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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos
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EM BARREIRA REATIVA
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O objetivo principal do estudo foi avaliar a aplicacdo de diferentes minerais
zeoliticos como material adsortivo em barreiras reativas permedaveis para remediacéo de
aguas subterraneas contaminadas por metais pesados. Deste modo, foi comparado o
desempenho de trés diferentes tipos de zedlitas: duas do tipo clinoptilolita (C e CM) de
origem comercial, e outra do tipo estilbita, designada de arenito zeolitico (AZ) e
proveniente da Bacia Sedimentar do Parnaiba (MA/TO). A metodologia experimental do
estudo consistiu, primeiramente, na caracterizacdo quimica, fisica e mineralégica desses
materiais, que em seguida foram avaliados quanto a sua capacidade de adsorcéo para os
metais Cd®*, Cu**, Ni**, Pb*" e Zn*" (sistema monoelementar e multielementar), por meio
de ensaios de equilibrio em lote e coluna de leito fixo. Os resultados indicaram que as
zedlitas clinoptilolitas apresentam uma capacidade méxima de adsor¢do para os metais
(Cd**, cu*, Ni**, Pb*" e Zn*") superior & verificada para o arenito zeolitico. O chumbo
(Pb*"), dentre os metais avaliados, foi 0 mais adsorvido pelas zedlitas investigadas, tanto
em sistema isolado quanto competitivo. De uma forma geral, constatou-se que as zedlitas
do tipo clinoptilolita foram as que apresentaram maior viabilidade de aplicacdo em
sistemas de Barreiras Reativas Permedaveis (BRPs), principalmente para areas

contaminadas por chumbo (Pb*").
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The main objective of this study was to evaluate the application of different zeolitic
minerals as adsorptive material in permeable reactive barriers for remediation of
groundwater contaminated by heavy metals. Thus, the performances of three different
types of zeolites were compared: two of commercial origin, the clinoptilolite type (C and
CM), and another type of zeolitic sandstone from Parnaiba Sedimentary Basin (MA / TO)
named stilbite. The experimental methodology of the study consisted, at first, of the
chemical, physical, and mineralogical characterization of these materials; then their
adsorption capacities for metals Cd?*, Cu?*, Ni**, Pb* and Zn?* (single-elementary and
multi-elementary system) were evaluated through batch equilibrium tests and fixed-bed
column. The results indicated that clinoptilolite zeolites show a maximum adsorption
capacity for metals (Cd**, Cu®, Ni** and Pb*) greater than observed for zeolitic
sandstone. Among all metals evaluated, lead (Pb®*") was the most adsorbed the by
investigated zeolites, in both isolated and competitive systems. In general, it was verified
that clinoptilolite zeolites types showed the highest viability application in Permeable
Reactive Barrier (PRB) systems, mainly for areas contaminated by lead (Pb?").
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1. RELEVANCIA DO TEMA

De toda a agua doce disponivel para consumo, 96% é proveniente de agua
subterrdnea. Sao elas as responsaveis pela garantia da sobrevivéncia de parte
significativa da populacdo mundial. No Brasil, segundo dados do IBGE (2000), cerca de
55 % dos distritos sdo abastecidos por agua subterranea. Cidades como Ribeirdo Preto
(SP), Macei6 (AL), Mossoré (RN) e Manaus (AM), suprem todas as suas necessidades
hidricas utilizando esse tipo de abastecimento. Além de atender diretamente a populacao,
esses recursos sdo utilizados na industria, agricultura (irrigacdo), lazer, entre outras
atividades (MMA, 2007).

Embora essas aguas representem um recurso de extrema importancia para o
abastecimento publico, as atividades antropicas vém deteriorando a sua qualidade.
Segundo dados do Painel de Qualidade Ambiental da CETESB (2009a), esporadicamente
tém sido detectadas as substancias arsénio, bario e chumbo em aguas subterraneas do
Estado de S&o Paulo. Em algumas regifes do Estado é persistente a presenca de cromo,
fluoreto e nitrato em concentracdes acima do padrdo de potabilidade, requerendo
tratamento de maior custo e complexidade. A ocorréncia de ndo conformidades tem como
principais causas antropicas as fontes difusas, decorrentes de esgoto doméstico néo
tratado, fossas sépticas e insumos utilizados na agricultura. A m& conservacdo e/ou
construcdo dos pocos e o0 uso inadequado do interior do perimetro imediato de protecéo
sanitaria também contribui para a contamina¢éo da agua.

Ainda segundo a CETESB (2009b), somente no ano de 2009, mais de 300 casos
de contaminacdo por metais pesados foram identificados no Estado de Sao Paulo.
Convém destacar, que a maioria dos elementos conhecidos como metais pesados sao
responsaveis por inimeras enfermidades, desde simples alergia até problemas
respiratorios, e em algumas situacdes podem levar a morte. Existem ainda evidéncias



concretas que mostram que muitos destes metais sdo cancerigenos, mutagénicos e
teratogénicos (HOMEM, 2001).

Diante de iniUmeros casos de contaminagdo, o desenvolvimento de tecnologias
tendo em vista a remediacdo do local e a protecéo da salde publica e do ambiente torna-
se necessario. No presente estudo sera dado énfase a tecnologia das Barreiras Reativas
Permeaveis, que é considerada uma técnica promissora no tratamento passivo de
contaminantes presentes no lencol fredtico. Essas barreiras sé8o construidas
perpendicularmente as plumas de contaminacdo, de modo que agua contaminada possa
transpor a barreira e interagir com o material reativo propiciando a reducdo da
concentracdo e/ou remocdo dos contaminantes a nivies aceitaveis pela legislacao
vigente. A implantacdo dessa técnica, assim como todo projeto de remediacdo, envolve
varias etapas. Uma das etapas fundamentais é a escolha do material que ira compor a
célula reativa, pois este deve ser reativo o suficiente para que as reagdes fisico-quimicas
adsorvam o contaminante durante um tempo de residéncia economicamente viavel. Esse
material deve ainda apresentar uma boa estabilidade, performance hidraulica,
compatibilidade ambiental, viabilidade e baixo custo (GAVASKAR et al., 2000).

As zedlitas, dentre esses materiais, constituem um grupo que vem sendo alvo de
pesquisas, principalmente as do tipo clinoptilolita (WOINARSKI et al., 2006; WOINARSKI
et al., 2003; PARK et al., 2002). A elevada capacidade de troca catiénica e o alto poder de
adsorcdo habilitam as zedlitas, dentre outros usos, para recuperacdo de areas afetadas
por contaminacdo de metais pesados (MONTE & RESENDE, 2005). Além do mais, esses
minerais sdo abundantes na natureza e apresentam um baixo custo se comparado a
outros materiais comumente utilizados em barreiras reativas.

Embora as zedlitas naturais apresentem um importancia econdmica reconhecida,
apenas recentemente no Brasil ocorreu a necessidade de uma avaliacdo potencial dos
seus depositos passiveis de exploracdo. No pais, o mercado interno é abastecido, na sua
totalidade, por produtos zeoliticos importados. No entanto, estudos de processamento e
aplicacdo envolvendo os jazimentos da Bacia do Parnaiba tém recomendado maiores
investigacGes, objetivando um possivel aproveitamento econdémico desse deposito
(RESENDE et al., 2008; MONTE & RESENDE, 2005).

Nesse sentido, o desenvolvimento de estudos em escala laboratorial para avaliar a
viabilidade de uso de concentrados zeoliticos (brasileiros e importados) em sistemas de

barreiras reativas torna-se extremamente relevante, pois as zedlitas naturais, além de



apresentarem baixos custos, especialmente se aplicadas in natura, podem se mostrar

altamente eficazes na remedia¢éo de 4guas contaminadas por metais pesados.

1.2. OBJETIVOS

1.2.1 GERAL

Investigar a aplicacdo de diferentes minerais zeoliticos como material adsortivo
em barreiras reativas permedveis para remediacdo de aguas subteraneas contaminadas
por metais pesados.

1.2.2 ESPECIFICOS

= Caracterizar as propriedades fisicas, quimicas e mineralégicas das zedlitas;

= Avaliar, por meio de ensaios de equilibrio em lote, a adsorcdo isolada e
competitiva dos metais Cd**, Cu?*, Pb?*, Ni* e Zn*" pelas zedlitas;

» Obter as isotermas de equilibrio de adsor¢éo utilizando os modelos classicos
de Langmuir, Freundlich e Sorcéo Constante (Linear);

»= Analisar, através de ensaios de equilibrio em lote, a influéncia da granulometria
das zedlitas na remocédo dos metais pesados em solucao;

= Determinar, por meio de ensaios de coluna de leito fixo, a capacidade total de
remocao e o tempo de saturacdo dos metais pesados em solucdo pelas
zeodlitas;

= Determinar, através de ensaios de coluna de leito fixo, a curva de ruptura das
zedlitas para os metais pesados;

= Avaliar a eficiéncia da zedlita brasileira (estilbita) na remocédo dos metais
pesados em solucdo para uma possivel aplicacdo em sistemas de Barreiras

Reativas Permeaveis (BRPSs).



1.3. ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

A dissertacdo é composta de seis capitulos e trés apéndices. O capitulo 1 é este
introdutério onde séo feitas as consideracdes gerais sobre a relevancia do tema de

pesquisa e o0s objetivos geral e especifico do estudo.

O capitulo 2 se trata de uma revisao bibliografica sobre a remediacdo de aguas
subterrdneas contaminadas por metais pesados, onde sdo abordados os seguintes
temas: contaminacdo das aguas subterrdneas, metais pesados, tecnologia de barreira
reativa permeavel, ensaios laboratoriais (equilibrio em lote e coluna de leito fixo),

isotermas de adsor¢do e aplicagdo de zedlitas na remocao de metais pesados.

O capitulo 3 aborda a metodologia experimental utilizada para alcancar os
objetivos propostos, sendo descrito 0os ensaios laboratoriais realizados e o tratamento dos

dados obtidos no estudo.

O capitulo 4 apresenta os resultados e as discussdes da caracterizacao quimica,
fisica e mineraldgica dos materiais reativos (zedlitas) utilizados no estudo.

O capitulo 5 apresenta os resultados e discussfes referentes aos ensaios de

equilibrio em lote e coluna de leito fixo.

O capitulo 6 apresenta as conclusdes gerais do trabalho e as sugestdes para

pesquisas futuras.

No final da dissertacdo estdo listadas as referéncias bibliogréficas e os apéndices

com os dados adicionais dos ensaios realizados, como graficos e tabelas.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. CONTAMINACAO DAS AGUAS SUBTERRANEAS

A partir da década de 1960, a denominacdo de “aguas subterrdneas” para as
aguas do subsolo é considerada mais apropriada, desde que a abordagem evoluiu do
objetivo tradicional de determinacdo das reservas de agua disponiveis no subsolo, das
vazdes de producéo das obras de captacdo ou de pocos tabulares, para uma analise mais
abrangente das suas condi¢8es de uso e prote¢cdo (REBOUCAS, 2006).

Quase toda a agua subterranea existente na Terra tem origem no ciclo hidrolégico,
isto €, no sistema pelo qual a natureza faz a agua circular do oceano para a atmosfera e
dai para os continentes, de onde retorna, superficialmente e subterraneamente, ao
oceano. Este ciclo é governado, no solo e subsolo, pela acdo da gravidade, bem como
pelo tipo e densidade da cobertura vegetal e, na atmosfera e superficies liquidas (rios,
lagos, mares e oceanos), pelos elementos e fatores climaticos, como por exemplo,
temperatura do ar, vento, umidade relativa do ar (funcdo do déficit de pressao de vapor),
insolacéo (funcéo da radiagéo solar), que sdo responsaveis pelos processos de circulacao
da agua dos oceanos para a atmosfera (MANOEL FILHO, 2008).

Durante esse ciclo ocorre a infiltracdo das aguas da chuva, e uma parcela da agua
sob a acdo da forca de adeséo e de capilaridade fica retida nas regiGes mais proximas da
superficie do solo, constituindo a zona ndo saturada. Outra parcela, sob a acdo da
gravidade, atinge as zonas mais profundas do subsolo, constituindo a zona saturada
(Figura 2.1).

A agua subterrdnea compreende a agua que circula na zona saturada, ou seja, na
zona situada abaixo da superficie fredtica. Essa agua pode ocorrer tanto em rochas duras
compactadas (rochas igneas e metamorficas), como em rochas sedimentares nao
consolidadas (areias e cascalhos, por exemplo) e também nas de maior consisténcia
(calcérios) (TORRES & GAMA, 2005).

Atualmente, uma grande variedade de substancias tem sido encontrada como

contaminantes das aguas subterraneas, tais como, as quimicas organicas, pesticidas,
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metais pesados, nitratos, bactérias e virus (ZAPOROZEC & MILLER, 2000). Esses
contaminantes geralmente séo originados das atividades domésticas e urbanas
(vazamento de esgotos, depdsitos de rejeitos sanitarios e lixo), agricolas (utilizacao
inadequada de agrotéxicos, adubos e pesticidas) e industriais (depositos de residuos
toxicos e vazamento de tanques).

Superficie do solo

Nivel de ascenséo

ZONA ; . Fes capilar
DE Zona Agua pelicular e Rog
AEPAQAO gravitacional e
v v I TSR : Y
» = r = — — o o
ZONA , capilar LS _' L
DE Zona de agua Superficie T=7
SATURACAO RS Agua subterranea freatica

A, S —— : :
VT T 7 3
A //// AL A r A r,
A A /4‘.-'.’ i LA A AL A & S A '/'/’/','. A

Impermeavel

Figura 2.1: Representagdo esquematica da distribuicdo vertical da agua no solo e subsolo,
mostrando as diversas zonas de umidade. Fonte: MANOEL FILHO (2008)
modificado de BEAR & VERRUIJT (1987).

Essas contaminacdes geralmente tém origem na superficie do solo, na superficie
da zona ndo saturada ou da zona saturada, sendo, provavelmente, a contaminacao por
infiltracdo 0 mecanismo mais comum de introduzir esses contaminantes nas aguas
subterraneas. Nesse processo, 0 poluente liberado na superficie infiltra-se através dos
poros da matriz do solo e move-se abaixo através da zona ndo saturada pela forca da
gravidade até que o topo da zona saturada seja alcancado. Depois que o poluente entra
na zona saturada, ele se movimenta na direcdo do fluxo da agua subterrdnea
(ZAPOROZEC & MILLER, 2000).

Em termos de distribuicdo espacial das emissdes, a contaminagdo das aguas
subterraneas pode ter como origem uma fonte pontual, quando o poluente é lancado de
um ponto restrito e bem caracterizado, ou uma fonte difusa quando é proveniente de
varios locais especificos ou de uma larga extensao de terreno, como € o caso de areas de
irrigacdo ou areas urbanas. Normalmente, as fontes de poluicdo pontual sdo mais facies
de serem identificadas, por apresentarem plumas de contaminacdo mais concentradas e

definidas. Entretanto, quando essas fontes se apresentam de forma difusa, a pluma de
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contaminacdo ndo se mostra de forma definida e geralmente impacta uma area mais
extensa, ou seja, maior volume do aquifero (RIBEIRO et al., 2007).

Portanto, quando se pretende considerar os principais mecanismos de controle e
prevencao da contaminacdo das aguas subterréneas, é extremamente importante realizar
uma analise das atividades que geram uma carga contaminante sobre as aguas, assim
como, reconhecer a localizacdo da contaminacéo (superficie, zona ndo saturada e zona
saturada) e a distribuicdo espacial das emissfes (pontual ou difusa). Na tabela 2.1 pode-
se observar um resumo das principais fontes de contaminacdo das aguas subterraneas,

com base na localizacdo e caracteristica usual.

Tabela 2.1: Resumo das fontes de contaminacgéo das 4guas subterraneas por categoria.

Categoria Tipo de Fonte Distribuicao Localizagdo Normal
Espacial
Substancias Inorganicas
Metal Pesado
Fontes Naturais RadlonuclldeosA . Nao aplicavel Nao aplicavel
Compostos Orgéanicos
Microorganismos
Fertilizantes Difusa Superficie
Pesticidas Difusa Superficie
Agricultura e Residuo animal Difusa / Pontual  Superficie / Zona ndo Saturada

silvicultura Confinamento de Animais Pontual Superficie
Fluxo de Retorno de Irrigagéo Difusa Superficie
Sites de Residuos Sélidos Pontual Superficie / Zona ndo Saturada
Saneamento Local Pontual Superficie / Zona ndo Saturada

Urbanizacéo

IndUstrias/ Mineracao

M4 Gestdo da Agua

Diversos

Aguas Residuais, Efluentes
Runoff, Vazamentos,
Derramamentos

Rejeito de Mina

Agua de Mina

Residuo Sdlido

Aguas Residuais, Efluentes
Derramamento, Vazamento

Intrusédo salina
Pocos Abandonados
Praticas de Irrigacao

Agua de Superficie
Setor de Transportes
Catastrofes Naturais
Cemitérios

Pontual e Linear
Linear e Pontual

Pontual
Pontual e Linear
Pontual
Pontual e Linear
Pontual

Linear
Pontual
Difusa

Linear

Pontual e Linear
Pontual e Linear
Pontual

Superficie / Zona ndo Saturada
Superficie

Superficie / Zona ndo Saturada
Varios

Superficie / Zona ndo Saturada
Superficie / Zona ndo Saturada
Superficie

Abaixo do lencol freatico
Abaixo do lencol freatico
Superficie

Abaixo do lencol freatico
Superficie / Zona ndo Saturada
Superficie / Zona ndo Saturada
Zona ndo Saturada

Fonte: ZAPOROZEC (2002).



2.2. METAIS PESADOS

Os metais pesados constituem um importante grupo de contaminantes que afeta
as aguas subterraneas. Na literatura, o termo metal pesado é utilizado para designar um
grupo heterogéneo de elementos, incluindo metais, ametais e semi-metais. Esse termo foi
registrado pela primeira vez em 1936, no livro de quimica inorgénica escrito pelo
Dinamarqués Niels Bjerrum, cuja definicdo foi baseada na densidade da forma elementar
de um metal, classificando como “metais pesados” aqueles elementos que possuiam
densidade acima de 7 g.cm™ (SANTANA, 2008).

Ao consultar a literatura, observa-se que determinados autores ndo definem o
termo “metal pesado”, mas estabelecem uma classificacdo para 0 mesmo. ALLOWAY
(1990), por exemplo, classifica como metais pesados os elementos com densidades
superiores a 6 g.cm™ ou que possuem ndmero atémico maior que 20. Enquanto que,
GARCIA e colaboradores (1990) consideram que 4,5 g.cm™ é a densidade minima para
gue um elemento seja considerado metal pesado.

Ha também a tendéncia, ndo baseada em fatos, de assumir que todos os
denominados “metais pesados” sejam altamente tdxicos ou que apresentam propriedades
ecotoxicas (DUFFUS, 2002). Contudo, essa designacdo apresenta restricbes, uma vez
gue alguns desses metais sao imprescindiveis as plantas e aos animais, sendo téxicos
apenas em concentra¢gfes excessivas. BERTON (2000) destaca que os metais Cu, Fe,
Mn, Mo, Ni e Zn, séo essenciais as plantas, o Co as bactérias fixadoras de nitrogénio e o
Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo e Zn, aos animais.

Para mencionar esse grupo de metais, muitas vezes também séo utilizados como
sinbnimos os termos “elementos-traco” ou “metais-traco”, porém de forma inadequada,
visto que o quantitativo “traco” na quimica analitica quantitativa é reservado para designar
concentragbes ou teores de quaisquer elementos que ndo podem, por serem muito
baixos, ser quantificados pelos métodos empregados na sua determinacdo (MALAVOLTA,
1994).

O termo “metal pesado”, embora nunca tenha sido definido por nenhum érgéo
competente, como a IUPAC, é ainda um dos mais utilizado nas publicacdes cientificas,
principalmente nas que vincularam a esses elementos 0s conceitos de toxicidade e
contaminacao. Deste modo, no presente estudo foi dado preferéncia a utilizagdo do termo

para designar os elementos cadmio, cobre, chumbo, niquel e zinco sob investigacéo.



2.2.1. CADMIO

O cadmio (Cd) esta situado no grupo 12 (2B) da tabela periédica, apresenta
ndmero atdmico 48, massa atdmica 112,4 e densidade 8,65 g/cm®. No meio ambiente
apresenta estado de oxidacdo 2*. E um elemento encontrado em pequenas quantidades
na natureza, geralmente, associado a outros minérios de zinco, como a esfarelita (ZnS),
na qual se encontra na propor¢édo de 0,1 a 0,5 %. Ocorre também na forma de sulfeto
(CdS), formando a greenockita minério sem importadncia comercial (CHASIN &
CARDOSO, 2003). A quantidade de Cd em rochas magmaticas e sedimentares nao
excede cerca de 0,3 ppm e este metal é susceptivel de ser concentrado em depdsitos
argilosos e folhelhos (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992).

A maior parte do cadmio é produzida como subproduto da fusdo do zinco, ja que
0s dois metais ocorrem usualmente juntos. A liberacdo de cadmio por incineragédo de
materiais residuais que contem o elemento é também uma importante fonte desse metal
no ambiente. Um outro uso importante € como um dos eletrodos das baterias
recarregaveis “nicad” (niquel-cadmio) usadas em calculadoras e aparelhos similares
(BAIRD, 2002). E utilizado também em ligas, pigmentos para plasticos e vidro e como
estabilizador para cloreto de polivinila (PVC).

O cadmio em aguas superficiais e subterrdneas pode existir como ion hidratado ou
complexado com outras substancias organicas. Enquanto as formas sollveis podem se
mobilizar na agua, as formas nado sollveis ou adsorvidas aos sedimentos sé&o
relativamente imoveis (ATSDR, 2008). Nas aguas subterraneas, o metal apresenta uma
boa mobilidade, principalmente na faixa de pH entre 4,5 e 5,5. Em pH acima de 7,5 sua
mobilidade é reduzida. Por existir nas 4guas no estado de oxidagdo divalente sofre pouca
influéncia do potencial de oxi-reducdo (CALLAHAM et al.,1979). Embora seja bastante
soluvel em 4gua, a presenca do ion sulfeto pode precipitar o metal como CdS (BAIRD,
2002).

Nos solos, o comportamento do cadmio depende de varios fatores, como o pH e a
disponibilidade de matéria organica. O metal pode existir nos solos na forma solGvel ou
complexado com constituintes orgénicos ou inorganicos insollveis. Tende a ser mais
disponivel quando o pH do local é baixo. O Cd pode participar de rea¢des de troca ibnicas
em superficies negativamente carregadas de minerais argilosos. Em solos acidos, a
reacdo é reversivel. Entretanto, a adsor¢cdo aumenta com o pH e pode se tornar
irreversivel (ATSDR, 2008).



Para a salude humana o cadmio apresenta toxidade aguda, a dose letal é de
aproximadamente um grama. Existem evidéncias de que a exposicao crdnica a esse
elemento leva a um aumento na probabilidade de surgirem doencas renais. Episédios de
contaminacao por cadmio mostraram que a ingestao do elemento por parte da populacao
ocasionou a contracdo de uma doenca degenerativa hos 0ssos chamada de itai-itai ou ai
—ai, assim denominado porgque causa dor aguda nas articulacdes (BAIRD, 2002).

2.2.2. CHUMBO

O chumbo (Pb) é o quinto elemento do grupo IV A da tabela periddica, apresenta
ndmero atdémico 82, massa atdmica 207,19, densidade de 11,35 g/cm? e valéncia 2* e 4",
Ocorre em uma variedade de depdsitos, principalmente os que contém cobre, cadmio e
zinco. O principal mineral do chumbo é a galena, sulfeto de chumbo (PbS). Outros
minérios sao a anglesita (PbSO,), cerussita (PbCO;) e piromorfita [Pbs(PO,)sCll. A
abundancia média de Pb na crosta terrestre é de aproximadamente 16 mg.kg™ (DAVIES,
1990).

Uma grande propor¢do do chumbo presente no meio ambiente tem origem na
emissao veicular, principalmente na forma inorganica. Os compostos inorganicos do Pb
estdo presentes em uma variedade de produtos industriais e comerciais, incluindo
plasticos, baterias, ligas, tintas, ligas metalicas, inseticidas, cabos elétricos e ceramicas.
Seu uso diversificado é atribuido principalmente a sua maleabilidade e resisténcia a
corrosao (OLIVEIRA, 2002).

A quantidade de chumbo dissolvido em aguas superficiais e subterraneas depende
do pH e da concentracdo dos sais dissolvidos e dos tipos de superficies minerais
presentes. Nas aguas superficiais e subterrdneas uma fragéo significativa do chumbo néo
é dissolvida e ocorre como precipitados (PbCO3, Pb,O, Pb (OH),, PbS0O,), ions sorvidos
ou revestidos em superficies minerais ou como matéria organica em suspensao
(GWRTAC, 1997). Calculos de equilibrio indicaram que em pH > 5,4, a solubilidade total
do chumbo é de, aproximadamente, 30 pg.L* em &guas duras e de, aproximadamente,
500 pg.L™* em Aguas moles. ions de sulfato, se presentes em aguas moles, limitam a
concentracdo do metal na solucéo atraves da formacao de sulfato de chumbo. Acima de
pH 5,4, os carbonatos de chumbo (PbCO; Pb (OH), CO;) também limitam sua
concentracdo (ATSDR, 2007).
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O comportamento do Pb nos solos é afetado por diversos fatores, sendo os
principais: a adsorcdo especifica para as varias fases sélidas; a precipitacdo de
compostos pouco soluvel ou muito estavel; e a formagdo de complexos estaveis ou
quelatos resultantes da interacdo com a matéria organica do solo (BRADL, 2005).

O movimento do chumbo no solo para as aguas subterraneas por lixiviacdo é
muito lento na maioria das condi¢cfes naturais, exceto para condi¢cdes de elevada acidez.
Condigbes que induzem o escoamento sdo: a presenc¢a do chumbo no solo em condi¢gdes
gue se aproximam ou excedem a capacidade de troca catibnica do meio, a presenca de
materiais que séo capazes de formar quelatos sollveis com o chumbo e o decréscimo do
pH da solucéo lixiviada (por exemplo, chuva acida) (NSF, 1977 apud ATSDR, 2007).

O chumbo é um dos metais que mais afetam a saide humana. Este metal téxico
pode ser introduzido no organismo humano através da inalacao (ar atmosférico), ingestao
(contaminacao da 4gua, alimentos e solo) e pela via cutanea. Quando contaminado, o ser
humano pode adquirir anemia, lesGes neurofisioldgicas, ter o comportamento e a
capacidade de atencéo prejudicada. Maes contaminadas podem transferir o metal para a

crianca, seja durante a gravidez, ou na prépria amamentagdo (MAVROPOULOQOS, 1999).

2.2.3. COBRE

O cobre (Cu) é um metal de transi¢do pertencente ao grupo 11(IB) da classificacdo
periddica, apresenta nimero atbmico 29, massa atbmica 63,6 e densidade 8,92 g/cm3.
Pode ser encontrado com estado de oxidacdo 2° e em menor escala 1*. No estado puro,
denominado cobre nativo, raramente é encontrado na natureza. Normalmente esti
associado a outros elementos quimicos em varias formas estruturais, proporcdes
estequiométricas e combinacdes quimicas, formando diversos minerais (RIBEIRO, 2001).
E amplamente distribuido no estado elementar como sulfetos, arsenitos, cloretos e
carbonatos.

O cobre por apresentar caracteristicas combinadas de maleabilidade,
condutividade elétrica, condutividade térmica e durabilidade, tem sido amplamente
aplicado em galvanoplastia, ligas, manufatura de fios e condutores, eletrodos, baterias,
tintas e inseticidas, fungicidas (GUNTHER, 1998).

As principais formas soltveis desse metal encontradas nas aguas sdo Cu®*, Cu
(HCOs3) e Cu (OH), (WHO, 1998). A concentracdo de Cu dissolvido depende do pH, do

potencial de oxirreducdo da 4gua, da presenca de céations competidores (Ca**, Fe**, Mg**,
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por exemplo), anions de sais clpricos insoliveis (OH, S%, PO,*, COs%) e agentes
complexantes organicos e inorganicos. Os principais precipitados formados em aguas
naturais sao malaquita [Cu,(OH),COg3], hidroxido de cobre e azurita [Cuz(OH)2(COs),]. Em
aguas com baixa bioquimica de oxigénio, forma-se Cu,S, Cu,O e cobre metalico, os quais
sofrem deposi¢cdo. A combinacéo de processos de complexagéo, adsorcéo e precipitacao
controlam a concentracdo de Cu (Il) livre e, na maioria das aguas naturais, as condi¢cdes
guimicas sao tais que, mesmo em concentracoes relativamente elevadas de cobre, estes
processos reduzem o cobre livre para valores extremamente baixos (ASTDR, 2004).

A concentracdo normal deste metal no solo é de 20 m.kg™, com variacdes na faixa
de 6 a 80mg.kg®. O cobre ocorre nos sélidos e na solucdo do solo quase que
exclusivamente na forma de Cu?*. As formas reduzidas (Cu® e Cu®) sdo possiveis somente
em solos em condicdes de reducdo, especialmente na presenca de ions de enxofre e de
halogénios. Ambientes acidos determinam uma maior mobilidade do metal, enquanto
condi¢bes de pH acima de 6 favorecem a sua retengdo, especialmente em solos tropicais,
onde os sesquiéxidos de ferro, aluminio e manganés possuem grande capacidade de
retencdo do metal (McBRIDE, 1994). Logo, a dindmica desse metal no solo é bastante
complexa e altamente afetada por indmeros fatores do meio, principalmente a
composicdo quimica, fisica, mineraldgica do solo, a quantidade de matéria organica e o
pH. (McBRIDE et al., 1997).

Para o homem, a deficiéncia ou exposicbes a altas doses de cobre podem
acarretar em efeitos adversos a salde (WHO, 1998). A deficiéncia desse elemento pode
causar anemia hipocrénica, formagcdo Ossea anormal com fragilidade esquelética e
osteoporose e anormalidades vasculares (UNDERWOOD, 1977). Enquanto que o
envenenamento agudo pode acarretar em salivacdo, nausea, diarréia e vomito em
consequéncia do efeito irritante do cobre na mucosa gastrointestinal (MASOM, 1979).

2.2.4. NIQUEL

O niquel (Ni) é o terceiro elemento do grupo VIII da tabela periddica, possui
nimero atbmico 28, massa atdbmica 58,69, densidade 8,9 g/cm3 e uma valéncia mais
comum de 2*. O mineral de maior importancia € a pentlandita (FeNi);Sg, sendo também
encontrado em minérios como a millerita (NiS), nicolita (NiAs), pirita arsenical de niquel
(NiAsS), entre outros (LEE, 1996). O teor de niquel é maior nas rochas ultrabasicas

(1.400 a 2.000 mg.kg ™). As rochas sedimentares apresentam teores na faixa de 5 a 90
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mg.kg™, para rochas do tipo arenito e sedimentos argilosos (KABATA-PENDIAS &
PENDIAS, 1992).

A utilizacdo do niquel e de seus compostos na indistria € muito diversificada. O
metal é usado como uma das camadas-base na galvanoplastia do cromo e serve também
como catalizador em certas reacfes de hidrogena¢éo, como na fabricacdo da margarina e
manteiga a partir de gorduras liquidas. Outras aplicacdes do niquel estdo relacionadas a
manufatura de baterias alcalinas (Ni-Cd), manufaturas de moedas, pigmentos inorganicos,
na eletrdnica (equipamentos de computador) e proteses clinicas e dentarias (OLIVEIRA,
2003).

Em aguas naturais o niquel existe principalmente como hexahidratado. A
solubilidade do elemento na agua é afetada pelo pH do solo, onde o decréscimo do pH
geralmente mobiliza o metal. A maioria dos compostos de niquel é relativamente soltvel
em pH< 6,5. Entretanto, o metal existe predominantemente na forma insolGvel, como
hidréxido de niquel, em pH > 6,7. Logo, a chuva acida tem pronunciada tendéncia para
mobilizar o niquel a partir do solo e aumentar as concentra¢gées do metal no lencol freético
(SUNDERMAN et al., 1988).

Em seres humanos o efeito do niquel mais comum é uma reacdo alérgica.
Aproximadamente 10-20% da populacdo é sensivel ao niquel. Segundo a ATSDR (2005),
0S mais graves efeitos nocivos a salde a exposicdo de niquel, como bronquite crdnica,
reducdo da fungdo pulmonar e da cavidade nasal e cancer de pulmé&o, ocorreram com
trabalhadores que respiraram poeira contendo certos compostos do elemento em

refinarias de niquel, onde os teores do metal no ambiente eram maiores que o habitual.

2.2.5. ZINCO

O zinco (Zn) é o primeiro elemento do grupo Il B da tabela periddica, possui
ndmero atémico 30, massa atdmica 65,38, densidade 7,14 g/cm® e valéncia 2" O
elemento e seus compostos sdo encontrados na crosta terrestre e estdo presentes na
maioria das rochas, certos minerais e alguns sedimentos. O metal é obtido principalmente
da esfalerita, smithsonita (ZnCO3), hemimorfita (silicato basico hidratado de Zn), além da
hopeita [Zn3(POy),. 4 H,O] e willemita (Zn,SiO,4) (BRANCO, 1987).

O zinco parece estar distribuido uniformemente nas rochas magmaticas, seu teor
aumenta um pouco nas rochas maficas (80 a 120 ppm) e diminui levemente nas rochas

acidas (40 a 60 ppm). A concentracdo do metal nos sedimentos argilosos e folhelhos séo
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reforcadas, variando de 80 a 120 ppm, enquanto que nos arenitos e rochas carboniferas
as concentracbes do metal variam no intervalo de 10-30 ppm (KABATA-PENDIAS &
PENDIAS, 1992).

A utilizacéo do zinco em diversas ramificacées da indUstria ocorre, principalmente,
devido as suas caracteristicas quimicas e metalirgicas. O uso mais comum do zinco é no
revestimento de ferro e outros metais para prevenir a corrosdo, sendo também misturado
com outros metais para formar ligas (latdo e bronze). Os compostos do zinco séo
geralmente utilizados na producao de tintas, ceramicas, entre outros produtos.

Nas aguas, o zinco ocorre principalmente no estado de oxidacdo 2°, e exibe
propriedades anféteras, dissolvendo-se em acidos para formar o cation hidratado Zn (ll),
e em bases fortes para formar anions de zincato (provavelmente Zn (OH)?,) (USEPA,
1980). O zinco dissolvido pode ocorrer como ion livre hidratado ou como complexos
dissolvidos e compostos com diferentes graus de estabilidade. O zinco suspenso pode ser
dissolvido com mudancas nas condigcbes das &aguas (ex., pH, potencial redox e
especiacdo da solucdo) ou pode ser sorvido pela matéria organica em suspensao.
Precipitacdo de compostos sollveis de zinco € significante somente em condi¢Bes
redutoras em aguas muitos poluidas. Geralmente, em valores baixos de pH, o zinco
permanece como ion livre. Este ion tende a ser adsorvido e transportado por sélidos
suspensos em aguas ndo contaminadas (ASTDR, 2005). Em aguas contaminadas onde a
concentragdo de zinco é alta, a remo¢do do metal por precipitacdo do hidroxido é
possivel, particularmente quando o pH é maior que 8,0 (USEPA, 1979). Em ambiente
aerébico e na presenca de ions sulfeto, a precipitacdo de sulfeto de zinco limita a
mobilidade do metal. A mobilidade relativa do zinco no solo é determinada pelos mesmos
fatores que afetam seu transporte em sistemas aquaticos (solubilidade do composto, pH,
salinidade) (CLEMENT, 1985 apud ATSDR, 2005).

O zinco é um metal essencial, logo, tanto a auséncia quanto a exposicao
excessiva podem trazer efeitos nocivos. A absorcdo excessiva do metal ao organismo
pode levar a um quadro de intoxicagao, resultando em sintomas como vomitos, diarréias e
cllicas. A inalacdo de vapores de Zn produzidos nos processos de solda e fabricacao de
ligas de Zn causam grande irritabilidade e lesGes ao sistema respiratério (BRITO FILHO,
1988).
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2.3. BARREIRAS REATIVAS PERMEAVEIS (BRPs)

2.3.1. CONCEPCAO DA TECNICA

Barreira Reativa Permeavel constitui-se em uma técnica que vem sendo utilizada
em diversos paises na remediacdo de plumas de contaminacdo no lencol fredtico
subterraneo. O principio dessa tecnologia consiste na alocacdo de um material reativo no
subsolo, onde uma pluma de agua subterranea contaminada flui por esse material,
promovendo reacdes que atenuam a carga de contaminante (Figura 2.2). As BRPs séo
projetadas para serem mais permeaveis do que os materiais ao redor do aquifero, de
modo que os contaminantes das aguas subterréneas possam ser tratados e fluirem
facilmente sem alterar significativamente a hidrologia das aguas subterraneas
(THIRUVENKATACHARI et al., 2008).

Residuos

Efluente Tratado

Figura 2.2: Sistema de Barreiras Reativas Permeéaveis (BRPs). Fonte: Adaptado de USEPA
(1998).

O conceito de barreira reativa foi primeiramente desenvolvido pela Universidade
de Waterloo, no inicio de 1990. A primeira BRP em escala piloto foi instalada em 1991,
em Borden, Ontario, para tratar de uma pluma de solventes clorados. A primeira em
escala comercial foi instalada em 1994, Sunnyvale, Califérnia, também para o tratamento
de solventes clorados. Desde entéo, o uso de BRPs tem crescido em todo o mundo e se
mostrado eficaz no tratamento de diversos contaminantes de origem organica e
inorganica (Universidade de Waterloo, apud USEPA, 2005). A tabela 2.2 apresenta as

principais vantagens e desvantagens associadas a implementagéo de uma BRP.
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Essas barreiras podem ser elaboradas em diversos tamanhos e formas, de acordo
com as caracteristicas hidrogeoldgica da area e dos contaminantes. Geralmente
apresentam as configuracBes de parede continua e funnel-and-gate (funil-e-portédo)
(Figura 2.3 A e B).

Tabela 2.2: Principais vantagens e desvantagens na implementacéo de uma BRP.

Vantagens

Desvantagens

Capaz de tratar uma vasta gama de
contaminantes (organicos, inorganicos e
radionuclideos);

Sistema de tratamento passivo;

Pode custar menos para descontaminar;

Diminuic&o da exposi¢do aos contaminantes;

Sem perdas de aguas subterraneas;

Manutencédo e custos operacionais

relativamente baixos;

A performace e vida das barreiras podem
durar décadas;
O site é capaz de estar em uso enquanto o

tratamento esta ocorrendo.

Grandes rochas, estruturas subterraneas
podem apresentar problemas durante a
construcgéo;

Bioincrustagcdo pode reduzir  poros,
reduzindo a permeabilidade;

Tempo maior para descontaminagdo e
monitoramento;

A caracterizagdo do local é mais complexa;

Quando ocorrem eventos de chuvas
incomuns ou quando a reatividade da
barreira é significativamente reduzida, a
agua subterrdnea pode acumular o
aumento do gradiente, percorrendo
caminhos alternativos ao redor da barreira.

Fonte: USEPA (2005) .

A barreira de parede continua se estende perpendicularmente ao fluxo do
contaminante de acordo com a largura e a profundidade da pluma. E recomendada para
aquiferos rasos, onde a pluma de contaminacéo € estreita e o tratamento de baixo custo.
Esta técnica apresenta a vantagem de minimizar a velocidade de fluxo através do reator e
maximizar o contato entre os grdos do material reativo com o0 contaminante
(CRESCENCIO JUNIOR, 2008).
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O sistema de porta-e-funil consiste em uma sec¢éo impermeavel (funil) que tem o
objetivo de direcionar o contaminante para uma secdo permeavel (portdo), onde se
encontra o material reativo. E também indicada nos casos em que a dire¢do da pluma de
contaminacdo ndo estd perfeitamente definida ou apresenta variacdes ciclicas. Esta
abordagem de construcdo permite a incorporacdo de outras caracteristicas, tais como
zonas de tratamento adicional ou zonas de monitorizagdo. Uma fato importante a ser
observado nessa técnica estar relacionado com o aumento da velocidade das aguas, que
deve ser levado em consideracdo em relacdo ao tempo de contato do contaminante com
0 material reativo e a espessura da célula reativa (STENGELE & KOHLER, 2001).

Parede Continua

(A) y

e T Pluma do Contaminante

Porta Reativa

Funil & Portao

Pluma de Contaminante

(B)

Figura 2.3: Configuracdo da captura da pluma de contaminagdo pelo sistema de parede
continua (A) e funil-e-portdo. Fonte (Adaptado de USEPA, 1998).

