em outras palavras, a presenca de
outros metais (leves e/ou pesados) faz com que a forma destas curvas de adsor-

cao mude, crescendo lentamente, porém mantendo uma capacidade maxima, as-

sintética, de adsorcao

constante para grandes 1200 g
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alguns sitios especificos | Figura 6.3.4.6 - Isotermas de equilibrio segundo
modelo Langmuir para ZEO4A.

para certos metais [84].

Logo, o processo de adsorcao em ZEO4A seria complexo, onde os metais se liga-
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tir das equacbes de reta, In G,

resultantes da regressdo | Figura 6.3.4.7 - Regressao linear dos dados ex-

. | perimentais segundo o modelo Freundlich para
linear dos dados experi- | ZEO4A.

mentais, determinamos os
parametros k, n e R (veja Tabela 6.3.4.8). Obtivemos valores de R < 1: Rgg =
0,98028, Rcy = 0,89899, Rz, = 0,92945 e Rcg+cuszn = 0,90999. Isto significa que
também no nosso sistema (efluente liquido industrial sintético - ZEO4A) os sitios
ativos do adsorvente (ZEO4A) nao possuem igual afinidade pelo adsorvato, com
os sitios ativos com maior afinidade sendo ocupados primeiro e os de menor afini-
dade sendo ocupados depois, como observado em BIOL [55, 66, 112, 117, 121,
124, 141]. O parametro k nos mostra que ZEO4A apresenta a seguinte ordem de-
crescente de capacidade de adsorcao: kcy (8,12) > Kcq (7,10) > kzn (3,66). A inten-
sidade de adsorgao € maior para o Cu, conforme mostra a seguinte relagdo: ncy
(1,1416) > nz, (1,0368) > ncq (0,9718).

Tabela 6.3.4.8 - Resultados da regresséo linear dos dados experimentais do equi-
librio de adsorcao em ZEO4A segundo o modelo Freundlich.

Elementos Paréametros
K n R Equacao
Cd 7,10 0,9718 0,98028 y =1,96061 + 1,02906X
Cu 8,12 1,1416 0,89899 y =1,96157 + 0,87596X
Zn 3,66 1,0368 0,92945 y = 1,2601 + 0,96447X
Cd+Cu+Zn 5,18 1,0244 0,90999 y = 1,6445 + 0,97615X
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Na Figura 6.3.4.8

mostramos os dados expe- e L
1800
rimentais para Cd+Cu+Zn wso0 |-
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na Tabela 6.3.4.8. Figura 6.3.4.8 - Isotermas de equilibrio segundo

o modelo Freundlich para ZEO4A.

Vemos, portanto,

que nossa zedlita 4A, ZEO4A, possui uma capacidade maxima de adsor¢ao ele-
vada, 3.059 umol/g, valor este superior ao determinado para uma zedlita 4A co-
mercial, 2.525 umol/g, também para uma solucdo mista, no caso de
Co+Cr+Cu+Ni+Zn [32] e ao valor determinado para uma zeolita 4A de formula
quimica 1,087Naz0.Al,03.1,99Si0,.4,56 H,O (nossa ZEO4A tem a férmula quimi-
ca Na0.Al;03.1,85Si0,.5,1H,0, portanto mais rica em sitios trocaveis),
2.710 umol/g e 2.250 umol/g, respectivamente, para solucbes monometais de Cd
e Cu [33].

ESFERAS DE ZEOLITA 4A, ESFZEO4A0%E

Tabela 6.3.4.9 e Tabela 6.3.4.10 resumem, respectivamente, as condi¢coes
de execucao dos testes de equilibrio de adsorcao realizados em ESFZEO4A0%E
e os valores encontrados para a capacidade adsortiva efetiva, q (mg/g), e a efici-
éncia de remocao, ER(%), individual e total dos cations Cd, Cu e Zn, sempre man-
tendo uma razao sélido/liquido (S/L) igual a 10 g/l.

Os valores médios de q (Tabela 6.3.4.10) e de C; (Tabela 6.3.4.9), conver-

tidos em umol/g e em umol/l, respectivamente, deram origem as figuras repre-
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Tabela 6.3.4.9 - Resultados da anélise ICP/AES dos testes de equilibrio de adsor-

cdo em ESFZEO4AQ0%E.

Variaveis ESFZEO4A0%E

Cr | M(g) | pH Ci (mg/l) Ci (mg/l)

(mg/l) Cd Cu Zn Cd Cu Zn
0,30 |0,5023| 5,00 | 11,2 5,7 7,2 0,57 0,62 0,85
0,30 |0,5040| 4,90 | 11,2 5,7 7,2 0,59 0,62 0,83
0,75 |0,5043| 4,98 | 214 13,3 13,7 1,43 1,77 1,37
0,75 |0,5032| 499 | 214 13,3 13,7 1,43 1,77 1,37
1,50 |0,5034| 4,70 | 46,1 33,0 26,8 4,06 4,82 2,60
1,50 [0,5032| 4,70 | 46,1 33,0 26,8 4,15 4,95 2,68
3,00 [0,5044| 4,73 | 92,2 60,4 59,5 10,8 10,2 7,70
3,00 [0,5040|4,65| 92,2 60,4 59,5 11,7 10,4 7,90
450 10,5048 4,87 | 1495 90,9 90,2 21,2 16,1 14,5
450 |0,5025|4,80 | 1495 90,9 90,2 22,1 16,1 14,5
6,00 |0,5050| 4,97 | 201,2 | 111,83 | 122,24 | 37,2 22,4 24 4
6,00 |0,5070| 5,08 | 201,2 | 111,83 | 122,24 | 35,2 20,3 23,4

Solucoes: AaF;V=0051;T=25°C;t=24h.

Tabela 6.3.4.10 - Resultados da capacidade efetiva (q) de adsorcao e da eficién-
cia de remocéao (ER) de metais pesados em ESFZEO4A0%E nos testes de equili-
brio.

ESFZEO4A0%E
Cr q (mg/g) ER (%)
(mg/l) Cd Cu Zn |[Cd+Cu| Cd Cu Zn |Cd+Cu
+Zn +Zn

0,30 1,06 0,51 0,63 2,20 94,9 89,1 88,2 91,5
0,30 1,05 0,50 0,63 2,18 94,7 89,1 88,5 91,5
0,75 1,98 1,14 1,22 4,34 93,3 86,7 90,0 90,6
0,75 1,98 1,15 1,23 4,36 93,3 86,7 90,9 90,6
1,50 4,18 2,80 2,40 9,38 91,2 85,4 90,3 89,2
1,50 417 2,79 2,40 9,36 91,0 85,0 90,0 88,9
3,00 8,07 4,98 5,13 18,18 88,3 83,1 87,1 86,5
3,00 7,99 4,96 5,12 18,07 87,3 82,8 86,7 85,9
4.50 12,71 7,41 7,50 27,62 85,8 82,3 83,9 84,3
4,50 12,68 7,44 7,53 27,65 85,2 82,3 83,9 84,1
6,00 16,24 8,85 9,69 34,78 81,5 80,0 80,0 80,7
6,00 16,37 9,03 9,75 35,15 82,5 81,8 80,8 81,9
Solucoes: AaF;V=0,051;T=25°C;t=24h.

sentativas dos modelos de equilibrio de Langmuir e de Freundlich, exibidas a se-

quir.

Na Figura 6.3.4.9 mostramos a regressao linear dos dados experimentais
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de equilibrio de adsor¢cdo segundo o modelo Langmuir, C¢ (umol/l) versus

Ci/q (g/l), gerada para Cd, Cu e Zn,

individualmente, e para o somatorio
das suas contribuicbes na capaci-
dade adsortiva total de ESFZE-
O4AQ0%E. A partir das equages de
reta inseridas na Figura 6.3.4.9, ob-
tivemos os parametros mostrados

na Tabela 6.3.4.11, com os quais

08 |- .

. = *x Cd+Cu+Zn

elaboramos algumas consideragdes. = 108747 + 0,00134X]
0,6 |-m -
Vemos nesta tabela que os valores I = Cd ]
y = 0,79074 + 0,00462X
do parametro R sdo muito préximos “r A Cu ]
I ——y =1,40682 + 0,00314X 1
de 1 (Rcq = 0,98719, Rey = 0,95216, 02F Zn il
3 y =1,11549 + 0,00363X 1

Rzn = 0,97909 e %00 00 200 300 40 500 600 700

Rcdscuszn = 0,99147) . Logo, 0 ajus- C; (umol)

te matematico realizado representa | Figura 6.3.4.9 - Regresséo linear das
curvas de equilibrio do modelo Langmu-

adequadamente os dados experi- ir para ESFZEO4AQ%E.

mentais obtidos nos testes de equi-
librio de adsorcédo no nosso sistema efluente industrial liquido sintético - ESFZE-
O4A0%E. Significa, portanto, que os requisitos ja relatados do modelo Langmuir
estdo sendo atendidos. No entanto, devemos lembrar que os dados experimentais
de adsor¢ao das particulas de zedlita 4A nao imobilizadas se ajustam melhor ao
modelo Freundlich. Temos, aqui, portanto, um claro efeito das nanoparticulas de
alumina, usadas como cola das particulas da zedlita 4A. Ao ocupar 0s

Tabela 6.3.4.11 - Resultados da regressao linear dos dados experimentais do e-
quilibrio de adsorgao em ESFZEO4AQ0%E segundo o modelo Langmuir.