As barreiras reativas permeaveis podem ser permanentes, semipermanentes, ou
trocaveis. Entende-se por permanentes as barreiras que ndo precisam ter seus reatores
trocados por novos, pois elas tratam os contaminantes do meio completamente e, apos
este tratamento, elas ficam permanentemente no local onde foram inicialmente
construidas. Enquanto que as semipermanentes tém por caracteristica a sua retirada
apoés a remediacéo do local e o terreno é reconstruido. Ja as BRPs trocaveis devem ter
seus reatores renovados a medida que vao perdendo eficiéncia devido a reacdes de
colmatacéo e adsorcao (COSTA, 2006; VIDIC, 2001).
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2.3.2. PROJETO DE BARREIRA REATIVA PERMEAVEL (BRP)

Para a instalagdo de uma barreira reativa permeavel uma descricdo completa da
area contaminada é de extrema importancia. Logo, algumas informacdes sao tidas como
relevantes nesse processo, principalmente as que estdo relacionadas com a
caracterizacdo hidrolégica, geoldgica e geotécnica da area, dimensao e distribuicdo da
pluma de contaminante, tipo de contaminante e a velocidade e composicdo das aguas
subterraneas.

Outro processo relevante na elaboragéo desse projeto é a selecdo do material que
irh compor a célula reativa. Essa escolha requer algumas considera¢gbes acerca da
reatividade, estabilidade, performace hidraulica, compatibilidade ambiental, viabilidade e
custo do material. Esse material deve ser reativo o suficiente para que as reacdes
guimicas removam o contaminante durante um tempo de residéncia economicamente
viavel (GAVASKAR et al., 2000). Segundo ROEHL et al. (2005), os mecanismos de
remocdo podem ser classificados em 3 categorias: Degradacdo: reacBes quimicas ou
biol6gicas que levam a decomposi¢cdo ou degradacdo dos contaminantes em compostos
inofensivos; Precipitacdo: Imobilizacdo dos contaminantes na zona de reacdo pela
formagédo de compostos insollveis; Sor¢do: imobilizacdo dos contaminantes na zona de
reacdo por sorcdo ou formacao de complexos.

Alguns ensaios de laboratérios também s&o necessarios na elaboracao de projetos
de BRPs, pois sao formas de se avaliar o desempenho do material reativo. Segundo
GAVASKAR et al., (1998) através do ensaio de equilibrio em lote (secdo 2.3.6.1.) pode
ser testada a capacidade de sor¢cdo (no caso de barreiras de sor¢cdo) do material reativo
em relacdo ao contaminante, da mesma forma que no ensaio de coluna (se¢éo 2.3.6.6.)
pode-se estimar a meia-vida da reacdo de degradacdo ou sor¢do. Esses ensaios,
portanto, fornecem informacfes que podem definir a espessura da célula reativa.

No projeto, deve ser realizada ainda uma andlise custo - beneficio para a
avaliacdo da viabilidade de aplicacdo da BRP na area contaminada. Esses custos devem
incluir os processos de implementacdo (material reativo, mao-de obra, construgéo, etc.) e
0s processos de operacdo e manutencdo (monitoramento, troca do reator, etc.)
(GUSMAO, 1999).

Na figura 2.4 abaixo pode ser observado um fluxograma com as principais etapas

gue comp&em um Projeto de Barreira Reativa Permeavel.
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Figura 2.4: Etapas de um projeto de Barreira Reativa Permeavel (BRP). Fonte: GAVASKAR (1999).
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2.3.3. CARACTERIZACAO DA AREA

No delineamento da area em que se pretende instalar uma BRP, todas as
caracteristicas hidrologica relevantes do aquifero devem ser identificadas. Os parametros
relacionados ao fluxo das aguas permitem determinar a zona de captagdo das aguas
subterraneas, bem como a localizacao, orientacéo, configuracdo e dimensfes da barreira
reativa permeavel. As medicdes hidrolégicas ajudam a estimar a velocidade e direcao do
fluxo das aguas no possivel local em que sera inserida a BRP (GAVASKAR et al., 2000).
O conhecimento da estratigrafia e litologia do local também sdo importantes na projecéo
da BRP.

InformacgBes sobre a distribuicdo da pluma contaminante sdo necessarias para
aprofundar a nossa compreensdo acerca da vida Util esperada para esses sistemas
(USEPA, 1998). De uma forma geral, a pluma precisa ser delineada em trés dimensdes
para que o contaminante possa ser adequadamente capturado. Essa delimitagéo inclui a
identificacdo do aquifero contaminado, a profundidade e a largura da pluma, a
concentragdo media e maxima do contaminante e a movimentacdo da pluma. Além disso,
€ importante caracterizar 0os processos que podem afetar significativamente na
propagacéo da contaminacdo subterrdnea no local. Esses processos abrangem os efeitos
de adsor¢ao/retardamento, reacdes quimicas, dispersdo e movimento vertical da pluma,
devido aos efeitos da densidade do fluido (GAVASKAR et al., 2000).

A composicdo geoquimica das aguas subterrdneas deve ser avaliada, de forma a
maximizar o desempenho da BRP e prever todos os possiveis problemas. Essa avaliacao
inclui a medicao de pardmetros como: potencial hidrogenidnico (pH), oxigénio dissolvido,
potencial redox (Eh) e espécies quimicas do meio (Ca, Fe, K, Mg, Na, Si, Cl, S0,7, NO3)
(ITRC, 2005; GAVASKAR et al., 2000). Essas informag¢fes sdo necessarias, pois servem
de subsidio para determinar se as condi¢ces do local sdo propicias ou ndo a formacéo de
precipitados inorgéanicos. A formacdo de precipitados sobre o meio reativo reduz,
potencialmente, a reatividade e permeabilidade da zona reativa ao longo do tempo
(USEPA, 1998).

A avaliacdo geotécnica é outro componente integrante da elaboracdo do sistema
de uma BRP. As propriedades do solo e do material da BRP definem a capacidade desta
em manter uma efetiva integridade estrutural durante seu ciclo de vida. Dependendo do
uso do solo, a BRP instalada ndo deve comprometer as condicdes de superficie e

estrutura. Os estudos realizados em laboratério de geotecnia (resisténcia ao
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cisalhamento, granulometria, teor de umidade e densidade) fornecem suporte ao projeto
na identificagdo dos fatores que devem ser considerados durante a abertura das valas e /
ou escavacado da BRP (ITRC, 2005).

Na tabela 2.3 pode ser visualizado de forma resumida os principais parametros
necessarios para a caracterizacao da area em que se pretende instalar uma BRP.

Tabela 2.3: Dados necessarios ao estudo de viabilidade de barreiras reativas permeaveis.

Dados Necessarios Caracteristicas

= Tipos e concentragdes
) ) = Caracteristicas de degradacdo na presenca da
Tipo de Contaminante ) -
barreira a ser utilizada

= Taxa de degradacgdo

Tamanho e Forma da Pluma de * Largura

Contaminagao = Profundidade

= Profundidade
Caracteristicas do Aquitardo = Espessura

= Descontinuidade

= Estratigrafia
= Heterogeneidades
Consideragdes Geotécnicas = Permeabilidade e porosidade das camadas
= Presencga de sedimentos consolidados,

pedregulhos, blocos de rochas

= Profundidade do freético
= Velocidade da agua subterranea
= Gradientes hidraulicos e suas varia¢Bes sazonais

= Padrdo de fluxo

= Tipos de metais pesados e concentracdes,
o ) ~ = pH, potencial redox e oxigénio dissolvido
Composicéo da Agua Subterréanea o . _
= Calcio, Magnésio, ferro, bicarbonato, cloreto,

nitrato e sulfato

Fonte: Adaptado de GUSMAO (1999).
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2.3.4. MECANISMOS DE REMOGAO DOS CONTAMINANTES

Os principais mecanismos de remocdo de poluentes orgénicos e inorganicos
envolvem os processos de degradacdo, precipitacdo e sor¢cdo. Segundo ROEHL et al.
(2005), esses processos, por freqlientemente ocorrem de forma combinada, sé&o
agrupados em duas categorias pelas abordagens utilizadas para barreiras reativas:
barreiras redutoras e barreiras de sor¢éo. Entende-se por barreiras redutoras aquelas que
levam a reducdo do composto alvo, ou parte dele, tendo em vista a sua decomposi¢cdo ou
imobilizacdo. Ja por barreira de sor¢cdo as barreiras de adsorcdo, troca ibnica, co-
precipitacdo, formacédo de solucdo sélida, etc., sem que ocorra a alteracdo do estado
guimico do contaminante. No presente estudo, sera dado énfase ao mecanismo de

sorcao, pois se trata do processo de remogdo de contaminantes proposto pela pesquisa.

2.3.4.1. SORCAO

Sorcdo é um termo genérico utilizado para indicar os processos pelos quais 0s
solutos (ions, moléculas e compostos) séo repartidos entre a fase liquido-gasosa e a
superficie das particulas sélidas. O termo deve ser usado quando ha dificuldade de
discernimento entre os mecanismos de adsorc¢éo fisica, adsor¢cao quimica, complexacgéo e
precipitacdo, representando, entdo, o processo geral de transferéncia de matéria para as
particulas sélidas (YONG et al., 2002).

No processo de sorcdo € considerado adsorvato a substéncia no estado
adsorvido, enquanto que a substancia a ser adsorvida (aquela que ainda nao esta em
contato com a superficie) é chamada de adsortivo (Figura 2.5). O material sobre o qual a

adsorcao ocorre é chamado de adsorvente (BUTT et al., 2006).

o o Adsortivo —»0

o (] o

Adsorvato

- o n

S, \\\\Q N % \\Q\ \‘x
™, adsorvente “\\\\“
LMY AN

Figura 2.5: Definicdo de adsorvente, adsortivo e adsorvato. Fonte adaptado de BUTT et al., 2006.
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O termo sor¢cdo é também usualmente utilizado para designar absorcdo e
adsorcdo. Esses dois termos sdo geralmente confundidos, embora apresentem um
conceito fisico-quimico distinto. A absor¢cdo descreve um processo no qual o soluto
penetra no sorvente (GRATHWOHL, 1998). Em constraste, a adsorcdo descreve um
processo no qual o acumulo de soluto é geralmente restrito a uma superficie ou interface
(por exemplo, sélido / liquido, gas /solido, gas-liquido).

As reacbBes de adsorcdo podem ser classificadas em fisicas (fissisor¢cdo) e
quimicas (quimissorcdo). Na adsorcao fisica as forcas envolvidas sédo as do tipo van der
Walls (disperséo-repulsédo) e interacfes eletrostaticas, incluindo polarizacédo, dipolo e
interacdo quadrupolo. As forcas de van der Waals sempre estdo presentes, enquanto que
as interacdes eletrostaticas sao significativas somente no caso de adsorventes como as
zedlitas, que possuem uma estrutura ibnica (RUTHVEN, 1984). Ja no processo de
adsorcdo quimica ha interacdo entre o soluto e o sélido, envolvendo a transferéncia de
elétrons entre estes, e a formacdo de uma Unica camada molecular adsorvida
(monocamada). Na adsorc¢éo fisica podem se formar camadas moleculares sobrepostas
(MEZARRI, 2002). As principais caracteristicas que diferenciam a adsorcéo fisica da
adsorcao quimica podem ser observadas na tabela 2.4.

Tabela 2.4: Diferenciacdo entre adsorcao fisica e adsor¢céo quimica.

Adsorcéo Fisica Adsor¢do Quimica
Baixo calor de adsorgdo (<2 ou 3 vezes o calor Alto calor de adsorcao (> 2 ou 3 vezes o calor
latente de evaporacgéo) latente de adsorcao)
N&o especifico Altamente especifico
Monocamada de multicamadas Somente monocamada
Nenhuma dissociacao de espécies adsorvidas Pode envolver dissociagdo
Significativa somente a baixas temperaturas Possivel sobre grande faixas de temperatura
Répida, ndo-ativado, reversivel Pode ser lenta, ativada, irreversivel
Sem transferéncia de elétron, embora possa Transferéncia de elétron para a formacéo de
ocorrer polarizagao. ligacdo quimica entre adsorvato e adsorvente

Fonte: RUTHVEN (1984).
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Segundo VASQUES (2008), vérios sdo os fatores que afetam a adsorcao, tais
como a estrutura molecular ou natureza do adsorvente, a solubilidade do soluto, o pH do
meio e a temperatura. A estrutura molecular ou a natureza do adsorvente é
particulamente importante no ordenamento do grau de adsor¢cdo que pode ocorrer e o tipo
e a localizacdo dos grupos funcionais responsaveis pela adsorcdo afeta sua
adsortibilidade. Além desses fatores, o diametro molecular do adsorbato também afeta a
adsorcdo. Compostos com didmetros moleculares menores tém mais facilidade em
difundir-se para o interior do sélido e consequentemente a adsor¢do é maior.

Por troca ibnica entende-se 0 processo que envolve o contato de uma fase fluida
livre (liquida ou gasosa) com uma fase rigida (solida), particulada, que tem a propriedade
de reter e guardar seletivamente, um ou mais de uma, entre as espécies contidas no
fluido. Os materiais de troca idnica podem ser classificados como de troca catidnica ou
troca anibnica, os quais contém, respectivamente, &nions ou cations fixados em sua

estrutura, ou mesmo ambos 0s ions, no caso dos trocadores anféteros (RUPP, 1996).

2.3.5. MATERIAIS REATIVOS

Uma série de materiais ou componentes reativos vém sendo analisados nos
tltimos anos, com o objetivo de avaliar seus potenciais de remediacdo/degradacdo para
diferentes tipos de compostos inorganicos (metais pesados) e organicos (NOBRE et al.,
2007). De uma forma geral, esses materiais para serem aplicados em sistemas de BRPs
devem satisfazer os seguintes requerimentos basicos (BLOWES et al., 1995; GAVASKAR
et al., 1998 citado por GUSMAOQ, 1999):

= O material deve ser suficientemente reativo para promover as reacdes
gquimicas necessarias durante o tempo de residéncia do contaminante na
barreira. Do contrério, apenas uma remog¢do parcial do contaminante seri
conseguida, podendo inclusive haver a formacdo de subprodutos mais
nocivos que o proprio contaminante;

= O material reativo na zona de tratamento deve ser suficientemente
abundante e ter uma reatividade e permeabilidade garantida ao longo de
todo o periodo de dissolucdo do contaminante através das fontes
secundarias. No caso da vida util do material ser menor que este tempo, a

barreira deve ser projetada de tal maneira que seja possivel a troca do
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material reativo. Este aspecto esta intimamente relacionado ao potencial de
precipitacdo de algumas substancias, e depende das mudancas nos
parametros inorgéanicos da agua subterrdnea provocadas pelo préprio
material reativo;

= A selecao do tamanho das particulas do meio reativo deve ser feita levando-
se em consideracdo ndo apenas a sua reatividade, mas também a sua
permeabilidade. Em geral, a reatividade é inversamente proporcional ao
tamanho das particulas, enquanto que o0 oposto ocorre com a
permeabilidade;

= O préoprio material reativo ndo pode lancar contaminantes adicionais no
aquifero que possam ser inaceitaveis a qualidade da agua; e

= O material reativo deve ser disponivel em larga escala por um preco viavel.

Nas publicacdes cientificas, o ferro de valéncia nula se destaca dentre os materiais
reativos estudados para aplicagdo em sistema de barreira reativa permeével (MORACI &
CALABRO 2010; WILKIN et al., 2009; KOUZNETSOVA et al., 2007 e LIANG et al., 2005).
Esse material € amplamente utilizado em BRPs devido ao seu sucesso no tratamento de
contaminantes orgéanicos e inorganicos (clorados, compostos organicos volateis (COVs),
hidrocarbonetos de petréleo, cromo e arsénio) presentes nas aguas subterraneas (ITRC,
2005). Atualmente, a Universidade de Waterloo, no Canada, detém a patente desses
metais de valéncia nula para uso em sistemas de remediacdo de &guas subterraneas
(GUSMAO, 1999).

No entanto, SILVA (2009) destaca que embora grande parte das pesquisas
cientificas déem preferéncia ao uso do ferro de valéncia nula, estudos demonstram que
barreiras reativas compostas por esse material podem apresentar problemas relativos a
reducdo da porosidade, reatividade quimica e condutividade hidrdulica, em funcdo de
precipitacdes que diminuem a longevidade do sistema. A oxidacdo do Fe° para Fe?* (Eq.
2.1) provoca um aumento do pH. E dependendo de uma série de aspectos fisico-
guimicos, este aumento de pH pode ocasionar a precipitacdo de algumas substancias, e a
diminuicao da reatividade do material e da sua permeabilidade.

2Fe’ + 4H + 0, > 2 Fe* + 2H,0 [Eq. 2.1]
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O carvdo ativado é outro material reativo que tem sido objeto de estudo para a
composicdo de barreiras reativas permeaveis (SILVA, 2009 e NATALE et al., 2008). E
considerado um material quimicamente estavel e adsorvente adequado para o tratamento
in site ou off-site de aguas subterraneas poluidas (ROEHL, 2001). Além do mais,
apresenta uma alta capacidade de adsorcdo para muitos contaminantes organicos e
inorgénicos, devido, em grande parte, & sua elevada &rea superficial e a presenca de
diferentes tipos de grupos funcionais (hidroxilas, carboxilas, acidos, etc.) (CORAPCIOGLU
& HUANG, 1987). Porém, esse material tem como desvantagem o alto custo e a
dificuldade de regeneracédo (LENG & PINTO, 1996).

As zedlitas, que sdo objeto de estudo da presente dissertacédo, também constituem
um importante grupo de materiais reativos que podem ser empregados em BRPs. Na
secdo 2.4 este grupo serd descrito de forma mais detalhada. Na figura 2.6 podem ser
observados os materiais reativos mais empregados na composicao das barreiras reativas

permedveis, principalmente na aplicagdo em remediacdo de solos e aguas contaminadas.

Barreiras Reativas Permeaveis

Outros meios
reativos Meio reativo
2% biolégico
(microorganismo)
5%

Carvao ativado
5%

Meio reativo
zeolita
5%

Meio reativo ferro
e areia
25%

Material reativo
ferro
58%

Total do nlimero de casos: 57

Figura 2.6: Materiais reativos empregados na composicdo de barreiras reativas permeaveis.
Fonte: Adaptado de NOBRE & NOBRE (2003).

A escolha do material reativo que ira compor a barreira reativa pode estar também
relacionada ao tipo de reacdo no qual o material serd submetido, por exemplo, sorcao,
precipitacdo, reacdes de oxi-reducdo ou degradacdo bioquimica (ROEHL et al., 2005;
SIMON & MEGGYES, 2000). Na tabela 2.5 podem ser verificados diferentes materiais
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reativos e os principais tipos de reacdes envolvidas na remocdo de contaminantes como
0s metais pesados e radionuclideos.

Para a remediacao de sites contaminados por metais pesados, na literatura podem
ser observados alguns materiais reativos estudados para serem empregados em sistemas
de BRPs, tais como: 6xido de magnésio (MgO) (NAVARRO et al., 2006); ferro de valéncia
nula (PULS et al., 1999); zedlitas (LEE et al., 2010 e WOINARSKI et al., 2006); apatitas
(CONCA & WRIGHT, 2006); turfas (CRESCENCIO JUNIOR, 2008); macrdfitas
(TAVARES, 2009) e carvao ativado (NATALE et al., 2008).

Tabela 2.5: Resumo dos materiais reativos utilizados para metais pesados e

radionuclideos.

Materiais Reativos Processos Geoquimicos
Carvéo Ativado Adsorcéo
Oxihidréxido de Ferro Amorfo Adsorcéo
Resina de Troca I6nica Adsorc¢éo
Ferro de Valéncia Nula Reducéo e Precipitagédo
Calcario Precipitacao
Apatita Precipitacao
Ditionito de Sddio Reducéo e Precipitagédo
Bactérias Redutoras de Sulfato Degradagao Microbiana
Zedlitas Adsor¢éo
Areia/Camadas de Cascalho + Nutriente + Promove a Degradagéo Microbiana
Oxigénio

Fonte: USEPA (2005).

2.3.6. ENSAIOS DE LABORATORIO COM OS MATERIAIS REATIVOS

2.3.6.1. ENSAIO DE EQUILIBRIO EM LOTE

O ensaio de equilibrio em lote é uma das metodologias recomendadas na andlise
do material que ird compor a barreira reativa, pois com base nos resultados obtidos pode-

se escolher o(s) mais adequado(s) para posterior analise e/ou aplicagdo em campo
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(USEPA, 1998). E também um ensaio freqiilentemente utilizado nos estudos em
laboratérios para avaliar a capacidade de alguns materiais em remover constituintes
guimicos em solucdo, sendo o método mais comum para a obtencdo do coeficiente de
distribuicdo (USEPA, 1992; SHACKELFORD & DANIEL, 1991). Esses ensaios sédo
também considerados mais rapidos, mais baratos e mais simples do que os testes de
coluna e permitem uma comparacdo de varios parametros sobre os resultados
experimentais (POWELL et al., 1995).

A metodologia desse ensaio consiste basicamente na suspenséo e agitacdo da
mistura de uma determinada quantidade de massa conhecida do material sélido
adsorvente (m) com um volume (V) de solugdo contaminada por um ou mais ions
especificos, de concentragdo inicial conhecida (C,), em um recipiente fechado, sob uma
temperatura especifica, por um tempo determinado, até que o equilibrio fisico-quimico
seja estabelecido. A quantidade adsorvida pelo adsorvente é determinada através da
diferenca entre a concentracao inicial da solugéo e a concentracdo do equilibrio apés o
tempo de mistura com o adsorvente. A concentragdo do contaminante na aliquota (C.) €

determinada e a concentragdo no adsorvente (x/m) é calculada pela equacgéao 2.2.

xIm=——-=2V [Eqg. 2.2]

Onde:

x/ m= quantidade de soluto adsorvido por massa unitaria de adsorvente[mg/g];
M = massa de solo seca adicionada ao recipiente [g];

V =volume de solucao adicionado ao recipiente [L];

C, = concentragéo inicial da solug¢&o antes do contato com o solo [mg/L];

C, = concentracéo de equilibrio na solugéo [mg/L].

Um fato a ser observado nesse ensaio é que as particulas dos solidos encontram-
se dispersas, estando sujeitas a maior exposi¢do e, conseqlientemente, maior interacao
com o soluto, fornecendo assim, valores maximos de capacidade de adsorcao do material
reativo em relacdo ao tempo de equilibrio. Outros ensaios, portanto, podem ser realizados
para nivel de comparacao.
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Os resultados obtidos neste ensaio sdo plotados na forma de curvas de

concentracéo de equilibrio (C,) versus quantidade de soluto adsorvida (Xx/m), gerando

as isotermas de adsor¢do que podem ser ajustadas de acordo com os modelos descritos

a sequir.

2.3.6.2. ISOTERMAS DE ADSORCAO

A adsorcdo pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas de
adsorcdo. Essas isotermas sdo equacfes matematicas que descrevem as relagfes entre
a quantidade de determinado ion adsorvido a sua fase sélida e a sua quantidade
remanescente na solucdo de equilibrio (OLIVEIRA et al, 2010; MOREIRA, 2004). A forma
gue a isoterma adquire € uma ferramenta experimental frequentemente utilizada para
conhecer o tipo de interacdo que ocorre entre o adsorbato e o adsorvente. Algumas
dessas formas mais comuns podem ser observadas na figura 2.7 e definidas da seguinte

forma segundo McCABE et al., 1993:

Tireversivel

Extremamente
favoravel

Linear

W (g adorvidalg sélido)

ao favoravel

c, ppm

Figura 2.7: Isotermas de Adsorgdo. Fonte: adaptado de McCABE et al., 1993.

= |soterma Linear: a massa de adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente é proporcional & concentragéo de equilibrio do adsorvato na fase
fluida;

* |soterma favoravel: a massa do adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente é alta para uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorvato na

fase fluida;
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» Isoterma irreversivel: a massa de adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente independe da concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase
fluida;

* |soterma desfavoravel: a massa do adsorvato retida por unidade de massa
do adsorvente é baixa mesmo para uma alta concentracao de equilibrio do
adsorvato na fase fluida.

Uma outra classificacdo mais detalhada das isotermas de adsorcéo foi proposta
por GILES e colaboardores (1960). Os autores classificaram as isotermas de adsorgéo
baseando-se nas inclinacdes e curvas (Figura 2.8). De acordo com essa classificacdo as
isotermas foram divididas em quatro classes principais, nhomeadas de: S (“Spherical”), L
(“Langmuir”), H ( “High Affinity”) e C (“Constant Partition”).

5 L C H

—

Quantidade Adsorvida

Concentragdo de Equilibrio

Figura 2.8: Tipos de isotermas de adsor¢do baseadas nas inclinagbes das curvas. Fonte: TAN
(2011).

= Isoterma Tipo S (“Spherical): tem inclinagéo linear e convexa em relacéo a
abscissa. Indica que a adsorcao inicial é baixa e aumenta a medida que o
namero de moléculas adsorvidas aumenta.

= Isoterma Tipo L (“Langmuir”): tem inclinagcdo néo linear e concava em relacao
a abscissa. E caracterizada por um decréscimo na inclinacdo da curva, a
medida que o nimero de sitios disponiveis para a adsorcdo diminui devido o
recobrimento da superficie adsorvedora.

= |soterma Tipo H ( “High Affinity”): E um cado especial de curva do tipo L . E
geralmente observada quando a superficie do adsorvente possui alta

afinidade pelo soluto.
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= |soterma Tipo C (“Constant Partition”): representa uma particdo constante do

soluto entre a solugéo e o adsorvente, dando a curva um aspecto linear.

Existem diversas equacfes para representar o processo de adsor¢do, como pro
exemplo: Langmuir, Freundlich, Henry, Temkim, Giles e Brunauer Emmett Teller (BET).
Muitas dessas equacBes sdo essencialmente empiricas e desenvolvidas de forma a
melhor ajustar os dados experimentais as expressdes matematicas. Nas publicacdes
cientificas observa-se que os modelos de Langmuir e Freundlich sdo os mais
frequentemente empregados.

2.3.6.3. ISOTERMA DE LANGMUIR

O quimico Irving Langmuir (1916) desenvolveu uma isoterma de equilibrio
relacionando a quantidade de soluto adsorvido em uma superficie com a concentragdo do
soluto na solugdo. Esse modelo de isoterma sup8e que a superficie do solido é coberta
por um grande numero de sitios, sendo que cada sitio pode ser ocupado por uma
molécula adsorvida. Os sitios sdo todos equivalentes e considera-se que as moléculas
adsorvidas ndo interagem umas com as outras nem saltam de um sitio para outro. A
adsorcdo completa-se quando todos os sitios forem ocupados, correspondendo a uma
monocamada de adsorbato. Para esse modelo a adsor¢é@o é constante, ou seja, a energia
do adsorvido € a mesma em qualquer ponto da superficie e independente da presenca de
moléculas adsorvidas na vizinhanga, sendo todos os pontos equivalentes. Esse modelo é
descrito pela equacéo 2.3:

m= a.BC,
(1+aC,)

[Eqg. 2.3]
Onde:

x/ m= quantidade de soluto adsorvido por massa unitaria de adsorvente [mg/g];

a = constante relacionada com a energia de adsorcao [L/mg];

[ = quantidade maxima de soluto adsorvida pelo adsorvente [mg/g];

C. = concentracéo final do soluto no equilibrio [mg/L].

Os parametros B e a representam constantes que apresentam significado fisico. O

coeficiente B corresponde ao somatério de todos os pontos disponiveis para sorcao que
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podem ser ocupados e a a taxa de sorcdo. Altos valores de a indicam forte afinidade do
ion pelos sitios do material absorvente. Esses parametros podem ainda ser determinados
transformando a equagéo de Langmuir para a forma linear (Eq. 2.4).

C 1 1

e = +-_C Eq. 2.4
xIm aB B ° [Eq. 2.4]

Onde: a representagdo C, =x/m em fungdo de C, é uma reta com interse¢céo em
1/(apf) einclinagéo 1/ 5.

As caracteristicas essenciais da isoterma de Langmuir podem também ser
expressas por um ndamero adimensional constante, o fator de separacao ou parametro de
equilibrio (R.), definido pela equacdo 2.5. Esse fator possibilita avaliar a forma da
isoterma, conforme pode ser observado na tabela 2.6.

R :# [Eq. 2.5]
1+aC,

Onde:

a = constante de Langmuir;

C, = concentragao inicial do metal em solugéo [mg/L].

Tabela 2.6: Valores limites do Fator de Separacdo (RL) para o comportamento do

processo de adsorc¢ao:

R, Processo de Adsorgao
>1 Nao favoravel
=1 Linear
0<R <1 Favoravel
=0 Irreversivel

2.3.6.4. ISOTERMA DE FREUNDLICH

A isoterma de Freundlich (1907) é representada por uma equacdo empirica que
pode ser aplicada a sistemas ndo ideais, em superficies heterogéneas e sor¢cdo em
multicamadas (COONEY, 1999; RUTHVEN, 1984). O modelo admite que a energia de

adsorcéo decresce logaritmicamente a medida que a superficie vai se tornando coberta
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pelo adsorvato (SOARES, 2004). Nesse modelo, a relagdo entre a concentracdo

adsorvida e a concentragdo de equilibrio pode ser representada pela Equacéo 2.6.:

x/m=K, Cc™ [Eq. 2.6.]
Onde:

x/ m = quantidade de soluto adsorvido por massa unitaria de adsorvente [mg/g];

K, = constante proporcional a capacidade de adsor¢do méaxima do adsorvente

[L/mg];
N = constante relacionada a declividade da curva que reflete a intensidade de
adsorcao com o aumento da concentragdo de equilibrio;

C, = concentragéo final do soluto no equilibrio [mg/L]

Para alguns pesquisadores, a constante de Freundlich (K;) esta relacionada a
capacidade ou afinidade do adsorvente; o termo exponencial pode ser um indicador da
intensidade da adsor¢éo ou a variacdo da capacidade do adsorvente com a concentragdo
do soluto no equilibrio (SUFFET & McGUIRE, 1980). O expoente 1/n indica se a isoterma
é favoravel ou desfavoravel. Valores de 1/n no intervalo de 0,1< 1/n < 1 representam
condicBes de adsorcdo favoravel. Quanto mais proximo de 1 for o valor de 1/n, mais
favoravel é a adsorcao.

As constantes da isoterma de Freundlich podem ser determinadas através da

forma linearizada da equagdo 2.6., plotando log (x/m) versus log de C,, conforme

demonstrado na equacéo 2.7.

Log x/m=In k, +1InCe [Eq.2.7]
n

Esse modelo tem como principal limitacdo ndo determinar a sorcdo maxima que
pode ser realizada por parte do adsorvente (FETTER, 1993). Logo, pressupde que um
aumento na concentracdo do adsorbato provoca um aumento na quantidade adsorvida

sobre a superficie do adsorvente, ndo havendo limites para a sorcéao de solutos.
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2.3.6.5. ISOTERMA LINEAR

A isoterma linear ou sorcao constante é o modelo mais simples. Uma isoterma é
dita linear quando existe uma relacdo direta e linear entre a quantidade de soluto
adsorvido pelo adsorvente (X/m) e a concentragdo de equilibrio (C.). Esta isoterma é

descrita pela equacéo 2.8:

xIm=K,.C, [Eq. 2.8]
Onde:
C, = concentracéo de equilibrio na solugdo [mg/L].
x/ m = gquantidade de soluto adsorvida por massa unitéaria de adsorvente [mg/g].

K, = coeficiente de distribuicéo [mg/L].

O modelo de isoterma Linear esta representado na figura 2.9.

xlm

G

Figura 2.9: Modelo de Isoterma Linear. Fonte: MENDONGCA (2000).

O coeficiente de distribuicdo (Ky) é a inclinacdo da reta de sor¢cdo e esta
relacionado a reacBes reversiveis de adsorcdo. Esse coeficiente de particdo descreve a
distribuicdo do soluto entre as fases soélidas e liquidas. De acordo com SOARES &
CASAGRANDE (2000), o uso do Ky é conveniente porque, além de ser facilmente
medido, conceitualmente direto e matematicamente simples, fornece uma avaliagcdo das
propriedades de adsorcdo que permitem comparar diferentes materiais, e/ou elementos.
Baixos valores de Ky indicam que a maior parte do elemento permanece em solucao, por
outro lado, altos valores de Ky refletem grande afinidade dos componentes sélidos dos

adsorventes por esses elementos.
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A isoterma linear é apropriada para casos em que o potencial da adsorcéo
aumenta uniformemente com o0 aumento da concentracdo. Contudo, esse modelo
apresenta duas limita¢des: s6 tem bons ajustes para baixas concentracdes e ndo define o
limite superior da massa que pode ser adsorvida pelo adsorvente, como se este tivesse
uma capacidade infinita (USEPA, 1992).

2.3.6.6. ENSAIO DE COLUNA DE LEITO FIXO

Em um projeto de BRPs, os ensaios de coluna em leito fixo sdo Uteis para
determinar as taxas de remocao de contaminantes em condicdes que mais se aproximam
ao funcionamento previsto em campo. O conhecimento dessas taxas sdo a base para a
adocdo dos parametros utilizados para determinar o tempo de residéncia exigido para os
contaminantes no material reativo. Com o tempo de residéncia e a vazao estabelecidos, a
espessura da zona de tratamento pode ser determinada. Embora esse ensaios sejam
mais demorados e caros do que os ensaios de equilibrio em lote, normalmente produzem
resultados mais realista do desempenho em campo, prorporcionam uma melhor
oportunidade de examinar os produtos das reacdes, além de poderem fornecer
informac®es Uteis sobre o desempenho a longo prazo (USEPA, 1998).

O ensaio de coluna em leito fixo é realizado em uma coluna cilindrica vertical
preenchida de particulas adsorvente, preferivelmente de tamanho uniforme. O liquido
contendo o soluto flui através do leito adsorvente a um fluxo contante. O leito é
considerado como fixo porque a vazao de operacdo é suficientemente baixa para nao
permitir que as particulas so6lidas se movimentem dentro da coluna, ou seja, a forca da
gravidade sobre o sélido é maior do que a for¢ca de arraste do fluido sobre as particulas,
n&do ocorrendo a fluidizacdo (KLEINUBING, 2006).

O sitema de alimentacdo da coluna pode ser por fluxo ascendente ou
descendente. O fluxo ascendente é mais indicado quando se pretende minimizar os
efeitos dos caminhos preferencias provocados pela acdo da gravidade. Por outro lado, o
fluxo descendente é utilizado quando o adsorvente € muito fragil ou quando pode ocorrer
a fluidizacéo das particulas e o atrito destas com a parede da coluna (FONTES, 2010).

O processo de adsorcdo em sistema de coluna em leito fixo ocorre quando uma
solucdo aquosa de concentracdo conhecida é introduzida na parte inferior da coluna (para
fluxos ascendentes) e entra em contato com a primeira parcela do adsorvente. Nesse

primeiro momento o adsorbato é adsorvido de forma rapida e efetiva e o afluente inerte é
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transposto livremente pelo interior da coluna, configurando o inicio do processo de
adsorcdo. Conforme se insere continuamente a solucdo afluente no leito, as parcelas de
sélido vao sendo sucessivamente preenchidas pelo adsorbato, de modo que as fracdes
da mistura mais recentemente introduzidas passam pelas parcelas anteriores sem se
alterar, até encontrar a primeira parcela de soélidos ainda ndo comprometida para
adsorver, caracterizando assim o avanco da frente de adsorcdo. Quando a solugéo
afluente tiver grandeza suficiente para esgotar o poder adsortivo do sélido, nas condi¢des
de temperatura e pressdo prescritas, a coluna é denominada saturada, com a
concentracdo de equilibrio do adsorbato na fase sélida em relacdo ao fluido. Neste
instante, a concentracdo de soluto no liquido efluente na saida da coluna cresce
instantaneamente de zero até a concentracdo original da corrente afluente, devendo
assim interromper a alimentagdo na coluna para sua devida regeneracdo. Com a coluna
de adsorcdo saturada, pode-se recuperar o adsorbato e o adsorvente pelo processo

inverso a adsorcao, denominado dessorcao (LAVICH, 2003) (Figura 2.10).

Q) B) © (D)

Figura 2.10: Descrigdo do processo de adsorcao: (A) inicio da adsor¢do (B) avanco da frente de
adsorcao (C) saturacao (D) Dessorcado. Fonte: LAVICH (2003).

A eficiéncia das colunas de leito fixo é descrita através do conceito de curva de
ruptura ou “Breakthrough”. Essa curva € representada pela concentracdo do metal
adsorvido (C,gs), concentracdo do metal na entrada da coluna (C;), concentracdo do metal
na saida da coluna (C;) ou a concentracdo normalizada (C/C;)) em fun¢éo do tempo de
operacdo ou do volume de solucdo tratada para uma dada altura do leito (MALKOC &

NUHOGLU, 2006). O comportamento curvilineo da curva delineia a regido do leito na qual
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esta ocorrendo a adsorcdo. Esta regido é definida como a zona de transferéncia de
massa (ZTM). A zona de transferéncia de massa se desenvolve inteiramente dentro do
leito, propagando-se a medida que avanca ao longo do comprimento da coluna (Figura
2.11). No final do leito a curva de avanco reflete a forma da ZTM. A ZTM pode ser
considerada a regido da coluna em que a concentracdo de sorbato varia entre 90 a 10%
do seu valor inicial, sendo esta a regido onde a maior parte da transferéncia de massa
ocorre (NAJA & VOLESKY, 2006). Quando a ZTM alcanca a parte inferior do leito, e a
concentracdo do adsorbato na saida da coluna aumenta gradativamente, diz-se que o
sistema iniciou a ruptura, denominando-se o Ponto de Breakthrough. Geralmente o Ponto
de Breakthrough é considerado como 5% da concentracdo inicial do adsorbato no
efluente (KLEINUBING, 2006; COONEY, 1999). JA4 o ponto de exaustdo é considerado
qguando a concentracdo do efluente for igual a concentracdo de alimentagdo, ou seja,
guando a capacidade de troca do sorvente estiver completamente esgotada (RUPP,
1996).

Z:Hr
. Caso ideal
. Caso real

=0 ® Ponto de ruptura (PR)
@  Ponto de exaustio (PE)

H:= Altura total do leito

Figura 2.11: Representagdo esquematica do movimento da zona de transferéncia de massa em
coluna de leito fixo. Fonte: BARROS et al., 2001.

A ZTM se move de maneira homogénea e velocidade constante quando a taxa de
alimentacdo da carga no sistema é constante. Quando a zona de transferéncia de massa
€ estreita em relagdo ao comprimento do leito, a curva de ruptura sera bastante ingreme
como na figura 2.11a, e uma maior capacidade do adsorvente sera utilizado. Se a zona

de transferéncia for tdo longa quanto o leito, a curva de avanco € extensa (Figura 2.12b),
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e menos da metade da capacidade do leito é utilizada. Uma zona de transferéncia de
massa estreita é desejavel para fazer uso eficiente do adsorvente e reduzir os custo de
energia durante a regeneracdo (McCABE et al., 1993). O tamanho e a forma da zona de
transferéncia de massa depende da isoterma de adsor¢éo, vazdo, taxa de transferéncia
de massa para as particulas e difusdo nos poros (GEANKOPLIS, 1993).

{b)

Figura 2.12: Curva de ruptura para (a) zona de transferéncia de massa estreita e (b) zona de

transferéncia de massa mais ampla. Fonte: McCABE et al., 1993.

2.4. ZEOLITAS

O primeiro mineral de zedlita, stilbita, foi descoberto no ano de 1756 pelo
mineralogista sueco Axel Fredrik Cronstedt, que chamou o mineral de “zedlita”, devido os
cristais exibirem intumescéncia quando aquecidos. Esse termo foi derivado das duas
palavras gregas zein e lithos, cujo significado é ferver e pedra (FLANIGEN et al., 2010).
Atualmente, o termo "zedlita” engloba uma grande variedade de minerais naturais e
sintéticos.

As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalino com estrutura de arranjo tri-dimensional
de tetraedros de AlO, e SiO,, unidos entre si através de atomos de oxigénio (BRECK,
1974) (Figura 2.13). Em sua estrutura alguns atomos de silicio quadrivalente sao
substituidos por aluminio trivalente, dando origem a uma deficiéncia de carga positiva.
Essa deficiéncia de carga é equilibrada pela presenca de elementos mono e divalentes,
como o sodio (Na’), célcio (Ca®") e potassio (K) em outras partes da estrutura
(MUMPTON, 1985).
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Figura 2.13: Unidade formadora das zedlitas. Fonte: MARTIN (2001).

A férmula estrutural das zedlitas é baseada na célula unitaria cristalografica, menor

unidade da estrutura, representada pela equacédo 2.9 (FLANIGEN, 2001):

M wn [(AlO2)y (SiO2)y]. W H20 [Eq. 2.9]

Em que n é a valéncia do cation M, w é o numero de moléculas de agua por célula
unitaria, X e y é o numero total de tetraedros por célula unitaria, y/x normalmente tem
valores de 1-5. No caso de zedlitas com silica alta y/x é de 10 a 100. As moléculas de
agua, presentes em lacunas da estrutura cristalina, sdo removidas reversivelmente por
aquecimento, sem alteracdes significativas na estrutura basica, mesmo considerando que
tais espacos podem representar 50% do volume dos cristais (FLANIGEN, 2001).

A estrutura da zedlitas apresenta canais e cavidades interconectados de
dimensdes moleculares, nas quais se encontram 0s ions de compensacédo, moléculas de
agua ou outros adsorvatos e sais. Esse tipo de estrutura microporosa confere as zedlitas
uma superficie interna muito grande, quando comparada a sua superficie externa. A
estrutura da zedlita permite a transferéncia de matéria entre 0os espacos intracristalinos.
No entanto, essa transferéncia é limitada pelo diametro dos poros das zedlitas. Dessa
forma, s6 podem ingressar ou sair do espaco intracristalino aquelas moléculas cujas
dimensdes sdo inferiores a certo valor critico, que varia de uma zedlita a outra
(GIANNETTO, 1990).

Devido cada tipo de zedlita apresentar uma estrutura cristalina bem definida, com
poros de tamanhos especificos (BRAGA & MORGON, 2007), uma das formas usualmente
utilizadas para classifica-las é por meio do tamanho do didmetro dos seus poros, que é
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determinado pela quantidade de atomos de oxigénio presente nos anéis da sua estrutura
(NIWA et al., 1986). Na tabela 2.7 pode ser verificado alguns exemplos de zedlitas em

relacdo ao tamanho dos poros.

Tabela 2.7: Classificacdo das zedlitas quanto ao tamanho dos poros e numero de

atomos de oxigénio.

. Atomos de Oxigénio Diametro do Poro
Zeolita Exemplos
)

Poro extragrande 18 0>9 MCM-9, VPI-5
Poro grande 12 6>0>9 Y, B, Q
Poro médio 10 5>0>6 ZSM-5, ZSM-11

Poro pequeno 8 3>6>5 Erionita, A

Fonte: GIANNETO (1990).

As principais propriedades decorrentes das estruturas das zedlitas sao: alto grau
de hidratacdo; baixa densidade e um grande volume de espacos vazios quando
desidratada; alta estabilidade da estrutura cristalina, mesmo quando desidratada;
propriedades de troca catidnica; canais de dimensdes uniformes nos cristais desidratados;
adsorcdo seletiva de gases e vapores e propriedades cataliticas (FIGUEREDO &
RIBEIRO, 1987). Na tabela 2.8 pode-se observar algumas das principais caracteristicas

fisicas e quimicas das zedlitas.

Tabela 2.8: Caracteristicas gerais das zedlitas

Propriedade Valor
Diametro do Poro 2al2A
Diametro da Cavidade 6al2A
Superficie Interna Centenas de m2/g
Capacidade de Troca Catibnica --- a 650 meq/100g
Capacidade de Adsorcao <0,35cm’g
Estabilidade Térmica De 200°ate mais 1000C

Fonte: Adaptado de GIANNETTO (1990).
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De acordo com VIRTA (2005), cerca de 40 zedlitas naturais foram identificadas e
150 foram sintetizadas nos ultimos 200 anos. As zedlitas naturais mais comuns séo as do
tipo analcima, chabazita, clinoptilolita, erionita, ferrierite, heulandita, laumontita, mordenita
e phillipsita, enquanto que as sintéticas sdo as A, X, Y e ZMS-5. Uma importante
diferenca entre as zedlitas sintéticas e naturais € que as primeiras apresentam
uniformidade no tamanho e forma dos canais, e composi¢cdo quimica pré-definida em
funcdo dos fins a que se destinam. Por outro lado, as zedlitas naturais séo relativamente
abundantes, e apresentam menor custo de producdo, especialmente se aplicadas in
natura, ou requerendo processos de beneficiamento pouco complexos (RESENDE et al.,
2008).

As zedlitas naturais podem ser encontradas em uma grande diversidade de
ambientes geoldgicos, variando quanto a idade, associacao litolégica e condicionamentos
genéticos (RESENDE et al.,, 2008). Sao formadas a partir da precipitacdo de fluidos
contidos nos poros, tal como nas ocorréncias hidrotermais, ou pela alteracdo de vidros
vulcanicos. As condi¢cbes de temperatura, presséo, atividade das espécies idnicas e
pressdo parcial da agua sao fatores determinantes na formacéo das diferentes espécies
de zedlitas (LUZ, 1995).

As jazidas minerais de zedlitas que podem ser mais facilmente exploradas
comercialmente sdo as hospedadas em rochas sedimentares ou em zonas de alteragcéo
de rochas vulcanicas, maéaficas-ultramaficas, hidrotermalizadas, como é o caso das
famosas jazidas de Cuba (DAL BOSCO, 2007).

No Brasil, a ocorréncia das zedlitas em rochas sedimentares se concentra na
Formacédo Corda - Bacia do Parnaiba (MA/TO), Formacao Adamantina - Bacia do Parana
(SP) e Formacéao Botucatu - Bacia do Parana (MS) dentre outras zonas potenciais (Figura
2.14) (MONTE & RESENDE , 2005). Contudo, no pais até o momento ndo se tem noticia
de depdsitos naturais de zedlitas em exploracdo comercial, existindo apenas, Varios
estudos sobre ocorréncias que ndo apresentaram possibilidades de aproveitamento
econbmico (LUZ, 1995).

Dentre os depositos brasileiros, as zedlitas da Formacdo Corda — Bacia do
Parnaiba (MA/TO) compreendem os mais importantes registros de zeélitas em rochas
sedimentares no Brasil. As zedlitas estilbita e laumontita ocorrem como cimento de
arenitos edlicos e fluviais da Formagdo Corda, imediatamente recobrindo basaltos da
Formac&o Mosquito. A zona mineralizada distribui-se por uma area superior a 1.000 km?,

abrangendo parte dos estados do Maranh&o e do Tocantins, com espessura que alcanca
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mais de 30m. O conteudo de zedlitas é variavel, registrando-se teores da ordem de até
50% (MONTE & RESENDE, 2005).

BACIA DO PARNATBA
1 - Estilbita e laumontita na
Formac#o Corda ( MA/TO )

é} BACIA DO PARANA

2 - Analcima na Formacio Adamantina (SP)
3 - Heulandita na Formacdo Botucatu (MS)
4 - Phillipsita na Forrmagio Uberaba (MG)

BACTA POTIGUAR
5 - Phullipsita, harmotoma e analcima
na Formaciio Macau (RN)

Figura 2.14: Principais ocorréncias de zedlitas naturais no Brasil. Fonte: MONTE & RESENDE
(2005).

A estimativa do United States Geological Survey (USGS) é de que a producéo
mundial de zedlitas naturais no ano de 2009 ficou na faixa de 2,8 a 3,3 milhdes de
toneladas (VIRTA, 2009). Os principais produtores sédo: China (1,75 a 2,25 Mt); Jordania
(400.000 a 450.000 t); Republica da Coréia (160.000 a 170.000 t); Japdo (150.000 a
160.000 t); Turquia (100.000t); Eslovaquia (90.000 t); Estados Unidos (59.500 t); Ucrania
(20.000 a 40.000 t); Hungria (20.000 a 30.000 t); Cuba (25.000 t); Nova Zelandia (17.000
a 20.000 t); Bulgaria (15.000 t); Africa do Sul (10.000 a 15.000 t); Australia, Russia e
Espanha (5.000 a 10.000 t cada); Canada, Grécia, Italia e Filipinas (3.000 a 5.000 t cada);
México (1.000 t); Indonésia (400 a 500 t). Pequenas quantidades de zedlitas naturais
(provavelmente menos de 1.000 a 2.000 t) foram também produzidas na Argentina,
Arménia, Gedrgia, Alemanha, Servia e Eslovénia.

2.4.1. ZEOLITAS NA REMOCAO DE METAIS PESADOS

Os minerais zeoliticos apresentam propriedades quimicas, fisicas e estruturais que
Ihes conferem grande interesse para uso na area ambiental. Na literatura podem ser
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observados estudos que reportam a sua aplicacdo na remocdo de metais pesados
(SHINZATO et al., 2009; STYLIANOU et al, 2007; SPRYNSKYY et al.,, 2006;
WOINARSKI et al., 2006; KLEINUBING et al., 2005; ERDEM et al., 2004; INGLEZAKIS et
al., 2002). Estes minerais apresentam alta capacidade de troca ibnica, adsor¢éo e
seletividade, o que permitem também a sua utilizacdo como material reativo de BRPs.

A capacidade de troca idbnica na zedlita ocorre em fungéo do grau de substituicdo
Si** pelo A" na estrutura zeolitica, pois quanto maior a substituicio, maior a deficiéncia
de carga na estrutura, € maior o numero de atomos de metais alcalinos e alcalino-terrosos
necessarios para manter a neutralidade elétrica (MUMPTON, 1985). Quanto menor for a
relacdo Si/Al maior sera a capacidade de troca catidnica (BOSSO, 2001). Na tabela 2.9
pode-se verificar algumas propriedades quimicas das zedlitas naturais.

Como a capacidade de toca ibnica de uma zedlita esta relacionada a relagéo Si/Al
da estrutura cristalina, sua capacidade maxima teérica de intercambio i6nico pode ser
dada pela relacdo expressa na equacéo 2.10. Contudo, essa capacidade tedrica maxima
de troca catibnica, nimero de equivalentes intercambiaveis por massa da cela unitéria,
nem sempre é alcancada, devido a existéncia de sitios catibnicos praticamente
inacessiveis (EYDE, 1993 apud RUPP 1996).

N
CTC, =—#2— [Eq. 2.10]
NAV'IO\/C

Onde:

CTC, = capacidade teérica méxima de troca cationica (equivalente/grama de
zedlita);

N, = nimero de atomos de aluminio por célula unitaria de zedlita;

N, = ndmero de Avogadro (6,02 X 10°*/mol);

0 = Densidade da zeolita (g/cm?®);

V, = volume da cela unitaria (cm®).

Na pratica, o comportamento de troca ibnica das zedlitas € dependente de alguns
fatores, dentre esses pode-se destacar: tamanho do ion e configuracdo e/ou dimenséo

canais que determinam se um cation pode ou ndo adentrar numa estrutura particular,
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densidade de carga da estrutura anibnica, carga i6nica (valéncia) e a concentracdo da
solucédo eletrolitica externa (PABLAN & BERTETTI, 2001).

Tabela 2.9: Composi¢do quimica e capacidade de troca de cations (CTC) de algumas

zedlitas naturais.

Zedlita Férmula Quimica CECr (meqg.g™)
Analcima ® Nays (Al1Siz0g6) . 16 H,O 4,54
Chabazita ® (Na,, Ca)s (Al15Sin07,) . 40 H,0 3,81

Clinoptilolita # (NayKy) (AlgSizgOgs) . 24 H,O 2,54
Mordenita ? Nag(AlgSisOgs) . 24H,0 2,29
Heulandita ? Ca3(AlgSi072) . 24 H,0 2,91

Estilbita ° (Ca, Nay) Al,SigO16. 5 H,O 3,09
Faujasita ® Nasg(AlsgSiy3403g4) - 27 H,O 3,39

Fonte: MUMPTON (1985) @ ; BRECK (1974) °.

Alguns autores, com o intuito de melhorar a capacidade de troca ibnica das
zeolitas optam por converté-la para a forma homoibnica. Para isso, utilizam uma solucdo
salina com a finalidade de substituir seus ions trocaveis pelo cation da solucéo
(SHINZATO, 2007). DUARTE et al. (2002), por exemplo, ao avaliarem o potencial de
remocao de metais pesados pela zedlita natural estilbita em sua forma natural e com
tratamento (homoidnica sédica), verificaram que com o tratamento € possivel atingir uma
CTC experimental bem préxima a tedrica, o que permite presumir que a estilbita, apds
prévio tratamento quimico, ter4 suas propriedades adsorptivas e/ou de troca catibnica
sensivelmente favorecidas. Com o tratamento, a capacidade de troca catibnica do
material aumentou em aproximadamente 3 vezes em relacdo a seu valor inicial. Os
autores observaram ainda que a eficiéncia da zedlita na remog¢do de chumbo aumentou
de 68% (estilbita natural), para 97% na estilbita tratada com NaCl e 99,9% na tratada com
NaOH, a partir de uma solucéo inicial de 500 mg/L.

Outra caracteristica importante das zedlitas é a sua capacidade de seletividade, ou
seja, de orientar a reacdo de troca para um determinado ion em detrimento dos outros
presentes na solugdo. De acordo com KESRAOUI-OUKI et al. (1994), essa seletividade
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pode estar relacionada com as distancias entre os sitios aniénicos da estrutura zeolitica,

com o raio catibnico, com a energia de hidratacéo e a valéncia dos cations envolvidos.

A preferéncia da zedlita pelo cation AZA* em relacédo a B% pode ser expressa
pelo coeficiente de seletividade a (equacédo 2.11) (PABLAN & BERTETTI, 2001).

A'EB
B'EA

[Eq. 2.11]

M|

az2t,
ZB

Onde:

r , . Z .
Se a> (ZnlZg), a zedlita é seletiva para A" ;

Se a = (ZA/Zz), a zedlita ndo exibe preferéncia;

Z,
Se a> (ZA/Zz), a zedlita é seletiva para B ® .

A seletividade das zedlitas naturais pode ser avaliada em funcao do teor de silica e
aluminio em sua estrutura. Zedlitas que apresentam elevados valores para a razao Si/Al,
possuem grande quantidade de silicio em sua estrutura e, por conseguinte, poucos
atomos de aluminio. O espacamento entre os atomos de aluminio, decorrente do reduzido
namero dos mesmos, promove a dispersdo dos centros acidos, aumentando a distancia
média entre os sitios adjacentes anidnicos (AlO,) na estrutura zeolitica. Logo, zedlitas que
apresentam tal dispersdo em sua estrutura, acomodam com mais facilidade cations
monovalentes, aumentando a dificuldade de um cation simples divalente em satisfazer os
campos de dois sitios anibnicos adjacentes. O efeito inverso é verificado para as zedlitas
que apresentam baixa razdo Si/Al, onde a grande quantidade de aluminio na estrutura
aproxima os centros acidos e, como conseqiiéncia, sdo encontradas cargas negativas
muito préximas, que permitem a acomodacdo de cations polivalentes e de cations
altamente polarizados (RUPP, 1996).

A energia de hidratacdo dos cations metalicos é outro fator importante que afeta a
seletividade das zedlitas. Os céations em solugdo aquosa devem perder parte de suas
aguas de hidratacdo para possibilitar sua entrada na estrutura da zedlita e,
conseqglientemente, 0 acesso aos sitios de adsorcdo, o que acaba favorecendo cations
com menor energia de hidratacdo (DAL BOSCO et al., 2004), como chumbo e cadmio
(Tabela 2.10).
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Tabela 2.10: Valores de energia livre de hidratacdo dos céations metdlicos avaliados no

estudo e seus respectivos raios hidratados e ibnicos.

D

Cétion Raio Raio Iénico Energia Livre de

I6nico * hidratado Hidratag&o °

A (kcal g-ion ™)
Ni“ 0,69 4,04 -494,2
cu® 0,72 4,19 -498,7
zn* 0,83 4,30 -484.6
cd* 0,95 4,26 -430,5
Pb** 1,32 4,01 -357,8

Fonte: FERNANDEZ (2004) % SEMMENS & SEYFARTH (1978)° apud SHINZATO (2007);
SEMMENS® (1981) apud OUKI & KAVANNAGH (1997).

A estrutura da zedlita, ao contrario da maioria dos trocadores ibnicos n&o-

cristalinos (ex: resinas orgéanicas e géis inorganicos), imp&e sua seletividade entre os ions

competidores (SHINZATO, 2007). Deste modo, a seletividade relativa dos cations varia

enormemente em func¢do da grande variedade dos parametros envolvidos (razdo Si/Al,

tipo cristalino e natureza dos cations), ressaltando, assim, a necessidade de cada caso

ser estudado particularmente (RUPP, 1996). Na tabela 2.11 pode ser verificada algumas

séries de seletividade dos metais obtidas para diferentes zedlitas naturais.

Tabela 2.11: Série de seletividade dos metais em solugcdo pelas zedlitas naturais
verificada em alguns estudos.

Zeolita Seletividade Referéncia
Clinoptilolita Pb**>Cu”">Cd”">zZn°">Cr**>Co’ " >Ni"" OUKI & KAVANAGH (1997)
Clinoptilolita Pb?*>Cu®">Cd*">Ni** SPRYNSKYY et al. (2006)
Clinoptilolita NH,">Pb**>Na*>Cd**>Cu**'0zn** LANGELLA et al. (2000)

Chabazita Pb*> Cd**>zn®*> Co*>Cu**>Ni** >Cr** OUKI & KAVANAGH (1997)
Escolecita Pb%*>Cu?*>Zn?*>>Ni*">Co?">>Cd*" BOSSO (2001)
Mordenita Pb?>Cr® SHINZATO et al. (2009)

Estilbita Cr¥>K'>Pb*">Cu*">Zn*">Co*">Ni**>Cd** SOARES (2009)
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Com relacdo a capacidade de adsorcdo das zedlitas, a alta eficiéncia esta
relacionada com a grande superficie interna, devido a sua estrutura cristalina ser
caracterizada por cavidades espagosas (LUZ, 1995). Essa capacidade é determinada
pelo tamanho e forma das aberturas que controlam o acesso aos canais e cavidades das
zedlitas, pelo tamanho das moléculas adsorvidas, pelo ndmero, tamanho e posicao dos
cations trocaveis que compensam a carga da rede anidnica e pela presenca de defeitos
estruturais (FERNANDEZ, 2004).

Em geral, o processo de remocao dos metais pesados pelas zedlitas é afetado
por varios fatores, que podem ser agrupados como especificos da solucdo e da parte
sélida (zedlita). Os fatores especificos da solucdo incluem o pH, temperatura, presenca de
outros ions, solucdes de pré-tratamento e caracteristicas dos metais pesados estudados.
Por outro lado, poeiras da superficie, tamanho da particula, impurezas encontradas na
amostra da zedlita e o tipo de pré-tratamento aplicado a zedlita podem ser agrupados
como especificos da parte sélida (GEDIK, 2006).

O pH tem um impacto significativo sobre a remocao dos metais pesados pela
zedlita, uma vez que influencia a especiacdo do metal, a integridade da zedlita, além dos
fons H" serem considerados competitivos na troca i6nica (MORALI, 2006). JIMENEZ, et
al. (2004), por exemplo, ao estudarem a remocdo de metais pesados de efluentes
aquosos pela zedlita escolecita, observaram que o pH influenciou na adsorcdo dos
metais, pois 0 aumento do pH diminuiu a competicdo dos céations metalicos com os ions
H* pelos sitios de troca da escolecita. JA& VACA-MIER et al. (2001) ressaltam em seu
estudo que o pH da solucdo pode afetar a eficiéncia de remocédo e a integridade da
zedlita, pois analises de Raio-X demonstraram que o0s cristais da clinoptilolita sao
destruidos a pH>10.

Sobre o efeito da temperatura no processo de adsor¢cdo, MALLIOU et al. (1994)
mencionam que a adsor¢do dos metais é favorecida com o aumento da temperatura. A
ativacdo dos ions metdlicos melhora a adsorcéo nos sitios de coordenacéo das zedlitas
(BABEL & KURNIAWAN, 2003). JIMENEZ et al. (2004), verificaram em seu estudo que a
retencéo de Cd (llI) no tempo de 6hs pela escolecita a 25T foi de 60%, enquanto que a
60T atingiu 92%. Ja WOINARSKI et al. (2003), observaram que as temperaturas frias
tiveram efeitos prejudiciais sobre a remocdo de Cu®* em solucéo pela clinoptilolita natural.

A influéncia do tamanho da particula de zedlitas naturais na remo¢do de metais
pesados tem sido estudada por muitos pesquisadores (AGUIAR et al., 2002). GEDIK

(2006) ressalta, que apesar de ser um fato muito comum diminuir o tamanho das
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particulas para se obter uma maior adsorcdo do metal, este aumento pode estar
relacionado, principalmente, ao tempo de contato e as propriedades estruturais do
material utilizado. MALLIOU et al. (1992), por exemplo, observaram em seu estudo que o
tamanho da zeolita ndo afetou a absorcdo real do metal no ponto de equilibrio, mas a
remocao dos metais foi muito afetada quando o tempo de contato da fase sélido/liquido foi
muito curto. Ja SPRYNSKYY et al. (2006) verificam em sua pesquisa que a menor
granulometria da clinoptilolita favoreceu a capacidade de adsorcdo de metais. Por outro
lado, autores como OUKI & KAVANNAGH (1997) evidenciam que o tamanho do gréo da
zeodlitas ndo exerce influéncia sobre a eficiéncia da adsorcdo, pois esse processo ndo

ocorre na superficie, mas sim no meio poroso.

2.4.2. APLICACAO DE ZEOLITAS EM SISTEMAS DE BARREIRAS REATIVAS
PERMEAVEIS

Na literatura sdo poucas as informacdes disponiveis a cerca da aplicacdo de
zellitas em sistemas de barreiras reativas permedaveis, sendo apresentado somente
alguns estudos em nivel de escala piloto. No que se refere a remediacdo de aguas
subterrdneas contaminadas por metais pesados, observa-se o estudo de BROWMAN
(1999) que testou o surfactante de zedlita-modificada em barreira reativa permeavel em
escala piloto para a remediacdo de uma pluma simulada contendo Cr** e tetracloroeteno
(PCE). Os resultados obtidos por esse autor indicaram que ambos os contaminantes
foram removidos da pluma simulada.

Com relagdo ao desenvolvimento de estudo em escala laboratorial, SELIMAN &
BORAI (2011) verificaram a eficiéncia das zedlitas naturais chabazita e mordenita em
adsorver e imobilizar os metais Co, Zn, e Ni em solu¢gbes mistas, de forma a comparar as
propriedades desses dois materiais com 0s convencionalmente utilizados no tratamento
de residuos em barreiras reativas. Os autores realizam ensaios de equilibrio em lote para
avaliar a adsorcao dos ions metalicos em funcéo de diferentes parametros. Os resultados
obtidos na pesquisa revelaram que afinidade e a capacidade de adsorcédo das zedlitas
chabazita e mordenita seguiram a seguinte ordem de seletividade: Zn?*>Co?">Ni?*,
utilizando os modelos de Langmuir e Freundlich. Os autores concluiram ainda no estudo,
gue essas zeodlitas, especialmente a chabazita, sdo recomendadas para serem utilizadas

em barreiras reativas para o controle de metais pesados perigosos.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1. FLUXOGRAMA DA METODOLOGIA EXPERIMENTAL DA DISSERTACAO

MATERIAL REATIVO
ZEOLITAS: Clinoptilolita (C); Clinoptilolita / Mordenita (CM) ;
Arenito Zeolitico (AZ).

Caracterizacao Quimica, Fisica e

Mineraldgica das Zedlitas

Faixa Granulométrica: Faixa Granulométrica:
Clinoptilolita (C): 0,4-1,0e 1,0-3,0 mm Clinoptilolita (C): 0,4 — 1,0 mm
Clinoptilolita / Mordenita (CM): 0,4 -1,0 e 1,0- 3,0 mm Clinoptilolita / Mordenita (CM): 0,4 - 1,0mm
Arenito Zeolitico (AZ): >0,038 — 1,0 mm Arenito Zeolitico (AZ): >0,038 — 1,0 mm
Ensaio de Equilibrio Ensaio de Coluna
em Lote em Leito Fixo
Contaminantes: Cd**, Cu®**, Ni**, Pb*" e Contaminantes: Cd**, Cu®**, Ni**, Pb*" e
Zn?* em sistema monoelementar e Zn?* em sistema monoelementar

multielementar

Andlise dos resultados

Figura 3.1: Fluxograma da metodologia experimental da dissertagéo.
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Conforme pode ser visualizado no fluxograma acima (Figura 3.1), a metodologia
experimental do estudo consistiu, primeiramente, na caracterizacdo das propriedades
quimicas, fisicas e mineralégicas dos materiais reativos (zedlitas). Em seguida, foram
realizados ensaios de equilibrio em lote e em coluna de leito fixo, utilizando diferentes
jons metalicos em sistemas monoelementar e multielementar. Os resultados gerados

foram submetidos a analise matematica.

3.2. CARACTERIZACAO DO MATERIAL REATIVO (ZEOLITAS)
3.2.1. CONSIDERAGOES INICIAIS

No presente estudo foram utilizadas trés amostras de zedlitas naturais, com o
objetivo de avaliar o desempenho destas na remoc¢&do de metais pesados em solucéo e
uma possivel aplicacdo em sistemas de barreiras reativas permeaveis. Duas dessas
zellitas sdo comerciais, importadas de Cuba e Chile, e correspondem aos tipos
Clinoptilolita e Clinoptilolita / Mordenita, respectivamente. Enquanto que a outra,
proveniente da Bacia Sedimentar do Parnaiba, regido localizada entre a por¢édo oeste do
estado do Maranhéo e nordeste do estado do Tocantins (549'44” S e 47°21'27" W), foi
cedida pelo Centro de Tecnologia Mineral (CETEM) sob a designacdo de “arenito
zeolitico”, e equivale a uma zedlita do tipo Estilbita.

A zona zeolitica da Bacia do Parnaiba é um segmento da Formacdo Corda
representado por um arenito avermelhado e densamente salpicado por pontuacdes
esbranquicadas a leitosa. Os graos detriticos tém granulometria variando de fina a grossa
e estdo sempre envolvidos por uma pelicula avermelhada, de 6xido-hidroxidos de Fe e
esmectita. A fracdo esbranquicada corresponde ao cimento, composto de zedlitas e/ou
calcita (RESENDE, 2002). A zona mineralizada distribui-se por uma area superior a 1.000
km? abrangendo parte dos estados do Maranhdo e do Tocantins (Figura 3.2), com
espessura que alcanca mais de 30m. O conteldo de zedlitas nesse depdsito € varidvel,
registrando-se teores da ordem de até 50% (RESENDE et al., 2008).
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Figura 3.2: Mapa Geolégico de parte da Bacia do Parnaiba, indicando a area de ocorréncia de
zedlitas. Fonte: CPRM (2004).

A zedlita do tipo Clinoptilolita foi obtida em sua forma comercial, nas faixas
granulométricas de 0,4 - 1,0 mm e 1,0 - 3,0 mm. Ja a zedlita clinoptilolita / mordenita foi
doada em forma de torrBes, 0 que tornou necessario realizar a moagem e o peneiramento
desse material, de forma a se obter as mesmas faixas granulométricas da Clinoptilolita.
Por outro lado, o arenito zeolitico (Estilbita) proveniente da Bacia do Parnaiba apresentou
distribuicdo granulométrica na escala de >0,038 a 1,00 mm, ndo sendo possivel a sua
obtencdo nas mesmas faixas granulométricas das zeolitas comerciais, logo foi utilizado no
presente estudo “tal qual” foi coletado (Figura 3.3). Para uma melhor compreensao e
visualizacdo dos dados gerados no estudo, essas zedlitas foram designadas pelas
abreviacOes destacadas na tabela 3.1.

As amostras de zedlitas, apds terem as granulometrias estabelecidas, passaram
por processo de homogeneiza¢édo e quarteamento, com o intuito de se obter pequenas
por¢cbes de amostras representativas da amostra inicial. Todas essas amostras de
zedlitas foram lavadas com agua destilada e colocadas para secar em estufa a 105C.
Em seguida, foram encaminhadas para analises laboratoriais, de caracterizacdo das
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propriedades fisicas, quimicas e mineralégicas, e realizacdo dos ensaios de equilibrio em
lote e coluna de leito fixo, de acordo com as metodologias descritas a seguir.

Tabela 3.1: Identificacdo das zedlitas utilizadas no estudo.

) Faixa
) . Depbsito de . )
Tipo de Zedlita ) Granulométrica Abreviatura
Origem
(mm)

Estilbita (Arenito Zeolitico) Brasileiro >0,038a 1,0 AZ
Clinoptilolita Cubano 04-10 C1
Clinoptilolita Cubano 1,0-3,0 c2

Clinoptilolita / Mordenita Chileno 04-1,0 CM1
Clinoptilolita / Mordenita Chileno 1,0-3,0 CMm2

Al

\

Figura 3.3: Fotografia das zedlitas utilizadas no estudo.
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3.2.2. ANALISES FiSICAS

Na caracterizacdo das propriedades fisicas das zedlitas foram realizadas as
andlises de Granulometria e Densidade Real dos Grdos, no Laboratorio de
Caracterizacdo da Geotecnia da COPPE/UFRJ, de acordo com as metodologias
preconizadas na NBR 7181/1984 (combinacdo de peneiramento e sedimentacdo) e
NBR-6508/1984 (método do picndmetro) da ABNT, respectivamente. A andlise de
Condutividade Hidraulica (método do permeémetro de carga constante) foi realizada no
Laboratério de Fisica do Solo da Embrapa Solos-RJ, segundo o método EMBRAPA
(1997).

3.2.2.1. ANALISE TEXTURAL

As analises de caracterizacdo textural das zedlitas foram realizadas no
Laboratério de Catélise do Instituto Nacional de Tecnologia (LACAT/INT). O
procedimento analitico teve como base a técnica de adsorcao/dessorcéo fisica de
nitrogénio a -196 °C, usando um equipamento Micromeritics, modelo ASAP 2020. A
partir das isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, obteve-se a area de superficie
especifica das zeolitas pelo método proposto por BRUNAUER, EMMETT e TELLER -
BET (1938), volume de microporos (método t-plot) e volume e didmetro de mesoporos
pelo método de BARRETT, JOYNER e HALENDA —BJH (1951). Na realizacdo da analise
foram utilizadas massas de aproximadamente 300 mg de zedlita, previamente tratadas
em estufa a 100 °C por 24 horas. O pré-tratamento in situ que antecedeu a analise

consistiu no aquecimento da amostra a 350C sob vac uo.

3.2.3. ANALISES QUIMICAS

Para a caracterizacdo das propriedades quimicas das zedlitas foram realizadas no
LASP da Embrapa Solos-RJ as andlises de Capacidade de Troca Catidnica (CTC)
(método EMBRAPA, 1997 e SHINZATO et al., 2008) e Determinacao dos Teores Pseudo
Totais de Metais (método USEPA 3051). A composi¢cdo quimica dos éxidos presentes

nas zeodlitas foi obtida através da técnica de Fluorescéncia de Raio X em andlise
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efetuada no NUCAT (Ndcleo de Catdlise da COPPE/UFRJ). Esses procedimentos

analiticos estéo apresentados de forma mais detalhada nos tépicos a seguir.

Para complementar a caracterizacdo quimica das zedlitas realizou-se também no

LASP da Embrapa Solos-RJ as seguintes determinacdes: Potencial Hidrogeniénico (pH),

Condutividade Elétrica (C.E), Carbono Orgéanico (Corganico); € Sais Soluveis. Todas essas

andlises seguiram as metodologias preconizadas no manual EMBRAPA (1997),

conforme pode observado na tabela 3.2.

Tabela 3.2: Determinacgfes analiticas realizadas de acordo com o método EMBRAPA

(1997) para caracterizacdo quimica das zedlitas naturais.

Determinacao

Procedimento Analitico

Potencial Hidrogenibénico (pH)

Medicao do potencial eletronicamente por meio de eletrodo
combinado imerso em suspensao soélido: liquido (H,O e KCI)
na proporcdo 1:2,5. Para isso utilizou-se potencidmetro de
bancada, marca Orion, modelo 710A com eletrodo de vidro

combinado, da marca Analion.

Condutividade Elétrica (C.E)

Medicdo do extrato de saturagcdo (zedlita + H,O) em
condutivimetro de bancada, marca Tecnopon, modelo mCA
—150, com célula de condutividade da marca Analion,
Modelo C-801.

Carbono Organico

Oxidacdo da matéria organica com dicromato de potassio
em meio sulftrico e titulacdo do excesso de dicromato com

sulfato ferroso amoniacal.

Sais Soluveis

Determinados por meio da medicdo dos cétions e &nions
presentes no extrato aquoso obtido na pasta de saturagéo
(zedlita + 4gua). Leitura em Fotdmetro de Chama da marca
Digimed, modelo DM-6.
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3.2.3.1. CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA
» Método EMBRAPA (1997)

A capacidade de troca catibnica (CTC) das zedlitas determinada por esse método
consitiu na extracéo das bases trocaveis de célcio (Ca*") e magnésio (Mg®") com solucéo
de KCI (mol.L™") e de s6dio (Na*) e potassio (K*) com solugéo de Mehlich-1, seguida da
leitura dos elementos Ca** e Mg?* em Espectrémetro de Emiss&o Atémica com Plasma
Induzido (ICP-OES), da marca Perkin Elmer, modelo optima 3000 e Na® e K em
Fotdmetro de Chama da marca Digimed, modelo DM-6. O Aluminio trocavel (AI**) foi
obtido através de extracdo com solucéo de KCI (mol.L™") e determinacéo volumétrica com
solucdo diluida de NaOH. A acidez potencial (H" + AI**) foi determinada por meio de
extracdo com solucdo de acetato de calcio (0,5 mol.L™") tamponado a pH 7,0 em
presenca do indicador fenolftaleina e titulagio com solucdo de NaOH 0,025 mol.L*. A

partir dessas determinacdes se obteve:

~  Soma das Bases (Valor S) = Ca* + Mg?* + K" + Na

- Capacidade de Troca Catidnica (CTC) = S + (H" + A*Y)

= Método de saturacdo com solugcdo de acetato de sodio seguida de
acetato de amonio (SHINZATO et al., 2008)

Esse método consistiu, primeiramente, na saturacdo das zedlitas com acetato de
sédio. Para isso, foram preparadas misturas de 0,4 g de zedlita e 40 mL de solucdo de
acetato de sodio (mol.L'"), que foram mantidas sob agitacéo & temperatura ambiente por
2 horas a 100 bpm em mesa agitadora pendular da marca Techal, modelo TE240/1.
Apo6s esse periodo, as amostras foram centrifugadas em centrifuga Excelsa Baby I,
Modelo 206— R e filtradas com papel filtro de filtracdo média. Na segunda etapa, as
amostras saturadas com sédio foram misturadas com 40 mL de solugdo de acetato de
amodnio (mol.L") e agitadas por 2 horas, a temperatura ambiente, para provocar o
deslocamento do Na* pelo NH,". As solucGes coletadas ap6s a centrifugacéo e filtragem
foram encaminhadas para analise em Fotdmetro de Chama da marca Digimed, modelo
DM-6. Os valores de Na' quantificados nas solucdes representam os teores dos ions
retidos na estrutura da zeolita que, posteriormente, foram deslocados pelo aménio.
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3.2.3.2. TEORES PSEUDO-TOTAIS DE METAIS

Para determinar os teores pseudo-totais de metais presentes nas zedlitas, utilizou-
se 0 método USEPA 3051A (USEPA, 2007) . Esse método consistiu em adicionar 0,5 g
da massa do material zeolitico e 10 mL de acido nitrico 65% PA (HNO3) em tubos de
Teflon® PTFE, que foram encaminhados para digestdo fechada em forno de microondas
da marca Anton Paar, modelo Multiwave 3.000. A programacdo do microondas utilizada
para 0 método foi a seguinte: poténcia: 1400W; pressdo: 0,5 bar.s’; temperatura na
rampa: 175C em 5 30”; tempo de permanéncia a 175 no platd: 4'30” e tempo de
resfriamento 15'00”. A determinacao analitica dos metais foi obtida em Espectrédmetro de
Emissdo Atdmica com Plasma Induzido (ICP-OES) da marca Perkin Elmer, modelo
Optima 3000 (Figura 3.4). A vaz&do do argdnio no nebulizador foi de 0,50 L.min™, no
plasma de 15,00 L.mint e do gas auxiliar N de 0,80 L.mint. A vazdo da amostra foi de
2,00 mL.min%. O comprimento de onda e o limite de deteccdo dos elementos analisados

podem ser visualizados na tabela 3.3.

Tabela 3.3: Comprimento de onda (nm) e limite de deteccdo (mg.L™") dos elementos

analisados em Espectrdmetro de Emissdo Atémica com Plasma Induzido

(ICP-OES).
Comprimento de Onda Limite de deteccao
Elemento ) (mg.L ™)

Ca 317.933 0,030
Mg 279.079 0,020
Al 308.215 0,035
Cu 324.754 / 327.396 0,003
Fe 238.204 / 259.940 0,040
Mn 257.610 0,001
Zn 213.856 / 206.191 0,001
Cr 205.560/ 267.716 0,007
Co 228.616 0,007
Ni 232.003/231.604 0,020
Cd 214.438 | 226.502 0,002
Pb 220.353 0,040
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Todas as curvas analiticas dos metais pesados analisados pelo ICP-OES tiveram
coeficientes de determinacéo R? > 0,995. O procedimento analitico foi acompanhado de
provas em branco (Blank) e triplicatas para as amostras, material de referéncia
certificado (MRC 2709 — San Joaquin Soil) e padrdes aquosos (Merck) para os metais

analisados.

3.2.3.3. FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)

A composicdo quimica elementar de cada zedlita foi determinada através da
técnica de fluorescéncia de raios X (FRX). O procedimento de preparo da amostra para
determinacdo dos elementos foi por meio de pastilhas prensadas para andlise direta. O
equipamento utilizado na analise foi um Espectrédmetro de Fluorescéncia de Raios X da
marca Rigaku, modelo RIX 3100, tubo de rddio (4kw). Essa analise forneceu informacdes
gualitativas (identificacdo elementar) e quantitativas (quantificacdo elementar) da
composicdo quimica das zedlitas.

3.2.4. ANALISES MINERALOGICAS

Para a caracterizacdo mineralégica das zedlitas foram realizadas as andlises de
Difratometria de Raios X no Laboratério de Mineralogia da Embrapa Solos-RJ e
Microscopia Eletrbnica de Varredura Acoplada com Espectrometria de Energia
Dispersiva de Raio X (MEV-EDS) no Laboratério de Engenharia Metallrgica e de

Materiais da COPPE/UFRJ, conforme descritas abaixo:

3.2.4.1. DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

A estrutura cristalina das zedlitas foi avaliada pela técnica de Difratometria de
Raios X. Os difratogramas foram obtidos pelo método do pé (& < 0,053 e > 0,002 mm),
em equipamento Rigaku, modelo Miniflex II, utilizando-se tubo de cobre como fonte de
radiacdo Ka e monocromador de grafite, com tensdo de 30 kV e corrente de 15 mA
(Figura 3.4). As leituras foram feitas por passo, com variacdo de 0,050°. s™. O intervalo

de varredura para todas as amostras foi de 2° a 45° (26).
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As amostras foram analisadas em condi¢cdo “ao natural” conforme EMBRAPA
(1997) e CALDERANO et al. (2009). As laminas foram preparadas de forma né&o
orientada, pelo método do pé.

Os difratogramas foram confeccionados usando o programa Microcal Origin 6.0 e
interpretados segundo as tabelas do JCPDS, constantes em BERRY (1974), além de
tabelas e critérios de BRINDLEY E BROWN (1984), MOORE E REYNOLDS (1997) e das
tabelas constantes no site da INTERNATIONAL ZEOLITE ASSOCIATION (1ZA). A grafia
dos nomes esta de acordo com BRANCO (1987).

Figura 3.4: Fotografia do equipamento Rigaku, modelo Miniflex Il utilizado na analise de

Difratometria de Raios X.

3.2.4.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA ACOPLADA A
ESPECTROMETRIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS X (MEV-
EDS)

A morfologia das zedlitas foi avaliada por Microscopia Eletrénica de Varredura
Acoplada a Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios X (MEV-EDS). Para a
realizacdo da analise, amostras de zedlitas (<0,053mm) foram dispostas em fitas dupla
face, coladas em um porta-amostra de aluminio e metalizadas, em metalizador da marca
Elmitech, modelo K550 —K 250, com o propésito de torna-las condutoras. O equipamento
utilizado na analise foi um Microscopio JEOL-JSM, modelo 6460 equipado com
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Espectrobmetro de Dispersdo de Energia Noran System Six, modelo 200. A quantificacao

dos elementos foi realizada em modo semi-quantitativo.