Elementos Parametros
b gs (umol/g R Equacéo
Cd 5,84.103 216 0,98719 y = 0,79074 + 0,00462X
Cu 223.10° 318 0,95216 y = 1,40682 + 0,00314X
Zn 3,25.10° 275 0,97909 y =1,11549 + 0,00363X
Cd+Cu+Zn | 1,23.103 746 0,99147 y = 1,08747 + 0,00134X
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poros e canais da estrutura de rede da zedlita 4A, estas nanopatrticulas de alumina
limitam a quantidade (de qmax. = 3.059 umol/g antes para gmax. = 746 pmol/g de-
pois da imobilizagdo) e a maneira (formando predominantemente monocamadas)
de adsorcao dos metais pesados nestes poros e canais. A presenca das nanopar-
ticulas de alumina altera, também, a afinidade das particulas de zedlita 4A, pre-
sentes na nossa esfera de zedlita 4A envelhecida, pelos cations metélicos Cd**,
Cu?* e Zn?*. A referida obstrugdo nitidamente interfere na afinidade do nosso ad-
sorvente pelos metais Cd, Cu e Zn. A maior chance de adsorcdo passa a ser dos
elementos que tém o menor raio de hidracdo (Rcu, 4,19 A < Rzn, 4,3 A < Reg, 5,5 A
[13, 24, 27, 32, 34]) e/ou a maior capacidade de perder dgua de hidratacdo, em
fungcdo da menor energia de hidratagéo (Cd, -1.800 kdmol™ < Zn, -2.046 kdmol™ <
Cu, -2.100 kdmol™ [179]). Assim, de acordo com a regra do maior valor do para-
metro b, temos a seguinte ordem decrescente de afinidade antes (Cu (9,30.10®)
>> Zn (3,16.10°) > Cd (2,23.10®)) e apés (Cd (5,84.10°) >> Zn (3,25.10°) > Cu
(2,23.10%)) imobilizagdo das particulas de ZEO4A. Esta afinidade continua sendo
influenciada pela alta capacidade de retencao de liquido na estrutura de rede de
nossa ESFZEO4A0%E, apesar de ndo termos, agora, uma estrutura de poros de
rede plenamente aberta para favorecer o aumento do acesso destes cations meta-
licos aos sitios ativos de ZEO4A, com consequiente aumento do gradiente de con-
centracao dos cations metdlicos em torno dos sitios ativos, gradiente este reco-
nhecido como a for¢ca promotora de adsorgcao dos céations metalicos no adsorven-
te. O baixo valor global do parametro b, 1,23.10°%, obtido para a adsorgéo conjunta
de Cd+Cu+Zn, aliada a uma capacidade adsortiva apreciavel, expressa por um
Omax. = 746 umol/g, mostra que nossa ESFZEO4AQ%E continua a atender o re-
quisito de um bom adsorvente, se 0 comparamos com o valor da biomassa Sar-
gassum sp. livre (Qmax. = 794 umol/g). Significa que ESFZEO4A0%E realiza uma
rapida captura inicial dos trés metais e, assim fazendo, facilita o projeto de colunas
de adsorcdo, diminuindo o volume Uutil destas colunas, volume este necessario

para assegurar uma adsor¢ao eficiente e econémica [121, 124].

Na Figura 6.3.4.10 mostramos os dados experimentais para Cd+Cu+Zn e

0 seu ajuste as isotermas tedricas do modelo Langmuir, C;(umol/l) versus



RESULTADOS EXPERIMENTAIS: Determinagcao do Comportamento Cinético e de Equili- 185
brio na Adsorcéao de Metais Pesados nos Adsorventes Livres e Imobilizados

q (umol/g), obtidas com auxilio da equacao 3.7.1.2 e com os valores de b € Qmax.

mostrados na Tabela
600 —7rtr r r r r r r r 1t 1 r T °r T r 1
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tais (leves e/ou pesados) | Figura 6.3.4.10 - Isotermas de equilibrio segundo
modelo Langmuir para ESFZEO4A0%E.

faz com que a forma des-

tas curvas de adsorcao mude, crescendo lentamente, porém mantendo uma capa-
cidade maxima, assintética, de adsorcdo constante para grandes concentragdes
de metais competitivos. Esta caracteristica da isoterma agora, no entanto, esta
aliada com altos valores de R, indicando que os sitios ativos da nossa ESFZE-
O4A0%E sdo homogéneos e que ela ndo possuiria sitios especificos para certos
metais. Mas estes sitios especificos continuam a existir, dando ao processo de
adsorcdo em ESFZEO4A0%E, pelo menos parcialmente, um carater complexo,
onde os metais se ligariam a multiplos sitios e, portanto, poderia ser representado,

também, pelo modelo Freundlich, como demonstramos a seguir.

De fato, nossos dados experimentais se ajustam um pouco melhor ao mo-
delo Freundlich, conforme mostra a Figura 6.3.4.11. A partir das equacgdes de reta,
resultantes da regressao linear dos dados experimentais, determinamos os para-
metros k, n e R (veja Tabela 6.3.4.12). Obtivemos valores de R < 1:
Rca = 0,99513, Rcy = 0,99975, Rz, = 0,98937 e Rcdscuszn = 0,99752. Isto significa
que no nosso sistema (efluente liquido industrial sintético - ESFZEO4A0%) parte
dos sitios ativos do adsorvente (ESFZEO4A0%E) ndo possui igual afinidade pelo

adsorvato, com os sitios ativos com maior afinidade sendo ocupados primeiro € 0s
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de menor afinidade sen-
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kzn  (1,5877) > Kcu Figura 6.3.4.11 - Regressao linear dos dados ex-
(1,4570). A intensidade | perimentais segundo o modelo Freundlich para
ZEO4A.

de adsorcao € maior para

o Cd, conforme mostra a seguinte relacao: ncq (1,40) > nz, (1,26) > ncy (1,22).

Tabela 6.3.4.12 - Resultados da regressao linear dos dados experimentais do e-
quilibrio de adsorcdo em ESFZEO4A0%E segundo o modelo Freundlich.

Elementos Parametros
K n R Equacao
Cd 2,5605 1,40 0,99513 y =0,94021 + 0,71615X
Cu 1,4570 1,22 0,99975 y =0,18165 + 0,82304X
Zn 1,5877 1,26 0,98937 y = 0,46229 + 0,79331X
Cd+Cu+Zn | 2,0693 1,27 0,99752 y =0,72719 + 0,78443X

Na Figura 6.3.4.12 mostramos os dados experimentais para Cd+Cu+Zn e

0 seu ajuste as isotermas tedricas do modelo Freundlich, C; ™™ (umol/l) versus
q (umol/g), obtidas com auxilio da equagéo 3.7.1.7 e com os valores de ke n

mostrados na Tabela 6.3.4.12.

Vemos, portanto, que nossa esfera de zedlita 4A envelhecida e sem BIOL,
ESFZEO4AQ0%E, possui uma capacidade maxima de adsor¢cdo elevada,
746 pumol/g, valor este comparavel ao da nossa biomassa livre Sargassum sp.,

794 umol/g, porém nunca reportado na literatura especializada para este tipo de

esfera adsorvente.
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ESFERAS DE ZEOLITA 4A - BIOL, ESFZEO4A50%E

Tabela 6.3.4.13 e Tabela 6.3.4.14 resumem, respectivamente, as condi-

¢bes de execucdo dos tes- w00 . . . . . .
tes de equilibrio de adsor- ol &
¢do realizados em ESF- oo | P i
ZEO4A50%E e os valores 500 | :("X |
encontrados para a capaci- 2 ol / |
1S
dade adsortiva efetiva, | Z.,[ / |
q (mg/g), e a eficiéncia de | , T Carcuszn Tebr:
remog&o, ER(%), individual o / L aTeoneo
e total dos cations Cd, Cu e ol > ZnTedre)
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Zn, sempre mantendo uma c, " (umoln)"”
razao solido/liquido (S/L) | Figura 6.3.4.12 - Isotermas de equilibrio segun-
: do o modelo Freundlich para ESFZEO4AQ0%E.
igual a 10 g/l.

Os valores médios de q (Tabela 6.3.4.14) e de C; (Tabela 6.3.4.13), con-
vertidos em umol/g e em umol/l, respectivamente, deram origem as figuras repre-
sentativas dos modelos de equilibrio de Langmuir e de Freundlich, exibidas a se-

quir.

Na Figura 6.3.4.13 mostramos a regresséo linear dos dados experimentais
de equilibrio de adsorgdo segundo o modelo Langmuir, C¢ (umol/l) versus Ci/q
(g/l), gerada para Cd, Cu e Zn, individualmente, e para o somatério das suas con-
tribuicbes na capacidade adsortiva total de ESFZEO4A50%E. A partir das equa-
cOes de reta inseridas na Figura 6.3.4.13, obtivemos os parametros mostrados na
Tabela 6.3.4.15, com os quais elaboramos algumas consideracdes. Vemos nes-
ta tabela que os valores do parametro R sdo muito préximos de1 (Rgq = 0,98474,
Rcu = 0,96506, Rz, = 0,97273 € Rcd+cuszn = 0,98028) . Logo, 0 ajuste matematico
realizado representa adequadamente os dados experimentais obtidos nos testes

de equilibrio de adsorg¢éo no nosso sistema efluente industrial liqui-
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Tabela 6.3.4.13 - Resultados da analise ICP/AES dos testes de equilibrio de ad-

sorcdo em ESFZEO4A50%E.

Variaveis ESFZEO4A50%E

Cr | M(g) | pH Ci (mg/l) Ci (mg/l)

(mg/l) Cd Cu Zn Cd Cu Zn
0,30 |0,5040| 5,43 | 11,2 5,7 7,2 0,53 0,22 0,83
0,30 |0,5027| 4,40 | 11,2 5,7 7,2 0,53 0,22 0,84
0,75 10,5030| 5,39 | 214 13,3 13,7 1,16 0,47 1,37
0,75 ]10,5040| 539 | 214 13,3 13,7 1,16 0,44 1,37
1,50 10,5000 5,35 | 46,1 33,0 26,8 2,95 1,52 2,68
1,50 10,5020 | 5,40 | 46,1 33,0 26,8 2,67 1,05 2,44
3,00 {0,5029| 5,13 | 92,2 60,4 59,5 7,74 2,77 8,16
3,00 {0,5042| 510 | 92,2 60,4 59,5 8,10 2,99 8,73
4,50 |0,5038| 5,12 | 149,5 90,9 90,2 16,34 6,78 19,29
450 |0,5056| 5,02 | 149,5 90,9 90,2 16,34 6,78 19,29
6,00 |0,5040| 5,36 | 201,2 | 111,83 | 122,24 | 25,46 7,32 27,27
6,00 |0,5020| 5,40 | 201,2 | 111,83 | 122,24 | 25,46 7,22 27,27

Solucoes: AaF;V=0051;T=25°C;t=24h.

Tabela 6.3.4.14 - Resultados da capacidade efetiva (q) de adsorcao e da eficién-
cia de remocéao (ER) de metais pesados em ESFZEO4A50%E nos testes de equi-
librio.

ESFZEO4A50%E
Cr q (mg/g) ER (%)
(mg/l) Cd Cu Zn |[Cd+Cu| Cd Cu Zn |Cd+Cu
+Zn +Zn

0,30 1,06 0,54 0,63 2,23 95,3 96,1 88,5 93,4
0,30 1,06 0,55 0,63 2,24 95,3 96,1 88,3 93,4
0,75 2,01 1,28 1,23 4,52 94,6 96,5 90,0 93,8
0,75 2,01 1,28 1,22 4 51 94,6 96,7 90,0 93,9
1,50 4,32 3,15 2,41 9,88 93,6 95,4 90,0 93,2
1,50 4,33 3,18 2,43 9,94 94,2 96,8 90,9 94,2
3,00 8,40 5,73 5,10 19,23 91,6 95,4 86,3 91,2
3,00 8,34 5,69 5,03 19,06 91,2 95,1 85,3 90,7
4.50 13,22 8,35 7,04 28.61 89,1 92,5 78.6 87,2
4,50 13,17 8,32 7,01 28,50 89,1 92,5 78,6 87,2
6,00 17,44 | 10,37 9,42 37,23 87,3 93,5 77,7 86,2
6,00 17,50 | 10,42 9,46 37,38 87,3 93,5 77,7 86,2
Solucoes: AaF;V=0,051;T=25°C;t=24h.

do sintético - ESFZEO4A50%E. Significa, portanto, que os requisitos ja relatados
do modelo Langmuir estdo sendo atendidos. No entanto, devemos lembrar que os
dados experimentais de adsorcao das particulas de ZEO4A e de BIOL nao imobili-
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zadas se ajustam melhor ao modelo Freundlich. Temos, aqui, portanto, um claro
efeito das nanoparticulas de alumina, usadas como cola das particulas de ZEO4A

e de BIOL. Ao ocupar os poros e canais da estrutura de rede da zedlita 4A e a es-

trutura de poros da biomassa

Sargassum sp., estas nano- ol /
particulas de alumina limitam 4l L]
a quantidade (de Omax. = 12l )
3.059 umol/g € Qmax. = 794 < T 1
T 08 * Cd+Cu+Zn .
pmol/g antes para gmax. = 709 S y =065327 + 0001414
0,6 - | i
pmol/g depois da imobiliza- oal 2 Lo 0:54964+000432X
~ L ——y =0,35288 + 0,00357X |
céo de ZEO4A e BIOL) e a 02} Zn ]
L y =1,07832 + 0,00475X |

maneira (formando predoml_ 0!OO 1(I)0 2(I)O 3(I)O 450 550 6(I)O 7(I)O 8(I)O

C I
nantemente monocamadas) , (umol/)

de adsorcdo dos metais pe- Figura 6.3.4.13 - Regresséo linear das curvas

. de equilibrio do modelo Langmuir para ESF-
sados nestes poros e canais. | ZEO4A50%E.

A presenga das nanoparticu-
las de alumina altera, também, a afinidade das particulas de ZEO4A e de BIOL,
presentes na nossa esfera de zedlita 4A - BIOL envelhecida, pelos cations metali-
cos Cd?*, Cu** e Zn?*. A referida obstrucdo nitidamente interfere na afinidade do
nosso adsorvente pelos metais Cd, Cu e Zn. A maior chance de adsor¢ao passa a
ser dos elementos que tém o menor raio de hidratacdo (Rcy, 4,19 A < Rzn, 4,3 A<
Rca, 5,5 A [13, 24, 27, 32, 34]) e/ou a maior capacidade de perder dgua de hidra-
tacdo, em funcdo da menor energia de hidratacdo (Cd, -1.800 kJmol™” < Zn, -2.046
kdmol™ < Cu, -2.100 kdmol™ [179]). Assim, de acordo com a regra do maior valor

Tabela 6.3.4.15 - Resultados da regresséo linear dos dados experimentais do e-
quilibrio de adsorgdo em ESFZEO4A50%E segundo o modelo Langmuir.

Elementos Parametros
b gs (umol/g R Equacéo
Cd 7,86.10° 231 0,98474 y = 0,54964 + 0,00432X
Cu 10,12.10° 280 0,96506 y = 0,35288 + 0,00357X
Zn 4,41.10° 211 0,97273 y =1,07832 + 0,00475X
Cd+Cu+Zn | 2,16.10° 709 0,98028 y = 0,65327 + 0,00141X
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do parametro b, temos a seguinte ordem decrescente de afinidade antes (Cu
(9,30.10°%) >> Zn (3,16.10°) > Cd (2,23.10°%) para ZEO4A e Cu (7,86.10°) > Cd
(1,96.10°) > Zn (0,67.10®) para BIOL) e apés (Cu (10,12.10°®) > Cd (7,86.10%) >
Zn (4,41.10%)) imobilizacdo das particulas de ZEO4A e BIOL. Esta afinidade con-
tinua sendo influenciada pela elevada capacidade de retencao de liquido na estru-
tura de rede de nossa ESFZEO4A50%E, apesar de nao termos, agora, uma estru-
tura de poros de rede plenamente aberta para favorecer o aumento do acesso
destes cations metélicos aos sitios ativos de ZEO4A e de BIOL, com consequente
aumento do gradiente de concentragdo dos cations metélicos em torno dos sitios
ativos, gradiente este reconhecido como a for¢ca promotora de adsor¢do dos ca-
tions metalicos no adsorvente. O baixo valor global do parametro b, 2,16.10°, ob-
tido para a adsorcao conjunta de Cd+Cu+Zn, aliada a uma capacidade adsortiva
apreciavel, expressa por um Qmax. = 709 pmol/g, mostra que nossa ESFZE-
O4A50%E continua a atender o requisito de um bom adsorvente, se o compara-
mos com o valor da biomassa Sargassum sp. livre (Qmax. = 794 umol/g) e mesmo
de ESFZEO4A0%E (gmax. = 746 pumol/g). Significa que ESFZEO4A50%E realiza
uma répida captura inicial dos trés metais e, assim fazendo, facilita o projeto de

colunas de adsorcao, diminuindo o volume util destas colunas, volume este ne-

cessario para assegurar

uma adsorcado eficiente e S AR
econdmica [121, 124]. S0

Na Figura 6.3.4.14 or
mostramos os dados expe- ;gaoo -
rimentais para Cd+Cu+Zn cvj;m'_ . 0 * <%"*‘§ggfg{,f;gf¢;::;§'
e 0 seu ajuste as isoter- . i §§£§§E§§ 1
mas tedricas do modelo /%
LangmUirs Cs (um°|/|) ver- OE" 2(|)o ' 4L|)o ' B(I)O ' stl)o ' 10|oo ' 12|oo ' 14|00 ' 16I00 1800

C, (umol/l)

sus q (umol/g), obtidas
Figura 6.3.4.14 - Isotermas de equilibrio segundo

com auxilio da equacdo modelo Langmuir para ESFZEO4A50%E.

3.7.1.2 e com os valores

de b e gmax. mostrados na Tabela 6.3.4.15. Note que a curva teérica de nenhum
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dos metais pesados se destaca claramente, coerente com suas afinidades dife-
renciadas por ZEO4A ou por BIOL. O formato destas isotermas se ajusta bem ao
tipo 1 da classificacao BET. Em outras palavras, a presenca de outros metais (le-
ves e/ou pesados) faz com que a forma destas curvas de adsor¢do mude, cres-
cendo lentamente, porém mantendo uma capacidade maxima, assintética, de ad-
sor¢cao constante para grandes concentragcées de metais competitivos. Esta carac-
teristica da isoterma agora, no entanto, esta aliada com altos valores de R, indi-
cando que os sitios ativos da nossa ESFZEO4A50%E sdo homogéneos e que ela
nao possuiria sitios especificos para certos metais. Mas estes sitios especificos
continuam a existir, dando ao processo de adsorcdo em ESFZEO4A50%E, pelo
menos parcialmente, um carater complexo, onde os metais se ligariam a multiplos
sitios e, portanto, poderia ser representado, também, pelo modelo Freundlich, co-

mo demonstramos a seguir.

De fato, nossos dados experimentais se ajustam um pouco melhor ao mo-
delo Freundlich, conforme mostra a Figura 6.3.4.15. A partir das equacgdes de reta,

resultantes da regresséao line-

ST T T T T T T T T T T T2
6,0 - .

determinamos os parametros 551
50

k, n e R (veja Tabela asl
6.3.4.16). Obtivemos valores

ar dos dados experimentais,

a0k
35[

de R<1:Rcy=099771,Rey= | = Z:' * gin?ggggmo,mozsx_-
0,99157, Rz, = 0,98325 e 2:° - - )C,;i 1,20134 + 0,72114x-:
Recdscuszn = 0,98855. Isto signi- o A iosas 079613K]
fica que no nosso sistema (e- os| 52 068278 + 0.7242X 7
quente |I'C|Uid0 industrial sinté— 0’00,0 I ojs I 1?0 I 1?5 I 230 I 2,|5 I 3?0 I 3?5 I 4?0 I 4?5 I 5,Io I 5?5 I GjO I 6?5 I 7,0

InC,

ico - ESFZEO4A50%E
fico .S .O S0%E) parte Figura 6.3.4.15 - Regressao linear dos dados
dos sitios ativos do adsorven- | experimentais segundo o modelo Freundlich

te (ESFZEO4A50%E) nao | Para ESFZEO4AS0%E.

possui igual afinidade pelo adsorvato, com os sitios ativos com maior afinidade

sendo ocupados primeiro € os de menor afinidade sendo ocupados depois, como
observado em BIOL [55, 66, 112, 117, 121, 124, 141]. O parametro k nos mostra

que ESFZEO4A50%E apresenta a seguinte ordem decrescente de capacidade de
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adsorcao: kcu (3,8211) > kcq (3,3246) > kz, (1,9794). A intensidade de adsorcao é
maior para o Cd, conforme mostra a seguinte relacdo: ncq (1,39) > nz, (1,38) > ncy

(1,26).