3.3. ENSAIO DE EQUILIBRIO EM LOTE

O Ensaio de Equilibrio em Lote foi realizado no Laboratério de Contaminantes e
Residuos (LCR) da Embrapa Solos-RJ, de acordo com método preconizado pela USEPA
(1992) norma EPA/530/SW-87/006-F. O objetivo desse ensaio foi avaliar o poder sorcivo
de materiais zeoliticos, tendo em vista uma possivel aplicagdo em sistemas barreiras
reativas permedveis para a remedia¢do de aguas subterrAneas contaminadas por metais
pesados. Conforme pode ser visualizado no planejamento experimental do ensaio
expresso na tabela 3.4, neste estudo foi investigado o desempenho de trés diferentes
tipos de zedlitas naturais, em faixas granulométricas distintas, para os metais cadmio
(Cd*"), chumbo (Pb®), cobre (Cu®), niquel (Ni*) e zinco (Zn*) em sistema
monoelementar e multielementar.

A metodologia do ensaio consistiu, basicamente, na adicdo de um volume
conhecido de solucdo (V) contendo uma concentracdo inicial (C,) de um dado
contaminante em um recipiente. Uma massa conhecida do material zeolitico (m) foi
adicionada ao recipiente e a mistura formada foi agitada e levada ao equilibrio.
Posteriormente, o material zeolitico foi separado por filtragem em papel filtro de filtracao
média e a solucao resultante foi analisada em Espectrémetro de Emissao Atémica com
Plasma Induzido (ICP-OES) da marca Perkin Elmer, modelo Optima 3000. Para um
melhor entendimento do procedimento utilizado no ensaio, cada etapa executada sera
apresentada abaixo de forma detalhada.

3.3.1. PREPARO DA SOLUCAO CONTAMINANTE

As solugbes contaminantes de cadmio (Cd**), chumbo (Pb*"), cobre (Cu®), niquel
(Ni**) e zinco (Zn*) utilizadas no ensaio, foram obtidas através da diluicdo dos sais de
nitrato de cadmio (Cd(NOj3),. 4H,0), nitrato de chumbo (Pb(NOs3),), nitrato de cobre
(Cu(NO3),. 3H,0), nitrato de niquel (Ni(NOs),. 6H,0) e nitrato de zinco (Zn(NO3),.6H,0)
da marca Vetec Quimica Fina, em agua ultra-pura preparada pelo sistema de purificacédo
Millipore.
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Seguindo o método USEPA (1992), as concentra¢des dos contaminantes foram

determinadas de modo que fosse possivel conseguir uma série em progressiva

diminuicdo de aproximadamente 8 concentracdes distintas. Dessa forma, foram

elaboradas solu¢ées com as concentracdes 100 mg.L™"; 80 mg.L™; 60 mg.L™"; 40 mg.L™";

20mg.L":; 10 mg.Lh; 5 mg.L* e 1 mg.L"' para os sistemas monoelementares e

multielementares.

Tabela 3.4: Planejamento experimental do ensaio de equilibrio em lote.

. Faixa ) )
Zeolita o Contaminante Fatorial
Granulométrica
Cd*”
Pb2+
Arenito cu® -~ .
Zeoliti >0,038- 1,0 mm N2 1 zedlita x 1 granulometria x 6
eolitico i
(AZ2) . contaminantes = 6 ensaios
n
e
(Cd2+ + Pb2++ Cu2+ + Ni2++ Zn2+)
Cd2+
0,4 -1,0 mm Pb**
o (c1) Cu®* . _
Clinoptilolita N2 1 zedlita x 2 granulometrias x
e i
10-3.0 72 6 contaminantes = 12 ensaios
,U- 0,0 mm n
(C2) e
(Cd* + Pb* + Cu** + Ni** + Zn?")
cd*
0,4 -1,0 mm Pb**
o (CM1) Ccu®* . .
Clinoptilolita / N2 1 zedlita x 2 granulometrias x
e i
Mordenita 1030 . 6 contaminantes = 12 ensaios
,U- 0,0 mm n
(CM2) e

(Cd* + Pb* + Cu** + Ni** + Zn?")

Total =

30 ensaios

Para todas as solucdes preparadas determinou-se o potencial hidrogenidnico

(pH), a condutividade elétrica (C.E.) e o teor dos elementos sob investigacdo, antes e
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apoés o contato com as zedlitas. Para a determinacéo do potencial hidrogeniénico (pH) foi
utilizado potenciébmetros de bancada da marca Digimed (modelo DM-22), calibrado com
solucdo tampéo de pH 4,01 e pH 6,86 em eletrodo de vidro combinado da marca
Digimed, modelo DME-CV1. A condutividade elétrica (C.E.) foi mensurada em
condutivimetro de bancada da marca Tecnopon (modelo mCA —150), calibrado com
solucdo de 146,7 us/cm em célula de condutividade da marca Analion, Modelo C-801. Os
teores dos elementos nas solugcbes foram quantificados por meio de Espectrémetro de
Emissdo Atémica com Plasma Induzido (ICP-OES) da marca Perkin Elmer, modelo
Optima 3000 (Figura 3.5). Os comprimentos de ondas usados na leitura dos metais
foram os mesmos descritos na secdo 3.2.3. Os equipamentos especificados acima
também foram utilizados nas andlises realizadas nos ensaios subsequentes.

Figura 3.5: Determinacdo do teor de metais pesados nas solu¢des por meio de Espectrémetro de

Emissao Atdmica com Plasma Induzido (ICP-OES).

3.3.2. DETERMINACAO DA RAZAO SOLO:SOLUCAO

Define-se razdo zedlita:solugdo a razdo dada pela massa equivalente seca do
material reativo em gramas por volume (mL) de solu¢do. A determinagéo dessa razéo é
importante, uma vez que pode influenciar diretamente no pH, na for¢a ibnica e na
composi¢do quimica das suspensdes, que por sua vez pode interferir nos dados de
adsorcao (USEPA, 1992).
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Para a determinacdo da razdo zedlita:solucdo foi necessério, primeiramente,
realizar a corre¢cdo da massa seca das zedlitas utilizada no ensaio. Essa correcéo foi
obtida através do calculo da massa Umida da zedlita subtraida da sua umidade
higroscopica. A umidade higroscépica foi estabelecida ap6s a massa do material reativo
(zedlita) ser seca em estufa com circulacao forcada a 105<.

Conforme a recomendacdo da metodologia USEPA (1992), no presente estudo,
uma série de razoes entre 1:4 e 1:500 foram inicialmente testadas, em um ensaio com
duracdo de 24 horas, onde foram variadas somente as quantidades dos materiais
reativos (zeolitas) utilizados, mantendo-se constante a concentracdo e o volume da
solugcdo contaminante. Em linhas gerais, esse ensaio foi realizado da seguinte forma:
amostras das zedlitas foram pesadas em balanca analitica de precisédo da marca BEL,
modelo Mark 210A e transferidas para tubos tipo falcon TPP com volume de 50mL, e
adicionados nos tubos 40 mL de solugdo contaminante (com concentracdo de 100 mg.L’
). Em seguida, esses tubos foram postos em agitacdo a 100bpm, em mesa agitadora
pendular da marca Tecnal, modelo TE240/1, durante um periodo de 24hs. Decorrido o
tempo de agitacdo, as amostras foram filtradas em papel filtro de filtracdo média, e os
filtrados encaminhados para analises de determinacdo do potencial hidrogeniénico (pH),
condutividade elétrica (C.E.) e concentracdes de metais pesados de interesse. Todo
esse procedimento foi realizado para cada zedlita e espécie quimica investigada,
conforme descrito no planejamento experimental da tabela 3.4.

A metodologia USEPA (1992) recomenda que seja selecionada a razéo
zeolita:solucdo que apresente entre 10% a 30% de adsorcdo. Neste estudo, em um
primeiro momento, foram utilizadas as seguintes razfes: 1:4; 1:10; 1:20; 1:50; 1:100;
1:200; 1:500. Contudo, o metal Pb* em sistema monoelementar e os metais Cd**, Pb*",
Cu?, Ni** e Zn* em sistema multielementar apresentaram taxas de adsorcdo acima do
recomendado, sendo portanto, acrescidas para estes casos, as razdes 1:800; 1:1000;
1:1200 e 1:1400.

Essa metodologia recomenda ainda, que seja calculada a massa do material
reativo em equivalente de peso seco e a solucdo na razdo escolhida de forma a
ocuparem um volume de 80 a 90% do tubo utilizado no ensaio, com propésito de permitir
uma perfeita agitacdo da massa dentro do recipiente. Deste modo, no presente estudo
as razfes foram estabelecidas com a intencdo de ocuparem 80% do volume dos tubos

tipo falcons de 50mL utilizados no ensaio. Na tabela 3.5 pode ser verificada a massa
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seca da zedlita utilizada de acordo com a razdo estabelecida, para um volume fixo de

40mL de solucédo contaminante com concentracdo de 100 mg.L™.

Tabela 3.5: Massas da zedlita em grama utilizadas no ensaio.

Razé&o Massa seca da zedlita (g)
1:4 10,000
1:10 4,000
1:20 2,000
1:50 0,800
1:100 0,400
1:200 0,200
1:500 0,080
1:800 0,050
1:1000 0,040
1:1200 0,033
1:1400 0,028
1:1600 0,025

Todo procedimento analitico foi acompanhado de provas em branco (blank), de
modo a verificar a estabilidade quimica das solu¢gBes contaminantes e a ocorréncia ou
ndo de sor¢do por algum outro componente do sistema. Portanto, depois de analisadas
todas as solugBes, comparou-se a concentracdo inicial do soluto (Cp) com a
concentracdo da solucdo em branco (C;) para determinar onde ocorreu a adsor¢do ou
dessorcdo em superficies que ndo sejam do adsorvente. Tendo como base o método
USEPA (1992), quando a diferenca entre C; e Cy foi maior que + 3%, os dados foram
corrigidos. A corre¢éo para o branco foi realizada de acordo com a equacéo 3.1 (USEPA,
1992):
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%D =[(C,~-C,)/C,]x100 [Eq. 3.1]

Onde:

%D = percentual de diferenca;

C, = concentragao inicial do soluto (mg/L);

C, =concentracéo final do soluto no tubo branco (mg/L).

Valores negativos de D% implicam que C; > Cy. Os dados de adsorcao para este
caso foram subtraidos da diferenca entre C; e C.

A guantidade de soluto adsorvida percentualmente foi calculada pela equacgéo 3.2
(USEPA, 1992):

%A=[(C,-C,)/C,|x100 [Eq.3.2]
Onde:
%A= percentual de adsorcao;

C, = concentrag&o inicial do soluto (mg/L);

C, = concentracéo final do soluto no tubo branco (mg/L).

3.3.3. DETERMINACAO DO TEMPO DE EQUILIBRIO

Ap0s determinada a proporc¢do zedlita:solucdo mais apropriada para cada material
reativo e espécie quimica em investigacdo, foi determinado o tempo de equilibrio. O
tempo de equilibrio é definido como o tempo minimo necessario para estabelecer uma
mudancga na taxa de concentracdo da solucao igual ou menor que 5 % para um intervalo

minimo de 24 horas (USEPA,1992), conforme descrito ha equacéo 3.3.

% < 0,05 por intervalo de 24 horas [Eq 3.3]

Para a avaliagdo do tempo de equilibrio foram utilizados os tempos de agitacdo de

1, 4, 24, 48 e 72 horas. Estes intervalos de tempo representam o tempo de agitagdo em
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que a interacdo entre a superficie sélida do material reativo e a fase liquida é
intensificada possibilitando uma maior interacéo entre essas fases.

O procedimento utilizado neste ensaio consistiu em adicionar em frascos tipo
falcons TPP com capacidade de 50mL, a massa do material reativo (zedlita) e a solucao
contaminante com concentracdo de 100 mg.L", correspondente & proporcdo
zeodlita:solucdo estipulada anteriormente para cada material reativo (zedlita) e
contaminante utilizado neste estudo. Em seguida, esses frascos foram fechados e
colocados em agitacdo a 100 bpm em mesa agitadora pendular da marca Tecnal,
modelo TE240/1, e a cada intervalo de tempo estabelecido (1, 4, 24, 48 e 72 horas) as
amostras foram filtradas em papel filtro de filtracio média, e os filtrados tiveram o
potencial hidrogeniénico (pH), a condutividade elétrica (C.E.) e as concentracfes dos
metais pesados em estudo determinados.

O tempo de equilibrio determinado para cada zedlita e espécie quimica investigada

foi obtido por meio da equacéo 3.4.

%AC = %xloo [Eq 3.4.]

1
Onde:

%AC = variagdo da mudancga de concentracao;

C,= concentragédo do soluto no tempo [mg/L];

C, = concentragdo da solucéo depois de 1, 4, 24, 48 e 72 horas [mg/L].

3.3.4. ENSAIO DE EQUILIBRIO PROPRIAMENTE DITO

ApGs o tempo de equilibrio ser estimado e a melhor proporgdo solo: solugédo ser
determinada, foram realizados os ensaios de equilibrio em lote propriamente dito. Essa
etapa do ensaio foi realizada utilizando-se as concentragbes de 1 mg.L™; 5 mg.L™; 10
mg.L; 20 mg.L'; 40 mg.L"; 60 mg.L?’ 80 mg.L™ e 100 mg.L' das solucbes
contaminantes dos metais de Cd**, Cu®*, Pb®, Ni**, Zn?* em sistema monoelementar e
multielementar. De uma forma geral, o procedimento utilizado neste ensaio consitiu em
adicionar em tubos falcons com capacidade de 50 mL, as proporcdes zedlita:solugédo
estipuladas anteriormente, utilizando as diferentes concentragbes das solucdes

contaminantes descritas acima. As misturas obtidas foram postas em sistema de
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agitacdo, sendo retiradas apdés o tempo especificado no ensaio de equilibrio.
Posteriormente, essas amostras foram filtradas em papel filtro de filtracdo média e os
filtrados foram encaminhados para andlises de determinagéo do potencial hidrogeniénico
(pH), a condutividade elétrica (C.E.) e concentracBes dos metais pesados sob
investigacao.

A determinacdo da massa de soluto adsorvida da solucéo por unidade de massa

do material reativo (zedlita) foi obtida através da equacéo 3.5 (USEPA, 1992):

%€ ) [Eq 3.5]

x/m=

Onde:

x/ m= quantidade de soluto adsorvido por massa unitaria do material reativo;

m= massa do material reativo em gramas na mistura (massa equivalente do

material reativo seco);

C,= concentracéo inicial do soluto na solucéo (antes do contato com o material

reativo);

C = concentracao de equilibrio do soluto (ap6s o contato com o material reativo);

V = volume de solugdo em contato com o material reativo.

A partir dos resultados obtidos no ensaio as isotermas de adsorcdo foram
tracadas. Neste estudo foram utilizados trés modelos tedricos de isotermas linearizadas:
Linear, Freundlich e Langmuir. O modelo mais adequado foi selecionado com base na
comparacdo dos valores dos coeficientes de determinacéo (R?) para cada zedlita, faixa

granulométrica e metal estudado, optando-se pelos valores mais proximos a 1.

3.4. ENSAIO DE COLUNA DE LEITO FIXO

O Ensaio de Coluna de Leito Fixo foi realizado no Laboratério de Contaminantes
e Residuos (LCR) da Embrapa Solos-RJ, de acordo com os procedimentos utilizados por
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TAVARES (2009), CRESENCIO JUNIOR (2008) e SILVA (2008). Esse ensaio foi
realizado de forma complementar ao ensaio de equilibrio em lote, com o objetivo de
determinar a capacidade total de remogéo e o tempo de saturacdo dos metais pesados
em solucado pelas zedlitas. No ensaio foi utilizado o planejamento experimental descrito

na tabela 3.6.

Tabela 3.6: Delineamento experimental do ensaio de coluna de leito fixo.

. Faixa ) )
Zeollitas o Contaminante Fatorial
Granulomeétrica

cd”’

Pb2+

Cu2+ . .

(AZ2) contaminantes = 5 ensaios
Ni2+

Zn2+

Arenito Zeolitico >0,038- 1,0 mm 1 zedlita x 1 granulometria x 5

Cd2+

Pb2+

Cu2+ . .

(C1) contaminantes = 5 ensaios
Ni2+

zn?t

Clinoptilolita 0,4-1,0 mm 1 zedlita x 1 granulometria x 5

Cd**

Pb**
) o ) 0,4-1,0 mm -
Clinoptilolita / Mordenita Cu _ _
(CM1) N contaminantes = 5 ensaios

i

zn?t

1 zedlita x 1 granulometria x 5

Total = 15 ensaios

Esse ensaio consistiu em percolar uma solucdo contaminante através de uma
coluna cilindrica preenchida com material reativo (zedlita), a uma vazéo controlada e
constante. O efluente da coluna era coletado periodicamente (em intervalos pré-
estabelecidos) em tubo tipo falcon TTP, filtrado e encaminhados para a determinacéo do
potencial hidrogenidnico (pH), da condutividade elétrica (C.E) e da concentracdo dos
metais pesados sob investigacdo (Figura 3.6). A coluna utilizada no estudo foi
confeccionada em acrilico cristal com 15,0 cm de altura e 6,0 cm de didmetro interno. A

base da coluna foi elaborada em forma de funil e o topo em forma de tampa, tanto a
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base quanto o topo continha um diafragma perfurado. Sobre esses diafragmas foi
colocada uma camada de pérolas de vidro a uma altura de 1 cm recoberta por uma
manta de drenagem, de forma a permitir que o fluxo fosse distribuido uniformemente,
sem que ocorressem caminhos preferenciais, visando manter constante a frente de
molhamento do sistema, além de a manta de drenagem evitar o arraste de particulado do
material reativo para o recipiente coletor. O corpo de prova foi moldado entre essas
camadas de pérolas de vidro, com auxilio de um funil, com o intuito de manter a massa
do material reativo (zedlita) distribuida de forma uniforme pela coluna. Para vedar as
colunas foram utilizados parafusos, porcas, arruelas e o’rings. A coluna foi montada em
suporte de garras e nivelada nos sentidos horizontal e vertical com o auxilio de um nivel
de agua.

Corpo de Prova

(Coluna)

Bomba

Solucéo Peristéltica

Contaminante

Coleta do Efluente
Figura 3.6: Sistema de coluna em leito fixo utilizado no estudo.

No ensaio foram utilizadas as solugdes contaminantes de cadmio (Cd*"), chumbo
(Pb*), cobre (Cu®), niquel (Ni*") e zinco (Zn**), que foram obtidas através da diluic&o
dos sais de nitrato de cadmio (Cd(NOs),. 4H,0), nitrato de chumbo (Pb(NOs),), nitrato de
cobre (Cu(NOs),. 3H,0), nitrato de niquel (Ni(NOs),. 6H,O) e nitrato de zinco
(Zn(NOs),.6H,0) da Vetec quimica fina em agua destilada. A concentracdo obtida para

cada tratamento pode ser verificada na tabela 3.7.

68



As solugdes contaminantes foram armazenadas em reservatorios tipo barriletes
com capacidade para 30 litros. Essas solu¢des foram percoladas em fluxo ascendente
pela coluna por meio de uma bomba dosadora peristaltica da marca Milan, modelo BP -
600, com uma vazéo de 7,8 mL/min, utilizando tubos de 6,0 mm tanto na entrada como
na saida da coluna.

Tabela 3.7: Concentracfes dos contaminantes utilizados no ensaio de coluna de leito

fixo.

Contaminante Concentracdo (mg.L ™)

Cd** 98,00
Pb?* 100,00
cu* 98,00
Ni* 100,00
zn** 96,00

Inicialmente, em todos os ensaios, o corpo de prova (preenchido com zedlita) foi
percolado com agua destilada, em quatro intervalos distintos (de 30 em 30 minutos), com
o propésito de uniformizar o fluxo hidraulico e obter a saturacao total do material reativo
(zedlita). Posteriormente a esse periodo de saturacdo total do material, foram coletadas
amostras da agua destilada percolante (6 coletas de branco) utilizando tubos tipo Falcon
TPP com capacidade para 50 mL. Todas as amostras coletadas foram filtradas com
papel filtro de filtracdo média. Apds as coletas das amostras de branco (blank), iniciou-
se a percolagdo com a solugdo contaminante, e a cada intervalo de tempo pré-
determinado realizaram-se coletas do efluente na saida do topo da coluna. O efluente foi
coletado com intervalo de 0,5h nas 4 primeiras horas, seguido de intervalos de 1 hora
nas 12 horas subseqientes. Apés esse periodo de 16 horas, as coletas foram realizadas
em intervalos de 2 horas até o final de cada ensaio. Todos os efluentes coletados foram
encaminhados para analises de determinacdo do potencial hidrogenibnico (pH),
condutividade elétrica (C.E.) e concentragbes dos metais pesados sob investigacdo
(Figura 3.7). Os equipamentos utilizados nessas analises foram os mesmos descritos na

secao 3.2.2.
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(A)

Figura 3.7: (A) Coleta do Efluente (B) Determinagcdo do Potencial Hidrogenidnico (pH) e (C)

Determinacéo da Condutividade Elétrica (C.E).

3.4.1. PARAMETROS UTILIZADOS NO ENSAIO DE COLUNA DE LEITO FIXO

Durante a realizacdo dos ensaios de coluna de leito fixo diversos parametros
inerentes a esse sistema foram determinados, com o intuito final de se obter a
capacidade total de remocédo dos metais pesados de interesse pelas zedlitas em estudo.
Esses parametros estdo descritos abaixo (SOUZA, 2007):

DENSIDADE APARENTE (,Oap) E DE EMPACOTAMENTO (p,)

A densidade aparente € a relagdo de massa por unidade de volume do
adsorvente no leito. Ela foi determinada pelo método da proveta (EMBRAPA, 1997).
Posteriormente determinou-se a densidade de empactamento do leito (pg),
representada pela equacéo 3.6:
M,

L
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Onde:

M, = massa total do leito de particulas dentro da coluna;

V, =é o volume total (interno) da coluna vazia.

A partir do valor de p, determinou-se a porosidade do leito, que representa a

fracdo de espacos vazios dentro da coluna preenchida com o adsorvente que pode ser
expressa pela equacao 3.7:

V, -V
e= -S—E :LV—p [Eq. 3.7]
ap L

Onde:

p. = densidade de empacotamento;

Pap = densidade aparente;

V, = volume total (interno) da coluna vazia,

V,, =volume total de particulas do leito (volume aparente).

TEMPO PARA O ESTABELECIMENTO DA ZAP ( t")

A zona de adsorc¢édo primaria (ZAP) compreende a porcdo que fica entre o ponto

de exaustéo (C,) e o ponto de ruptura (C,). O tempo que a zona de adsor¢io primaria

(ZAP) levou para se movimentar ao longo da coluna foi obtido pela equacéo 3.8 (KUNDU
& GUPTA, 2005; GRUPTA, et al., 2000; GUPTA et al., 1997):

{ =V [Eq. 3.8]

R,
Onde:

t, = tempo total para o estabelecimento da ZAP (min)
V, = volume de exaustéo (mL)

F .= fluxo volumétrico (mL.min™)

O tempo necessario para movimentar a ZAP ao longo da coluna (t;) foi obtido

pela equacéo 3.9 (GRUPTA, et al., 2000; GUPTA et al., 1997):
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[Eq. 3.9]
Onde:

t;= tempo necessario para mover a ZAP (min);

V, = volume de exaustdo (mL);

V, = volume de ruptura (mL);

F,,= fluxo volumétrico (mL.min™).

RAZAO DE PROFUNDIDADE DO LEITO ADSORVENTE ( D)

A razado de profundidade do leito adsorvente pelo tempo foi obtida por meio da
equacédo 3.10 (GRUPTA, et al., 2000; GUPTA et al., 1997):

o_ t;

D t -t

X

[Eq. 3.10]

Onde:
0 = comprimento da ZAP (cm);
D = profundidade do leito (cm);

t;= tempo necessario para mover a ZAP (min);
t, = tempo total para o estabelecimento da ZAP (min);

t, = tempo para a formagéo da ZAP (do ponto de ruptura até o ponto de

exaustao) (cm).

TEMPO NECESSARIO PARA FORMACAO INICIAL DA ZAP ( b )

O tempo necessario para a formacdo da zona de adsorcéo priméaria (ZAP) foi
determinado através da equacao 3.11 (GRUPTA, et al., 2000; GUPTA et al., 1997):

f=1-— [Eq. 3.11]

Onde:

f = capacidade fracional da coluna;
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t, = tempo necessario para mover a ZAP (min);

t;= tempo para a formagdo da ZAP (do ponto de ruptura até o ponto de

exaustao) (min).

PERCENTUAL DE SATURAGCAO DA COLUNA ( %S)

O percentual de saturacdo da coluna foi obtido por meio da equagdo 3.12
(GRUPTA, et al., 2000; GUPTA et al., 1997):

%S = [1—@} x 100 [Eq. 3.12]

Onde:
0 = comprimento da ZAP (cm);

D = profundidade do leito (cm).

CAPACIDADE DE REMOGAO DA COLUNA ( @)

A capacidade maxima de remocao (Q) (mg metal/g zedlita) foi obtida através da
equacao 3.13 (GASPAR , 2003):

A

j (1-C/C,)dt [Eq. 3.13]

t=0

Q

Onde:
Q= quantidade do metal removido (mg do metal/g da zedlita);
C, = concentracéo inicial do metal na solugéo (mg.L™);

C = concentragéo do metal na saida da coluna (mg.L™);
V = vazéo volumétrica (L/min);

M, = massa seca da zedlita (g).
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES: CARACTERIZACAO DO

MATERIAL REATIVO (ZEOLITAS)

Antes de ser aplicado em sistemas de barreiras reativas permeaveis, o material
reativo deve satisfazer alguns requerimentos basicos, como por exemplo, ser reativo,
apresentar uma boa estabilidade, performance hidraulica e compatibilidade ambiental
(GAVASKAR et al.,, 2000). Portanto, tornou-se extremamente relevante, no presente
estudo, obter informacgdes acerca das propriedades fisicas, quimicas e mineral6gicas das
zeolitas sob investigagdo, com o intuito de diagnosticar as caracteristicas especificas
desses materiais que podem tornar viavel ou ndo 0 seu emprego em sistemas de BRPs
para remocdo de metais pesados. Nos tépicos a seguir podem ser verificados os
principais resultados obtidos nas analises laboratoriais de caracterizacao das zedlitas.

4.1. PROPRIEDADES FiSICAS

Embora as zedlitas investigadas neste estudo apresentem particulas de
tamanhos diversos, foram utilizadas nos ensaios faixas comerciais especificas (0,4 — 1,0
mm e 1,0 — 3,0 mm). Sendo assim, foram realizadas as andlises granulométricas das
mesmas, com o intuito de conhecer as formas das curvas de distribuicdo das particulas
gue constituem os referidos materiais. Apesar de também estabelecida a curva de
distribuicdo granulométrica para o arenito zeolitico, 0 mesmo nao foi comparado com o0s
demais tipos de zedlitas, por questdes relativas & sua natureza de formacao, onde nao
foi obtido em granulometria superior a 1,0 mm, se apresentando na faixa granulométrica
de >0,038 a 1,00 mm (Figura 4.1). Nas figuras 4.2 e 4.3 podem ser visualizadas as
curvas granulométricas obtidas para as zedlitas clinoptilolita (C1l) e clinoptilolita /
mordenita (CM1) na faixa de 0,4 — 1,0 mm.

Com base na curva granulométrica obtida para a faixa de 0,4 —1,0 mm, verificou-

se que as zedlitas do tipo clinoptilolita (C1) e clinoptilolita / mordenita (CM1) obtiveram
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classificacdo similar, ou seja, os didmetros dos grdos apresentaram uma distribuicdo
percentual proxima, dentro da faixa estabelecida. A maior variagdo em percentual, entre
uma zedlita e outra, foi no didmetro de 0,42mm que alcancou a margem dos 9%, porém
para os demais diametros a diferenca ficou abaixo de 2%. Constatou-se também a
presenca de uma pequena parcela de particulas finas (fracdo <0,06) em ambas as
zeolitas. Ja o arenito zeolitico (AZ) obteve em maior percentual os diametros na escala
de 0,25 mm a 0,074mm, que representaram 67,79 % da amostra.

Para as zeolitas com faixa granulométrica de 1,0 — 3,0 mm, foram realizadas
somente uma distribuicdo granulométrica, de forma a ndo descaracteriza-las (destorroar
os grdos com granulometria superior a 2 mm). Logo, nao foi possivel obter uma curva
granulométrica para essas zedlitas. Na tabela 4.1 observa-se a distribuicdo em

percentual dos didmetros obtidos para cada zedlita.

Curva Granulométrica
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Figura 4.1: Curva granulométrica obtida para o arenito zeolitico - AZ (>0,038-1,0 mm).
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Figura 4.3: Curva granulométrica obtida para a zedlita do tipo clinoptilolita / mordenita- CM1 (0,4



Tabela 4.1: Distribuicdo granulométrica obtida para as zedlitas do tipo clinoptilolita e

clinoptilolita / mordenita (1,0 -3,0 mm).

Granulometria (mm) Retido (%)
Clinoptilolita (C2) Clinoptilolita / Mordenita (CM2)
4,8-2,36 47,99 41,35
2,36-2,0 20,55 12,80
2,0-0,85 31,46 45,85

Os resultados da analise textural indicaram que o arenito zeolitico (AZ)
apresentou uma area de superficie BET, de microporos e externa inferior as demais
zeolitas utilizadas no estudo (vide tabela 4.2). Por outro lado, as zedlitas do tipo
clinoptilolita (C1 e C2) e clinoptilolita / mordenita (CM1 e CM2) apresentaram valores
proximos, sendo verificadas somente algumas diferencas entre as faixas granulométricas
avaliadas. Ja os valores dos didmetros médios dos poros das zedlitas se comparados
com os raios hidratados dos cations utilizados nos experimentos laboratoriais (vide
tabela 2.10), demonstraram que a abertura dos poros das zedlitas sdo suficientemente

grandes para permitir a difuséo dos ions no seu interior.

Tabela 4.2: Avaliacao textural por adsorcdo de N,. area superficial especifica BET, area
de microporos, area externa, volume total de poro, volume de microporos,

volume de mesoporos e diametro médio de poro.

Material Dy

Reativo SSE‘_I'l Sl\;icr_c; Sl\;es-ci SExzter?la Vtc;tal . Vmi:;:ro_l Vm;aso_l (BJ H)
o (mg”)  (mg")  (m7gY) (mg”) (ecm'g’) (em7g) (ecm'gT)

(Zedlita) A
AZ 9,83 2,61 6,43 7,22 0,01 0,000819 0,015088 85,75
Ci1 129,42 96,62 9,05 32,79 0,10 0,044818 0,035512 156,85
Cc2 132,30 106,78 11,48 25,51 0,10 0,050634 0,041512 144,53
CM1 141,04 98,98 24,95 42,05 0,13 0,045693 0,083029 133,11
CM2 120,07 74,47 18,49 45,59 0,12 0,033207 0,070074 151,54
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Com relacdo a permeabilidade das zedlitas, nota-se que estas apresentaram uma
boa performance hidraulica, com excecdo do arenito zeolitico (AZ). A baixa
permeabilidade verificada para o arenito zeolitico (AZ) esta relacionada ao grande
percentual de particulas finas presentes em sua composi¢ao granulométrica (vide figura
4.1), que se torna um fator limitante para a boa fluidez da agua através do material. Por
essa razdo, GAVASKAR et al. (2000) sugerem que quando for realizada a sele¢do do
tamanho das particulas do meio reativo deve ser levado em consideracdo ndo somente a
sua reatividade, mas também a sua permeabilidade. Segundo esses autores, em geral, a
reatividade é inversamente proporcional ao tamanho das particulas, enquanto que o
oposto ocorre com a permeabilidade. Na tabela 4.3 podem ser verificados os resultados
encontrados para cada zeélita nas analises de condutividade hidraulica e densidade real

dos graos.

Tabela 4.3: Propriedades fisicas das zedlitas avaliadas no estudo.

Material Condutividade Densidade
Reativo Hidraulica Real
(Zedlita) (cm.h™) (g.cm™)
AZ 1,22 2,52
C1 >25,00 2,67
Cc2 >25,00 2,67
CM1 >25,00 2,33
CM2 >25,00 2,33

4.2. PROPRIEDADES QUIMICAS

Com relacdo aos resultados da capacidade de troca catibnica das zedlitas
avaliadas neste estudo, foi identificado que, de uma forma geral, se mostraram inferiores
aos comumente verificados na literatura para esses mesmos tipos de zedlitas (tabela 4.4
e 4.5), tanto no que se refere a capacidade de troca catidnica tedrica obtida por formula
quimica, como também, por métodos experimentais. Um dos métodos utilizados neste

estudo foi o protocolo para fins de fertilidade agricola largamente praticado no Brasil,
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recomendado pela EMBRAPA (1997). Este método visa a neutralizacdo das cargas
eletrostéticas presentes nos colbéides superficiais do solo por solucdes extratoras
diversas. O percentual de bases extraidas por essa metodologia aproxima-se em muito a
real capacidade de troca ibnica dos solos. Porém, em se tratando de materiais zeoliticos,
cuja principal caracteristica é a grande capacidade de troca ibnica e armazenamento de
jons em suas estruturas microporosas, 0 emprego dessa metodologia ndo se mostrou
adequado para refletir a real CTC. Deste modo, no estudo optou-se também por
determinar a capacidade de troca catidnica das zedlitas através da metodologia utilizada
por SHINZATO et al. (2008). Esse método tem como principio uma saturacéo prévia das
zeolitas com solucdo de acetato de sodio e, em seguida, com solucdo de acetato de
amonio, de forma a provocar o deslocamento do Na" pelo NH,", para quantificar os
teores de Na" que séo retido na estrutura zeolitica e posteriormente deslocados pelo
amadnio.

De acordo com os resultados experimentais obtidos, observou-se que 0 arenito
zeolitico (AZ) apresentou, por ambos os métodos utilizados, uma capacidade de troca
catibnica inferior a constatada por DUARTE et al (2002) e SOARES (2010), que
verificaram em seus estudos uma CTC de 0,92 meq.g'e 0,89 meq.g™*, respectivamente,
para o arenito zeolitico também procedente da Bacia do Parnaiba, porém na forma
concentrada (90,5% de estilbita e 9,5% de quartzo), utilizando o cloreto de potassio (KCI)
e o nitrato de aménio (NH4NO3) como solugdo extratora. Contudo, convém mencionar
que o processo de concentracdo do arenito zeolitico favorece a um aumento da CTC.
Esse pressuposto foi comprovado no estudo de PAIVA et al. (2004), que observaram que
a CTC tedrica da zedlita Estilbita, também oriunda do depdsito da Bacia do Parnaiba,
aumentou de 1,69 meq.g™ na amostra para 2,55 meq.g™ no concentrado obtido por mesa
vibratéria, representando um acréscimo nesta propriedade de 66%.

Com relacao as zedlitas do tipo clinoptilolita, pesquisadores como CORREIA et al.
(2010) também ressaltaram que a zedlita clinoptilolita utilizada em seu estudo
apresentou uma CTC inferior se comparada aos valores vistos na literatura. A CTC
encontrada por esses autores foi de 0,99 meq/g, utilizando o acetato de aménio como
solucdo de contato. Esse valor se mostrou préximo ao obtido por SOARES (2010), que
também utilizou o fon NH,* como o cétion de troca e obteve uma CTC de 0,97 meq.g™
para um clinoptilolita natural procedente de diferentes regides da Europa. Embora as
clinoptilolitas avaliadas no presente estudo tenham apresentado uma CTC superior as

verificadas pelos autores acima citados, os valores aqui obtidos se mostraram também
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inferiores aos relatados na literatura para esse mesmo tipo de zedlita. BARROS (1996)
menciona que a zedlita clinoptilolita apresenta uma CTC de 2,3 meq.g™”, podendo, no
entanto, esses valores variarem bastante, pois por ser natural apresenta impurezas.

A zedlita do tipo clinoptilolita / mordenita (CM 1 e CM2), dentre as zedlitas
analisadas neste estudo, foi a que apresentou uma maior capacidade de troca catidnica,
por ambos os métodos utilizados. Essa zedlita foi a que obteve as maiores
concentracdes de célcio (Ca®*) na estrutura zeolitica. A CTC observada para essa zedlita
através do método EMBRAPA (1997) se mostrou similar a verificada por ENGLERT &
RUBIO (2005) para uma zedlita natural chilena de composicao mineral semelhante (48%
de clinoptilolita, 30% mordenita 30%, 5% de albita e 15% de quartzo). Os autores
encontraram uma CTC de 0,74 meq.g" para a zedlita em sua forma natural (sem

tratamento).

Tabela 4.4: Capacidade de Troca Catiénica (CTC) encontrada para as zedlitas avaliadas

no estudo utilizando o método recomendado pela EMBRAPA (1997).

Complexo Sortivo meq.g

Valor
Material Reativo e o . . 2 . Valor  Valor
. Ca Mg K Na S Al
(Zedlitas) T V %
(Soma)
AZ 0,23 0,04 0,0050 0,02 0,29 0,0000 0,000 0,29 100,00
C1 0,24 0,03 0,0074 0,06 0,33 0,0050 0,028 0,37 91,00
C2 0,29 0,03 0,0067 0,06 0,38 0,0010 0,020 0,41 94,82
CM1 0,52 0,07 0,0028 0,07 0,66 0,0010 0,015 0,69 97,67
CM2 0,52 0,07 0,0028 0,07 0,66 0,0010 0,015 0,69 97,67
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Tabela 4.5: Capacidade de Troca Catiénica (CTC) encontrada para as zedlitas avaliadas

no estudo utilizando o método de saturacéo por solucdo de acetato de sodio

e amoénio.
Material
) CTC
Reativo Na® ( 2
a (meq.
(Zedlita) a-9
AZ 0,578
C1 1,521
Cc2 1,735
CM1 1,838
CM2 1,797

Com base nos dados obtidos na analise de fluorescéncia de raio X (Tabela 4.6),
observou-se que a relagcdo Si/Al obtida para o arenito zeolitico (AZ) foi semelhante a
verificada por CALVO et al. (2009), que em seu estudo também avaliaram esse material
proveniente da Bacia do Parnaiba e encontraram uma relacdo Si/Al de 3,01, utilizando o
mesmo procedimento analitico. Esses autores constataram em sua amostra
concentragbes quimicas dos elementos em percentuais proximas as verificadas na
presente pesquisa (56,92 SiO,; 16,68 Al,O3; 4,58 Fe,03; 4,83 CaO; 2,88 MgO; 0,90 K,0;
0,31 Na,0O), exceto para o Oxido de magnésio que no atual estudo apresentou
concentracdo de 9,73%. Esses resultados demonstraram, portanto, que embora o arenito
zeolitico seja procedente do mesmo depésito sedimentar, as diferentes formacfes
impostas em uma mesma area conferem a este uma composi¢cdo quimica um pouco
diferenciada.

Para as zedlitas do tipo clinoptilolita (C1, C2, CM1 e CM2) foram observadas altas
concentracBes de 6xido de aluminio em suas composices. As relaces Si/Al obtidas
para essas zeolitas se mostraram inferiores aos valores freqiientemente verificados na
literatura para as clinoptilolitas (Tabela 4.7). De acordo com o relatério do Subcomité
sobre zedlitas da Associacdo Internacional Mineraldgica, as clinoptilolitas apresentam
uma relacao Si/Al 24,0 (COOMBS, 1997). A relacdo Si/Al € uma importante propriedade
das zedlitas, pois esta teoricamente relacionada com a sua capacidade de troca

7

catibnica e seletividade. Uma alta capacidade de troca catibnica € observada para
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zeolitas com baixa relacdo Si/Al (SZOSTAK, 1989), da mesma forma que, zedlitas com
alta carga estrutural, ou seja, com alta concentragdo de aluminio em sua estrutura, tem
preferéncia por cations pequenos ou altamente carregados (RUPP, 1996; COLELLA,
1996), como o chumbo e o cadmio que sdo objetos de estudo da pesquisa.

Embora a técnica de fluorescéncia de raio x empregada no presente estudo seja
usualmente utilizada na avaliagdo da composicdo quimica das zedlitas, vale ressaltar
gue este procedimento analitico detecta os ions presentes na amostra, podendo estes
estar ou ndo na estrutura cristalina, ou até mesmo associado a impurezas (RIBEIRO &
RODRIGUES, 2010). Desta maneira, a relacdo Si/Al e os cations trocaveis obtidos na
pesquisa por essa técnica sdo da amostra e ndo necessariamente da rede cristalina.

Tabela 4.6: Composicdo quimica das zedlitas avaliadas pela técnica de Fluorescéncia
de Raio X (FRX).

Material Reativo (Zedlita)

Oxidos AZ C1 c2 CM1  CM2
Teor (%)
Zn0O - 1,27 1,83 - -

Fe;0s 551 255 200 524 524
TiO, - 0,53 - 0,61 0,61
CaO 6,46 338 333 517 517
K,O 1,49 1,88 224 089 089
SO, 59,54 70,61 70,40 67,82 67,82
Al,O4 16,98 16,36 16,58 17,35 17,35
MgO 973 142 131 151 1,51
Na,O 026 196 229 138 1,38
Si/Al 309 380 374 344 344

82



Tabela 4.7: Relacdo Si/Al verificada na literatura para a zedlita do tipo clinoptilolita de

diferentes locais.

Zedlita Si/Al Referéncia
Clinoptilolita — Equador 5,05 CALVO et al. (2009)
Clinoptilolita / Heulandita — Cuba 4,75 SOARES (2010)
Clinoptilolita — México 5,22 HERNANDEZ et al. (2000)
Clinoptilolita — Italia 4,16 LANGELLA et al. (2000)
Clinoptilolita — Turquia 6,23 YILMAZ et al. (2007)
Clinoptilolita — Grécia 4,43 DOULA (2002)

Os potenciais hidrogenibnicos (pH) das zedlitas em agua se mostraram alcalino
ou proximo da neutralidade (8,8 — 6,1), fato este importante para aplicacdo desses
materiais em sistemas de BRPs, uma vez que, ndo irdo alterar as condicdes naturais das
aguas subterréneas, que geralmente apresentam pH entre 5,5 e 8,5 (ZIMBRES, 2011).
J& no que se refere a variagcdo dos pHs (pH KCI — pH H,0), observou-se que em todas
as zeodlitas predominam a existéncia de cargas superficiais negativas que,
conseqientemente, conferem a estas uma maior capacidade de adsorver cétions (vide
tabela 4.8).

As condutividades elétricas (C.E.) obtidas para as zedlitas se mostraram de uma
forma geral baixas, ndo ultrapassando 0,60 ps/cm, com excec¢éo da clinoptilolita (C2) que
apresentou uma condutividade elétrica relativamente alta (2,32 ps/cm), se comparada
com as demais zedlitas avaliadas. A condutividade elétrica é usada para medir a
quantidade de sais presentes na solucédo, sendo mais alta quando maior for a quantidade
de sais. Nos resultados expressos na tabela 4.8 foi identificado que a quantidade de
sodio (Na') solivel obtida para a clinoptilolita C2 foi alta, o que explica uma

condutividade elétrica superior para esse material.
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Tabela 4.8: Propriedades quimicas das zedlitas avaliadas neste estudo.

Pasta Sais Sol.
pH 1:2,5
Saturada Cmol ./kg
. . C . j
Material Reativo pH pH 100Na C.E Agua . .
L1 ApH organico T K Na
(Zedlitas) (H,0) (KCI 1N) (usem) (%)
(9/kg)

AZ 8,8 6,8 -2,0 0,23 6,00 0,26 34,00 0,01 0,01
C1 6,1 3,8 -2,3 0,76 17,00 0,58 48,00 0,01 0,12
Cc2 6,3 54 -0,9 0,93 14,33 2,32 47,00 0,01 0,29
CM1 6,9 4.4 -2,5 1,5 11,00 0,16 70,00 0,01 0,02
CM2 6,9 4.4 -2,5 1,5 11,00 0,16 70,00 0,01 0,02

De acordo com GAVASKAR et al. (2000), um dos requerimentos basicos do
material reativo que ira compor a célula da barreira reativa permeavel é que este nao
pode langar contaminantes adicionais no aqlifero que possam ser inaceitaveis a
qualidade da agua. Dessa maneira, na pesquisa, tornou-se extremamente relevante
detectar as concentracBes dos metais pesados presentes nas zedlitas, de forma a
presumir um possivel risco de contaminacdo das aguas subterrdneas por esses
materiais reativos. Conforme pode ser visualizado nos resultados da tabela 4.9, as
zeolitas do tipo clinoptilolita (C1 e C2) apresentaram em sua composi¢do elevadas
concentracdes do metal zinco (76,8 mg.kg™* e 115 mg.kg™). Porém, esses niveis estéo
abaixo do valor de prevencédo (300 mg.kg') e acima do valor de referéncia de qualidade
(60 mg.kg™), segundo os valores orientadores da CETESB (2005). No que se refere a
presenca dos demais metais pesados de interesse na dissertacdo, foram identificadas
somente no arenito zeolitico baixas concentracBes desses elementos (Cu, Cd, Ni e Zn).

Na zedlita do tipo clinoptilolita foi detectado o metal cobre em concentracdo minima.
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Tabela 4.9: Teores pseudo-totais de metais pesados presentes nas zedlitas avaliadas

neste estudo.

Material
Reativo Cu Fe Mn Zn Cr Co Ni Cd Pb
(Zedlita)
(mg.kg ™)
AZ 0,476 1980 3,73 0,351 1,12 0,136 0,187 0,009 <L.D
c1 0,036 61,7 0,787 76,8 <LD <LD <LD <LD <LD
(o7 0,109 56,2 1,051 1150 <LD <LD <LD <LD <LD
CM1 <L.D 2310 698 0361 <LD <LD <LD <LD <LD
CM2 <L.D 2310 698 0,831 <LD <LD <LD 0,013 <LD

4.3. PROPRIEDADES MINERALOGICAS

Por meio da técnica de microscopia eletrénica de varredura foi possivel obter
microfotografias das zedlitas, que colaboraram com as demais técnicas para
caracterizacdo destas (Figura 4.4). A partir das imagens geradas foi avaliado o estado
cristalino e a disposicdo das particulas das amostras de zedlitas. Na microfotografia
obtida para a zedlita do tipo estilbita foi observada uma morfologia prismatica com
particulas irregulares de diferentes tamanhos e a presenca de outros minerais em sua
estrutura (calcita, quartzo e feldspato). JA na microfotografia da zedlita do tipo
clinoptilolita notou-se um material amorfo (ndo cristalino) com pequenas esferas
disformes. Enquanto que na zedlita do tipo clinoptilolita / mordenita foi verificada uma
estrutura prismatica com a presenca de alguns agregados.
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(A) Arenito Zeolitico

COFFE

(B) Clinoptilolita

(C) Clinoptilolita /

Mordenita

Figura 4.4: Microfotografias das zedlitas obtidas a uma ampliacdo de 3.000X: (A) arenito zeolitico

(B) clinoptilolita (C) clinoptilolita / mordenita (CM).
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De acordo com os resultados obtidos na analise de difratometria de raio-X,
comprova-se que os materiais zeoliticos utilizados no estudo se referem a uma zedélita do
tipo estilbita (arenito zeolitico), a uma clinoptilolita (C) e uma clinoptilolita / mordenita
(CM). Na figura 4.5 pode ser visualizado o difratograma obtido para o arenito zeolitico,
onde se percebe através das reflexdes a presenca da estilbita, além dos minerais
esmectita, quartzo, calcita e feldspato. Ja na figura 4.6 verifica-se associado a zedlita
clinoptilolita os minerais esmectita, feldspato e a zedlita mordenita em menores
propor¢cdes. Enquanto que no difratograma da figura 4.7, € observado a presenca da
zeolita mordenita juntamente com a clinoptilolita com maiores reflexdes.

1800+ AZ [< 0,053 mm]
Qz Pé-nédo orientada
1600+

1400- &t
1200
10001 Bt

800

600+

Intensidade (cps)

Est

400+ 9
w
200+
T T T T T L— T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
° 29 Embrapa Solos

Arenito Zeolitico (AZ) — Difratograma de raios-X da fragdo silte +
argila {<0,053 mm]. Em-esmectita; Est-estilbita; Qz-quartzo; Cc-
calcita; F-feldspato. Montagem em p6, ndo orientada. Radiagao
CuKa.

Figura 4.5: Difratograma obtido para o arenito zeolitico (AZ).
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Intensidade (cps)

800 +
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200 1

C[< 0,053 mm]
P6-ndo orientada

5 10 15 20 25 30 35 40 45

Embrapa Solos

C - Difratograma de raios-X da fragdo <0,053 mm. Em-esmectita;
Cli-clinoptilolita; Mo-mordenita; F-feldspato. Montagem em p6, nédo
orientada. Radiacdo CuKa.

Figura 4.6: Difratograma obtido para a zedlita clinoptilolita (C).

Intensidade (cps)

1000

800

600

400

200+

CM [< 0,053 mm]
P6-nédo orientada

Embrapa Solos

CM - Difratograma de raios-X da fracdo <0,053 mm. Em-esmectita;
Cli-clinoptilolita; Mo-mordenita; Qz-quartzo; F-feldspato. Montagem
em po6, ndo orientada. Radiagdo CuKa.

Figura 4.7: Difratograma obtido para a zedlita clinoptilolita / mordenita

(CM).
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSOES: ENSAIOS LABORATORIAIS

5.1. ENSAIO DE EQUILIBRIO EM LOTE

Esse ensaio foi realizado com a finalidade de verificar a capacidade de adsor¢céo
de cadmio (Cd?*), cobre (Cu®), niquel (Ni?*), chumbo (Pb®") e zinco (Zn*") em sistema
monoelementar e multielementar pelos materiais reativos (zeélitas) avaliados no
presente estudo. Para a realizacdo do ensaio, a metodologia foi dividida em trés etapas
distintas: Determinacdo da Razao Solo: Solucao; Determinacdo do Tempo de Equilibrio e
Ensaio de Equilibrio em Lote Propriamente Dito, que serdo apresentadas em sequéncia.
ApOs a realizacdo de todas as etapas foram construidas as isotermas de adsorcédo de

Langmuir, Freundlich e Sor¢do Constante ou Linear.

5.1.1. DETERMINACAO DA RAZAO SOLO:SOLUCAO

Conforme recomendado pela metodologia USEPA (1992) foi estabelecido como
critério para a determinacdo da razdo zedlita:solucdo a capacidade de sorcdo das
zeolitas de 10 a 30% para a concentracdo mais alta da solugdo contaminante utilizada.
No estudo as solu¢des contaminantes mais altas foram de: 101,00 mg.L™* (Cd?*"); 99,70
mg.L™ (Cu®");100,00 mg.L™ (Ni**);101,00 mg.L™* (Pb®"); 99,30 mg.L™* (Zn?"); 103,00 mg.L*
(Cd* + Cu* + Ni** + Pb* + Zn?) para um pH inicial O 6,5. Na tabela 5.1 pode ser
observada a proporcdo de zedlita:solucdo escolhida para cada zedlita e solucdo
contaminante.

De acordo com os resultados expressos na tabela 5.1, observa-se que o niquel
(Ni?"), para todas as zedlitas avaliadas, foi 0 metal que apresentou uma menor proporcao
zeolita:solucdo, sendo obtida a razdo de 1:100 para as zedlitas C1 e C2 e 1:200 para o
AZ, CM1 e CM2, o que demonstra, ja inicialmente, uma menor capacidade adsortiva das

zedlitas para esse metal. Entretanto, os metais cadmio (Cd**) e cobre (Cu?*) obtiveram a
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mesma proporcao (1:500) para todas as zedlitas investigadas, variando somente a
capacidade de adsorcéo de cada zedlita para esses metais.

A zedlita do tipo clinoptilolita, em ambas as faixas granulométricas (C1 e C2),
demonstrou uma baixa capacidade de sorcdo para o metal zinco (Zn®"), obtendo uma
proporcdo zedlita:solucdo de 1:100. Esse fato pode estar relacionado as altas
concentracdes do metal presente em sua composicdo original (76,8 mg.kg™ no C1 e
115,0 mg.kg™® no C2), o que pode inferir que os sitios de adsorcdo para este metal
competem com ele proprio, ja que suas caracteristicas quimicas o impedem de substituir
a si mesmo na massa de adsorcdo do referido material. Em contrapartida, o arenito
zeolitico (AZ) e a zedlita do tipo clinoptilolita / mordenita (CM1 e CM2) apresentaram uma
razéo zedlita:solucdo de 1:500 e uma capacidade de adsor¢éo entre 19 — 23% para esse
mesmo metal.

Para o metal chumbo (Pb*), tanto em sistema monoelementar como
multielementar, foi verificado que as zedlitas do tipo clinoptilolita (C1 e C2) e clinoptilolita
/ mordenita (CM1 e CM2) obtiveram uma elevada capacidade de adsor¢cdo, sendo
necessario a utilizacdo de proporcoes zedlita:solucdo acima do recomendado pelo
método USEPA (1:1400 para o sistema monoelementar e 1:800, 1:1000 e 1:1200 para o
sistema multielementar). Esses resultados iniciais se mostraram interessantes, pois
indicam que em um projeto de barreira reativa permeavel, principalmente se no site de
contaminacdo predominar o elemento chumbo, as quantidades dessas zedlitas a serem
utilizadas tendem a ser menores ou 0 seu tempo de residéncia na célula reativa podera
ser maior, o que diminui os custos do projeto com o material reativo.

De um modo geral, foi observado que nessa primeira etapa do ensaio de
equilibrio em lote o metal de maior preferéncia pelas zedlitas foi o chumbo (Pb%),
enquanto que o de menor preferéncia foi o niquel (Ni**), com excecéio da zedlita do tipo
clinoptilolita (C1 e C2) que apresentou uma menor capacidade de sor¢do para o zinco
(Zn?).

Em todos os ensaios subsequentes foram utilizadas as razdes estabelecidas na
tabela 5.1, para um volume da solugcdo contaminante de 40mL. Esse volume foi
escolhido por perfazer cerca de 80% do volume dos tubos tipos falcons utilizado no
estudo. As massas das zedlitas corrigidas para o conteldo de umidade que foram
usadas no ensaio encontram-se na tabela A.1 (vide apéndice 1). No apéndice 3 (Tabelas
de A.3.2 a A.312) podem ser observados todos os resultados obtidos para as zedlitas

avaliadas no ensaio de determinacdo da razao zedlita:solucéo.
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Tabela 5.1: Selecdo da razdo zedlita:solucdo para 0s contaminantes em sistema

monoelementar e multielementar. C, O 100,00 mg.L'l, pH O 6,5,

temperatura de 25T (+ 2C).

Material Reativo

Cd2++ Cu2++

Cd2+ Cu2+ Ni2+ Pb2+ Zn2+
(Zedlita) Ni** + Pb**+ zn**
Razéo 1:500 1:500 1:200 1:500 1:500 1:500
AZ
Ads (%) 16,63 27,38 27,00 16,63 22,76 29,13
Razéo 1:500 1:500 1:200 1:1400 1:100 1:1000
C1
Ads (%) 22,48 20,26 27,00 22,87 27,90 30,14
Razéo 1:500 1:500 1:100 1:1400 1:100 1:800
Cc2
Ads (%) 16,24 11,63 22,90 29,70 26,69 29,74
Razao 1:500 1:500 1:100 1:1400 1:500 1:1200
CcM1
Ads (%) 18,22 27,48 29,60 30,58 23,06 21,83
Razao 1:500 1:500 1:200 1:1400 1:500 1:1000
CM2
Ads (%) 26,34 26,98 22,50 30,89 19,54 30,66
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5.1.2. DETERMINACAO DO TEMPO DE EQUILIBRIO

Nessa etapa do ensaio foram fixados cinco tempos distintos de contato (1h, 4hs,
24hs, 48hs e 72hs) entre o material reativo (zedlita) e a solugdo contaminante, visando
determinar o tempo minimo necessario para se estabelecer o equilibrio entre a fase
sélida e a solucdo. De acordo com o método USEPA (1998), a variagdo da concentracdo
apos um intervalo de tempo t ndo deve ultrapassar o limite de 5 %. Deste modo,
seguindo essa orientacdo, foram determinados os tempos de equilibrio para a relagédo
zeolita x solugdo contaminante (sistema monoelementar e multielementar) que podem
ser visualizados na tabela 5.2. Durante os intervalos de tempo estabelecidos foram
mensurados 0s potenciais hidrogeniénicos (pHs) e as condutividades elétricas (C.E.s)
das misturas, com o intuito de observar mudancas significativas.

Ao observar os resultados descritos na tabela 5.2, foi identificado que para as
zeolitas do tipo clinoptilolita (C1 e C2) e clinoptilolita / mordenita (CM1 e CM2) a variagdo
na mudanca de concentracdo (AC %) para o metal Pb®" em sistema isolado, assim como,
para os cinco metais em sistema competitivo, ficaram acima do que é recomendado pelo
método USEPA (1992). No que se refere ao metal Pb*", atribui-se a esse fato a alta
capacidade de adsorcdo das referidas zedlitas por esse metal, o que impossibilitou uma
variacdo na mudanca de concentracdo < 5%. Entretanto, para a solu¢do contaminante
em sistema multielementar foi verificado que para alguns metais, em determinados
intervalos de tempo, ocorreu o0 processo de dessorcdo, sendo assim, para esse sistema,
houve a necessidade de se analisar todos 0os metais isoladamente, com o intuito de
estabelecer um tempo de contato onde ndo ocorresse a dessorcdo de nenhum metal.
Nas figuras 5.1 e 5.2 pode ser observado de forma mais detalhada o comportamento de
cada zedlita para as solu¢des contaminantes (sistema isolado e competitivo) nos
diferentes intervalos de tempo.

Na figura 5.1 pode-se observar que o metal cobre (Cu**) em sistema isolado, para
todas as zedlitas avaliadas, apresentou processo de dessor¢ao no intervalo de tempo de
1 - 4hs, o que demonstra que a natureza das ligagdes entre adsorvente e adsorvato sdo
fracas e a reversdo da adsorcao, neste caso, se da num intervalo de tempo muito curto.
Entretanto, deve-se levar em consideracdo que as concentracdes utilizadas no presente
estudo sdo relativamente altas em relagéo as concentragdes comumente verificadas nos
sites contaminados. Deste modo, esses materiais quando aplicados em campo devem
apresentar um comportamento diferenciado, ou seja, o fenébmeno de dessor¢édo ndo deve
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ocorrer em um intervalo de tempo minimo. Esse mesmo pressuposto foi ressaltado no
estudo de TAVARES (2009), que também identificou fenédmenos de dessor¢cdo na sua
experimentacdo ao avaliar a capacidade de adsor¢cdo da biomassa de macrofitas
aquaticas seca para metais pesados, tendo em vista a aplicacdo em barreiras reativas
permeaveis.

O cadmio (Cd*) em sistema isolado apresentou para as zedlitas do tipo
clinoptilolita (C1 e C2) e clinoptilolita/mordenita (CM1 e CM2) um processo de adsor¢cao
continua, sendo identificado somente no arenito zeolitico (AZ) o fenémeno de dessorcao
para esse metal, nos intervalos de tempo de 1 — 4 hs, 4 — 24hs e 48 — 72hs. Ja para o
niquel (Ni*) apenas a zedlita clinoptilolita (C1 e C2) obteve um comportamento de
sorcdo estavel (vide Figura 5.1). OUKI & KAVANNAGH (1997) ao avaliarem o
desempenho da zedlita chabazita e clinoptilolita no tratamento de efluentes
contaminados por metais pesados, também observaram que a adsor¢do do niquel pela
zedlita clinoptilolita apresentou baixa variacdo no intervalo de tempo (1 -240 min) para
as concentracg@es iniciais de 1, 5, 10, 15 e 30 mg.L'l.

Para todas as zedlitas estudadas, principalmente nos intervalos de tempo iniciais
de 1 — 4 hs, foi observada a ocorréncia de dessorcdo do zinco (Zn*), que apresentou
maiores proporcdes para a zedlita clinoptilolita (C1) no periodo entre 48 — 72hs. No
entanto, esses resultados ja eram esperados, pois como ja observado nos dados obtidos
no ensaio anterior (razdo zeolita:solu¢do), a capacidade de sorcao dessa zedlita para o
metal é relativamente baixa.

Com relacéo ao sistema competitivo, conforme pode ser verificado na figura 5.2,
o chumbo (Pb®") foi o metal que apresentou maior capacidade de sorcéo para todas as
zeolitas estudas, sem a ocorréncia de dessorcdo. Neste sistema constatou-se também
que o niquel (Ni?"), tanto para o arenito zeolitico (AZ) como para a zedlita do tipo
clinoptilolita / mordenita (CM1 e CM2), foi o metal menos favorecido em meio
competitivo. J& para a zedlita clinoptilolita (C1 e C2), o zinco (Zn*) foi o metal que obteve
a menor capacidade de sorcdo entre 0s elementos presente na solu¢cdo contaminante.

Ao avaliar os potenciais hidrogenidnicos (pHs) e as condutividades elétricas
(C.E.s) das solugbes nos intervalos de tempo, notou-se que ndo ocorreram alteracdes
significativas entre um periodo e outro (vide apéndice 3 — Tabela A.3.1 a A.2.16). No
apéndice 3 (Tabela A.3.12 a A.3.16) podem ser verificados todos os resultados obtidos

para as zeolitas neste ensaio que definiu o tempo de equilibrio.
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Tabela 5.2: Tempo de equilibrio estabelecido para as zedlitas e solu¢des contaminantes

(sistema monoelementar e multielementar). C, 0 100,00 mg.L'l, pH (6,5,

temperatura de 25T (+ 2<C).

Material Reativo

Cd2++ Cu2++

Cd2+ Cu2+ Ni2+ Pb2+ Zn2+
(Zedlita) Ni** + Pb**+ zn*
Tempo 48hs 24hs 24hs 48hs 24hs 48hs
AZ
AC(%) 4,48 2,25 3,50 4,03 0,12 5,77
Tempo 24hs 24hs 4hs 48hs 4hs 72hs
Ci1
AC(%) 3,59 3,69 1,86 6,32 7,49 6,92
Tempo 4hs 24hs 4hs 1lh 4hs 24hs
C2
AC(%) 3,26 1,14 4,76 8,61 6,83 10,79
Tempo 4hs 24hs 24hs 4hs 24hs 48hs
CM1
AC(%) 0,87 4,80 0,58 8,99 1,34 6,70
Tempo 4hs 24hs 48hs 4hs 24hs 48hs
CM2
AC(%) 3,67 5,42 4,18 8,81 1,66 8,01
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(mg.L™)

(mg.L'™Y)

(Cd?) (Cu?)

100,00 - 100,00 -
90,00 - 90,00 -
80,00 - 2 80,00 -
£
70,00 - 70,00 -
60,00 60,00
0 1 4 24 48 T2
t (h)
@2n*)
100,00 - 100,00 -
90,00 + 90,00 -
80,007 <, 80,00 - —§—
70,00 - S
60,00 J £ 70,00 |
50,00 - 60,00 -
40,00 50,00
1 4 24 48 72 0 1 4 24 48 72
t (h) t (h)
(Pb*)
100,00 -
90,00 -
~ 80,00 -
S, 70,00 -
E 60,00 -
50,00 -
40,00

t (h)

—=— A7 = = C2 =M1 —=— CMZ

Figura 5.1: Determinacao do tempo de equilibrio para as zedlitas e solugdes contaminantes em

sistema monoelementar. C, 100,00 mg.L™, pH 6,5, temperatura de 25T (+ 2<C).
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(mg.Lh)

(mg.L})

(C1) (C2)

25,00 - 25,00 -
20,00 - 20,00 -
15,00 | 7 15,00 -
10,00 10,00 |
5,00 5,00
0,00 0,00
(CM1) (CM2)
25,00 - 25,00 -
20,00 - 20,00 |
15,00 | 7 15,00 -
10,00 10,00
5,00 | 5,00
0,00 0,00
t(h)
(A2)
25,00 -
20,00 -
7, 15,00 1
£ 10,00 -
5,00 |
0,00
0 1 4 24 48 72
t(h)
—=—Cd —=—CuU —= Ni —=—Ph —=—2Zn

Figura 5.2: Determinacé@o do tempo de equilibrio para as zedlitas e solugdes contaminantes em

sistema multielementar. Co, 100,00 mg.L™, pH (6,5, temperatura de 25T (+ 2T).
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5.1.3. ENSAIO DE EQUILIBRIO EM LOTE PROPRIAMENTE DITO

Essa etapa do ensaio teve como finalidade determinar a distribuicdo dos metais
entre a fase sélida (zedlitas) e liquida (solu¢cdes contaminantes), para a obtencdo das
isotermas de adsorcdo. Isoterma de Adsor¢cdo é uma representacdo grafica que
relaciona a quantidade de um elemento adsorvido ([ J.ss €m mg.L™ ou mol .kg™ no eixo
das ordenadas) e a concentracéo do elemento na solug&o ([ Jso €m mg.L™ ou mmol.L™ no
eixo das abscissas), apés o sistema ter alcancado o equilibrio sob condicdes fixas de
temperatura (de onde deriva 0 nhome isoterma), de pressdo, de pH e forca ibnica da
solucdo (SOARES & CASAGRANDE, 2009). No presente estudo foram utilizadas as
seguintes isotermas de adsor¢éo: Sorcéo Linear, Langmuir e Freundlich.

Dentre essas isotermas, a equag¢do de Langmuir se mostrou atrativa, pois
forneceu um parametro quantitativo, relacionado a Capacidade Maxima de Adsorcao
(CMA), e um qualitativo, que expressa a Energia de Ligacdo (K.), que foram utilizados
para comparar o comportamento das zedlitas em relagdo aos metais de interesse na
dissertacdo. Enquanto que, através da isoterma de Freundlich foi possivel detectar a
Capacidade da Zedlita em Reter o Soluto (Kg), e obter a Constante de Intensidade da
Adsorc¢éo (n), que indicou a afinidade da zedlita pelo soluto. J& por meio da isoterma de
Sor¢éo Linear obteve-se o Coeficiente de Distribuicdo (Ky), que descreveu a particdo do
soluto entre a fase soélida (zedlita) e liquida (solucdo contaminante). O modelo de
Langmuir forneceu também o pardmetro R, (Fator de Separacéo), de onde foi possivel
predizer a afinidade entre a zedlita e o metal. De acordo com NGAH et al., 2002, valores
de R, entre 0 e 1 indicam uma adsorcao favoravel.

A partir dos dados de equilibrio obtidos foram construidas essas isotermas.
Nesse ensaio foram utilizadas 8 concentracdes distintas das solu¢des contaminantes, na
faixa de 1 a 100 mg.L™. A massa da zedlita usada, assim como, o tempo de agitacdo da
mistura (zedlita x solu¢cdo contaminante) foi o mesmo estabelecido no ensaio de
determinacdo da razao zeodlita:solugcdo e tempo de equilibrio, para cada metal (em
sistema isolado e competitivo) e zedlita estudada, cujos resultados foram mencionados
acima.

Abaixo podem ser observados os principais resultados obtidos desses modelos
para as zeflitas investigadas, no que se refere a capacidade adsortiva de ions em

sistema monoelementar e multielementar.
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5.1.3.1. SISTEMA MONOELEMENTAR (Cd **)

De acordo com a figura 5.3 pode ser observado que, tanto o modelo de Langmuir
como o de Freundlich, representaram adequadamente os dados de equilibrio entre as
zedlitas investigadas e o metal Cd*? (isolado). A partir dos coeficientes de correlacdo (R?)
obtidos, verificou-se que ambos os modelos realmente foram os que melhores se
ajustaram aos dados das zedlitas estudadas, exceto para a clinoptilolita (C1) pelo
modelo de Freundlich. O arenito zeolitico (AZ) e a clinoptilolita/mordenita (CM1)
apresentaram coeficientes similares para ambos os modelos de isoterma (Tabela 5.3). A
seguinte ordem de seletividade para o cadmio (Cd?") foi sugerida para as zedlitas com
base no par@metro CMA obtido no modelo de Langmuir: C2> C1>CM1> CM2 OAZ.

O arenito zeolitico (AZ), embora tenha apresentado uma menor capacidade
adsortiva para o Cd®*, obteve neste estudo um resultado satisfatério se comparado a sua
forma concentrada, relatada no trabalho de SOARES (2010), que encontrou uma CMA
de 9,667 mg.g™" para o metal. Essa comparacéo indica que o processo de concentragéo
da zedlita possibilita um acréscimo da ordem de +* 7,5% na adsorgéo do cadmio (Cd*),
0 que pode se tornar ndo vantajoso, visto que o processo de beneficiamento do mineral
encarece o custo final do material.

Notou-se ainda, que dentre todas as zedlitas avaliadas, a do tipo clinoptilolita (C1
e C2) foi a que apresentou uma maior capacidade de sor¢do para o metal em questéo,
sendo verificados os seguintes valores de CMA: 11,34 mg.g™* (C1) e 12,014 mg.g™ (C2).
Esse valores, de certo modo, se mostraram superiores a alguns verificados na literatura.
CINCOTTI et al. (2001), por exemplo, ao analisarem dois materiais zeoliticos (Z1 e Z2)
gue correspondem em teor a 20 e 50% de clinoptilolita, consecutivamente, verificaram
uma capacidade de adsorcdo de 3,49 mg.g™ (Z1) e 9,50 mg.g’ (Z2) para o Cd*,
enquanto que, MINCEVA et al. (2007) encontraram para uma clinoptilolita (teor >80%)
uma CMA de 5,17 mg.g™* para o metal.

Com relacdo a influéncia do tamanho do grédo das zedlitas na capacidade de
adsorcdo do cadmio (Cd?"), foi verificado que a zedlita do tipo clinoptilolita (C)
apresentou uma CMA um pouco superior para a faixa de maior granulometria.
Ocorréncia similar foi constatado por BERBER-MENDONZA et al. (2006), que em seu
estudo encontraram para uma clinoptilolita mexicana uma CMA para o cadmio (Cd*") de
11,80 mg.g"' e 15,40 mg.g*, respectivamente, para as granulometrias de 0,20mm e

0,69mm. Convém mencionar, gue embora seja destacado na literatura que particulas de
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tamanhos maiores possuem menor area externa e por isso uma capacidade de adsorcao
menor (PERGHER et al., 2005), as zedlitas (C1 e C2) aqui avaliadas, mesmo com faixas
granulométricas distintas, apresentaram uma pequena diferenca em relagdo a area de
superficie externa (BET), sendo 129,42 m?g™ para C1 e 132,30 m®g* para C2. Deste
modo, presume-se que essa distingéo entre as zedlitas na adsorcédo do Cd*" pode estar
relacionada a outras variaveis (relativas a zeélita e solugdo contaminante) que interferem
diretamente na capacidade adsortiva das mesmas.

Os resultados da constante de Freundlich (Kg) e do coeficiente de distribuicdo (Kg)
sugeriram uma ordem de seletividade das zedlitas para o metal similar a fornecida pelo
parametro CMA. O fator de separacao (R,) encontrado para cada zedlita em relacdo ao
fon metalico Cd*" indicou um processo de adsorcéo favoravel, sendo as seguintes faixas
obtidas: AZ: 0,06 <R, <0,86; C1: 0,04 <R,<0,79; CM1: 0,06 <R,<0,86; C2: 0,05 <R,<0,84;
CM2: 0,09 <R,<0,90.

Tabela 5.3: Parametros obtidos pelos modelos linearizados de Sorcao Linear, Langmuir
e Freundlich para as zedlitas na adsor¢do do contaminante cadmio (Cd*")
em sistema monoelementar. pH entre [6,0-7,0, temperatura de 25T (%
2C).

Sistema monoelementar (Cd 2+)

Modelo de Sorcao

) Modelo Langmuir Modelo Freundlich
Linear
CMA K 2 K 2
K R? : L R P 1/n R
‘ (mg.g™) (Lmg™) (Lmg™)

AZ 0,085 0,813 8,992 0,148 0,960 1,539 2,398 0,960
C1 0,116 0,847 11,346 0,251 0,981 2,357 2,809 0,606
c2 0,127 0,878 12,014 0,176 0,965 2,647 2,551 0,985
CM1 0,102 0,877 10,267 0,148 0,956 1,927 2,832 0,956
CM2 0,085 0,895 8,958 0,105 0,927 1,552 2,570 0,978
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linearizada obtida pelas zedlitas na adsorcdo do contaminante cadmio (Cd®*) em

sistema monoelementar. pH entre 06,0 — 7,0, temperatura de 25T (+ 2T).
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Para as condutividades elétricas (C.E) e os pontenciais hidrogenidnicos (pH)
determinados, os resultados indicaram que com o aumento da concentragdo do metal na
solugdo ocorreu um decréscimo do pH e um aumento dos sais dissolvidos para todas as
zeolitas avaliadas, conforme pode ser visualizado nos dados da tabela A.3.17 localizada
no apéndice 3.

5.1.3.2. SISTEMA MONOELEMENTAR (Cu %)

Para o metal Cu®* foi observado que os modelos utilizados néo apresentaram tao
bons coeficientes de determinagédo (R? como os constatados para o cadmio (Cd®").
Contudo, foi verificado também, que para o arenito zeolitico (AZ) e as zedlitas do tipo
clinoptilolita / mordenita (CM1 e CM2) os dados foram melhor ajustados a isoterma de
Freundlich, enquanto que para a zedlita do tipo clinoptilolita (C1) o modelo de Langmuir
representou de forma mais satisfatéria o comportamento do metal. Através dos
resultados obtidos da capacidade méaxima de adsorcdo (CMA), foi identificada a seguinte
série de seletividade das zedlitas para o cobre (Cu®"): CM1>C1>C2[CM2>AZ. Na figura
5.4 podem ser verificadas as isotermas de Sor¢&o Linear, Langmuir e Freundlich obtidas
pelas zedlitas para o metal.

Com base nos dados descritos na tabela 5.4, foi notado também, que a
capacidade maxima de adsorcdo (CMA) de 7,011 mg.g™" obtida pelo arenito zeolitico
(AZ) se mostrou préxima das apresentadas pelas zedlitas de maior faixa granulométrica
(7,456 mg.g™* para C2 e 7,452 mg.g™* para CM2). Porém, o resultado aqui obtido para
esse arenito foi consideravelmente inferior ao relatado por SOARES (2010), que em sua
experimentacdo encontrou uma capacidade méaxima de adsorcédo de 19,113 mg.g™ para
o metal, utilizando esse mesmo arenito zeolitico proveniente da Bacia do Parnaiba,
porém para sua forma concentrada (maior percentual de Estilbita na amostra), como ja
mencionado anteriormente.

As zedlitas do tipo clinoptilolita (Cl) e clinoptilolita / mordenita (CM1),
apresentaram um comportamento adsortivo semelhante para o cobre (Cu®"), sendo
observada uma pequena superioridade da segunda em relacéo a primeira. Os valores de
CMA obtidos por essas zedlitas foram de: 8,690 mg.g" e 8,781 mg.g™* para C1 e CM1,
respectivamente. Porém, a energia de ligacdo (K.) que retém o metal na zedlita se
mostrou maior para a zedlita C1, indicando uma maior afinidade do metal por essa

zeolita.
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As zedlitas de menor granulometria (C1 e CM1) apresentaram uma capacidade
adsortiva (CMA) mais elevada para o cobre Cu®*, embora ndo muito expressiva em
relacdo as zedlitas de maior faixa granulométrica (C2 e CM2), conforme pode ser
visualizado na tabela 5.4. Entretanto, os dados quando ajustados ao modelo de
Freundlich indicaram que a zedlita C2 apresentou uma capacidade em reter o soluto (Kg)
superior as demais. Contudo, ressalta-se que o modelo de Freundlich ndo prever a
adsorcdo maxima (SOARES & CASAGRANDE, 2009), logo, no presente estudo, foi dado
preferéncia ao modelo de Langmuir para avaliar a capacidade maxima de adsorcao das
zeolitas para os ions de interesse.

Com relacéo a capacidade das zedlitas do tipo clinoptilolita em remover o Cu?*,
foi constatado que os resultados aqui obtidos foram em alguns casos superiores e
inferiores aos observados na literatura. OUKI & KAVANNAGH (1997), por exemplo,
verificaram em seu trabalho uma capacidade maxima de adsor¢do da clinoptilolita pelo
cobre (Cu*) de 3,8 mg. G, ao realizarem ensaios de tempo de equilibrio de adsorcéo
em intervalos de 1 a 240 minutos e 24 horas depois, para as concentragdes iniciais do
metal de 1, 5, 10 15 e 30 mg.L™. Enquanto que, SPRYNSKYY et al. (2006) identificaram
para esse mesmo tipo de zedlita uma CMA de 25,76 mg.g" para uma concentragéo
inicial do metal de 800mg.L™. J& SLJIVIC et al. (2009) ao compararem a capacidade de
adsorcéo de uma clinoptilolita, de uma argila e de uma diatomita da Sérvia para o metal,
notaram que a zedlita apresentou uma CMA superior aos demais adsorventes, sendo
8,13 mg.g', 6,22 mg.g’ e 2,98 mg.g' para a clinoptilolita, argila e diatomita,
respectivamente. O valor encontrado por esses Ultimos autores se mostrou similar aos
obtidos no presente estudo para as clinoptilolitas.

De uma forma geral, foi averiguado no ensaio de equilibrio em lote que as
zeolitas avaliadas ndo apresentam diferencas altamente expressivas no que se refere a
capacidade maxima de adsor¢do (CMA) do Cu®*.

Os valores da constante de Freundlich (Kg) e do coeficiente de distribuicdo (Kg)
verificados no trabalho para as zedlitas em relacdo ao metal cobre (Cu®*) apresentaram
uma ordem de preferéncia de adsorcdo diferente da observada para o modelo de
Langmuir. Porém, nota-se que para os dois modelos (Freundlich e Sorcéao Linear) os
dados experimentais ndo apresentaram bons ajustes. O fator de separacdo (R.) obtido
para cada zedlita em relacdo ao ion metalico Cu** demonstrou que o processo de
adsorcéo é favoravel, sendo as seguintes faixas verificadas: AZ: 0,06 <R <0,79; C1: 0,05
<R<0,78; CM1: 0,06 <R,<0,80; C2: 0,05 <R,<0,74; CM2: 0,05 <R<0,77.
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Os

potenciais

hidrogenidnicos (pHS)

e condutividade elétricas

(C.E.s)

mensurados, indicaram o mesmo comportamento identificado para o metal cadmio

(Cd*"), onde o aumento da concentracdo do metal na solugéo propiciou um decréscimo

do pH e um aumento dos sais dissolvidos para todas as zedlitas avaliadas. Os resultados

de C.E e pH podem ser visualizados na tabela A.3.18 localizada no apéndice.

Tabela 5.4: Paréametros obtidos pelos modelos linearizados de Sorcéo Linear, Langmuir

e Freundlich para as zeolitas na adsor¢éo do contaminante cobre (Cu?) em

sistema monoelementar. pH entre 05,5 — 6,0, temperatura de 25T (+ 2TC)

Sistema monoelementar (Cu

2+)

Modelo de Sorcao

Modelo Langmuir

Modelo Freundlich

Linear
Ka R mggh  wmeh  F wmgh W R
AZ 0,058 0,565 7,011 0,158 0,708 2,280 3,719 0,819
C1 0,079 0,632 8,690 0,174 0,753 2,776 4,098 0,473
C2 0,057 0,531 7,456 0,207 0,802 2,948 4,445 0,783
CM1 0,080 0,680 8,781 0,155 0,783 2,649 3,575 0,860
CM2 0,060 0,573 7,452 0,176 0,776 2,437 3,741 0,825
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monoelementar. pH entre 05,5 — 6,0, temperatura de 25T (+ 2C).
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5.1.3.3. SISTEMA MONOELEMENTAR (Ni **)

Para o elemento niquel (Ni**) o modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou
aos dados do ensaio, com excecdo da zedlita clinoptilolita (C2) que apresentou um
coeficiente de determinacdo (R? mais préximo a unidade para a isoterma de Freundlich
(tabela 5.5 e figura 5.5). Com base na capacidade maxima de adsorcdo (CMA) obtida
para cada zedlita estudada, foi identificada a seguinte série de seletividade para o metal:
AZ>CM2>CM1>C1>C2.

Tendo como base o0s parametros obtidos das isotermas de adsorcdo, foi
constatado que as zedlitas, de uma forma geral, apresentaram uma baixa capacidade
adsortiva para o niquel. Esse fato também foi evidenciado por SHINZATO (2007), que
ao realizar um estudo de revisdo sobre a remocao de metais pesados em solugao por
zellitas naturais, observou que o niquel vém sendo apontado por diversos
pesquisadores como 0 menos retido pelas zedlitas. Segundo SHERRY (1969) citado por
IZIDORO (2008), essa remocéo relativamente baixa para o metal tem sido atribuida a

alta estabilidade de seu complexo aquoso.

Dentre as zedlitas investigadas no ensaio, o arenito zeolitico (AZ) foi o que
apresentou a melhor capacidade adsortiva para o Ni?*. Esses resultados se mostram
atrativos, uma vez que trata-se de um produto disponivel em territério nacional. LINS
(2003) também avaliou esse mesmo material para a remoc¢do de niquel e zinco por
processo de troca ibnica e concluiu que esse arenito zeolitico em sua forma sédica é
eficiente na remocdo de metais pesados, podendo ser utilizado no tratamento de
efluentes sintéticos contendo niquel e zinco. O autor em seu trabalho observou uma
capacidade méaxima de adsorcdo do metal de 8,216 mg.g™.