Tabela 6.3.4.16 - Resultados da regressao linear dos dados experimentais do e-
quilibrio de adsorcdo em ESFZEO4A50%E segundo o modelo Freundlich.

Elementos Parametros
k n R Equacao
Cd 3,3246 1,39 0,99771 y =1,20134 + 0,72114X
Cu 3,8211 1,26 0,99157 y = 1,34053 + 0,79613X
Zn 1,9794 1,38 0,98325 y = 0,68278 + 0,7242X
Cd+Cu+Zn | 3,5038 1,33 0,98855 y = 1,25386 + 0,75023X

Na Figura 6.3.4.16 mostramos os dados experimentais para Cd+Cu+Zn e

0 seu ajuste as isotermas

teéricas do modelo Fre- 1000
undlich, C; "™ (umol/l)

versus q (umol/g),

800 -

obtidas com auxilio da

600 -

equacéao 3.7.1.7 e com o0s

q (umol/g)

valores de k e n mostra-
dos na Tabela 6.3.4.16.

* (Cd+Cu+Zn) Experimental |

O (Cd+Cu+Zn) Teorico |

m  (Cd Teorico

A Cu Tebrico E
Zn Tebrico

Vemos, portanto, S

que nossa esfera de ze6- I T

C'1/n (pmol/l)ﬂ"

lita 4A envelhecida e com

o Figura 6.3.3.16 - Isotermas de equilibrio segundo o
BIOL, ESFZEO4AS0%E, modelo Freundlich para ESFZEO4A50%E.

possui uma capacidade

maxima de adsorcdo elevada, 709 pumol/g, valor este comparavel ao da nossa
biomassa livre Sargassum sp., 794 umol/g, porém nunca reportado na literatura

especializada para este tipo de esfera adsorvente.

Em resumo, podemos dizer que os dados experimentais dos testes de e-
quilibrio de adsor¢cdo dos nossos adsorventes BIOL, ZEO4A, ESFZEO40%E e
ESFZEO4A50%E mostram as seguintes peculiaridades:
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e BIOL: dados experimentais se ajustam melhor ao modelo Freundlich. Nossa
BIOL tem uma capacidade maxima de adsorcao de 794 umol/g. Ela mostra a
seguinte ordem decrescente de afinidade: Cu > Cd > Zn. A intensidade de
adsorcdo é maior para o Cd, conforme mostra a seguinte relacéo:
Ncq (1,2783) > ncy (1,2192) > nz, (1,2004);

e ZEOA4A: dados experimentais se ajustam melhor ao modelo Freundlich. Nossa
ZEO4A tem uma capacidade maxima de adsorcao de 3.059 umol/g. Ela mos-
tra a seguinte ordem decrescente de afinidade: Cu > Zn > Cd. A intensidade
de adsorcdo é maior para o Cu, conforme mostra a seguinte relagao:
ncy (1,1416) > nz, (1,0368) > ncq (0,9718);

e ESFZEO4A0%E: dados experimentais se ajustam ao modelo Langmuir, mas
é melhor ajustado pelo modelo Freundlich. Nossa ESFZEO4AQ%E tem uma
capacidade maxima de adsorcao de 746 umol/g. Ela mostra a seguinte ordem
decrescente de afinidade: Cd > Zn > Cu. A intensidade de adsorcdao é maior
para o Cd, conforme mostra a seguinte relagao: ncq (1,40) > nz, (1,26) > ncy
(1,22); e

e ESFZEO4A50%E: dados experimentais se ajustam ao modelo Langmuir, mas
€ melhor ajustado pelo modelo Freundlich. Nossa ESFZEO4A50%E tem uma
capacidade maxima de adsorcao de 709 umol/g. Ela mostra a seguinte ordem
decrescente de afinidade: Cu > Cd > Zn. A intensidade de adsor¢do é maior
para o Cd, conforme mostra a seguinte relagao: ncq (1,39) > nz, (1,38) > ncy
(1,26).

Nossos adsorventes realizam uma rapida captura inicial dos metais Cd+Cu+Zn.
Esta caracteristica, aliada aos seus elevados valores de gmax., facilita o projeto de
colunas de adsorgdo, pois demandam colunas com um volume util menor, para
realizar uma adsorcao eficiente e econ6mica. Por causa disto, BIOL, ZEO4A,
ESFZEO4A0%E e ESFZEO4A50%E se encaixam na categoria de bons adsorven-

tes.
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6.3.5 Determinacao do modelo cinético mais ajustavel aos dados experi-
mentais de adsorcao

Como vimos no estado da arte sobre adsorcao, item 3.7.2, determinar a
taxa de captura do metal pesado pelo adsorvente é fundamental para projetar uma
planta de tratamento de efluente industrial liquido eficaz [93, 130, 133, 142]. Com
esta taxa de captura temos condi¢cdes de saber o tempo de residéncia necessario
para a captura do adsorvato na interface liquido - adsorvente. Temos, também,
condi¢cdo de identificar se 0 mecanismo controlador da adsor¢do baseia-se na
transferéncia de massa ou na reacao quimica, bastando, para isto, usar o modelo
cinético de pseudo-segunda ordem de HO, Y.S e MCKAY, G. [142]. O uso deste
modelo demandou variar o tempo de duragdo da adsorcao em BIOL, ZEO4A,
ESFEZEO4A0%E e ESFZEO4A50%E, de modo a estabelecer as relacdes

q: versus t e t/q; versus t.

BIOMASSA SARGASSUM SP., BIOL

Tabela 6.3.5.1 e Tabela 6.3.5.2 resumem, respectivamente, as condicbes
de execucao dos testes de cinética de adsorcao realizados em BIOL e os valores
encontrados para a capacidade adsortiva efetiva, q (mg/g), e a eficiéncia de re-
mocao, ER(%), individual e total dos céations Cd, Cu e Zn, sempre mantendo uma
razao solido/liquido (S/L) igual a 10 g/l.

Os valores médios de g (Tabela 6.3.5.2) e de C;(Tabela 6.3.5.1), converti-
dos em umol/g e em umol/l, respectivamente, deram origem as figuras representa-
tivas do modelo cinético de pseudo-segunda ordem de HO, Y.S e MCKAY, G.
[142], exibidas a seguir.

Na Figura 6.3.5.1 mostramos as curvas da cinética de adsor¢do dos me-
tais pesados em BIOL, q; versus t, gerada com os dados experimentais de Cd, Cu
e Zn, individualmente e com o somatério das suas contribuicbes na capacidade
adsortiva total de BIOL. Notamos nestas curvas que a capacidade de adsorcao
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Tabela 6.3.5.1 - Resultados da analise ICP/AES dos testes de cinética de adsor-

cao em BIOL.
Variaveis BIOL

tm | M(g) | pH Ci (mg/l) Ct (mg/l)

Cd Cu Zn Cd Cu Zn
1 1,0042| 5,62 | 201,2 | 111,83 | 122,24 83 8,2 75
1 1,0036 | 5,62 | 201,2 | 111,83 | 122,24 82 9,1 74
6 1,0031| 5,68 | 201,2 | 111,83 | 122,24 80 8,0 72
6 1,0033| 5,60 | 201,2 | 111,83 | 122,24 81 8,4 73
12 11,0034 (5,03 | 201,2 | 111,83 | 122,24 88 10,9 79,2
12 11,0050 5,00 | 201,2 | 111,83 | 122,24 89 10,9 79,2
18 - - 201,2 | 111,83 | 122,24 - - -
18 - - 201,2 | 111,83 | 122,24 - - -
24* 10,5050| 5,43 | 201,2 | 111,83 | 122,24 | 74,4 8,1 58,4
24* 10,5047 | 5,46 | 201,2 | 111,83 | 122,24 | 72,5 7,8 64,3

Solucdo: F;V=0,11;*V=0,051; T =25 °C.

Tabela 6.3.5.2 - Resultados da capacidade efetiva (q) de adsorgéo e da eficiéncia

de remocéao (ER) de metais pesados em BIOL nos testes de cinética.

BIOL
tn q (mg/qg) ER (%)
Cd Cu Zn Cd+Cu Cd Cu Zn Cd+Cu
+Zn +Zn
1 11,77 | 10,32 4,70 26,79 58,7 92,7 38,6 61,8
1 11,88 | 10,24 4,81 26,93 59,2 91,9 39,5 62,1
6 12,08 | 10,35 5,01 27,44 60,2 92,8 41,1 63,2
6 11,98 | 10,31 4,91 27,20 59,7 92,5 40,3 62,7
12 11,28 | 10,06 4,29 25,63 56,3 90,3 35,2 59,1
12 11,16 | 10,04 4,28 25,48 55,8 90,3 35,2 58,9
18 : : : : : : : :
18 - - - - - - - -
24* 12,6 10,3 6,3 29,2 63,0 92,8 52,2 67,6
24* 12,8 10,3 5,7 28,8 64,0 93,0 47,4 66,8

Solucdo: F;V=0,11;*V=0,051; T =25 °C.

praticamente atinge o equilibrio em apenas 1 hora, resultando em uma taxa de
adsor¢cdo de aproximadamente 105 pmol/g.h, 162 umol/g.h, 73 umol/g.h e
340 umol/g.h, respectivamente, para Cd, Cu, Zn e Cd+Cu+Zn.