Com relacdo as demais zedlitas avaliadas, foi observado que as do tipo
clinoptilolita / mordenita (CM1 e CM2) apresentaram valores de CMA para o Ni**
superiores aos obtidos para as zedlitas do tipo clinoptilolita (C1 e C2). Esses baixos
valores de CMA verificados no atual estudo para as clinoptilolitas (1,934 mg.g™* para C1 e
1,450 mg.g™* para C2) também foram vistos no trabalho de ARGUN (2008), que avaliou
0 uso da clinoptilolita na remocgédo de ions de niquel e encontrou uma capacidade
méaxima de adsorcéo de 3,28 mg.g™ da zedlita para o metal.

Ja com relacdo a granulometria foi constatado que a maior faixa granulométrica

da zedlita do tipo clinoptilolita / mordenita (CM) proporcionou melhores resultados. Fato
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este, que ndo foi observado entre as clinoptilolitas C1 e C2, onde o metal apresentou
uma preferéncia pela a de menor granulometria.

Os valores da constante de Freundlich (Kg) e do coeficiente de distribuicao (Kg)
obtidos no trabalho para as zedlitas em relacdo ao metal niquel (Ni**) apresentaram uma
ordem de seletividade diferente da identificada para o modelo de Langmuir. No entanto,
nota-se que em ambas isotermas (Freundlich e Sorcéo Linear) os dados experimentais
quando ajustados ndo apresentaram bons coeficientes de determinacdo (R%, o que
diminui a confianca nos modelos citados. O fator de separacdo (R,) identificado para
cada zedlita em relacdo ao metal sugeriu um processo de adsorcao favoravel, sendo as
seguintes faixas obtidas: AZ: 0,07 <R,<0,86; C1: 0,04 <R,<0,76; CM1: 0,05 <R.<0,80;
C2: 0,08 <R <0,88; CM2: 0,05 <R, <0,83.

Tabela 5.5: Pardmetros obtidos pelos modelos linearizados de Sorcao Linear, Langmuir
e Freundlich para as zedlitas na adsorcdo do contaminante niquel (Ni**) em

sistema monoelementar. pH entre 06, 0 — 7,0, temperatura de 25C (£ 2C).

Sistema monoelementar (Ni 2+)

Modelo de Sorcao

) Modelo Langmuir Modelo Freundlich
Linear
CMA K 2 K 2
K R? : L R P 1/n R
’ (mg.g™)  (Lmg™) (L.mg™)
AZ 0,043 0,840 4,048 0,132 0,900 0,515 2,033 0,829
C1 0,029 0,863 1,934 0,262 0,953 0,337 2,391 0,622
c2 0,017 0,895 1,450 0,112 0,936 0,186 2,025 0,963
CM1 0,042 0,898 2,407 0,210 0,958 0,308 1,917 0,694
CM2 0,036 0,833 3,586 0,172 0,939 0,620 2,419 0,744
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No gue se refere aos potenciais hidrogenidnicos (pHs) e condutividades elétricas
(C.E.s) determinados, os resultados também demonstraram que com o aumento da
concentracdo do metal na solu¢do ocorreu um decréscimo do pH e um aumento dos sais
dissolvidos para todas as zedlitas avaliadas, conforme pode ser visualizado nos dados

da tabela A.3.19 no apéndice.
5.1.3.4. SISTEMA MONOELEMENTAR (Zn **)

Conforme pode ser observado na tabela 5.6, os dados experimentais que
descreveram a adsorcdo do zinco (Zn*) pelas zedlitas ndo apresentaram bons ajustes
para os modelos propostos, sendo os melhores coeficientes de correlacdo (R?) obtidos
para as zeolitas AZ e C1 pelo modelo de Langmuir e para as zedlitas C2, CM1 e CM2
pelo modelo de Freundlich (Figura 5.6). O metal apresentou a seguinte seletividade para
as zeolitas estudadas de acordo com a capacidade maxima de adsor¢cdo (CMA):
CM1>CM2>AZ>C1>C2.

A baixa capacidade adsortiva da zedlita do tipo clinoptilolita (C1 e C2) para o Zn*
ja era esperada, pois a mesma ja havia sido evidenciada na primeira e segunda etapa
deste ensaio (razdo zedlita:solucdo e tempo de equilibrio). Essa baixa adsorcédo é
atribuida aos altos teores desse elemento (76,8 mg. Kg™ no C1 e 115,0 mg.kg™ no C2)
presente em sua composicao.

Com relacdo ao arenito zeolitico (AZ), foi identificado neste estudo que o mesmo
apresentou uma capacidade adsortiva extremamente inferior ao da sua forma
concentrada (maior teor da zeodlita estilbita na amostra), verificada no estudo de
SOARES (2010), que constatou uma CMA de 14,448 mg.g™ para o metal. O valor obtido
por esse autor para o concentrado zeolitico se mostrou superior até mesmo para o
arenito em sua forma sédica (NaCl), que como verificado por LINS (2003) apresenta
uma CMA de 13,076 mg.g™ para o metal.

A zedlita do tipo clinoptilolita / mordenita (CM1 e CM2) foi a que obteve uma
capacidade adsortiva e uma energia de ligacdo (K.) mais elevada para zinco (Zn%*),
dentre as zedlitas avaliadas no estudo. A capacidade maxima de adsorcdo obtida por
essas zedlitas foi de 5,120 mg.g™* para CM1 e 4,407 mg.g* para CM2, ou seja, superior
as observadas por JONHSON & WORRALL (2007), OREN & KAYA (2006) e MINCEVA,
et al. (2007) que em seus estudos encontraram para zeolita do tipo clinoptilolita as
seguintes CMA: 2,50 mg.g™ , 4,47 mg.g" e 3,92 mg.g™”, respectivamente. Porém, os
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valores aqui obtidos se mostraram também inferiores aos observados por CORUH

(2008), que em seu estudo avaliou uma clinoptilolita da Turquia e verificou para a zedlita

na forma natural (sem tratamento) uma CMA de 21,2 mg. G™.

Tabela 5.6: Pardmetros obtidos pelos modelos linearizados de Sorcéo Linear, Langmuir

e Freundlich para as zedlitas na adsorcdo do contaminante zinco (Zn®") em

sistema monoelementar. pH entre 06,0 — 6,5, temperatura de 25C (£ 2C).

Sistema monoelementar (Zn 2+)
Modelo de Sorcao ) )
) Modelo Langmuir Modelo Freundlich
Linear
CMA K 2 K 2
K R? ' L R F 1/n R
’ (mg.g™)  (Lmg™) (L.mg™)
AZ 0,032 0,212 2,276 1,075 0,504 1,428 4,826 0,333
C1 0,019 0,797 1,491 0,141 0,883 0,226 2,094 0,864
C2 0,009 0,634 0,909 0,035 0,510 0,041 1,408 0,773
CM1 0,054 0,490 5,120 0,134 0,597 1,770 4,023 0,713
CM2 0,041 0,405 4,407 0,155 0,650 1,704 4,382 0,657
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Figura 5.6: Isoterma Linear (A), Isoterma de Freundlich (B), Isoterma de Langmuir (C) linearizada
obtida pelas zedlitas na adsor¢do do contaminante zinco (Zn2+) em sistema

monoelementar. pH entre 06,0 — 6,5, temperatura de 25C (+ 2TC)
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No que se refere ao efeito da granulometria, foi identificado que para ambas as
zedlitas (C e CM) a menor granulometria favoreceu a um aumento, ndo muito expressivo,
da adsorcéo do zinco (Zn**). OREN & KAYA (2006) ao estudarem os fatores que afetam
as caracteristicas de adsorcdo do zinco (Il) em duas zedlitas clinoptilolitas, também
ressaltaram em sua pesquisa que 0 aumento na capacidade de adsorcdo das zedlitas
com a diminuicdo do grao (aumento da area superficial) ndo foi significativa quando
comparada uma zedlita com a outra. Segundo os autores ainda, em materiais porosos, a
contribuicdo da superficie externa a superficie total é limitada e, portanto, a reducdo do
tamanho do grao tem um efeito insignificante sobre o aumento da superficie total. Deste
modo, assim como para os referidos autores, foi constatado através dos resultados
apresentados para as zeolitas aqui investigadas, que o aumento da superficie externa
teve pouco efeito sobre a superficie interna e, conseqiientemente, um menor efeito sobre
a capacidade de adsorc¢éo.

Os valores da constante de Freundlich (Kg) e do coeficiente de distribuicdo (Kg)
verificados no presente trabalho para as zedlitas em relacdo ao metal, indicaram uma
série de seletividade semelhante a obtida pelo parametro CMA. O fator de separacao
(R) verificado para cada zedlita em relacdo metal (Zn**) demonstrou um processo de
adsorcdo favoravel, sendo as seguintes faixas obtidas: AZ: 0,07 <R, <0,86; C1: 0,04
<R.<0,76; CM1: 0,05 <R,<0,80; C2: 0,08 <R,<0,88; CM2: 0,05 <R,<0,83.

Os potenciais hidrogeniénicos (pHs) e condutividades elétricas (C.E.s)
mensurados, revelaram o mesmo comportamento verificado pelos demais metais, ou
seja, com o0 aumento da concentracdo do metal na solucdo ocorre um decréscimo do pH
e um aumento dos sais dissolvidos para todas as zedlitas avaliadas. Na tabela A.3.20
(vide apéndice) podem ser observados os resultados obtidos nas analises de pH e C.E.

5.1.3.5. SISTEMA MONOELEMENTAR (Pb )

Para o elemento chumbo (Pb?") foi constatado que o modelo que melhor se
adequou aos dados experimentais foi o de Langmuir para todas as zedlitas avaliadas,
tendo como base os coeficientes de determinacéo (R?) obtidos (Tabela 5.7 e Figura 5.7).
A seguinte ordem de seletividade do metal para as zedlitas foi observada através do
pardmetro CMA gerado por esse modelo: C1>CM1>AZ>C2>C1.

Conforme pode ser verificado na tabela 5.7, o chumbo (Pb®) foi o metal que

apresentou para todas as zeélitas analisadas maior capacidade de adsorcdo. Esse fato
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ja era esperado, pois na literatura é notdria a maior seletividade das zedlitas para esse
metal pesado (CINCOTTI et al.,, 2006; SPRYNSKYY et al., 2006; INGLEZAKIS et al.,
2002; OUKI & KAVANNAGH, 1997).

Ao observar os resultados obtidos neste ensaio e as zedlitas de forma isolada,
nota-se que o arenito zeolitico (AZ) apresentou uma capacidade maxima de adsorcéo
satisfatéria para o Pb®, o que pode se tornar um indicativo da sua aplicacdo em
sistemas de barreiras reativas permeaveis, tendo como base o parametro (CMA)
avaliado. Contudo, o material reativo para ser aplicado em BRPs deve satisfazer outros
requerimentos basicos que envolvem ndo somente a reatividade do material, mas
também a sua estabilidade, performance hidraulica, compatibilidade ambiental, custos,
entre outros aspectos.

O arenito zeolitico (AZ) que no atual estudo apresentou uma CMA de 20,816
mg.g™* para o chumbo (Pb?"), obteve no estudo de SOARES (2010), para sua forma
concentrada, uma capacidade de adsorcdo de 62,36 mg.g™". Essa superioridade do
concentrado zeolitico ja era esperada, pois trata-se de uma amostra onde o percentual
da zedlita estilbita é alto. Porém, a CMA encontrada neste estudo se mostrou elevada,
se comparada ao valor verificado por DUARTE et al. (2002), que observaram para o
arenito zeolitico concentrado em sua forma natural (sem tratamento) uma capacidade de
remocao de 14,98 mg.g™, através de ensaios de cinética de remoc&o, para um tempo de
contato de 24hs e concentrac&o inicial de 500 mg.L ™.

Ao verificar os dados da tabela 5.7 identificou-se que a capacidade maxima de
adsorcdo do Pb? pelas zedlitas clinoptilolitas de menor faixa granulométrica foram
elevadas, sendo 56,300 mg.g™" e 38,116 mg.g* para C1 e CM1, respectivamente. Esses
valores corroboram com os averiguados na literatura para as zedlitas clinoptilolitas.
SPRYNSKYY et al. (2006), por exemplo, ao avaliarem uma rocha da regido da Ucrania
com 75% de clinoptilolita observaram uma CMA de 26,81 mg.g™ para o metal, enquanto
que MINCEVA, et al. (2007) encontraram uma capacidade de adsorcdo do Pb? de
27,174 mg.g™* para um material zeolitico com 80% de teor de clinoptilolita. Entretanto,
capacidades de adsorcdo mais altas da clinoptilolita para o Pb?* podem ser vistas na
pesquisa de GUNAY, et al. (2007), que estudaram a remocdo de Pb* de solucdes
aquosas por zedlita clinoptilolita da Turquia em sua forma natural e tratada (NaCl), e
constataram através do modelo de Langmuir uma capacidade méaxima de adsorcédo de
79,323 mg.g™ para a clinoptilolita natural e 129,716 mg.g™ para a clinoptilolita tratada

com NacCl.
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Com relacdo ao efeito da granulometria foi constatado um acréscimo de 355,35%
e 236,74% para as zedlitas C1 e CM1, respectivamente, em relacdo as zedlitas C2 e
CM2 na capacidade de adsorcdo do Pb**. Na figura 5.8 pode ser observada uma analise
grafica que representa a quantidade dos metais pesados adsorvidos em funcdo da
granulometria das zedlitas.

A constante de Freundlich (Kg) verificada no estudo para as zedlitas em relagéo
ao fon chumbo (Pb*) ndo apresentou a mesma ordem de seletividade observada para
0s modelos de Langmuir e Isoterma Linear. Contudo, nota-se que o0s dados
experimentais ndo obtiveram bons ajustes para o modelo mencionado. O fator de
separacdo (R,) encontrado para cada zedlita em relacdo ao metal (Pb?") indicou um
processo de adsorcdo favoravel, sendo as seguintes faixas obtidas: AZ: 0,01 <R, <0,65;
C1: 0,02 <R;<0,69; CM1: 0,02 <R <0,72; C2: 0,02 <R,<0,76; CM2: 0,03 <R,<0,78.

Tabela 5.7: Parametros obtidos pelos modelos linearizados de Sor¢&o Linear, Langmuir
e Freundlich para as zedlitas na adsorcédo do contaminante chumbo (Pb*")
em sistema monoelementar. pH entre 05,5 — 7,0, temperatura de 25T (*
2C).

Sistema monoelementar (Pb 2+)

Modelo de Sorcao

) Modelo Langmuir Modelo Freundlich
Linear
CMA K 2 K 2
K R? : L R P 1/n R
’ (mgg™)  (Lmg™) (L.mg™)
AZ 0,309 0,670 20,816 1,195 0,994 5,238 3,109 0,368
C1 0,785 0,544 56,300 9,348 0,992 8,632 1,838 0,517
c2 0,095 0,387 12,364 1,061 0,929 2,358 2,252 0,726
CM1 0,409 0,484 38,116 1,209 0,985 7,932 2,290 0,474
CM2 0,066 0,345 11,319 1,133 0,960 3,402 3,222 0,516
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Para as condutividades elétricas (C.E.s) e potenciais hidrogeniénicos (pHSs)
determinados, os resultados indicaram, assim como para 0s demais elementos, que com
o0 aumento da concentracdo do metal na solu¢do ocorreu um decréscimo do pH e um
acréscimo dos sais dissolvidos para todas as zedlitas avaliadas, conforme pode ser
observado nos dados da tabela A.3.21 no apéndice.

Na tabela 5.8 pode ser observada uma comparacéo entre a Capacidade Maxima
de Adsorcéo (CMA) das zedlitas para fons Cd?*, Cu?*, Ni**, Pb? e Zn?* obtida através do
modelo de Langmuir no atual estudo e em outros verificados na literatura. Embora tenha
sido realizada essa comparacdo, ndo se pode deixar de ressaltar que as diferencas
encontradas podem estar relacionadas a diversos fatores, como a presenca de impureza
na amostra de zedlita, o teor de zedlita na amostra, o tipo de zedlita, a heterogeneidade
dos sitios ativos, o arranjo estrutural da zedlita, a natureza do metal, as diferentes
condigbes experimentais definidas na determinacdo da capacidade adsortiva, entre
outros aspectos (GEDIK, 2006).

Quantidade Adsorvia x Granulometria

60 -
50 +
()]
g‘ 40 - mCd
~ OCu
8 .
s O Ni
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_(gu B Zn
) B Pb
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<
<
>
o 10
0 ,
C1 Cc2 . CcM1 CcM2
Metais

Figura 5.8: Quantidade de metal adsorvido pela zedlita clinoptilolita (C) e clinoptilolita/ mordenita

(CM) versus granulometria.
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Tabela 5.8: Capacidade Maxima de Adsorcéo (CMA) das zedlitas para os metais Cd?*,
Cu®, Ni**, Pb* e Zn** obtida através do modelo de Langmuir no atual
estudo e em outros verificados na literatura.
Material CMA (mg.g ™) Referéncia
cd”  cu®”  Ni¥ Pb*  zZn*
Clinoptilolita 5,15 - - 27,17 3,92 MINCEVA et al. (2007)
Clinoptilolita 4,88 25,69 15,55 26,81 - SPRYNSKYY et al. (2007)
Clinoptilolita (20 wt%) 3,49 2,96 - 16,75 - CINCOTTI et al. (2001)
Clinoptilolita (50 wt%) 9,50 4,78 - 32,75 - CINCOTTI et al. (2001)
Clinoptilolita —Na (50 wt%) 14,30 12,11 - 64,52 - CINCOTTI et al. (2001)
Clinoptilolita - 6,09 - - 8,85 MOTSI (2010)
Clinoptilolita Gordes — Natural 10,11 - - - - GEDIK (2006)
Clinoptilolita Gordes — Na 36,53 - - - - GEDIK (2006)
Clinoptilolita Bigadi¢ — Natural 6,18 - - - - GEDIK (2006)
Clinoptilolita Bigadi¢ — Na 20,79 - - - - GEDIK (2006)
Clinoptilolita - - 1,28 - 14,72 DIALE et al. (2011)
Clinoptilolita 21,2 CORUH (2008)
Clinoptilolita - 7,53 6,63 80,49 8,23 OTER & AKCAY (2007)
Clinoptilolita Bigadi¢ — Natural - - - 52,83 4,57 MORALI (2006)
Clinoptilolita Bigadi¢c — Na - - - 113,95 12,74 MORALI (2006)
Heulandita/ clinoptilolita 12,02 25,42 12,26 59,04 32,49 SOARES (2010)
Clinoptilolita 6,07 38,38 7,39 49,93 17,32 SOARES (2010)
Estilbita (Bacia do Parnaiba) 9,66 19,12 8,21 62,36 14,44 SOARES (2010)
Mordenita — Na - 9,77 5,37 - - WANG (2009)
Mordenita - - - 21,41 - SHINZATO et al. (2009)
Escolecita —Na 0,18 4,13 0,90 5,80 2,09 BOSSO & ENZWEILER
(2002)
Estilbita (AZ) 8,99 7,01 4,04 20,81 2,27 Presente Estudo
Clinoptilolita (C1) 11,34 8,69 1,93 56,30 1,49 Presente Estudo
Clinoptilolita (C2) 12,01 7,45 1,45 12,36 0,90 Presente Estudo
Clinoptilolita/ Mordenita (CM1) 10,26 8,78 2,40 38,11 5,12 Presente Estudo
Clinoptilolita/ Mordenita (CM2) 8,95 7,45 3,58 11,31 4,40 Presente Estudo
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5.1.3.6. AVALIACAO GERAL DO SISTEMA MONOELEMENTAR

Para todos os metais avaliados nesse sistema, foi constatado que com o aumento
da concentracdo dos cations em solu¢cdo houve uma diminuicdo do pH durante o
processo de adsorcdo. Conforme relatado por DOULA & IOANNOU (2003), esse fato
ocorre devido os metais formarem complexos de esfera interna ou externa com as
superficies dos sitios. Quando o processo de adsorcdo se inicia, complexos de esfera
externa sdo formados em sitios de superficies externas. A complexacdo de esfera
externa envolve reacfes de troca ibnica entre 0s ions e os céations para contrabalancear
a superficie. Com o0 aumento da concentracdo de metais, os ions sdo forcados a formar
sitios de superficie interna e também formar complexos de esfera interna. Esse tipo de
complexacao leva a formacédo de grupos de superficie mais estaveis devido a formacéo
de ligacBes covalentes. Cétions de hidrogénio sdo liberados como produto e esse
processo provoca uma diminui¢&o total do pH da solucao.

O pH da solugdo é uma variavel importante para a adsorcdo dos metais pela
zeodlita. Com o aumento do pH diminui a concentracao de hidrogénio livre, o que leva a
um aumento dos ions dos metais sorvidos. A quantidade de complexos de formas
hidratadas dos metais também aumenta em pHs maiores, intensificando o processo de
adsorcdo (SPRYNSKYY et al., 2006). Essa maior remocao dos metais pesados com o
aumento do pH é ainda conhecida por coincidir com o ponto isoelétrico do adsorvente
(HUANG & OSTOVIC, 1978 apud OUKI & KAVANNAGH (1997). Sendo assim, o
decréscimo do pH verificado nas solugBes de contato neste estudo pode ter contribuido,
portanto, para uma menor adsortividade das zedlitas para alguns cations analisados,
uma vez que em pHs menores ha um aumento da concentracédo de ions H" livres para
competir com 0s metais pelos sitios de adsorc¢éo.

Ao avaliar a preferéncia dos ions em serem adsorvidos pelas zedlitas em sistema
monoelementar, foi verificado que o zinco (Zn*") teve uma menor afinidade pela zedlita
clinoptilolita (C) e pelo arenito zeolitico (AZ), enquanto que para a zedlita do tipo
clinoptilolita / mordenita (CM) o niquel (Ni**) foi o metal menos adsorvido. A maior
capacidade de adsorcdo para todas as zedlitas estudadas, como ja ressaltado
anteriormente, foi observada para o chumbo (Pb?"). O metal cAdmio (Cd*") e cobre (Cu?")
ocuparam, simultineamente, a segunda e terceira posi¢cdo na ordem de seletividade dos

metais para as zedlitas.

117



Os mecanismos de adsorcdo dos metais pesados com as superficies das zedlitas
envolvem a formacdo de complexos de esfera interna e externa. Um método simples
para distinguir um complexo de esfera interna e externa € avaliar o efeito da forga idnica
sobre o equilibrio de formacdo do complexo na superficie. A forte dependéncia da forca
ibnica é tipica de um complexo de esfera externa. Além disso, complexos de esfera
externa envolvem mecanismos de ligacéo eletrostatica e, portanto, sdo menos estaveis
gue os complexos de esfera interna, que necessariamente envolvem ligacdes covalentes
em grande parte ou algumas combinacdes de ligacdes covalentes e ibnicas. Complexos
de esfera externa geralmente sdo rapidos e reversiveis, enquanto que os complexos de
esfera interna sdo mais lentos e podem parecer “irreversiveis” (DOULA & IOANNOU,
2003).

Para as zedlitas do tipo clinoptilolita (C1 e C2), acredita-se, portanto, que as altas
concentracdes do zinco (Zn**) em sua composicdo original favoreceu a formagéo de
ligacBes eletrostaticas (rapidas e reversiveis) e a dessorcdo do metal para o sistema.
Outro indicio dessa baixa capacidade adsortiva pode estar relacionado ao aumento
continuo dos ions H* no meio com a diminuicdo do pH, que pode ter possibilitado uma
maior inclusdo desse cétion na estrutura da clinoptilolita em detrimento do Zn?*. MORALI
(2006) em seu estudo também ressalta que a protonacao dos sitios de superficie de
forma continua por fons de H* pode afetar a adsor¢do do Zn®, diminuindo a
disponibilidade de locais de superficies carregadas negativamente, que séao
provavelmente envolvidos no processo de neutralizacdo responsavel pela atracédo
eletrostatica entre carga de superficie negativa e os ions de Zn**, e que portanto
impedem os ions Zn?* de serem incluidos na estrutura da clinoptilolita. Na equacéo 5.1
pode ser observada a reacdo que possivelmente possa estar envolvida na interagdo do
Zn** com a superficie da zedlita (adaptado de DOULA & IOANNOU, 2003).

(£S-07), +Zn** = (=S-07),.....Zn""(Ligagdo de esfera externa) [Eq. 5.1]

Onde:

O simbolo S corresponde a superficie central do metal ( ou seja, Si, Al)

Para o metal Pb?*, embora também tenha ocorrido uma diminuic&o do pH (6 — 4),
0 acréscimo de H' no sistema ndo deve ter influenciado na interagdo do metal com as
zeolitas aqui avaliadas. A alta seletividade das zedlitas para o chumbo e a formacgéo de
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complexos estaveis com os grupos funcionais das zedlitas podem ter contribuido para
essa maior capacidade adsortiva. BOSSO (2001) citando STUMM 1997, BROWN et al.,
1995 e CHISHOLM — BRAUSE et al., 1990, destaca que essa maior afinidade do metal
pelas zeolitas pode ser atribuida & possibilidade do Pb* perder uma ou duas de suas
moléculas de agua de hidratacdo e formar um complexo de esfera interna, que se
caracteriza pela interacao eletrdnica direta entre o ion e a superficie do mineral.

Com relacao a seletividade das zedlitas em reacdes de adsorcado, acredita-se que
estas apresentam uma maior capacidade de adsorgao para 0s ions com maior raio iénico
e menor energia de hidratacdo (PANAYOTOVA & VELIKOV, 2002), como o chumbo e o
cadmio, conforme foi observado e comprovado nos resultados obtidos neste ensaio para
o sistema monoelementar. Na tabela 2.10 podem ser verificados os valores de energia
livre de hidratacdo dos cations metalicos de interesse na dissertacdo, assim como, seus
respectivos raios hidratados e ibnicos.

Tendo como base a energia de hidratacdo de todos os cétions avaliados neste
estudo, a seguinte ordem de seletividade das zedlitas para os metais deveria ser
alcancada: Pb?>Cd?*>Zn?*>Cu?>Ni*". Contudo, foi constatado que essa ordem acima
citada ndo foi estabelecida para as zedlitas estudadas. Somente o chumbo (Pb?) e o
cadmio (Cd*") se enquadraram nessa sequéncia. As zeélitas foram mais seletivas para o
cobre (Cu?) em detrimento do zinco (Zn*") (vide tabela 5.10). Cabe destacar, que varios
sdo os fatores que influenciam na capacidade de adsor¢cdo das zedlitas e,
consequentemente, na série de seletividade. Um fator importante é o arranjo da estrutura
cristalina das zedlitas, pois as dimensdes do canal formado pelas unidades tetraédricas
devem ser grandes o suficiente para permitir o acesso do ion metalico hidratado. Além
do mais, a composicao original dos céations de troca presente nas zedlitas (Ca, Mg, Na e
K) pode afetar o acesso dos metais em sua estrutura. O entupimento dos poros das
zeolitas € outro fator importante que afeta o processo de adsor¢édo dos metais pesados,
pois impede o acesso destes na estrutura zeolitica. Particulas finas na superficie das
zeolitas e precipitados resultantes da acumulagdo de metais pesados na superificie séo
possiveis causas de entupimento dos poros (MORALI, 2006). Além destes fatores,
existem o0s relacionados a solugcdo contaminante (pH, temperatura, concentracdo dos
ions) que também interferem no processo de adsorc¢ao.

O niquel, dentre os ions estudados, é 0 que apresenta maior valor de energia de
hidratacéo (- 494,2 kcal g-ion™), o que pode explicar a menor capacidade de adsorcédo do

arenito zeolitico (AZ) e da zedlita do tipo Clinoptilolita / Mordenita para o metal. OTER &
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AKCAY (2007) e SPRYNSKYY et al. (2006) ao avaliarem a adsorcéo e seletividade dos
metais pesados para uma clinoptilolita também observaram em seus estudos uma menor
adsortividade da zedlita para o niquel (Ni**). J& MOZGAWA & BAJA (2005) ao avaliarem
a sorcdo de metais pesados pela clinoptilolita afirmaram em seu estudo que para o Cd**
e o Pb%*" a quimiossorc&o é o mecanismo predominante, enquanto que no caso do Ni** a
troca ibnica prevalece.

De uma forma geral, foi observado que o arenito zeolitico, que neste estudo foi
utlizado em sua forma natural, ou seja, “tal qual foi coletado”, apresentou para o cadmio
(Cd*) uma capacidade de adsorcdo satisfatoria, se comparado para a sua forma
concentrada (maior teor de estilbita), relatada no estudo de SOARES (2010). Esse
resultado se mostrou interessante, pois indica a possibilidade de diminuicdo de custos
com processo de beneficiamento do mineral para uma possivel remediacdo de areas
onde predomina o cadmio como contaminante. Porém, para os demais metais avaliados,
foi identificado que o enriquecimento do mineral proporciona aumentos significativos na
capacidade adsortiva do material, sendo da ordem de aproximadamente 172,75 %,
103,21%, 199,66% e 536,12% para 0 metal Cu®*, Ni**, Pb®* e Zn**, respectivamente, se
comparado os valores aqui obtidos com os verificados por SOARES (2010) em seu
estudo.

A zedlita do tipo clinoptilolita (C) obteve uma capacidade de adsor¢éo expressiva
para os metais chumbo, cadmio e cobre, porém baixa para os metais niquel e zinco. O
mesmo foi verificado para a zedlita clinoptilolita/mordenita (CM), embora esta Ultima
tenha apresentado uma adsortividade superior para o zinco em relacdo a primeira. Deste
modo, as zedlitas citadas podem possivelmente ser indicadas para remediacao de areas
contaminadas por Cd?*, Cu®* ou Pb*, tendo em vista o parAmetro Capacidade Maxima
de Adsor¢éo (CMA) verificado neste ensaio.

Com relagdo ao efeito da granulometria, constatou-se que somente para o
contaminante chumbo (Pb%) as zedlitas C e CM apresentaram uma capacidade de
adsorcao discrepante entre as faixas granulométricas analisadas, sendo esta superior
para os grdos de tamanhos menores. Para os demais metais avaliados também foram
observadas algumas diferencas, porém de forma menos acentuada (Figura 5.8). Deste
modo, acredita-se que para o contaminante chumbo (Pb?"), a diminuicdo do tamanho dos
graos pode ter favorecido o acesso do metal para os centros de adsorcdo SPRYNSKYY
et al., 2006). Embora, autores como OUKI & KAVANNAGH (1997) ressaltem que o
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tamanho dos gréos das zedlitas ndo exerce influéncia sobre a eficiéncia da adsorcao,

pois esse processo nao ocorre na superficie, mas sim no meio poroso.

5.1.3.7. SISTEMA MULTIELEMENTAR (Cd 2"+ Cu®" + Ni?* + Zn?" + Pb?")

Para os contaminantes em meio competitivo foi verificado que somente o0 modelo
de Langmuir se ajustou de forma satisfatoria aos dados experimentais. Desta maneira,
para esse tipo de sistema néo foram utilizados os parametros fornecidos pelas Isotermas
de Sorcdo Linear e Freundlich, uma vez que 0S mesmos apresentaram baixos
coeficientes de determinacdo (R?), ndo conferindo confiabilidade aos modelos. Na tabela
5.9 podem ser observados os parametros obtidos através do modelo de Langmuir para
as zedlitas e ions analisados.

Conforme pode ser constatado na tabela 5.9 e figura 5.9, em meio competitivo o
arenito zeolitico (AZ) apresentou uma maior afinidade pelo chumbo (Pb*) e menor pelo
zinco (Zn*?). A seguinte ordem de seletividade dos metais pesados por esse material foi
observada neste sistema: Pb?*>Ni**>Cu?>Cd*>Zn?**. Por outro lado, a tendéncia de
adsorcdo em meio isolado apresentou a seguinte série de seletividade: Pb*"> Cd*>
Cu®*>Ni**>Zn*". Sendo assim, verifica-se que o cadmio (Cd®*) em sistema multielementar
teve sua capacidade de adsorcao reduzida, devido a competicdo dos cétions pelos sitios
de adsorc&o, enquanto que o niquel (Ni*) foi favorecido (Tabela 5.11). Esses resultados
corroboraram com o0s observados por SOARES (2010), que ao analisar o arenito
zeolitico concentrado em sistema mono e multielementar também verificou uma menor
seletividade do cadmio em meio competitivo.

Para a zedlita clinoptilolita (C1 e C2), foi observado que para ambas as faixas
granulométricas analisadas o chumbo (Pb?) foi o mais adsorvido e o zinco (Zn*") o
menos adsorvido (figura 5.10 e 5.11). O cadmio (Cd*) para essa zedlita (C1),
diferentemente do que ocorreu com o0 arenito zeolitico, manteve a mesma ordem de
seletividade nos dois tipos de sistemas aqui estudados (monoelementar e
multielementar), com excecdo da maior faixa granulométrica, onde o cobre (Cu?")
apresentou uma capacidade de adsorcdo superior ao do cadmio (Cd**) em meio
competitivo. Foi verificado também que para a menor granulometria a zedlita apresentou
uma melhor capacidade adsortiva para o niquel em relagdo a maior granulometria,
enquanto que o oposto ocorreu para o cobre (Cu®"). Para a zedlita de maior faixa

granulométrica (C2), notou-se ainda que o metal (Zn*) foi dessorvido na presenca de
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outros cétions na solucdo. Com base na interpretacdo dos resultados obtidos, foi
sugerida a seguinte ordem de seletividade dos metais pesados para a zedlita C1 e C2,
respectivamente, para o0 sistema multielementar: Pb*>Cd*>Ni*[Cu?*>Zn** e
Pb?*>Cu®>Cd*>N*>zZn** e  monoelementar:  Pb?*>Cd*>Cu?>Ni*>Zn* e

Pb?*>Cd?">Cu®">Ni**>zZn*".

Tabela 5.9: Parémetros obtidos pelo modelo linearizado de Langmuir para as zedlitas
na sorcdo dos contaminantes (Cd?* + Cu®* + Ni¥* + Pb? + Zn?") em

sistema multielementar. pH entre 5,5 -6,0, temperatura de 25T (+ 2C).

Sistema Multielementar (Cd 2" + Cu?" + Ni®* + Pb?" + Zn?")

AZ C1 C2 cMm1 CMm2
CMA R? CMA R® CMA R® CMA R? CMA R®
(mg.g™) (mg.g™) (mg.g™) (mg.g™) (mg.g™)

cd* 0,458 0,959 2,344 0,981 0,898 0,965 1,874 0,956 1,650 0,927
cu® 0605 0,775 0,991 0,742 2,505 0,967 4,347 0,899 3,495 0,892
Ni** 0,763 0,600 1,147 0512 0612 0586 1,163 0,527 0,842 0,577
Pb*" 5320 0,925 22,090 1,000 13,074 0,995 25217 0,980 20,873 0,965
zZn* 0,334 0,386 0,673 0,081 -1,138 0442 1371 0,911 1,071 0,882

Ja para a zedlita do tipo clinoptilolita / mordenita (CM1 e CM2), o metal menos
adsorvido foi o niquel (Ni?*), enquanto que o chumbo (Pb?*"), seguindo o comportamento
das demais zedlitas investigadas, foi 0 que obteve a maior capacidade de ser adsorvido
(Figura 5.12 e 5.13). Foi verificado também que o cadmio (Cd?"), para as duas faixas
granulométricas avaliadas, teve sua capacidade adsortiva afetada pelo aumento da
concentracdo de adsorvatos, entretanto, o cobre (Cu®") foi beneficiado. A seguinte
seletividade dos metais pesados foi observada para a zedlita CM1 e CM2 no sistema
multielementar: Pb*>Cu®*>Cd*>Zn**>Ni** e monoelementar: Pb*>Cd**>Cu*">Zn*>Ni*",

respectivamente.
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Para os metais pesados investigados, uma maior capacidade de adsorcdo para o

chumbo (Pb®) e cobre (Cu®) foi observada para a zedlita clinoptilolita/ mordenita (CM1),

enquanto que para o metal cadmio (Cd*") a clinoptilolita (C1) foi mais seletiva. Para os

elementos niquel (Ni*") e zinco (Zn*") as zedlitas, de uma forma geral, apresentaram

uma adsortividade baixa.

Neste sistema, o fator de separacdo (R,) indicou um processo de adsorcao

favoravel (O<R <1) para todas as zedlitas avaliadas em relagdo aos metais pesados

(Tabela A3.22). Enquanto que, os potenciais hidrogénionicos (pH) e condutividades

elétricas (C.E.) mensurados apresentaram comportamentos distintos, ou seja, com 0

aumento da concentracdo houve uma diminuicdo do pH e o aumento da condutividade

elétrica, sendo esse aumento relacionado ao acréscimo de sais dissolvidos na solucgéo.

Ceq/ (x/m)

60,0 - A B} ‘yz 1,6533- 2,5923‘
50,0 - ‘yz 2.1852x + 2,2331‘ )
] =
40,0 - :
‘yz 2,9976x- 2,2058‘ -
30,01 = Cd
y=1,3106x- 0,1876 - - cu
(] - E [ ] L N|
- . m Pb
--98 ---u ‘ o an
) 5 10 15 20
-10,0 -
-20,0 -
Ceq (mgl/l)

Figura 5.9:

Isoterma de Langmuir linearizada obtida para o arenito zeolitico (AZ) na adsorgéo

dos contaminantes (Cd*" + Cu*" + Ni** + Pb?" + Zn*") em sistema multielementar.

pH entre 05,5 — 7,0, temperatura de 25T (£ 2C).
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Figura 5.10:
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Isoterma de Langmuir linearizada obtida para a zedlita clinoptilolita (C1)

na

adsorcdo dos contaminantes (Cd** + Cu®* + Ni** + Pb* + Zn®") em sistema

multielementar. pH entre 05,5 — 7,0, temperatura de 25T (+ 2C).

Ceq/ (x/m)
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Figura 5.11:

Isoterma de Langmuir linearizada obtida para a zedlita clinoptilolita (C2)

na

adsorcdo dos contaminantes (Cd** + Cu®* + Ni** + Pb* + Zn®") em sistema

multielementar. pH entre (05,5 — 7,0, temperatura de 25T (+ 2T).
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Figura 5.12:

Isoterma de Langmuir linearizada obtida para a zedlita clinoptilolita / mordenita

(CM1) na adsorcdo dos contaminantes (Cd** + Cu®" + Ni** + Pb** + zn*") em

sistema multielementar. pH entre 05,5 — 7,0, temperatura de 25T (£ 2TC).

Ceq/ (x/m)

CM2
60,0 -
50,0 - ‘y= 0,6062x + 0,5515‘
‘yz 0,0479x + 0,0014
40,0 - ‘yz 0,2862x + 0,0917‘
y=1,1877x+1,4812

30,0 1 s Cd

‘yz 0,9338x + 0,5787‘ . Cu
20,0 - . N,
10 O . _ " [ ] n Pb

] [ o
= S - - = Zn
ot w | |
p 5 10 15 20 .
10,0 |
Ceq (mg/l)

-20,0

Figura 5.13:

Isoterma de Langmuir linearizada obtida para

a zedlita clinoptilolita / mordenita

(CM2) na adsorcdo dos contaminantes (Cd** + Cu* + Ni** + Pb* + zn*") em

sistema multielementar. pH entre 05,5 — 7,0, temperatura de 25T (£ 2T).
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5.1.3.8. AVALIACAO GERAL DO SISTEMA MULTIELEMENTAR (Cd #'+ Cu? + Ni**
+ Pb**+ Zn?")