Na Figura 6.3.5.2 mostramos a regressao linear dos dados experimentais
segundo o modelo cinético de pseudo-segunda ordem para Cd, Cu, Zn e
Cd+Cu+Zn, de acordo com a equacgao 3.7.2.2, obtendo as retas dadas por t/q;



RESULTADOS EXPERIMENTAIS: Determinagao do Comportamento Cinético e de Equili- 196
brio na Adsorcéao de Metais Pesados nos Adsorventes Livres e Imobilizados

versus t. A partir das suas equacgdes de

400 ————————————1———1

reta obtivemos os parametros mostrados

na Tabela 6.3.5.3, com os quais elabora- 350 -,‘_,,,*\/ 1

mos algumas consideragcdes. Vemos nesta 300

tabela que os nossos dados experimentais

250 H -
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tais inferidos da Figura 6.3.5.1. Significa T
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sorcao em BIOL.

reacao quimica, o que leva a constante

k2 ads., €M seu valor absoluto, a independer
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em BIOL.

primeira ordem [276]. Este modelo consi-

adsorcao é proporcional ao nimero de si-

tios desocupados, sendo expressa pela

seguinte equacao:



RESULTADOS EXPERIMENTAIS: Determinagcao do Comportamento Cinético e de Equili- 197
brio na Adsorcéao de Metais Pesados nos Adsorventes Livres e Imobilizados

dq

= kl,m.(qe g j (6.3.5.1)
onde g. € g sao as quantidades de ions metdlicos adsorvidos, respectivamente,
no equilibrio e num tempo t e ki aq4s. € a constante de taxa de biossorgéo de primei-

ra ordem.

A aplicabilidade deste modelo aos dados experimentais demanda estimar
ge (extrapolando os dados experimentais a condicao de t = «) e linearizar a equa-
¢ao 6.3.5.1, via sua integracéo entre os limites t=0e t=teg=0e g = Q. 0 que
resulta na equacao:

k ads
log(qe g j ~logq ket (6.3.5.2)

de onde pode-se obter a reta y = ax + b, dada por log(qe. — q) versus t ou, para
simplificar, por (ge —q:) versus t. Desta reta pode-se determinar R, k7 a4s. € Qe (pa-
ra comparar com seu valor estimado): a = - Kja45./2,303 e b = ge. A aplicabilidade
do modelo demanda que o valor de R seja igual a 1 e que g. seja igual a Qestimado
[1383, 142, 276].

Tabela 6.3.5.3 - Resultados da regressao linear dos dados experimentais segundo
0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem para Cd, Cu e Zn em BIOL.

Parametros
Elementos K ags. R e e, Exp. Equacées
(g/pmol.h) (wmol/g) | (umol/g)
cd 17,2.10° | 0,99724 113 113 y = 4,53116.10” + 8,83919.10°X
Cu 111,4.10° | 0,99988 162 162 y = 0,34292.10° + 6,17973.10°X
Zn 6,3.10° 0,97567 93 92 y =18,2511.107 + 10,7953.10°X
Cd+Cu+Zn 51.10° 0,99713 368 367 y = 1,44979.10° + 2,72095.10°X

Na Figura 6.3.5.3 mostramos a regressao linear dos dados experimentais
segundo o0 modelo cinético de pseudo-primeira ordem para Cd, Cu, Zn e
Cd+Cu+Zn, de acordo com a equacao 6.3.5.2, obtendo as retas dadas por
(e — q) versus t (Observagdo: as cotas dizem respeito apenas a reta de
Cd+Cu+Zn). A partir das suas equacOes de reta obtivemos os parametros mos-
trados na Tabela 6.3.5.4. De fato, nossos dados experimentais ndo se ajustam ao
modelo cinético de pseudo-primeira ordem, porque o valor absoluto de R é muito
menor que 1: Rgq = 0,5644, Roy = 0,14787, Rz, = 0,69957 € Rcedscuszn = 0,59464 €
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ZEOLITA 4A, ZEO4A Figura 6.3.5.3 - Regresséo linear

dos dados experimentais segun-
do o modelo cinético de pseudo-

Tabela 6.3.5.5 e Tabela 6.3.5.6 re- | Primeira ordem para Cd, Cu e Zn
em BIOL.

sumem, respectivamente, as condicboes de

execucgao dos testes de cinética de adsorgao realizados em ZEO4A e os valores
encontrados para a capacidade adsortiva efetiva, q (mg/g), e a eficiéncia de re-
mocao, ER(%), individual e total dos céations Cd, Cu e Zn, sempre mantendo uma
razao solido/liquido (S/L) igual a 10 g/l.

Tabela 6.3.5.4 - Resultados da regressao linear dos dados experimentais segundo
o0 modelo cinético de pseudo-primeira ordem para Cd, Cu e Zn em BIOL.

Parametros
Elementos Ki ags. R Je e, Estima- Equacoes
(min.™) (umol/g) do.
(pmol/g)
Cd 17,2.10° 0,5644 78 181 y = 78,04 — 0,30619X
Cu 111,4.10° 0,14787 140 302 y = 140,39 + 0,03308X
Zn 6,3.10° 0,69957 120 188 y =119,59 - 0,77608X
Cd+Cu+2Zn 5,1.10° 0,59464 461 794 y = 461,45 — 1,06531X

Os valores médios de g (Tabela 6.3.5.6) e de C;(Tabela 6.3.5.5), converti-
dos em umol/g e em umol/l, respectivamente, deram origem as figuras representa
tivas do modelo cinético de pseudo-segunda ordem de HO, Y.S e MCKAY, G.
[142], exibidas a seguir.
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Tabela 6.3.5.5 - Resultados da analise ICP/AES dos testes de cinética de adsor-
cdo em ZEO4A.

Variaveis ZEO4A

tm | M(g) | pH Ci (mg/l) Ct (mg/l)

Cd Cu Zn Cd Cu Zn
1 1,0055| 6,65 | 201,2 | 111,83 | 122,24 0,86 0,41 1,29
1 1,0056| 6,58 | 201,2 | 111,83 | 122,24 0,86 0,49 1,78
6 1,0020| 5,40 | 201,2 | 111,83 | 122,24 4,71 4,08 7,42
6 1,0045| 5,40 | 201,2 | 111,83 | 122,24 3,84 3,48 6,43
12 1,0045| 5,29 | 201,2 | 111,83 | 122,24 4,32 3,58 7,52
12 1,0055| 5,13 | 201,2 | 111,83 | 122,24 2,79 2,88 4,71
18 - - 201,2 | 111,83 | 122,24 - - -

- - 201,2 | 111,83 | 122,24 - - -
24* 10,5058 | 5,50 | 201,2 | 111,83 | 122,24 2,60 2,80 3,80
24* 10,5062 | 5,53 | 201,2 | 111,83 | 122,24 2,40 2,60 3,70
Solucdo: F;V=0,11;*V=0,051; T =25 °C.

Tabela 6.3.5.6 - Resultados da capacidade efetiva (q) de adsorgéo e da eficiéncia
de remocéao (ER) de metais pesados em ZEO4A nos testes de cinética.

ZEO4A
tn q (mg/g) ER (%)
Cd Cu Zn Cd+Cu| Cd Cu Zn Cd+Cu
+Zn +Zn

19,92 | 11,08 | 12,03 | 43,03 99,6 99,6 98,9 99,4
19,92 | 11,07 | 11,98 | 42,97 99,6 99,6 98,5 99,3
19,61 10,75 | 11,46 | 41,82 97,7 96,4 93,9 96,3
6 19,65 | 10,79 | 11,53 | 41,97 98,1 96,9 94,7 96,8
12 19,60 | 10,78 | 11,42 | 41,80 97,9 97,8 93,8 96,5
12 19,73 | 10,84 | 11,69 | 42,26 98,6 97,4 96,1 97,6
18 - - - - - - - -
18 - - - - - - - -
24* 19,63 | 10,78 | 11,71 42,12 98,7 97,5 96,9 97,9
24* 19,64 | 10,79 | 11,71 42,14 98,8 97,7 97,0 98,0
Solucdo: F;V=0,11;*V=0,051; T =25 °C.

O)_L_L

Na Figura 6.3.5.4 mostramos as curvas da cinética de adsor¢édo dos me-
tais pesados em ZEO4A, q; versus t, gerada com os dados experimentais de Cd,
Cu e Zn, individualmente e com o somatério das suas contribuicdes na capacidade
adsortiva total de ZEO4A. Notamos nestas curvas que a capacidade de adsor¢cao
praticamente atinge o equilibrio em apenas 1 hora, resultando em uma taxa de

adsorcao de aproximadamente 177 umol/g.h, 174 umol/g.h, 184 pumol/g.h e 535
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umol/g.h, espectivamente, para Cd, Cu, Zn
e Cd+Cu+Zn.

600 T T T T T

Na Figura 6.3.5.5 mostramos a re-
gressdo linear dos dados experimentais
segundo o modelo cinético de pseudo-

segunda ordem para Cd, Cu, Zn e

q (umol/g)

Cd+Cu+Zn, de acordo com a equacao

3.7.2.2, obtendo as retas dadas por -8}
t/q: versus t. A partir das suas equaces o |
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boramos algumas consideragées. Vemos
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Tabela 6.3.5.7 - Resultados da regresséo linear dos dados experimentais segun-
do o modelo cinético de pseudo-segunda ordem para Cd, Cu e Zn em ZEO4A.

Parametros
Elementos K2 a4s. R Je e, Exp. Equacoes
(g/umol.h) (pmol/g) | (nmol/g)
Cd 1,06 1,00000 175 175 y =— 0,0309.10° + 5,7255.10°X
Cu 0,51 1,00000 170 170 y =—0,0679.10° + 5,8926.10°X
Zn 0,14 0,99997 179 179 y =0,2175.10° + 5,5898.10°X
Cd+Cu+Zn 0,33 1,00000 524 524 y =0,0112.10” + 1,9096.10°X

ESFERAS DE ZEOLITA 4A, ESFZEO4A0%E

Tabela 6.3.5.8 e Tabela 6.3.5.9 resumem, respectivamente, as condi¢cdes
de execucao dos testes de cinética de adsorcao realizados em ESFZEO4A0%E e
os valores encontrados para a capacidade adsortiva efetiva, q (mg/g), e a eficién-
cia de remocao, ER(%), individual e total dos cations Cd, Cu e Zn, sempre man-
tendo uma razao solido/liquido (S/L) igual a 10 g/I.

Os valores médios de g (Tabela 6.3.5.9) e de C;(Tabela 6.3.5.8), converti-
dos em umol/g e em umol/l, respectivamente, deram origem as figuras representa-
tivas do modelo cinético de pseudo-segunda ordem de HO, Y.S e MCKAY, G.
[142], exibidas a seguir.

Na Figura 6.3.5.6 mostramos as curvas da cinética de adsor¢do dos me-
tais pesados em ESFZEO4A0%E, q: versus t, gerada com os dados experimen-
tais de Cd, Cu e Zn, individualmente e com o somatorio das suas contribuigbes na
capacidade adsortiva total de ESFZEO4AQ%E. Notamos nestas curvas que a ca-
pacidade de adsorcdo atinge o equilibrio em tempo superior a 24 horas, resultan-
do em uma taxa de adsorgdo maior ou igual a 6,1 pumol/g.h, 6,1 umol/g.h,
6,1 umol/g.h e 18,3 umol/g.h, respectivamente, para Cd, Cu, Zn e Cd+Cu+Zn.
Temos, aqui, nitidamente, outro efeito da obstrucao dos poros e canais da zedlita
4A pelas nanoparticulas de alumina bem como pelo PVA.

Na Figura 6.3.5.7 mostramos a regressao linear dos dados experimentais
segundo o modelo cinético de pseudo-segunda ordem para Cd, Cu, Zn e

Cd+Cu+Zn, de acordo com a equagao 3.7.2.2, obtendo as retas dadas por t/q:
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Tabela 6.3.5.8 - Resultados da analise ICP/AES dos testes de cinética de adsor-
cdo em ESFZEO4A0%E.

Variaveis ESFZEO4A0%E

tm | M(9) | pH Ci (mg/l) Ct (mg/l)

Cd Cu Zn Cd Cu Zn
1 0,5045| 5,08 | 201,2 | 111,83 | 122,24 | 152,1 81,6 98,8
1 0,5045| 5,04 | 201,2 | 111,83 | 122,24 | 149,3 80,6 97,8
6 0,5050| 5,18 | 201,2 | 111,83 | 122,24 86,0 44 3 60,6
6 0,5070| 5,15 | 201,2 | 111,83 | 122,24 87,8 45,3 61,6
12 10,5052 | 5,22 | 201,2 | 111,83 | 122,24 61,4 32,2 44,0
12 0,5043| 5,22 | 201,2 | 111,83 | 122,24 59,5 31,2 43,0
18 0,5040| 5,30 | 201,2 | 111,83 | 122,24 44 4 23,2 32,3
18 0,5050| 5,30 | 201,2 | 111,83 | 122,24 45,3 24,2 32,3
24 0,5055| 5,40 | 201,2 | 111,83 | 122,24 35.9 18,1 25,4
24 0,5040| 5,39 | 201,2 | 111,83 | 122,24 36,8 18,1 25,4
Solucédo: F; V=0,051; T = 25 °C.

Tabela 6.3.5.9 - Resultados da capacidade efetiva (q) de adsorgéo e da eficiéncia
de remocéao (ER) de metais pesados em ESFZEO4A0%E nos testes de cinética.

ESFZEO4A0%E
tn q (mg/g) ER (%)
Cd Cu Zn Cd+Cu| Cd Cu Zn Cd+Cu
+Zn +Zn

4,87 3,0 2,3 10,17 24,4 27,0 19,2 23,6
5,14 3,1 2,4 10,64 25,8 27,9 20,0 247
11,4 6,7 6,1 24,20 57,3 60,4 50,4 56,1
6 11,2 6,6 6,0 23,80 56,4 59,5 49,6 55,3
12 13,8 7,9 7,7 29,40 69,5 71,2 64,0 68,4
12 14,0 8,0 7,9 29,90 70,4 72,1 64,8 69,3
18 15,6 8,8 8,9 33,30 77,9 79,3 73,6 77,0
18 15,4 8,7 8,9 33,00 77,5 78,3 73,6 76,6
24 16,4 9,3 9,6 35,30 82,2 83,8 79,2 81,8
24 16,3 9,3 9,6 35,20 81,7 83,8 79,2 81,6
Solucdo: F;V=0,051; T = 25 °C.

O)_L_L

versus t. A partir das suas equagdes de reta obtivemos os parametros mostrados
na Tabela 6.3.5.10, com os quais elaboramos algumas considera¢des. Vemos
nesta tabela que os nossos dados experimentais se ajustam bem ao modelo ciné-
tico de pseudo-segunda ordem, porque o valor de R é muito proximo de 1:
Rca = 0,99285, Rcy = 0,99413, Rz, = 0,98673 e Rcdscuszn = 0,99196 e os valores

de ge se ajustam muito bem aos valores experimentais inferidos da Figura 6.3.5.6.
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Significa que o processo de adsorgdo em
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. - , Zn /*
trolado por um mecanismo de reacao qui- 100 |L=*— Cd+Cu+2n /* |
mica, o0 que leva a constante kz 45, €M Seu *
valor absoluto, a independer do didmetro " /
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Figura 4.3.5.6 - Cinética de ad-

faie1h*61.5.10 - Resultados da regressio | Sorgao em ESFZEO4A0%E.

linear dos dados experimentais segundo o
modelo cinético de pseudo-segunda ordem para Cd, Cu e Zn em ESFZEO4AQ%E.

Parametros
Elementos Ko,ags. R de e, Exp. Equacées
(g/pmol.h) (wmol/g) | (umol/g)
Cd 3,55.10° | 0,99285 152 >146 y =1,2214.10” + 0,6586.10°X
Cu 3,93.10° | 0,99413 152 >146 y =1,1081.107 + 0,6599.10°X
Zn 2,48.10° | 0,98673 156 >147 y = 1,6496.107 + 0,6394.10°X
Cd+Cu+zn | 1,11.10° | 0,99196 456 >439 y = 0,4325.10° + 0,2194.10°X

ESFERAS DE ZEOLITA 4A - BIOL, ESFZEO4A50%E

Tabela 6.3.5.11 e Tabela 6.3.5.12 resumem, respectivamente, as condi-
coes de execucao dos testes de cinética de adsorcao realizados em ESFZE-
O4A50%E e os valores encontrados para a capacidade adsortiva efetiva, q
(mg/g), e a eficiéncia de remogao, ER(%), individual e total dos cations Cd, Cu e
Zn, sempre mantendo uma razao sélido/liquido (S/L) igual a 10 g/I.

Os valores médios de q (Tabela 6.3.5.12) e de C; (Tabela 6.3.5.11), con-

vertidos em umol/g e em umol/l, respectivamente, deram origem as figuras repre-
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sentativas do modelo cinético de pseudo-segunda ordem de HO, Y.S e MCKAY,
G. [142], exibidas a seguir.

Na Figura 6.3.5.8 mostra-
mos as curvas da cinética de adsor-
cdo dos metais pesados em ESF-
ZEO4A50%E, q: versus t, gerada
com os dados experimentais de Cd, o
Cu e Zn, individualmente e com o %
somatorio das suas contribuicées na ii,
capacidade adsortiva total de ESF- :é
ZEO4A50%E. Notamos nestas cur-

vas que a capacidade de adsor-

7 4 * Cd+Cu+Zn |

- . Gl e 7 = Cd
cao atinge o equilibrio em tempo A G

Zn

praticamente igual a 24 horas, resul-

- 0 5 10 15 20 25
tando em uma taxa de adsorcao

maior ou igual a 6,6 umoligh, Figura 6.3.5.7 - Regressao linear dos
7,0 umol/g.h, 6,3 pmol/g.n e | dados experimentais segundo o modelo
cinético de pseudo-segunda ordem para

19,8 umol/g.h, respectivamente, pa- Cd, Cu e Zn em ESFZEQ4AQ%E.
ra Cd, Cu, Zn e Cd+Cu+Zn. Temos,

aqui, nitidamente, a remocao parcial do efeito da obstrucéao dos poros e canais da

zeolita 4A pelo PVA em fungéo do tratamento de envelhecimento das esferas ad-

sorventes, embora permaneca a obstrucao deles pelas nanoparticulas de alumina.

Na Figura 6.3.5.9 mostramos a regressao linear dos dados experimentais
segundo o modelo cinético de pseudo-segunda ordem para Cd, Cu, Zn e
Cd+Cu+Zn, de acordo com a equagado 3.7.2.2, obtendo as retas dadas por
t/q: versus t. A partir das suas equacdes de reta obtivemos os parametros mos-
trados na Tabela 6.3.5.13, com os quais elaboramos algumas consideracdes. Ve-
mos nesta tabela que os nossos dados experimentais se ajustam bem ao modelo
cinético de pseudo-segunda ordem, porque o valor de R é muito préximo de 1:
Rca = 0,99742, Rgy = 0,99918, Rzn = 0,99436 € Rcgscuszn = 0,99766 e os valores
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Tabela 6.3.5.11 - Resultados da analise ICP/AES dos testes de cinética de adsor-
cdo em ESFZEO4A50%E.

Variaveis ESFZEO4A50%E

tm | M(9) | pH Ci (mg/l) Ct (mg/l)

Cd Cu Zn Cd Cu Zn
1 0,5060| 5,13 | 201,2 | 111,83 | 122,24 | 1152 56,4 81,2
1 0,5040| 5,16 | 201,2 | 111,83 | 122,24 | 117,1 54,4 82,1
6 0,5040| 5,38 | 201,2 | 111,83 | 122,24 | 57,6 19,1 50,9
6 0,5060| 5,38 | 201,2 | 111,83 | 122,24 | 59,5 19,1 50,9
12 10,5045| 5,50 | 201,2 | 111,83 | 122,24 | 40,6 11,1 36,2
12 10,5009 | 5,55 | 201,2 | 111,83 | 122,24 40,6 10,1 39,1

18 10,5023 | 5,72 | 201,2 | 111,83 | 122,24 | 25,5 5,6 26,4
18 10,5065 5,76 | 201,2 | 111,83 | 122,24 | 25,5 5,6 25,4
24 10,5045 5,08 | 201,2 | 111,83 | 122,24 | 21,7 4,8 23,5
24 10,5035 5,04 | 201,2 | 111,83 | 122,24 | 20,8 4,6 22,5

Solucédo: F; V=0,051; T = 25 °C.