De acordo com CAPUTO & PEPE (2007), uma interpretacdo da seqiiéncia de
seletividade dos ions para as zedlitas pode ser explicada a luz da teoria de Eisenman —
Sherry, que tenta relacionar a seletividade dos cations em competicdo de acordo com as
suas caracteristicas (tamanho, densidade de carga e energia livre de hidratacdo) de um
lado, e a forca do campo anidnico das zedlitas (densidade da carga estrutural), de outro.
Segundo essa teoria, em trocas de cations divalentes, o comportamento das zedlitas
dependem marcadamente da energia livre de hidratacdo dos cations, no sentido que elas
geralmente preferem céations com menores energias de hidratacdo. O que pode explicar,
portanto, a maior eficiéncia das zedlitas avaliadas neste estudo na adsorcdo do chumbo
(Pb*") nos dois tipos de sistemas (multielementar e monoelementar) aqui investigados.
Por outro lado, para os demais céations analisados, foi constatado que a posi¢do destes
nas séries de seletividade sugeridas, tanto neste sistema como no monoelementar, nao
correspondeu a teoria a Eisenman —Sherry, uma vez que, se levado em consideracédo a
energia livre de hidratacdo dos metais, as zedlitas deveriam ser mais seletivas para o
chumbo, seguido do cadmio, zinco, cobre e niquel. Para os autores acima citados, essa
discrepancia entre a série de seletividade experimental e da teoria Eisenman-Sherry,
provavelmente indica que as caracteristicas estruturais das zedlitas, tais como a
distribuicdo do Al na estrutura e a posicao dos cétions no sitio extra-estrutura, ndo séo
consideradas pela teoria, mas podem ser cruciais na determinacdo da série de
seletividade. Essa teoria € também melhor descrita para zedlitas com campos
eletrostaticos fracos (relacdo Si/Al alta), e as utilizadas neste estudo apresentaram uma
relacdo Si/Al relativamente baixa (maior carga estrutural), o que denota campos
eletrostaticos mais fortes. Além do mais, deve-se considerar que as zedlitas tém
diferentes origens geoldgicas e, conseqiientemente, uma composi¢do quimica bastante
variavel.

De uma forma geral, foi observado também que em meio competitivo as zedlitas
analisadas tiveram suas capacidades adsortivas reduzidas para os metais pesados,
exceto as clinoptilolitas (C2 e CM2) que apresentaram adsortividade maior para o
chumbo (Pb?") neste sistema, se comparado ao sistema monoelementar (Tabela 5.11).
Entretanto, apesar do Pb?" também ter tido sua retencdo reduzida em solu¢des mistas,

as zedlitas apresentaram uma capacidade maxima de adsorcdo para esse elemento
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superior ao dos demais metais. Sendo assim, acredita-se que na competi¢do pelos sitios
de adsorcéo das zedlitas, os ions (Cd**, Cu®*, Ni** e Zn*") tenham sido afetados pela
presenca do Pb? na soluc¢édo. O metal Pb?*, possivelmente, entrou em contato direto com
a superficie da zedlita, formado complexos de esfera interna. Enquanto que, os ions
Cd?, Cu®, Ni*" e Zn* foram adsorvidos nos sitios de carga negativa da superficie da
zeolita, demonstrando que provavelmente a adsorcéo ocorreu de forma nado especifica
através de ligacdes eletrostaticas, com mecanismos de formacdo de complexos de
esfera externa.

Outro fator a ser considerado, é que a reacao dos cations metalicos com os sitios
superficiais das zedlitas tem associada uma constante de complexacao superficial, que
depende da especiacdo dos metais, a qual é funcdo do pH e das demais espécies
presentes em solucéo, isto é, o tipo e a concentracdo dos anions e cations. Em meio
aquoso, as principais espeécies consideradas sdo as formadas a partir de reacdes de
hidrélise dos cations metalicos (BOSSO, 2001). A constante de hidrélise dos ions
utilizados neste estudo, conforme pode ser visualizada na tabela 5.10, indica que o
chumbo, dentre os metais, € o0 primeiro a se hidrolisar. Além disso, a faixa de pH
estabelecida nesse ensaio, que ficou ente 5,5 — 7,5, favorece uma maior hidrélise do
Pb?* e Cu* e menor do Cd*, o gue pode ter acarretado, portanto, na diminui¢cdo da
adsortividade das zedlitas para esse Ultimo cation citado e o favorecimento do Pb* e do
Cu®" em meio competitivo.

Os resultados obtidos nesse sistema indicaram que a aplicacdo dessas zedlitas
em barreiras reativas para a remediacéo de sites contaminados por diferentes metais fica
condicionada a presenca e concentracdo do elemento Pb? no meio.

Tabela 5.10: Constante de hidrélise dos metais utilizados no ensaio de equilibrio em

lote.
Reagéo Log B:
Pb* + H,0 = PbOH™ + H' -7,7%
Cu” +H,0 = CuOH" +H’ -8,0 *
Ni** + H,O = NiOH" + H" - 8,3 *
Zn** + H,0 = ZnOH' + H' -8,9*
Cd* + H,0 = CdOH" +H’ -10,0 *

Fonte: * LUMSDON & EVANS (1997) e ** BURGESS (1978) apud BOSSO (2001).
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Tabela 5.11: Pardametro CMA obtido pelo modelo linearizado de Langmuir para as

zedlitas na sorcdo dos contaminantes Cd®*, Cu®* , Ni** , Pb* e Zn* em

sistema Monoelementar (Mono) e Multielementar (Multi) e a série de

seletividade sugerida para cada zedlita avaliada.

Zedlita cd* cu® Ni%* Pb? zn*

Mono Multi  Mono Multi Mono  Multi Mono Multi Mono  Multi
CMA (mg.g™)

AZ 8,992 0458 7,011 0,605 4,048 0,763 20,816 5,320 2,276 0,334

Mono Pb®"> Cd*> Cu®*> Ni**>zn**

Multi Pb*">Ni**>Cu?*>Cd**>zn?*

Cc1 11,346 2,346 8,690 0,991 1,934 1,147 56,300 22,090 1,491 0,673

Mono Pb*">Cd**>Cu?">Ni**>zn?"

Multi Pb?*>Cd*">Ni* Cu®">zn?"

c2 12,014 0,898 7,456 2,505 1,450 0,612 12,364 13,074 0,909 1,138

Mono Pb*">Cd**>Cu?">Ni**>zn?"

Multi Pb*">Cu®">Cd**>Ni**>zn?"

CM1 10,267 1,874 8,781 4,347 2,407 1,163 38,116 257217 5,120 1,371

Mono Pb*">Cd**>Cu®">zZn**>Ni**

Multi Pb*">Cu®">Cd*">Zn**>Ni**

CM2 8958 1,650 7,452 3,495 3,586 0,842 11,319 20,875 4,407 1,071

Mono Pb*">Cd*"> Cu*"> zn*">Ni?*

Multi Pb*">Cu®">Cd*">Zn**>Ni**
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5.2. ENSAIO DE COLUNA DE LEITO FIXO

A segunda parte da metodologia experimental da dissertacdo consistiu em
ensaios de coluna de leito fixo, que segundo a USEPA (1998) sédo apropriados para a
projecdo e execucdo de barreiras reativas permeaveis, pois indicam as taxas dos
contaminantes removidos e, consequientemente, o tempo de residéncia necessario do
material na célula reativa. Para a realizacdo desses ensaios foram utilizados o arenito
zeolitico (AZ) e as zedlitas do tipo clinoptilolita (C1) e clinoptilolita / mordenita (CM1) em
sua menor faixa granulométrica (0,4 -1,0 mm) como material reativo, e as solucfes
sintéticas de cadmio (Cd*"), cobre (Cu?), niquel (Ni**), chumbo (Pb*) e zinco (Zn*")
como contaminantes.

Neste ensaio, através das curvas de rupturas obtidas, foi possivel avaliar o
desempenho das zedlitas na remocdo dos metais pesados de interesse na dissertacao.
Para a obtencdo das curvas foi considerado como Ponto de Ruptura (PR)
aproximadamente + 5% da concentragdo inicial do contaminante na saida do efluente
(CICo 00,05). Ja o Ponto de Exaustédo (PE) representou o intervalo entre 80 — 90 % da
concentragdo inicial do adsorbato no topo do leito (C/Co O 0,9). Porém, devido os
materiais aqui avaliados apresentarem uma elevada capacidade adsortiva para o
chumbo, o ponto de exaustdo para esse contaminante ndo foi considerado C/Co 00,9,
pois seria necesséario um longo periodo de experimentagdo para que o mesmo fosse
atingido.

Em cada ensaio realizado foi percolado agua destilada nas colunas preenchidas
com o0s materiais reativos (andlise do branco), com o intuito de verificar se os mesmos
liberam algum elemento quimico que nao esteja em conformidade com os limites maximo
permitido pela legislacdo em vigor. Os resultados indicaram que nas 2 primeiras horas
foram verificadas no efluente da zedlita (C1) concentra¢gfes de zinco acima do permitido
pela Resolugdo CONAMA 396, porém nas horas subsequentes esses valores se
mostraram em conformidade com a resoluc¢do. Ocorréncia similar foi constatada para a
zeolita CM1 em relacdo ao elemento manganés. No que se refere a presenca dos
elementos Ca, Na, K, Mg e Al nos efluentes coletados, atribui-se a constituicdo da
estutura zeolitica que é fomada por esses elementos. Na tabela 5.12 pode ser verificado
os resultados dos potenciais hidrogenionicos (pHs), das condutividades eléticas (C.E.s) e
das concentracdes dos elementos quimicos presentes nos efluentes coletados das
colunas preenchidas com as zedlitas AZ, C1 e CM1.
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Tabela 5.12: Potencial Hidrogenidnico (pH), Condutividade Elétrica (C.E) e concentracdo dos elementos quimicos presentes nos

efluentes coletados das colunas que foram percoladas com agua destilada (Analise do Branco). Condi¢des da Agua

destilada: pH 6,5, C.E02,13 ps/cm; temperatura de 25T (+ 2C).

Zedblita Tempo pH CE i 1
(h) usicm Metais (mg.L ™)
Ca Mg K Na Mn Fe Zn Cu Cr Co Ni Al Cd Pb
AZ 0,5 764 2500 228 131 1,13 262 <LD. 0,10 <LD. <LD. <LD. <LD. <LD. 0,223 <L.D. <L.D.
AZ 1,0 7,79 2280 2,73 141 104 247 <LD. 0,05 <LD. <LD. <LD. <LD. <LD. <LD. <LD. <L.D.
AZ 1,5 7,66 17,00 2,78 1,39 0,85 2,15 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <LD. <L.D. <L.D.
AZ 2,0 7,84 13,63 2,48 1,26 0,85 195 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
AZ 2,5 780 1389 255 131 064 168 <LD. <LD. <LD. <LD. <LD. <LD. <LD. <LD. <LD. <L.D.
AZ 3,0 739 1181 253 128 058 155 <L.D. <LD. <LD. <LD. <LD. <LD. <LD. <LD. <LD. <L.D.
C1 0,5 6,40 3220 028 025 062 355 0009 094 046 <LD. <LD. <LD. <LD. 1,08 <LD. <L.D.
C1 1,0 6,52 3560 0,21 0,18 062 283 0,006 0,73 0,29 <LD. <LD. <LD. <LD. 0,83 <LD. <L.D.
C1 15 6,78 3550 0,19 <L.D. 044 2,13 0,006 053 0,19 <LD. <LD. <LD. <LD. 057 <LD. <L.D.
C1 2,0 6,61 16,79 0,13 <L.D. <L.D. 161 <LD. 042 0,24 <LD. <LD. <LD. <LD. 045 <L.D. <L.D.
C1 2,5 6,56 17,05 0,10 0,08 <L.D. 145 <LD. 0,27 0,08 <LD. <LD. <LD. <LD. 0,26 <LD. <L.D.
C1 3,0 6,63 1253 0,12 <L.D. 043 149 <LD. 0,21 0,05 <LD. <LD. <LD. <LD. 0,187 <L.D. <L.D.
CM1 0,5 6,59 4560 145 036 097 366 004 079 0,03 <LD. <LD. <LD. <LD. 185 <L.D. <L.D.
CM1 1,0 6,46 4550 139 037 064 342 004 068 001 <LD. <LD. <LD. <LD. 160 <LD. <L.D.
CM1 15 6,52 4150 148 036 0,74 368 004 053 0,02 <LD. <LD. <LD. <LD. 130 <LD. <L.D.
CM1 2,0 6,22 3980 084 023 039 194 002 061 001 <LD. <LD. <LD. <LD. 140 <LD. <L.D.
CM1 2,5 6,38 4050 087 024 061 219 002 066 001 <LD. <LD. <LD. <LD. 147 <LD. <L.D.
CM1 3,0 6,40 2380 067 018 «<L.D. 148 1002 055 0,01 <LD. <LD. <LD. <LD. 120 <LD. <L.D.
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Os resultados obtidos nos ensaios para cada zedlita e contaminante
investigado podem ser visualizados de forma mais detalhada nos topicos abaixo.
Enquanto que, a caracterizacdo das propriedades fisicas do leito e dos materiais

adsorventes utilizados no experimento podem ser observados na tabela 5.13.

Tabela 5.13: Parametros fisicos do adsorvente e do sistema de coluna de leito fixo.

Propriedades Fisicas Material Reativo

AZ C1 CMm1
Diametro da Coluna (d,) (cm) 6,00 6,00 6,00
Comprimento do Leito (cm) 14,0 14,0 14,0
Area Total da Coluna (sz) 320,44 320,44 320,44
Volume da Coluna Vazia (V) (cms) 395,84 395,84 395,84
Massa do Material Reativo na Coluna (g) 387,00 294,00 251,00
Densidade Aparente ( 0,) 1,34 1,07 0,92
Densidade de Empacotamento O, (g/cms) 0,97 0,74 0,63
Porosidade do Leito g 0,28 0,31 0,31

5.2.1. SISTEMA MONOELEMENTAR (Cd )

Em estudos de adsorgédo em sistema de leito fixo, a curva de ruptura € um dos
mecanismos utilizados para avaliar a eficiéncia dos materiais reativos na remog¢éo do
adsorbato. O comportamento curvilineo da curva esboca a zona de transferéncia de
massa (ZTM) do leito no qual esta ocorrendo a adsor¢cdo. Quanto menor for o
comprimento da ZTM, mais proxima da idealidade (funcdo degrau) o sitema se
encontra, indicando uma maior eficiéncia na remocao. Se a zona de massa € estreita,
a curva sera mais inclinada, enquanto que, se a zona de transferéncia de massa for
mais ampla a curva de ruptura serd mais alongada. Ao observar a figura 5.14 que
demonstra as curvas de ruptura e de passagem obtidas para as zedlitas na remocéao
do fon Cd?**, verifica-se de imediato que as zedlitas C1 e CM apresentaram uma zona
de tranferéncia de massa (ZTM) mais alongada, enquanto que o arenito zeolitico (AZ)
obteve uma curva inclinada (ZTM mais estreita). Essa curva mais alongada

pressupde que para as zedlitas C1 e CM1 ocorreu uma resisténcia a transferéncia de
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massa, indicando que a ruptura do sistema teve inicio nas primeiras horas e a
saturacao da coluna apés um longo periodo de tempo.

Na tabela 5.14 pode ser identificado que o tempo de ruptura do sistema foi
proximo para todas as zedlitas avaliadas, sendo 32 horas para o arenito zeolitico, 36
horas para a zedlita C1 e 30 horas para a zeodlta CM1. O tempo em horas
correspondeu a saida de + 5% da concentracdo inicial do contaminante no efluente.
Contudo, é importante ressaltar que esse ponto de ruptura foi definido de forma
arbitraria, podendo o mesmo ser considerado de acordo com o valor maximo
permitido pela legislacdo vigente, como no caso do territério nacional que sé&o
definidos pela Resolugdo CONAMA 396 de 2008.

As curvas de rupturas indicaram que para uma contaminacdo de 98 mg.L* de
Cd?* foram tratados os seguintes volumes do contaminante: 14,98L , 16,85L, 14,04L,
utiizando o arenito zeolitico, a zedlita clinoptilolita C1 e CM1, respectivamente.
Porém, para a saturacdo da coluna (C/Co [00,9) foram percolados aproximadamente
41,18 L da solucdo contaminante pelo arenito zeolitico, 70,20L pela clinoptilolita (C1)
e 68,32L pela clinoptilolita (CM2). Esses resultados demonstram, portanto, que
embora o tempo de ruptura tenha sido proximo para todos os materiais testados, as
zeolitas do tipo C1 e CM1 apresentam uma maior eficiéncia no espaco de tempo.

Os parametros obtidos no ensaio revelaram ainda, que as zedlitas C1 e CM1
apresentaram um comportamento similar na adsor¢éo do Cd?*, sendo observada uma
diferenca de no maximo 4 hs entre as mesmas para a formacao e estabilizacdo da
zona de adsorcdo primaria (ZAP). Enquanto que, para o arenito zeolitico esses
tempos foram reduzidos a metade dos verificados pelas clinoptilolitas. Os resultados
demonstraram também, que os menores comprimentos da ZAP (d) alcancaram
maiores valores de saturacdo. Essa relacdo entre percentual de saturacdo e
comprimento da ZAP pode ser observada nos trabalhos de MOREIRA (2008),
SOUZA (2007) e GUPTA et al. (1997), onde ressaltam que as menores zonas de
adsorcéo (&) dardo as melhores percentagens de remog¢édo quando sua capacidade
fracional (f) for grande.

Ao comparar os valores obtidos neste ensaio com o de equilibrio em lote,
foram observadas melhores capacidades de adsorcédo para os resultados do ensaio
de coluna (Tabela 5.15). De acordo com GUPTA et al. (2000), as maiores
capacidades de adsorcdo nas operacdes de coluna deve-se ao fato do aumento
continuo do gradiente de concentracdo na interface da zona de adsorcdo que passa
através da coluna, enquanto que o gradiente de concentracdo nos experimentos de

batelada diminui com o tempo.
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Curva de Ruptura (A) e Curva de Passagem (B) obtida pelas zedlitas na

adsorgdo do ion cd™. Condicdes do Sistema: Cy = 98,00 mg.L'l; pH inicial O

6,0; altura do leito 14,0 cm; temperatura de 25T (+ 2<C); vazdo de 7,8 mL.min .
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Tabela 5.14: Parametros obtidos a partir das curvas de rupturas para as zedlitas em
relagdo ao contaminante cadmio (Cd*") nas seguintes condigbes do

sistema: C, = 98,00 mg.L'l, pH inicial (1 6,0, altura do leito 14,0 cm,

temperatura de 25C (+ 2<C) e vazdo de 7,8 mL.min .

Sistema Monoelementar (Cd 2+)

Co Co Cx Vi Vy Ve-Vp (L) Fm
] (mgL™) (mgL™) (mgL®) O O (mL.min )
AZ 98,00 4,66 82,90 14,98 41,18 26,20 7,80
C1 98,00 4,70 82,20 16,85 70,20 53,35 7,80
_______ CM1 9800 469 7480 1404 6832 5428 780
tx ts ty f ) % Q*
e ™ . ®  ®  (em Sawagd (mgg")
AZ 88,00 56,00 28,00 0,50 13,07 53,33 10,43
C1l 150,00 114,00 54,72 0,52 16,75 58,43 22,46
CM1 146,00 116,00 58,00 0,49 18,45 34,09 26,78

Co — Concentracdo inicial ; Cp — Concentracéo de ruptura; Cx — Concentragdo de exaustéo; V, — Volume
de ruptura; Vx — Volume de exaustdo; Fm — Fluxo volumétrico; tx - Tempo total para estabelecimento da
ZAP; t5 - Tempo necessario para mover a ZAP; t - Tempo para a formagéo da ZAP; f — Capacidade

fracional da coluna; & - Comprimento da ZAP; Q* - Quantidade do metal removido.

Tabela 5.15: Comparacdo entre a capacidade de adsorcdo obtida no ensaio de

coluna (Q* e ensaio de equilibrio em lote (CMA) para o metal Cd*

(sistema monoelementar).

Capacidade de Adsorcdo (mg.g ™) - Cd*’

Ensaio de Coluna Ensaio de Equilibrio em Lote
AZ 10,43 8,99
C1 22.46 11,34
CM 26,78 10,26
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A capacidade de adsorcdo das zedlitas para o Cd?* obtida neste ensaio se
mostrou inferior as verificadas na literatura para alguns materiais vegetais. TAVARES
(2009), por exemplo, ao avaliar o uso da biomassa seca de macroéfita morta na
remocao de metais pesados em sistema de leito fixo, identificou em sua pesquisa
uma capacidade de adsorcdo do material para o cadmio (Cd*") de 38,64 mg.g™. Valor
semelhante ao constatado pelo autor foi observado por MOREIRA (2008), que
estudou a adsorcdo de ions metalicos de efluente aquoso usando bagaco do
pedunculo de caju em ensaios de coluna de leito fixo e obteve uma capacidade
adsortiva para o Cd* de 39,58 mg.g". Por outro lado, valores inferiores aos
observados para as zeolitas aqui avaliadas podem ser constatados no estudo de
SILVA (2008), que encontrou uma capacidade de adsorgdo para o Cd** de 0,312
mg.g* e 0,114 mg.g”, respectivamente, utilizando uma turfa denominada de
sphagnum de origem canadense e outra natural proveniente de Resende — RJ, em
experimentos de coluna de leito fixo.

A capacidade adsortiva das zeolitas para os metais pesados em sistema de
coluna de leito fixo pode ser verificada na pesquisa de KLEINUBING (2006), que
estudou a remocdo de cadmio, chumbo e cobre utilizando uma clinoptilolita natural.
Em sua experimentacdo o autor analisou a influéncia de duas variaveis, concentracdo
inicial e vazdo da alimentacdo na capacidade de remocdo dos metais pela zedlita.
Para o metal cadmio (Cd*") foi observado que tanto a varidvel vazdo como
concentracdo foram significativas, sendo a concentracdo mais significativa que a
vazdo. Maiores quantidades de cadmio foram removidas em maiores concentracfes
e em menores valores de vazao, dentro das faixas estudadas. O autor verificou ainda
que para uma vazdo de 15mL.min™ e concentracdo inicial de 600 mg.L™, a zedlita
(clinoptilolita) obteve uma capacidade de adsorcdo para o cadmio de 50,13 mg.g™.

Com relagéo ao monitoramento do pH, notou-se que para as clinoptilolitas C1
e CM1 o efluente coletado apresentou um pH na faixa de 5-6, enquanto que para o
arenito zeolitico (AZ) foi de 6,0 — 7,5 (Figura 5.15 A). O pH do efluente coletado da
coluna preenchida com o arenito zeolitico decresceu ao longo tempo. J4 para as
demais zedlitas analisadas (C1 e CM1) foram constatadas somente algumas
oscilagbes entre um tempo e outro de coleta. Por outro lado, a condutividade elétrica
se manteve praticamente constante, sendo verificado somente algumas variagdes no

percolado do arenito zeolitico (AZ) (Figura 5.15.B).
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Figura 5.15: (A) Potencial hidrogeniénico (pH) (B) Condutividade Elétrica (C.E) dos
percolados (solugdo contaminante Cd2+) coletados das colunas preenchidas
pelas zedlitas AZ, C1 e CML1. Condi¢des do sistema: pH inicial da solugdo 06,0;

C.E inicial 0203,00 ps/cm; temperatura de 25T (+ 2C).

5.2.2. SISTEMA MONOELEMENTAR (Cu %)

Para o contaminante cobre (Cu®) a figura 5.16 demonstra que as curvas de
ruptura obtidas pelas zedlitas C e CM foram mais alongada (ZTM ampla), o que pode
ser um indicativo de maior resisténcia a transferéncia de massa. KLEINUBING &
SILVA (2005) ressaltam que o formato “S” da curva de ruptura indica resisténcia a
transferéncia de massa, ou seja, quanto mais aberto e longo este formato se
apresentar, maior a resisténcia a transferéncia de massa. Uma boa curva de ruptura
seria aquela que passa rapidamente do ponto de ruptura para o ponto de saturacao

do leito, indicando baixa resisténcia a transferéncia de massa.
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A partir dos resultados expressos na tabela 5.16, nota-se que o ponto de
ruptura do arenito zeolitico (AZ) ocorreu logo nos instantes iniciais do ensaio (0 30
minutos), caracterizando uma possivel inviabilidade de aplicacdo deste material em
sistemas de barreiras reativas permedveis para a remediacdo de areas contaminadas
por cobre, tendo como base as condicdes de meio aqui estabelecidas (C, [198,00 L™,
pHO6,0). Ja as zedlitas clinoptilolitas C1 e CM1 tiveram o ponto de ruptura apés 28 e
22hs, respectivamente, do inicio do ensaio.

Para a saturagdo do sistema (C/C, O 0,9) foi necessaria a percolagdo do
contaminante Cu?* pela coluna preenchida com a zedlita C1 por 122horas e com a
zeodlita CM1 por 104hs, enquanto que o arenito zeolitico atingiu o ponto de exaustéo
em aproximadamente 50 horas. O menor comprimento da zona de transferéncia de
massa (ZTM) foi verificado para a zeolita C1, que por conseqiiéncia obteve o maior
percentual de saturagdo e capacidade de adsor¢do. De acordo com BARROS et al.
(2001), o comprimento da ZTM é um parametro importante para um projeto de
coluna, pois é um indicativo da porcao do leito que ndo é utilizada efetivamente para
a troca. Em casos extremos, a ZTM consegue ser maior do que a proépria altura da
coluna, sendo esse projeto inadequado, pois logo no inicio da operacao se observa a
saida do cation a ser removido, conforme ocorrido com o arenito zeolitico (AZ) para o
Cu* neste estudo.

CALVO et al. (2009) ao estudarem as curvas de rupturas para 0s céations
geralmente encontrados em drenagem &acida de mina (Pb*, Cu®*, Zn**, H*) e 4guas
residuérias (NH*"), observaram para a zedlita estilbita, também proveniente da Bacia
Sedimentar do Parnaiba, um ponto de ruptura para o contaminante Cu®* de 3,40
horas, utilizando uma coluna de 30 cm e concentrac&o inicial de 635 mg.L™". Esse
maior tempo de ruptura do sistema constatado no trabalho dos referidos autores em
relacdo ao verificado no presente estudo, embora ndo tdo acentuado, pode ser um
indicativo de que o percentual da zedlita estilbita na composi¢cdo do arenito zeolitico
usado neste estudo é inferior ao da amostra utilizada pelos autores. Um maior
concentracdo da estilbita na amostra pode favorecer a um aumento da capacidade
adsortiva do material. Além do mais, deve-se considerar as condi¢cdes experimentais

utilziadas em cada estudo.
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Figura 5.16: Curva de Ruptura (A) e Curva de Passagem (B) obtida pelas zedlitas na

adsorgdo do ion cu™. Condicdes do Sistema: Cy = 98,00 mg.L'l; pH inicial O

6,0; altura do leito 14,0 cm; temperatura de 25T (+ 2<C); vazdo de 7,8 mL.min .
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Tabela 5.16: Parametros obtidos a partir das curvas de rupturas para as zeolitas em
relagdo ao contaminante cobre (Cu®*) nas seguintes condigdes do
sistema: C, = 98,00 mg.L'l, pH inicial (1 6,0, altura do leito 14,0 cm,

temperatura de 25C (+ 2<C) e vazdo de 7,8 mL.min .

Sistema Monoelementar (Cu 2+)
Co Co Cx A Vy (VARVA Fm
(mg.L™ (mgL™? (mgL™ (L) (L) (L) (mL.min %)
AZ 98,00 3,31 84,30 0,23 23,40 23,17 7,80
C1 98,00 4,09 83,50 13,10 57,09 43,99 7,80
CMm1 98,00 5,57 77,50 10,30 48,67 38,37 7,80
ty t t; f 5 % Q*
(h) (h) (h) (h) (cm)  Saturagdo  (mg.g™)
AZ 50,00 49,50 23,76 0,52 26,41 9,45 5,69
C1 122,00 94,00 46,81 0,50 17,50 63,26 19,02
CM1 104,00 82,00 40,02 0,51 17,94 37,45 18,41

Co — Concentracdo inicial ; Cp — Concentracéo de ruptura; Cx — Concentragdo de exaustéo; V, — Volume
de ruptura; Vx — Volume de exaustao; Fm — Fluxo volumétrico; tx - Tempo total para estabelecimento da
ZAP; t5 - Tempo necessario para mover a ZAP; t; - Tempo para a formagéo da ZAP; f — Capacidade

fracional da coluna; & - Comprimento da ZAP; Q* - Quantidade do metal removido.

Tabela 5.17: Comparacdo entre a capacidade de adsorcdo obtida no ensaio de

coluna de leito fixo (Q*) e ensaio de equilibrio em lote (CMA) para o

metal Cu®* (sistema monoelementar).

Capacidade de Adsorcdo (mg.g ™) - Cu®

Ensaio de Coluna Ensaio de Equilibrio em Lote
AZ 5.69 7,01
C1 19,02 8,69
CM 18,41 8,78
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Na tabela 5.17 pode ser observada a capacidade maxima de adsorcdo das
zedlitas para o cobre (Cu?") obtida pelo ensaio de equilibrio em lote e coluna de leito
fixo. Os resultados demostraram que no ensaio de coluna as zedlitas C1 e CM1
apresentam valores mais altos, enquanto que o arenito zeolitico (AZ) obteve uma
maior capacidade de adsor¢ao no ensaio de equilibrio em lote.

A capacidade de adsorcdo obtida para as zedlitas clinoptilolitas no presente
estudos se mostrou superior e inferior a de alguns materiais adsorventes observados
na literatura. FUTALAN et al. (2011), por exemplo, ao utilizarem em seu estudo uma
guitosana imobilizada em bentonita, observaram uma capacidade de adsorcdo de
14,92 mg.g"' do material para o Cu** e uma curva de ruptura de 24horas, nas
seguintes condi¢des de operacdo: concentraco inicial de 500 mg.L™, altura do leito
de 4,3 cm e vazdo de 0,20 mL.mim™. Enquanto que SIVAPRAKASH et al. (2010), ao
avaliarem a capacidade de adsorcdo de uma alga marinha (Sargassum tenerrimum)
pelo cobre, utilizando colunas de leito de fixo de 15, 20 e 25 cm, encontram as
respectivas capacidades de adsor¢édo do material para o contaminante: 67,53, 68,32
e 68,57 mg.g”, nas seguintes condicbes de sistema: concentracdo inicial de 100
mg.L?, pH=6 e vazdo de 5 mL.min. J&4 CRESCENCIO JUNIOR (2008), utilizando
uma coluna de 47 cm, vazdo de 25mL.min* e concentracdo inicial de 99,7 mg.L™,
observou uma capacidade de adsorcéo para o Cu®* de aproximadamente 9,0 mg.g™
para os dois tipos de turfas (Mogi Guacu — SP e Resende RJ) avaliadas em seu
estudo.

Portanto, para o contaminante cobre (Cu®"), a capacidade de adsorcéo
verificada pelas zedlitas clinoptilolitas (C1 e CM1) se mostrou satisfatéria, tendo como
base uma comparacdo direta com outros materiais observados na literatura, sem
considerar as especificidades inerentes a cada experimentacéo.

Com relacdo ao potencial hidrogeniénico (pH) dos efluentes coletados,
observou-se um decréscimo nos valores mensurados ao longo do ensaio, para todas
as zeolitas avaliadas, ocorrendo de forma mais acentuada para o arenito zeolitico
(AZ) e com menores proporcbes para as clinoptilolitas (C1 e CM1). J4 a
condutividade elétrica (C.E) se manteve praticamente constante durante todo o
periodo do ensaio, sendo detectado valores maiores para os percolados da zedlita
clinoptilolita (C1) e menores para o do arenito zeolitico (AZ), conforme pode ser

visualizado na figura 5.17.
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Figura 5.17: (A) Potencial hidrogenibnico (pH) (B) Condutividade Elétrica (C.E) dos
percolados (solucdo contaminante Cu®*) coletados das colunas preenchidas
pelas zedlitas AZ, C1 e CM1. Condi¢cbes do sistema: pH inicial da solu¢éo O

6,0, C.E inicial 1289,00 ps/cm; temperatura de 25T (£ 2T).

5.2.3. SISTEMA MONOELEMENTAR (Ni*")

Ao analisar a curva de ruptura obtida para o contaminante niquel (Ni*) na
figura 5.18, observa-se que as zedlitas do tipo clinoptilolita (C1 e CM1) apresentaram
uma curva de ruptura menos alongada, enquanto que para o arenito zeolitico foi
verificado o contrario (curva mais alongada). Esse pressuposto inicial baseado na

visualizacdo das curvas pode ser comprovado ao examinar o comprimento da zona
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de transferéncia de massa (0) obtido para as zedlitas durante o ensaio, descrito na
tabela 5.18.

O niquel, dentre os contaminantes analisados no ensaio de coluna de leito
fixo, foi 0 que apresentou menor capacidade de ser adsorvido pelas zedlitas. Ao
analisar os resultados da tabela 5.18, verifica-se que o ponto de ruptura do metal
para o arenito zeolitico ocorreu nos instantes iniciais de funcionamento do sistema,
sendo constatado no efluente da coluna 10% da concentracdo inicial do
contaminante. Enquanto que, para as zedlitas clinoptilolitas C1 e CM1 o tempo de
ruptura foi de 14 e 10 horas, respectivamente. Ja 0 menor comprimento da ZTM foi
observado para a zeodlita CM1 que obteve o maior percentual de saturacdo do
contaminante e, consequentemente, uma maior eficiéncia do sistema. Para todas
as zedlitas avaliadas o ponto de exaustdo ocorreu apds 56hs de funcionamento do
sistema.

No que se refere ao potencial de adsorcdo das zedlitas para o metal Ni**, foi
constatado que as clinoptilolitas (C1 e CM1) apresentaram capacidades adsortivas
semelhantes nos dois ensaios realizados (coluna e batelada). Porém, para o arenito
zeolitico foi observada uma capacidade superior no ensaio de equilibrio em lote
(tabela 5.19).

A baixa capacidade de adsorgéo das zedlitas para o niquel pode ser verificada
em alguns estudos. CAN et al. (2010), por exemplo, ao estudarem a remoc¢éo de
metais pesados por um material zeolitico (60% de clinoptilolita) em ensaio de coluna
de leito fixo, observaram uma capacidade de adsorcdo do material para o niquel de
6,6 mg.g™, utilizando coluna de 22 cm, vazdo 3,8 cm®.min™ e concentracéo inicial de
150 mg.dm®. Essa capacidade de adsorcao verificada pelos autores corrobora com 0s
resultados obtidos no presente estudo, além de exemplificar o baixo poder adsortivo
das zedlitas para esse metal.

Os resultados referentes ao monitoramento do potencial Hidrogeniénico (pH)
dos efluentes coletados indicaram pequenas variacdes entre uma coleta e outra. Os
pHs mais altos foram verificados para o percolado do arenito zeolitico (AZ), que ficou
em torno de 7,0 (Figura 5.19). Enquanto que, os efluentes coletados das colunas
preenchidas pelas clinoptilolitas CM1 e C1 apresentaram pHs proximo a 6,0 e 5,0,
respectivamente. A condutividade elétrica dos percolados manteve o0 mesmo
comportamento observado para o potencial hidrogeniénico, ou seja, oscilou ao longo
ensaio. As condutividades elétricas mais altas foram constatadas para a clinoptilolita

CM1 e as mais baixas para a C1.
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Curva de Ruptura (A) e Curva de Passagem (B) obtida pelas zedlitas na

adsorcdo do fon Ni**. Condices do Sistema: C, = 100,00 mg.L™; pH inicial O

6,0; altura do leito 14,0 cm; temperatura de 25T (+ 2<C); vazao de 7,8 mL.min '
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Tabela 5.18: Parametros obtidos a partir das curvas de rupturas para as zeolitas em
relagdo ao contaminante niquel (Ni**) nas seguintes condigbes do
sistema: Cy, = 100,00 mg.L'l, pH inicial (16,0, altura do leito 14,0 cm,

temperatura de 25C (* 2<C) e vazdo de 7,8 mL.min ™.

Sistema Monoelementar (Ni %)

Co Co Cyx Vy Vi V-V Fm

(mg.L™ (mgL™ (mgL™ (L) (L) (L) (mL.min ™)
AZ 100,00 10,89 87,80 0,23 26,21 25,97 7,80
C1 100,00 6,17 87,40 6,55 26,21 19,66 7,80
CM1 100,00 6,10 88,00 4,68 12,17 7,49 7,80
ty t t; f 5 % Q

(h) (h) (h) () (cm)  Saturagdo  (mg.g”)
AZ 56,00 5555 24,42 0,56 24,60 22,67 5,95
c1 56,00 42,00 20,62 0,61 16,80 40,00 8,91
CM1 56,00 16,00 7,52 0,61 4,50 87,40 8,08

Co — Concentracdo inicial ; Cp — Concentragdo de ruptura; Cx — Concentracdo de exaustdo; V, — Volume
de ruptura; Vx — Volume de exaustao; Fm — Fluxo volumétrico; tx - Tempo total para estabelecimento da
ZAP; t5- Tempo necessario para mover a ZAP; t; - Tempo para a formagdo da ZAP; f— Capacidade

fracional da coluna; & - Comprimento da ZAP; Q* - Quantidade do metal removido.

Tabela 5.19: Comparacdo entre a capacidade de adsorcdo obtida no ensaio de
coluna de leito fixo (Q*) e ensaio de equilibrio em lote (CMA) para o

niquel Ni** (sistema monoelementar).

Capacidade de Adsorcdo (mg.g ) - Ni¥

Ensaio de Coluna Ensaio de Equilibrio em Lote
AZ 595 4,04
C1 8,91 1,93
CM 8.08 2,40
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Figura 5.19:
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(A) Potencial hidrogenidnico (pH) (B) Condutividade Elétrica (C.E) dos

percolados (solucdo contaminante Cu®*) coletados das colunas preenchidas

pelas zedlitas AZ, C1 e CML1. Condi¢cbes do sistema: pH inicial da solu¢éo O

6,0, C.E inicial 0340,00 ps/cm; temperatura de 25T (£ 2T).

5.2.4. SISTEMA MONOELEMENTAR (Zn %)

As zedlitas analisadas no estudo apresentaram curvas de ruptura diferentes

para o contaminante Zn**, conforme pode ser visualizado na figura 5.20. Essa curva

mais alongada é um indicativo de que o componente idnico presente na solugédo de

alimentacéo é transferido para a zedlita de forma mais demorada, mesmo ocorrendo

a ruptura do sistema nos instantes iniciais de operacgao.
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O comportamento da zedlita clinoptilolita (C1) neste ensaio se manteve similar
ao verificado no ensaio de equilibrio em lote, sendo também constatado a sua baixa
capacidade adsortiva para o Zn**. Conforme ja citado anteriormente, esse fato pode
estar relacionado a elevada concentracdo do metal presente em sua composi¢ao,
gue conseqlientemente, favorece a saturacdo do sistema de forma mais rapida. Essa
hipotese pode ser comprovada nos resultados da tabela 5.20, onde se verifica que
em apenas 0,5h foi detectado no efluente da coluna preenchida por essa zedlita
aproximadamente 20% da concentracdo inicial do contaminante. Através desses
dados percebe-se, portanto, que uma possivel aplicacdo da zedlita clinoptilolita (C1)
em sistema de barreiras reativas permeaveis fica condicionada a presenca do zinco
no site de contaminacao.

A zedlita clinoptilolita (CM1) foi a que apresentou o melhor desempenho na
remocao do zinco, sendo identificado um tratamento de [06,55L do contaminante até
o rompimento do sistema. Enquanto que o volume necessério para a saturacdo das
colunas foi de aproximadamente, 25,27, 49,37 e 44,12 litros para as zeolitas AZ, Cl e
CM1, respectivamente. J4 para o arenito zeolitico (AZ) foi verificado um desempenho
um pouco melhor em relacéo aos contaminantes Cu* e Ni**, no que refere ao ponto
de ruptura, que foi de 2,5hs para 0 Zn** e 0,5hs para os outros dois metais.

De acordo com a tabela 5.21, foi verificado que a capacidade de adsor¢do no
sistema de leito fixo para o metal Zn** apresentou melhores resultados do que os
obtidos pelo ensaio de equilibrio em lote. A capacidade adsortiva da zedlita
clinoptilolita (C1) relativamente alta, demonstrou que, embora a ruptura do sistema
tenha ocorrido de forma répida, essa zedlita conseguiu adsorver quantidades
significativas do metal ao longo do tempo.

Com relacdo a aplicacdo de zedlitas para a remoc¢do de zinco utilizando
colunas de leito fixo, pode ser observado o estudo de LEE et al. (2010), que
avaliaram os fatores que afetam o desempenho de zedlitas em barreiras reativas. Os
autores observaram em seu estudo que a remoc¢do do zinco aumentou cerca de 20-
60 para 70-100% com o aumento do pH de 2-4 e diminuindo a concentracgao inicial do
contaminante de 435-5 mg.L™. Ainda segundo os autores, a remocao do zinco néo foi
afetada pelo tamanho da particula, independente da amostra de rocha zeolitica

utilizada no estudo.
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Figura 5.20: Curva de Ruptura (A) e Curva de Passagem (B) obtida pelas zeodlitas na

adsorgédo do ion zZn*. Condicdes do Sistema: Cy = 96,00 mg.L'l; pH inicial 0 6,0;

altura do leito 14,0 cm; temperatura de 25T (+ 2<C); vazdo de 7,8 mL.min ™.