Tabela 6.3.5.12 - Resultados da capacidade efetiva (q) de adsorgéo e da eficién-
cia de remocao (ER) de metais pesados em ESFZEO4A50%E nos testes de ciné-
tica.

ESFZEO4A50%E
t(n) q (mg/g) ER (%)
Cd Cu Zn Cd+Cu| Cd Cu Zn Cd+Cu+
+Zn Zn

1 8,5 5,5 4,1 18,1 42,7 49,6 33,6 41,9
1 8,3 5,7 4,0 18,0 41,8 51,4 32,8 41,7
6 14,2 9,2 7.1 30,5 71,4 82,9 58,4 70,7
6 14,0 9,2 7,0 30,2 70,4 82,9 58,4 70,2
12 15,9 10,0 8,5 34,4 79,8 90,1 70,4 79,8
12 16,0 10,2 8,3 34,5 79,8 91,0 68,0 79,4
18 17,5 10,6 9,5 37,6 87,3 95,0 78,4 86,8
18 17,3 10,5 9,6 37,4 87,3 95,0 79,2 87,0
24 17,8 10,6 9,8 38,2 89,2 95,7 80,8 88,5
24 17,9 10,6 9,9 38,4 89,7 95,9 81,6 89,0
Solucdo: F;V=0,051; T =25 °C.

de ge se ajustam muito bem aos valores experimentais inferidos da Figura 6.3.5.8.
Significa que o processo de adsor¢gao em ESFZEO4A50%E também esta sendo
controlado por um mecanismo de reacao quimica, o que leva a constante ko ags.,
em seu valor absoluto, a independer do didmetro da particula de ESFZEO4A50%E

e da taxa de fluxo. Ela dependera apenas da concentracao dos ions em solugao e
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da temperatura. Este mecanismo de reagdo quimica envolve forgas de valéncias

através do compartilhamento ou troca
de elétrons entre o adsorvente (ESF-
ZEO4A50%E) e o sorvato (Cd?*, Cu®** e
Zn?*) [133, 142].
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Figura 4.3.5.8 - Cinética de adsor-
cao em ESFZEO4A50%E.

0 L 1 L 1 L 1 R 1 R 1
0 5 10 15 20 25

t (h)

Figura 6.3.5.9 - Regressao linear
dos dados experimentais segundo
0 modelo cinético de pseudo-
segunda ordem para Cd, Cu e Zn
em ESFZEO4A50%E.

Em resumo, nossos quatro adsorventes
BIOL, ZEO4A, ESFZEO4AQ%E e ESF-
ZEO4A50%E tém uma cinética de ad-
sor¢cdo compativel com o modelo de

pseudo-segunda ordem. Significa que o

processo de adsorcao esta sendo controlado por um mecanismo de reacao quimi-

ca, o qual independe do didametro da particula do adsorvente e da taxa de fluxo

através da espessura do filme liquido formado na interface adsorvente - efluente

liquido. Ele dependera apenas da concentracdo dos ions em solugéao e da tempe-

ratura. Além disto, ele envolveria for¢cas de valéncias através do compartilhamento

ou troca de elétrons entre o adsorvente e o sorvato (Cd?*, Cu?* e Zn?*). Notamos

que a obstrucéo dos poros e canais do adsorvente pelo PVA e pelas nanoparticu-

las de alumina, durante o processo de imobilizacao das particulas de zedlita 4A e

da biomassa Sargassum sp., retarda significativamente o processo de adsorcéao,
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fazendo com que as esferas necessitem de, pelo menos, 24 h para atingir ge.

Tabela 6.3.5.13 - Resultados da regresséao linear dos dados experimentais segun-
do o modelo cinético de pseudo-segunda ordem para Cd, Cu e Zn em ESFZE-
O4A50%E.

Parametros
Elementos Kz ads. R Je e, Exp. Equacoes
(g/umol.h) (pmol/g) | (nmol/g)
cd 5,97.10° | 0,99742 163 >159 | y=0,63371.107 + 0,61505.10°X
Cu 9,04.10° | 0,99918 171 >167 | y=0,38047.107 + 0,58635.10°X
Zn 4,45.10° | 0,99436 156 >151 y = 0,92826.10 + 0,64247.10°X
Cd+Cu+Zn | 2,06.10° | 0,99766 488 >476 |y =0,20377.107 + 0,20488.10°X

6.3.6 Determinacao da afinidade dos adsorventes livres e imobilizados pelo
Cd, Cu e Zn de um efluente industrial sintético

A nossa intencdo é avaliar a competicdo dos cations Cd®*, Cu®* e Zn** pe-
los sitios ativos dos adsorventes BIOL, ZEO4A, ESFZEO4A0% e ESFZE-
O4A50%E, s6 que agora estes cations estariam em solugcbes monometais de até 6
umol/l. Infelizmente, o volume de trabalho que isto demanda e o tempo necessario
para executa-lo, ultrapassaria o prazo de conclusdo deste trabalho de tese. Opta-
mos, entdo, por realizar este estudo na sequéncia da nossa pesquisa e tratar este
tema como sugestao de trabalhos futuros singulares. De fato, uma pesquisa sis-
tematica do comportamento cinético e de equilibrio em nossas esferas adsorven-

tes nao existe, ja que somos os primeiros a realizar tal desenvolvimento.

6.3.7 Determinacao da afinidade dos adsorventes livres e imobilizados e de
duas resinas comerciais pelo Cd, Cu e Zn presentes hum efluente in-

dustrial real tipico

Tabela 6.3.7.1 e Tabela 6.3.7.2 resumem, respectivamente, as condi¢coes
de execucgdo dos testes de adsorcao realizados nos adsorventes BIOL, ZEO4A,
ESFZEO4A0%E, ESFZEO4A50%E, Rq (uma resina comercial quelante, Amberlite

IRC748) e Rna (uma resina comercial ndo quelante, fortemente acida, Amberlite
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IR120Na) e os valores encontrados para a capacidade adsortiva efetiva, q (mg/g),

e a eficiéncia de remocéao, ER(%), individual e total dos cations Cd, Cu e Zn, sem-

pre mantendo uma razao sélido/liquido (S/L) igual a 10 g/I.

Tabela 6.3.7.1 - Resultados da analise ICP/AES dos testes de adsor¢cao em seis
tipos de adsorventes.

Variaveis Adsorventes

Tipo | M(g) | pH Ci (mg/l) Ci (mg/l)

Cd Cu Zn Cd Cu Zn
1 1,0055| 5,13 | 35,97 254 | 111,13 | 12,56 0,22 58,77
1 1,0045| 5,25 | 35,97 254 | 111,13 | 12,56 0,21 56,63
2 1,0058 | 5,21 | 35,97 254 | 111,13 | 0,80 0,20 417
2 1,0055| 5,22 | 35,97 254 | 111,13 | 1,14 0,20 5,02
3 1,0050| 5,63 | 35,97 254 | 111,13 | 4,00 0,47 10,69
3 1,0050| 5,63 | 35,97 254 | 111,13 | 4,23 0,47 11,75
4 1,0025| 6,00 | 35,97 254 | 111,13 | 2,51 0,20 10,04
4 1,0030| 6,00 | 35,97 254 | 111,13 | 2,51 0,20 10,37
5 1,0040| 5,40 | 35,97 254 | 111,13 | 5,71 0,51 17,10
5 1,0055| 5,70 | 35,97 254 | 111,13 | 5,71 0,52 18,17
6 1,0041 | 6,52 | 35,97 254 | 111,13 | 0,23 0,20 0,38
6 1,0053| 6,50 | 35,97 254 | 111,13 | 0,23 0,20 0,44

Solugdo: K; V=0,; T=25°C;t=24h; 1=BIOL, 2=ZEO4A, 3=ESFZEO4A0%E,
4=ESFZEO4A50%E, 5=Rno=IR120Na e 6=Ro=IRC748.

Tabela 6.3.7.2 - Resultados da capacidade efetiva (q) de adsorgéo e da eficiéncia
de remocédo (ER) de metais pesados em seis tipos de adsorventes.

Adsorventes
Tipo q (mg/g) ER (%)
Cd Cu Zn Cd+Cu| Cd Cu Zn Cd+Cu+

+Zn Zn
1 2,33 0,22 5,21 7,77 65,1 91,3 47,1 52,2
1 2,33 0,23 5,43 7,99 65,1 91,7 49,0 53,6
2 3,50 0,23 10,63 | 14,36 97,8 92,1 96,2 96,5
2 3,46 0,23 10,55 | 14,24 96,8 92,1 95,5 95,8
3 3,18 0,21 9,99 13,38 88,9 81,5 90,4 89,9
3 3,16 0,21 9,89 13,26 88,2 81,5 89,4 89,0
4 3,34 0,23 10,08 | 13,65 93,0 92,1 91,0 91,5
4 3,34 0,23 10,05 | 13,62 93,0 92,1 90,7 91,3
5 3,01 0,20 9,37 12,58 84,1 79,9 84,6 84,4
5 3,01 0,20 9,25 12,46 84,1 79,5 83,7 83,7
6 3,56 0,23 11,03 | 14,82 99,4 92,1 99,7 99,5
6 3,56 0,23 11,01 | 14,80 99,4 92,1 99,6 99,4

Solugdo: K; V=0,; T=25°C;t=24h; 1=BIOL, 2=ZEO4A, 3=ESFZEO4A0%E,
4=ESFZEO4A50%E, 5=Rno=IR120Na e 6=Rgo=IRC748.
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Na Tabela 6.3.7.3 mostramos os valores médios da capacidade adsortiva
efetiva, q (umol/g) e da eficiéncia de remocao, ER(%), com os quais estabelece-
mos comparacoes entre 0s seis adsorventes estudados e o desempenho deles no

tratamento de um efluente industrial real tipico.

Tabela 6.3.7.3 - Valores médios de q (umol/g) e de ER(%).

Adsorvente q (pmol/g) ER (%)
Tipo Nome Cd Cu Zn | Cd+Cu | Cd Cu Zn |Cd+Cu
+Zn +Zn
1 BIOL 20,7 | 3,6 | 81,4 | 1135 | 651 | 91,56 | 48,1 | 52,9
2 ZEO4A 31,0 | 36 |162,0| 196,6 | 97,3 | 92,1 | 95,9 | 96,2

3 ESFZEO4A0%E | 28,2 | 3,3 |152,1| 183,6 | 88,6 | 81,5 | 89,9 | 89,5

4 ESFZEO4A50%E | 29,7 | 3,6 |154,0| 187,3 | 93,0 | 92,1 | 90,9 | 91,4

5 Rno=IR120Na 26,8 | 3,1 (142,4| 1723 | 84,1 | 79,7 | 84,2 | 84,1

6 Rq=IRC748 31,7 | 3,6 |168,6| 203,9 | 99,4 | 92,1 | 99,7 | 99,5

Vemos, por essa Tabela 6.3.7.3, que a resina quelante (Rq=IRC748) é o
adsorvente que apresenta a maior afinidade global (traduzida pelo valor de ER (%)
de Cd+Cu+Zn) por Cd, Cu e Zn no efluente industrial real bem como a maior ca-
pacidade adsortiva global (traduzida pelo valor de q (umol/g) de Cd+Cu+Zn) . Fe-
lizmente, a afinidade exibida por nossas esferas adsorventes, especialmente nas
esferas ESFZEO4A50%E, atingem valores de ER (%) da mesma ordem de gran-
deza, embora cerca de 8% menor. Esta diferenca esta refletida no decréscimo do
valor de q (umol/g) de cerca de 204 umol/g (para Rq=IRC748) para cerca de
187 umol/g (para ESFZEO4A50%E) atingido no tratamento do efluente industrial

real.

Uma comparagédo da afinidade individual e global entre os adsorventes

bem como da capacidade adsortiva global é dada pelas seguintes relacdes:

e ERcd6 > ERcda2 > ERcg4 > ERcd3 > ERcas > ERcq,1;
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ERcu6 = ERcu2 = ERcu4 > ERcu,1 > ERcus > ERcus;
° ERZn,S > ERZn,Z > ERZn,4 > ERZn,s > ERZn,S > ERZn,1;

e ERcdicuszne > ERcascusznz > ERcdicuszns > ERcdscuszns > ERcdrcuszns >

ERca+cuszn,1; €

®  (cd+Cu+zn,6 > (cd+Cu+zn,2 > Qcd+Cu+zn,4 > Jcd+Cu+zn,3 > dcd+Cu+zn,5 > Jcd+Cu+zn,1-

O estabelecimento dessas relagdes entre os seis adsorventes ndo nos
permite dizer qual € o melhor adsorvente dos seis analisados, uma vez que “nao
nos baseamos numa curva completa de adsor¢do, onde a concentragcdo tenha
variado entre 10 mg/l e 200 mg/l, sob as mesmas condigbes de pH, temperatura e
forgca ibnica [124]”. No entanto, os elevados valores de ER(%) e g (umol/g) atingi-
dos por nossas esferas as coloca na categoria de um excelente e comercialmente

competitivo adsorvente.
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7. CONCLUSOES

Nossa pesquisa e desenvolvimento de um adsorvente alternativo, aplica-
vel no tratamento de rejeitos liquidos industriais, contendo baixas concentragdes
dos metais pesados Cd, Cu e Zn, foi bem sucedida. Atingimos o objetivo geral de
produzir esferas adsorventes de zedlita 4A - Sargassum sp. com elevada capaci-
dade de captura dos metais pesados Cd, Cu e Zn, com 0 processo de adsorcao

ocorrendo com elevada eficiéncia e com cinética favoravel.

A aplicacao inovadora do Processo de Gelatinizagdo Externa permitiu-nos
produzir sete (7) tipos de adsorventes ceramicos esféricos: - ESFZEO4AQ0%E (es-
feras de zedlita 4A, com capacidade maxima de captura de Cd+Cu+Zn de
746 umol/g, com uma velocidade de captura aproximada de 18 umol/g.h e tendo
mostrado uma eficiéncia de captura de 82%); - ESFZEO4A25% (esferas de zedli-
ta 4A - Sargassum sp., esferas de zedlita 4A contendo 25% em peso da biomas-
sa Sargassum sp., com uma eficiéncia de captura de 75%); - ESFZEO4A50%E
(esferas de zedlita 4A - Sargassum sp., esferas de zedlita 4A contendo 50% em
peso da biomassa Sargassum sp., com capacidade maxima de captura de
Cd+Cu+Zn de 709 pmol/g, com uma velocidade de captura aproximada de
20 umol/g.h e tendo mostrado uma eficiéncia de captura de 83%); - ESFZE-
O4A75% (esferas de zedlita 4A - Sargassum sp., esferas de zedlita 4A contendo
75% em peso da biomassa Sargassum sp., com uma eficiéncia de captura de
62%); - ESFZEO4A100% (esferas da biomassa Sargassum sp., esferas conten-
do 100% em peso da biomassa Sargassum sp., com uma eficiéncia de captura de
62%); - ESFALUO1 (esferas de alumina de transicao, esferas contendo 100%
em peso de alumina, com uma eficiéncia de captura de 27%); e - ESFCAU400
(esferas de caulim, esferas contendo 100% em peso de caulim, com uma eficién-
cia de captura de 21%).

O comportamento de adsorcado das esferas ESFZEO4AQ0%E e ESFZE-
O4A50%E se ajustam ao modelo de equilibrio de Langmuir, ao contrario das parti-
culas ndo imobilizadas de zedlita 4A (ZEO4A) e da biomassa Sargassum sp. (BI-
OL), presentes nestas esferas, que se ajustam melhor ao modelo de equilibrio de

Freundlich. Esta situagao reflete o efeito da obstrugdo parcial dos poros e canais
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de ZEOA4A e de BIOL pelas nanoparticulas de alumina e pelo PVA. Ao ocupar os
poros e canais da estrutura de rede de ZEO4A e a estrutura de poros de BIOL,
particularmente as nanoparticulas de alumina limitam a quantidade (de
Omax. = 3.059 umol/g para ZEO4A e gmax. = 794 pumol/g para BIOL antes para
Omax. = 746 umol/g e gmax. = 709 umol/g, respectivamente, para ESFZEO4A0%E e
ESFZEO4A50%E, depois da imobilizacao de ZEO4A e BIOL) e a maneira (for-
mando predominantemente monocamadas) de adsor¢cao dos metais pesados nes-
tes poros e canais. A presenca das nanoparticulas de alumina altera, também, a
afinidade das particulas de ZEO4A e de BIOL, presentes nas referidas esferas
envelhecidas, pelos cations metalicos Cd®*, Cu** e Zn?*. A maior chance de ad-
sorgao passa a ser do cation que tem o menor raio de hidratacdo e/ou a maior ca-
pacidade de perder agua de hidratacdo. Aparentemente, no entanto, o processo
de adsorcao nestas esferas é mais complexo, com os metais se ligando a multi-
plos sitios, 0 que leva os dados experimentais a se ajustarem melhor ao modelo

de equilibrio de Freundlich.

Demonstramos que as esferas ESFZEO4AQ0%E e ESFZEO4A50%E tém
uma cinética de adsorcdo compativel com o modelo cinético de pseudo-segunda
ordem. Isto é, o processo de adsorcao esta sendo controlado por um mecanismo
de reacao quimica, o qual independe do didmetro da particula do adsorvente e da
taxa de fluxo através da espessura do filme liquido formado na interface adsorven-
te - efluente liquido. Ele depende apenas da concentragdo dos ions em solugao e
da temperatura. Além disto, ele envolve forgas de valéncias através do comparti-

Ihamento ou troca de elétrons entre o adsorvente e o sorvato.

Nossas esferas ESFZEO4AQ0%E e ESFZEO4A50%E mostraram uma efi-
ciéncia de captura (respectivamente, 89,5% e 91,4%) de Cd+Cu+Zn de um efluen-
te industrial real da mesma ordem de grandeza da eficiéncia apresentada por uma
resina quelante comercial (99,5%). Esta elevada eficiéncia de captura atingida e a
possibilidade real de uma producao econémica destas esferas, particularmente
com a introducao da biomassa Sargassum sp., coloca nossas esferas na categoria
de um excelente e comercialmente competitivo adsorvente dos metais pesados
Cd, Cu e Zn.
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8. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Nossas esferas adsorventes exibem caracteristicas fisicas e de compor-
tamento de adsorcado dos metais pesados Cd, Cu e Zn que permitem antever seu
sucesso comercial em aplicagdes envolvendo o tratamento de grandes volumes
de efluentes industriais liquidos contendo baixas concentracbes de metais pesa-
dos. A confirmagao desta potencialidade sera obtida com os seguintes trabalhos

adicionais:

e Determinacao do comportamento de eluicao das esferas adsorventes de
zedlita 4A e de zedlita 4A - 50% em peso de Sargassum sp. no sistema
batelada. Com este trabalho determinaremos o grau de recuperacao dos me-
tais pesados Cd, Cu e Zn bem como verificaremos a estabilidade das esferas
adsorventes apés, pelo menos, dez (10) ciclos de adsorcao - dessorcao dos

metais pesados;

e Determinacao do comportamento de adsorcao - dessorcao das esferas
adsorventes de zedlita 4A e de zedlita 4A - 50% em peso de Sargassum
sp. no sistema colunas de leitos fixos. Pretendemos projetar e construir co-
lunas de leitos fixos visando determinar o comportamento das esferas adsor-
ventes no tratamento de grandes volumes de rejeitos liquidos diluidos indus-

triais, contendo baixas concentracdes de metais pesados; e

e Avaliacao do comportamento cinético e de equilibrio na adsorcao de so-
luc6es monometais de Cd, Cu e Zn nas esferas adsorventes. Estabelece-
remos a capacidade maxima de captura do metal pesado bem como a afini-

dade do nosso adsorvente por Cd, Cu e Zn.
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