147

120



Tabela 5.20: Parametros obtidos a partir das curvas de rupturas para as zedlitas em
relagdo ao contaminante zinco (Zn**) nas seguintes condicbes do
sistema: Cy = 96,00 mg.L'l, pH inicial (1 6,0, altura do leito 14,0 cm,

temperatura de 25C (+ 2<C) e vazdo de 7,8 mL.min .

Sistema Monoelementar (Zn 2+)

Co Cy Cy Vy Vy V-V Fm
o (mgL? gL (mglH O O L (mimin)
AZ 96,00 2,61 91,80 1,17 25,27 24,01 7,80
C1l 96,00 23,90 90,70 0,23 49,61 49,37 7,80
_______ CM1 9600 570 9320 655 4867 4212 780
ty ts ts f o %
@ ) (em)  Satragdo  (mg.g?)
AZ 54,00 51,50 22,40 0,56 22,82 29,10 5,45
C1l 106,00 105,50 50,00 0,53 26,38 10,69 15,65
CM1 104,00 90,00 42,2 0,53 20,39 31,68 24,43

Co — Concentracdo inicial ; Cp — Concentragdo de ruptura; Cx — Concentracdo de exaustdo; V, — Volume
de ruptura; Vx — Volume de exaustdo; Fm — Fluxo volumétrico; tx - Tempo total para estabelecimento da
ZAP; t5- Tempo necessario para mover a ZAP; t; - Tempo para a formagdo da ZAP; f— Capacidade

fracional da coluna; & - Comprimento da ZAP; Q* - Quantidade do metal removido.

Tabela 5.21: Comparacdo entre a capacidade de adsorcdo obtida no ensaio de
coluna de leito fixo (Q*) e ensaio de equilibrio em lote (CMA) para o

zinco Zn** (sistema monoelementar).

Capacidade de Adsorcdo (mg.g ) - Zn“"

Ensaio de Coluna Ensaio de Equilibrio em Lote
AZ 5,45 2,27
1 15,65 1,49
M 24,43 5,12
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No monitoramento do pH foi observado que as zedlitas clinoptilolitas C1 e

CM1 apresentaram um comportamento similar,

ou seja, 0s pHs dos efluentes

coletados apresentaram algumas oscilacdes durante o ensaio. Ja para o percolado

do arenito zeolitico (AZ) foi constatado um decréscimo do pH no final do ensaio em

relacdo ao valor inicial (Figura 5.21). Com relagdo as condutividades elétricas dos

efluentes, para todas as zedlitas avaliadas, foram identificadas pequenas variacdes

entre os intervalos de coleta.
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(A) Potencial hidrogenidnico (pH) (B) Condutividade Elétrica (C.E) dos

percolados (solucdo contaminante Zn2+) coletados das colunas preenchidas

pelas zedlitas AZ, C1 e CM1. Condi¢cbes do sistema: pH inicial da solu¢éo O

6,0, C.E inicial 1336,00 us/cm; temperatura de 25T (£ 2C).
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5.2.5. SISTEMA MONOELEMENTAR (Pb ?*)

Dentre todos os contaminantes utilizados no estudo, o chumbo foi o metal que
apresentou maior capacidade de ser adsorvido pelas zedlitas avaliadas. Entretanto,
devido essa alta capacidade de adsorcédo das zeolitas para o metal, ndo foi possivel
obter o ponto de exaustédo quando C/Co 00,9 para as zedlitas do tipo clinoptilolita (C1
e CM1), pois para que o mesmo fosse atingido seria necessario um longo periodo de
experimentacdo. Sendo assim, nos célculos para obtencdo da capacidade maxima de
remocao (Q*) foi considerado como ponto de exaustdo para a zedlita CM gquando
C/Co 00,58 e para zedlita C1 quando C/Co [00,17. Logo, a capacidade maxima de
remocdo do do metal especificada na tabela 5.22 para a zedlita C1 e CM1
representa 17 % e 58%, respectivamente, da capacidade de funcionamento da
coluna. Na figura 5.22 podem ser verificadas as curvas de rupturas obtidas para as
zeolitas.

Ao observar os resultados descritos na tabela 5.22, verifica-se que o ponto de
ruptura obtido para as zedlitas clinoptilolitas ocorreu 554hs para a zedlita C1 e 350hs
para zedlita CM1 apos o inicio do ensaio. J& o arenito zeolitico apresentou um ponto
de ruptura inferior ao das zedlitas citadas acima, porém foi o melhor resultado obtido
dentre os contaminantes analisados. Essa superioridade das zedlitas clinoptilolitas
em relacdo ao arenito zeolitico ja era esperada, pois na literatura pode ser verificado
o alto poder de adsorgdo dessas zedlitas para o chumbo (CALVO et al., 2009;
KLEINUBING, 2006; MEDVIDOVI'C & TRGO, 2006).

Comparando os resultados de capacidade de adsorcdo obtidos no ensaio de
equilibrio em lote com o do ensaio de coluna de leito fixo, verificam-se valores mais
altos para o segundo ensaio (vide tabela 5.23).

Capacidades altas de adsorcdo das zeolitas clinoptilolitas para o chumbo
podem ser observadas também no estudo de KLEINUBING & SILVA (2005), que
identificaram para uma clinoptilolita natural através de parametros de transferéncia de
massa, uma capacidade de remocdo de 87,0 mg.g*, 96,2 mg.g*, 78,5 mg.g™*, 61,0
mg.g* da clinoptilolita para o Pb*, utilizando, respectivamente, uma vazio
volumétrica de 10 mL.min?, 20 mL.min?, 30 mL.min* e 40 mL.min™. Os autores
utilizaram nos ensaios uma coluna em acrilico com 13,3 cm de altura e 1,4 cm de

diametro e uma concentraco inicial de Pb** de 1.000 mg.L™.
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Figura 5.22: Curva de ruptura (A) e Curva de passagem (B) obtidas pelas zedlitas na
adsorcdo do ion Pb*. Condicdes do Sistema: C, = 100,00 mg.L™; pH inicial O
6,0; altura do leito 14,0 cm; temperatura de 25T (+ 2<C); vazao de 7,8 mL.min '
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Tabela 5.22: Parametros obtidos a partir das curvas de rupturas para as zeolitas em
relagdo ao contaminante zinco (Zn**) nas seguintes condicbes do
sistema: Cy, = 100,00 mg.L'l, pH inicial (16,0, altura do leito 14,0 cm,

temperatura de 25C (* 2<C) e vazdo de 7,8 mL.min ™.

Sistema Monoelementar (Pb 2+)

Co Co Cy A Vy \VARVA Fm
] (mgL™) (mgL™) (mgl?) O O O (mmin?
AZ 100,00 5,84 83,70 15,91 46,80 30,88 7,80
C1 100,00 517 - 259,27 - - 7,8
_______ CM1 10000 516 - 16300 - - T8
tx ts t f o % Q
] ™ & ® ®  em Sawagdo  (mgg”)
AZ 100,00 66,00 32,27 0,51 13,64 52,34 11,86
C1 - - - - - - 84,53
CM1 - - - - - - 55,56

Co — Concentracdo inicial ; Cp — Concentragdo de ruptura; Cx — Concentracdo de exaustdo; V, — Volume
de ruptura; Vx — Volume de exaustao; Fm — Fluxo volumétrico; tx - Tempo total para estabelecimento da
ZAP; t5 - Tempo necessario para mover a ZAP; t; - Tempo para a formagéo da ZAP; f — Capacidade

fracional da coluna; & - Comprimento da ZAP; Q* - Quantidade do metal removido.

Tabela 5.23: Comparacdo entre a capacidade de adsor¢cédo obtida no ensaio de
coluna de leito fixo (Q*) e ensaio de equilibrio em lote (CMA) para o
chumbo Pb?* (sistema monoelementar). Quando: *C/Co 00,17 e **

C/Co 00,58.

Capacidade de Adsor¢do (mg.g ) - Pb”"

Ensaio de Coluna Ensaio de Equilibrio em Lote
AZ 11,86 20,81
C1 84,53 56,30
CM 55,56+ 38,11
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No que se refere ao potencial hidrogeniénico (pH) dos efluentes coletados,
notou-se um decréscimo nos valores mensurados ao longo do ensaio, para todas as
zeolitas analisadas (Figura 5.23). Em contrapartida, a condutividade elétrica (C.E)

aumentou no decorrer do ensaio.
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Figura 5.23:
percolados (solucdo contaminante Pb2+) coletados das colunas preenchidas

pelas zedlitas AZ, C1 e CM1. Condi¢des do sistema: pH inicial da solugdo O

6,0, C.E inicial 0143,00 us/cm; temperatura de 25T (£ 2C).
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5.2.6. AVALIACAO GERAL DO ENSAIO DE COLUNA DE LEITO FIXO

A aplicacdo de um material reativo em sistema de barreira reativa implica em
uma avaliacdo preliminar da sua composicdo quimica, uma vez que estes, como ja
mencionado, ndo podem lancar contaminantes nas aguas. As analises realizadas nos
efluentes coletados das colunas percoladas com agua destilada indicaram nos
instantes iniciais de funcionamento do sistema a presenca de alguns elementos
guimicos. Porém, no decorrer dos ensaios essas concentragfes foram diminuidas.
Logo, presume-se que as zedlitas avaliadas neste estudo néo irdo liberar substancias
gue comprometam a qualidade das aguas subterraneas.

Foi observado que os resultados de capacidade méxima de adsor¢do obtidos
pelas zedlitas em relacdo aos metais pesados se mostraram superiores Nnos ensaios
de coluna de leito fixo, se comparados aos verificados no ensaio de batelada, com
excecdo do arenito zeolitico (AZ) que apresentou para o Cu®*, Zn** e Pb** valores
mais elevados através do ensaio do ensaio de batelada. KO et al. (2001) ressaltam
gue investigadores como AGUWA, 1984, WEBER & WANG, 1987 e YOSHIDA et
al.,, 1994, destacam a existéncia de diferencas entre a capacidade de adsorcéo
determinada por ensaio de coluna e de batelada. Segundo os autores, essa diferenca
pode ser decorrente do tempo necessario para atingir o equilibrio em sistemas do tipo
batelada. Outro fator que contribui para essa variacdo € que em sistema de batelada
a concentracdo decresce ao longo do tempo, enquanto que no ensaio de coluna a
alimentacédo do sistema é de forma continua.

Ao analisar o comportamento do arenito zeolitico na adsor¢cédo dos metais, foi
verificado que para os elementos Pb?** e Cd* este material apresentou um
desempenho semelhante, sendo identificada uma diferenca de 2hs entre os tempos
de ruptura obtidos e de O 1,43 mg.g" na capacidade adsortiva. A eficiéncia do
material foi um pouco superior para o elemento Pb** em relacdo ao Cd*. Em
contrapartida, para os metais Cu** , Ni** e Zn*, o arenito zeolitico obteve uma
performance ndo satisfatoria, pois logo nos instantes iniciais de funcionamento do
sistema (< 2,5 h) foi constatado o ponto de ruptura do material para esses metais.
Portanto, os resultados demonstraram que mais estudos sdo necessérios para avaliar
uma possivel utilizagdo do arenito zeolitico em sistemas de barreiras reativas
permeaveis.

Para as zedlitas do tipo clinoptilolita (C1 e CM1), notou-se que estas

apresentaram um comportamento similar no processo de adsor¢cdo dos metais. A
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zedlita C1 obteve uma maior eficiéncia na remogéo do Pb*, Cd** e Cu®*, enquanto
que para a zedlita CM1 somente o elemento Ni** obteve uma baixa adsortividade. Os
menores tempos de ruptura do sistema (<14 hs) foram verificados para os metais
Zn** e Ni ** e os maiores para o Pb ** ( 350 hs — CM1 e 554hs - C1) por ambas as
zeolitas. Sendo assim, constata-se a partir dos resultados obtidos neste ensaio, que
€ admissivel a indicagdo desses materiais para a remediacao de 4guas contaminadas
por chumbo, tendo como base as condi¢cdes experimentais utilizadas na presente
pesquisa.

Com relacdo aos pontenciais hidrogeniénicos (pHs) mensurados, pode-se
observar que para quase todas as zedlitas avaliadas foram verificadas oscilacoes
entre uma determinacdo e outra para os contaminantes Cd*, Cu?, Ni** e zZn?".
Enquanto que, para as condutividades elétricas (C.E.s) analisadas foi constatado
gue os valores se mantiveram praticamente constantes. STYLIANOU et al. (2007)
destacaram em seu estudo que valores de condutividades constantes durante todo o
processo de adsorcdo podem ser um indicativo de que a troca ibnica € 0 mecanismo
predominante. Ja para o contaminante Pb* foi constatado um descréscimo do pH e
um aumento da condutividade elétrica no decorrer do ensaio para todas as zedlitas
estudadas. Assim como observado por STYLIANOU et al. (2007), verificou-se durante
0 ensaio que a solucdo contaminante de Pb®* percolada pelas zedlitas tiveram
inicialmente o metal totalmente removido e, consequentemente, o pH elevado.
Gradativamente, com 0 aumento da concentragdo do metal na solugéo, o pH diminuiu
em funcdo da hidrolise. A remocdo do metal nos estagios iniciais de funcionamento
da coluna acarretou também na dimimuicdo da condutividade elétrica, que foi se

elevando de forma proporcional ao aumento da concentracdo do Pb* no efluente.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Neste capitulo serdo apresentadas as principais conclusdes, baseadas nos
resultados obtidos. Ao final, serdo feitas algumas recomendacbes para o

desenvolvimento de pesquisas futuras.

6.1 CONCLUSOES

= As analises referentes a caracterizagdo das propriedades quimicas, fisicas e
mineralégicas das zedlitas proporcionaram informacdes significativas que
serviram de subsidio para o entendimento da dindmica de adsor¢do dos

referidos materiais pelos metais pesados de interesse na dissertacao;

» Os resultados da caracterizacao fisica das zedlitas indicaram que 0 arenito
zeolitico (AZ), na faixa granulométrica (>0,038 a 1,0) e condicbes
experimentais utilizada no estudo, apresenta uma condutividade hidraulica
baixa (1,22 cm.h™), o que se torna um fator limitante para sua aplicagcdo em

sistemas de barreiras reativas permeaveis;

= Os valores de capacidade de troca catibnica obtidos pelas zedlitas através
dos dois métodos utilizados neste estudo se mostraram discrepantes e
inferiores aos comumente verificados nas producfes cientificas. Porém,
ressalta-se que a auséncia na literatura de uma metodologia padrdo de
determinacgéo da capacidade de troca catidnica deste tipo de material dificulta

uma comparacao direta entre os valores encontrados;

» As isotermas de adsor¢cdo de Langmuir e Freundlich representaram de forma
satisfatéria os dados obtidos no ensaio de equilibrio em lote para o sistema
monoelementar. No entanto, em sistema multielementar, somente o modelo

de Langmuir se ajustou adequadamente aos dados experimentais;
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Os parametros das isotermas de adsorcdo fornecidos pelas equacbes
linearizadas de Langmuir e Freundlich identificaram que o chumbo, seguido
do cadmio, em sistema monoelementar, foram os metais preferencialmente
adsorvidos pelas zedlitas avaliadas. Por outro lado, os elementos Ni** e Zn?*
foram os menos adsorvidos. O parédmetro R, indicou um processo de

adsorcéao favoravel para a faixa de concentracéo utilizada nos ensaios;

O elevado teor de zinco na composi¢ao original da zedlita do tipo clinoptilolita
(C), conforme detectado nas analises de determinacdo dos teores pseudo-
totais de metais (método USEPA 3051A) e de composicdo quimica
(fluorescéncia de raios X), pode ter contribuido para a baixa capacidade

adsortiva do material para esse elemento;

O parametro CMA fornecido pelo modelo de Langmuir indicou que na
competico pelos sitios de adsorcéo das zedlitas, provavelmente os fons Cd*,
Cu®, Ni** e zn* foram afetados pela presenca do Pb?* na solucdo. A
existéncia de multielementos (Cd** + Cu* + Ni** + Pb*+ Zn®") na solucéo

reduziu a capacidade adsortiva das zedlitas para os metais pesados;

Os resultados da analise textural demonstraram pequenas distingdes entre as
faixas granulométricas das zedlitas investigadas, no que se refere a area de
superficie especifica BET, de microporos e externa. Logo, acredita-se que as
diferencas observadas na capacidade adsortiva desses materiais pelos metais
pesados, entre as duas distribuicdes granulométricas estudadas, ndo devem

estar relacionadas aos mecanismos de superficie, mas sim do meio poroso;

Os dados de equilibrio para o sistema monoelementar indicaram que o0s
mecanismos de adsor¢cdo dos ions sugerem as seguintes séries de
seletividade para as zedlitas: Pb*> Cd**> Cu*> Ni?*>Zn?* para as
clinoptilolitas (C1 e C2) e o arenito zeolitico (AZ); Pb?**>Cd**>Cu?*>Zn?*>Ni**
para a zedlita clinoptilolita/mordenita (CM1); e Pb**>Cd**>Zn*>Ni**>Cu?" para
a zedlita clinoptilolita/mordenita (CM2). Por outro lado, para o sistema
multielementar a ordem de seletividade sugerida foi:
Pb?*>Ni**>Cu®">Cd*">zZn* para 0 arenito zeolitico (AZ);
Pb?*>Cd**>Ni**>Cu®*>Zn? para a clinoptilolita (C1); Pb**>Cd*>Cu*>Ni*>Zn*
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para a clinoptilolita (C2); e Pb**>Cu*>Cd*>Zn*>Ni** para a zedlitas do tipo
clinoptilolita/mordenita (CM1 e CM2);

O arenito zeolitico que foi utilizado nesta pesquisa em sua forma bruta (“tal
qual coletado”) apresentou uma capacidade adsortiva para os metais pesados
inferior a observada na literatura para a sua forma concentrada (maior teor de
estilbita na amostra), fazendo-se uma comparacdo direta entre os valores
obtidos. Deste modo, presume-se que 0 processo de enriquecimento do

mineral melhora a eficiéncia de remocéo dos metais pesados em solucéao;

Os resultados obtidos no ensaio de coluna de leito fixo comprovaram que as
zedlitas do tipo clinoptilolita (C1 e CM1) apresentam uma capacidade
adsortiva alta para o chumbo (Pb*) e baixa para os metais zinco (Zn*") e
niquel (Ni?");

O arenito zeolitico (AZ) embora tenha apresentado uma capacidade de
adsorcdo alta para o metal chumbo (Pb*) em ensaio de equilibrio em lote,
obteve em ensaio de coluna de leito fixo um Ponto de Ruptura (PR) baixo para
0 material, se comparado com os valores observados para as zeolitas do tipo
clinoptilolita (C1 e CM1). Essa diferenca verificada entre um ensaio e outro
demonstraram, portanto, que € preciso ter cuidado ao aplicar em campo 0s

resultados obtidos em laboratorio;

Os ensaios (Equilibrio em Lote e Coluna de Leito Fixo) realizados neste
estudo para avaliar a viabilidade de aplicacdo de materiais zeoliticos em
sistema de barreiras reativas se mostraram de uma forma geral satisfatorios.
O ensaio de equilibrio em lote € recomendado para fazer uma analise
preliminar da capacidade adsortiva dos materiais pelos metais. Contudo, a
realizacdo do ensaio de coluna de leito fixo é mais indicado para predizer 0os
pardmetros envolvidos no processo de transferéncia de massa e estimar a
capacidade adsortiva dos materiais reativos pelos contaminantes,
principalmente quando se objetiva a aplicacdo destes materiais em células

reativas;

O arenito zeolitico proveniente da Bacia do Parnaiba utilizado neste estudo
“tal qual coletado”, apresentou uma adsortividade baixa para os metais

pesados investigados, se comparado com as zedlitas do tipo clinoptilolita.
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Esses resultados indicaram, portanto, que mais estudos sdo necessarios para

avaliar a aplicacao deste material em células reativas;

= Considerando-se 0s ensaios realizados em escala laboratorial, as zedlitas
clinoptilolitas avaliadas neste estudo foram as que apresentaram maior
viabilidade de aplicacdo em sistema de Barreira Reativa Permeavel (BRP),

principalmente para o tratamento de aguas contaminadas por chumbo.

6.2 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

= Desenvolver ensaios laboratoriais utilizando o arenito zeolitico na forma

concentrada;

» Verificar as concentracdes de Ca?*, Na', K, Mg?" nas solucdes de equilibrio e
no efluente coletado no ensaio de coluna de leito fixo, com o intuito de observar

se 0 mecanismo que prevalece é o de troca idnica ou adsor¢ao;
= Realizar ensaios de coluna de leito fixo com solu¢des multielementares;
= Desenvolver ensaios laboratoriais utilizando aguas subterraneas contaminadas;
= Realizar ensaios de adsor¢do em colunas de maiores dimensdes e em série;
= Desenvolver ensaios de regeneracdo do material;
= Realizar a modelagem dos dados obtidos no ensaio de coluna de leito fixo;

= Estudar a performance e os indices técnicos e de projeto das células reativas

com as zedlitas clinoptilolitas propostas neste trabalho;

= Desenvolver estudos em barreiras reativas permeaveis em escala piloto,

utilizando as zedlitas clinoptilolitas testadas no presente estudo.
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Tabela A.1.1;

Lista dos arametros com maior probabildade de ocorréncia em aguas

subterréneas, seus respectivos Valores Maximos Permitidos (VMP)

para cada um dos usos considerados como preponderantes e 0s

Limites de Quantificacdo Praticavies (LQP), considerados como
aceitavies pela resolugdo CONAMA N° 386 de 2008. Fonte:
CONAMA (2008).

Usos preponderantes da dgua Limite de
Quantificagdo
Consumo Dessedentacéo de Praticavel
Parametros N°CAS Humano Animais Irrigacdo  Recreagéo (LQP)
pLt
Aluminio 7429-90-5 200 (1) 5.000 5.000 200 50
Antiménio 7440-36-0 5
Arsénio 7440-38-2 10 200 50
Bério 7440-39-3 700 1.000 20
Berilio 7440-41-7 4 100 100 4
Boro 7440-42-8 500 (2) 5.000 500 (4) 1.000 200
Cadmio 7440-43-9 5 50 10 5 5
Chumbo 7439-92-1 10 100 5.000 50 10
Cianeto 57-12-5 70 100 50
100.000 —

Cloreto 16887-00-6 250.000 (1) 700.000 400.000 2.000
Cobalto 7440-48-4 1.000 50 10
Cobre 7440-50-8 2.000 500 200 1.000 50
Crémio Cr 111(106065831)
(Crill+ Crvi Cr 111(106065831) 50 1.000 100 50 10
Ferro 7439-89-6 300 (1) 5.000 300 100
Fluoreto 7782-41-4 1.500 2.000 1.000 500
Litio 7439-93-2 2.500 100
Manganés 7439-96-5 100 (1) 50 200 100 25
Mercurio 7439-97-6 1 10 2 1 1
Molibdénio 7439-98-7 70 150 10 10
Niquel 7440-02-0 20 (3) 1.000 200 100 10
Nitrato (expresso
em N). 14797-55-8 10.000 90.000 10.000 300
Nitrito (expresso em
N). 14797-65-0 1.000 10.000 1.000 1.000 20
Prata 7440-22-4 100 50 10
Selénio 7782-49-2 10 50 20 10 10
Sodio 74440-23-5 200.000 (1) 300.000 1.000
Sulfato 250.000 (1) 1.000.000 400.000 5.000
Uranio 7440-61-1 15 (2,3) 200 10 (4)
100 (5) 50
Vanadio 7440-62-2 50 100 100 20
Zinco 7440-66-6 5.000 (1) 24.000 2.000 5.000 100
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Tabela A.1.2;

Valores orientadores para solo e agua subterrdnea do Estado de Sdo

Paulo.
Solo ( mg.kg ~ de peso seco) Agua
Substancia Referéncia Intervencao Subte;réne
Qualﬁgade Prevencao Agricola Residencial (ul?
Industrial Intervengéo
Inorgénicos APMax
Aluminio - - - - - 200
Antimdnio <0,5 2 5 10 25 5
Arsénio 3,5 15 35 55 150 10
Bario 75 150 300 500 750 700
Boro - - - - - 500
Cadmio <0,5 1,3 3 8 20 5
Chumbo 17 72 180 300 900 10
Cobalto 13 25 35 65 90 5
Cobre 35 60 200 400 600 2.000
Cromo 40 75 150 300 400 50
Ferro - - - - - 300
Manganés - - - - - 400
Mercurio 0,05 0,5 12 36 70 1
Molibdénio <4 30 50 100 120 70
Niquel 13 30 70 100 130 20
Nitrato - - - - - 10.000
Prata 0,25 2 25 50 100 50
Selénio 0,25 5 - - - 10
Vanadio 60275 - - - - -
Zinco 60 300 450 1000 2000 5.000

@ Procedimentos analiticos devem seguir SW-846, com metodologias de extracéo de

inorganicos 3050b ou 3051 ou procedimento equivalente.
Fonte: CETESB (2005).
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Figura A. 2.1: Morfologia do arenito zeolitico (AZ) obtida a uma ampliagdo de 5.000X;
3.000X; 1.000X; 500X e 300X.
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Figura A.2.2: Morfologia da zedlita clinoptilolita (C) obtida a uma ampliacdo de 5.000X;
3.000X; 1.000X; 500X e 300X.
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Figura A.2.3: Morfologia da zedlita Clinoptilolita / Mordenita (CM) obtida a uma ampliagao de
5.000X; 3.000X; 1.000X; 500X e 300X.
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Figura A.2.4: Espectro com a composi¢ao quimica das zedlitas avaliadas no estudo.
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Tabela A.3.1: Massas das zedlitas em grama utilizadas no ensaio.

Zeolitas
AZ C1 C2 CM1 CM2
Massa
Razéo Massa Umida (g)
seca (g)

1:4 10,000 10,350 10,297 10,297 10,727 10,727
1:10 4,000 4,140 4,119 4,119 4,290 4,290
1:20 2,000 2,070 2,059 2,059 2,145 2,145
1:50 0,800 0,828 0,823 0,823 0,858 0,858
1:100 0,400 0,414 0,411 0,411 0,429 0,429
1:200 0,200 0,207 0,205 0,205 0,214 0,214
1:500 0,080 0,083 0,082 0,082 0,086 0,086
1:800 0,050 0,052 0,051 0,051 0,053 0,053

1:1000 0,040 0,041 0,041 0,041 0,043 0,043
1:1200 0,033 0,034 0,034 0,034 0,035 0,035
1:1400 0,028 0,029 0,029 0,029 0,030 0,030
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Tabela A.3.2: Selecao da proporcédo zedlita / solugdo contaminante (sistema monoelementar) para o arenito zeolitico (>0,038 a 1,00
mm). pH 6,0, temperatura de 25T (£ 2<C).

cd* cu® Ni%* Pb** zZn*

Co=101,0(mgL™ | Co=99,7(mgL™ | Co=100,0(mg.L™") | Co=101,0(mg.L™ | Co=99,3 (mg.L™

Ce Ads. C. Ads. C. Ads. Ce Ads. Ce (mg.L™ | Ads.

(mgL™ | (%) | (mgL™) | (%) | (mgL™) %) | (mgL™) | (%) ) (%)
1:4 2,48 97,54 <L.D. | 100,00 2,94 97,06 2,48 97,54 1,30 98,69
1:10 8,06 92,02 0,40 99,59 11,90 88,10 8,06 92,02 9,52 90,41
1:20 16,9 83,27 7,70 92,28 23,10 76,90 16,90 83,27 20,00 79.86
1:50 36,6 63,76 31,20 68,71 44,10 55,90 36,60 63,76 39,20 60,52
1:100 52,7 47,82 45,90 53,96 59,20 40,80 52,70 47,82 54,30 45,32
1:200 67,4 33,27 59,10 40,72 73,00 27,00 67,40 33,27 66,50 33,03
1:500 84,2 16,63 72,40 27,38 83,30 16,70 84,20 16,63 76,70 2276
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Tabela A.3.3: Sele¢édo da proporcdo zedlita / solugdo contaminante (sistema multielementar) para o arenito zeolitico (>0,038 a
1,00mm). pH 6,0, temperatura de 25T (+ 2C).

cd*

cu®

Ni*

Pb%

zn*

(Cd2+ + Cuz+ + Ni2+
+ Pb2+ +Zn2+)

Co=20,8 (mg.L™

Co=19,3(mg.L™)

Co=21,2(mg.L™

Co=22,6 (mg.L™)

Co=19,2 (mg.L™

Co=103,1 (mg.L™)

Ce Ads. Ce Ads. Ce Ads. Ce Ads. C. Ads. Ce Ads.
(mgL™ | @) | (mgL™) | @) | (mgL™) | @) | (mgL™) | @) | (mgL™) | %) | (mgL?) | (%)
1:4 0,607 97,08 <L.D. 100,00 0,76 96,40 <L.D. 100,00 0,216 98,88 1,58 98.46
1:10 2,32 88,85 0,05 99,72 2,27 89,29 <L.D. 100,00 1,60 91,67 6,24 93,94
1:20 4,60 77,88 0,19 98,97 4,24 80,00 <L.D. 100,00 3,73 80,57 12,76 87.60
1:50 8,88 57,31 2,75 85,75 8,10 61,79 0,76 96,62 7,83 59,22 28,71 72.13
1:100 12,3 40,87 6,11 68,34 11,40 46,23 2,27 89,96 11,20 41,67 44,48 56,82
1:200 14,9 28,37 10,2 47,15 14,40 32,08 4,24 81,24 13,70 28,65 60,25 41,50
1:500 16,9 18,75 13,3 31,09 16,60 21,70 8,10 64,16 15,70 18,23 73,000 29,13
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Tabela A.3.4: Selecdo da propor¢éo zedlita / solucdo contaminante (sistema monoelementar) para a zedlita do tipo clinoptilolita (0,4-
1,0 mm). pH 6,0, temperatura de 25T (+ 2C).

cd* cu® Ni%* Pb? zn*

Co=101,0 (mgL™) | Co=99,7(mg.L™) | Co=100,0(mg.L™) | Co=101,0(mg.L™) | Co=99,3 (mg.L™

C. Ads. C. Ads. Ce Ads. Ce Ads. Ce Ads.
mgl™ | (@) | (mgL™ | (%) | (mgL™) | (@) | (mgL™) | (@) | (mgL™) | (%)

1:4 2,13 97,89 1,93 98,06 2,94 97,06 <L.D. 100,00 37,40

62,34
1:10 4,37 95,67 4,95 95,04 11,90 88,10 <L.D. 100,00 37,70 62.03
1:20 8,78 91,31 11,10 88,87 23,10 76,90 0,57 99,43 44,50 55,19
1:50 22,2 78,02 29,20 70,71 44,10 55,90 0,38 99,63 58,60 40,99
1:100 40,0 60,40 47,70 52,16 59,20 40,80 0,31 99,70 71,60 27.90
1:200 60,3 40,30 64,50 35,31 73,00 27,00 0,54 99,47 78,70 20,75
1:500 78,3 22,48 79,50 20,26 83,30 16,70 18,10 82,08 86,00 13,39
1:800

- - - 46,00 54,46

1:1000 _ _ ] ] ] ] 50,00 | 50,50 i i
1:1200 _ _ ] ] ] ] 70,10 | 30,59 i i
1:1400

77,90 22,87

200



Tabela A.3.5: Selecdo da propor¢éo zedlita / solucdo contaminante (sistema multielementar) para a zedlita do tipo clinoptilolita (0,4-

1,0 mm).

cd*

cu®*

Ni%*

Pb?

zn?

(Cd2+ + Cuz+ + Ni2+
+ Pb? +Zn?")

Co=20,8 (mg.L™)

Co=19,3(mg.L™)

Co=21,2 (mg.L™

Co=22,6 (mg.L™

Co=19,2 (mg.L™)

Co=103,1 (mg.L™)

C. Ads. Ce Ads. Ce Ads. Ce Ads. Ce Ads. Ce Ads.
(mgL™ | (%) | (mg.L™ (%) (mg.L™) (%) (mg.L™) (%) (mg.L™) (%) (mg.L™) (%)
1:4 0,53 97,44 0,21 98,92 1,10 94,81 <L.D. 100,00 26,80 -39,58 28,64 7219
1:10 1,13 94,57 0,54 97,22 2,26 89,34 <L.D. 100,00 22,70 -18,23 26,63 7415
1:20 2,16 89,62 1,20 93,78 4,10 80,66 <L.D. 100,00 22,30 -16,15 29,76 71.11
1:50 5,06 75,67 3,25 83,16 8,21 61,27 <L.D. 100,00 23,00 -19,79 39,52 61.63
1:100 8,67 58,32 6,27 67,51 12,40 41,51 <L.D. 100,00 22,20 -15,63 49,54 51.90
1:200 12,30 40,87 9,59 50,31 15,40 27,36 <L.D. 100,00 20,90 -8,85 58,19 4350
1500 16,00 23,08 13,10 32,12 17,60 16,98 <L.D. 100,00 19,90 -3,65 66,60 35,40
1:800
17,10 17,79 14,60 24,35 18,00 15,09 0,94 95,82 19,30 -0,52 69,95 32 09
1:1000
17,70 14,90 15,10 21,76 18,00 15,09 2,06 90,88 19,10 0,52 71,96 30.14
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Tabela A.3.6: Selecdo da propor¢éo zedlita / solugdo contaminante (sistema monoelementar) para a zedlita do tipo clinoptilolita (1,0-
3,0 mm). pH 6,0, temperatura de 25C (£ 2C).

cd* cu® Ni%* Pb? zn*

Co=101,0 (mg.L™) | Co=99,7(mg.L™) | Co=100,0(mg.L™) | Co=101,0(mg.L™) | Co=99,3 (mg.L™

C. Ads. C. Ads. Ce Ads. C. Ads. Ce Ads.
mgl™ | (@ | (mgL™ | (%) | (mgL™) | (@) | (mgL™?) | (@) | (mgL™) | (%)

1:4 5,97 94,09 191 98,08 17,00 83,00 <L.D. 100,00 53,40

46,22
1:10 7,38 92,69 4,12 9587 | 2570 | 7430 | <LD. | 100,00 | 5800 | 4 gq
1:20 11,00 | 89,11 9,75 9022 | 39,80 | 60,20 | <LD. |100,00 | 5430 | 45a,
1:50 2460 | 7564 | 2690 | 7302 | 6340 | 3660 | <LD. |10000 | 6320 | 5535
1:100 | 41,40 | 59,01 | 4540 | 5446 | 77,10 | 22,90 0,46 99,55 | 7280 | ,669
1:200 | 59,20 | 41,39 | 6390 | 3591 | 8550 | 14,50 1,73 9829 | 8330 | 141,

1500 | 8460 | 1624 | 8810 | 1163 | 9550 4,50 3040 | 69,90 | 8640 | 159

1:800 - ] - ] - ) 4530 | 55,15 ] ]

1:1000 ) ) ) ] ] ] 50,30 | 50,20 ) ]

1:1200 ) ) ) ) ) ) 58,30 | 42,28 ) )

1:1400

71,00 29,70
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Tabela A.3.7: Selecdo da propor¢éo zedlita / solugcdo contaminante (sistema multielementar) para a zedlita do tipo clinoptilolita (1,0-

3,0 mm). pH 6,0, temperatura de 25C (£ 2C).

cd*

cu®*

Ni%*

Pb?

zn?

(Cd2+ + Cuz+ + Ni2+
+ Pb? +Zn?")

Co=20,8 (mg.L™)

Co=19,3(mg.L™)

Co=21,2 (mg.L™

Co=22,6 (mg.L™)

Co=19,2 (mg.L™)

Co=103,1 (mg.L™)

Ce Ads. C. Ads. Ce Ads. C. Ads. Ce Ads. C. Ads.

(mgL™ | @) | (mgL™ | %) | (mgL™ | (%) | (mgL™ | (%) | (mgL™) | (%) | (mgL™) | (%)
1:4 0,53 97,44 0,208 98,92 1,10 94,81 <L.D. 100,00 19,30 -0,52 23,35 7733
1:10 1,13 94,57 0,536 97,22 2,26 89,34 <L.D. 100,00 19,30 -0,52 24,81 7592
1:20 2,16 89,62 1,20 93,78 4,10 80,66 <L.D. 100,00 19,80 -3,13 28,69 7215
1:50 5,06 75,67 3,25 83,16 8,21 61,27 <L.D. 100,00 28,50 -48,44 45,49 5583
1:100 | 867 | 5832 | 6,27 67,51 | 1240 | 4151 | <LD. | 100,00 | 260 | -3542 | 53,03 | ,ocq
1:200 12,30 40,87 9,59 50,31 15,40 27,36 <L.D. 100,00 23,6 -22,92 62,61 3921
1:500 16,00 23,08 13,10 32,12 17,60 16,98 <L.D. 100,00 21,7 -13,02 69,42 32 60

1:800

17,10 17,79 14,20 26,42 17,70 16,51 3,07 86,42 20,3 -5,73 72,37 29 74
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Tabela A.3.8: Sele¢do da propor¢éo zedlita / solucdo contaminante (sistema monoelementar) para a zedlita do tipo Clinoptilolita /
Mordenita (0,4-1,0 mm). pH (6,0, temperatura de 25C (= 2TC).

Cd2+ Cuz+ Ni2+ Pb2+ Zn2+

Co=101,0 (mg.L™) | Co=99,7(mg.L™) | Co=100,0(mg.L™) | Co=101,0(mg.L™) | Co=99,3 (mg.L™

Ce Ads. Ce Ads. Ce Ads. Ce Ads. Ce Ads.
(mg.L™) (%) (mg.L™) (%) (mg.L™) (%) (mg.L™) (%) (mg.L™) (%)

1:4 1,60 98,42 0,627 99,37 6,85 93,15 <L.D. 100,00 3,42

96,56
1:10 4,40 95,64 3,09 96,90 16,60 83,40 <L.D. 100,00 14,2 85,70
1:20 9,62 90,48 9,04 90,93 29,60 70,40 <L.D. 100,00 18,50 81,37
1:50 24,90 75,35 25,80 74,12 52,90 47,10 0,27 99,73 37,20 62.54
1:100 42,40 58,02 43,40 56,47 70,40 29,60 0,37 99,63 52,20 47,43
1:200 62,60 38,02 58,00 41,83 84,90 15,10 0,69 99,32 65,60 33.94
1:500 82,60 18,22 72,30 27,48 93,70 6,30 11,90 88,22 76,40 23.06

1:800 ] _ ] ] ] ) 34,10 | 66,24 - )
1:1000 _ _ ] ] ) ) 43,50 | 56,93 ] ]
1:1200 _ _ ] ] ] ] 62,40 | 38,22 ] ]
1:1400

69,10 30,58
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Tabela A.3.9: Selecao da propor¢do zedlita / solugdo contaminante (sistema multielementar) para a zedlita do tipo Clinoptilolita /
Mordenita (0,4-1,0 mm). pH (5,0, temperatura de 25C (= 2TC).

2+ 2+ 2+ 2+ 2 (Cd* + Cu® + Ni**
Cd Cu Ni Pb Zn +Pb?* +Zn2+)
Co=208(mgL™") | Co=19,3(mg.L™) | Co=21,2(mg.L™) | Co=22,6(mg.L™ Co=192(mgL™") | Co=103,1 (mg.L™
Ce Ads. C. Ads. Ce Ads. Ce Ads. Ce Ads. Ce Ads.
(mgL™ | %) | (mgL™ | %) | (mgL™ | @) | (mgL™) | (%) | (mgL™ (%) (mgL™) | (%)
1:4 0,380 98,17 0,05 99,75 0,877 95,86 <L.D. 100,00 0,54 97,17 1,85 9821
1:10 1,13 94,57 0,25 98,70 2,28 89,25 <L.D. 100,00 0,54 97,17 5,29 94.86
1:20 2,35 88,70 0,78 95,96 4,08 80,75 <L.D. 100,00 1,63 91,51 10,55 89 76
1:50 5,60 73,08 2,74 85,80 7,99 62,31 <L.D. 100,00 3,34 82,60 23,48 77 20
1:100 9,10 56,25 5,45 71,76 11,70 44,81 <L.D. 100,00 7,15 62,76 36,75 64.32
1:200 12,60 39,42 8,83 54,25 14,50 31,60 <L.D. 100,00 10,50 45,31 49,23 52 20
1:500 16,10 22,60 12,40 35,75 17,10 19,34 0,23 99,00 13,30 30,73 61,83 39,97
1:800
16,80 19,23 13,60 29,53 17,70 16,51 0,41 98,18 16,00 16,67 65,01 36.88
1:1000
17,40 16,35 14,30 25,91 18,00 15,09 0,83 96,34 16,50 14,06 67,33 34.63
1:1200
20,60 0,96 17,10 15,76 20,80 6,31 1,92 91,86 16,80 12,50 80,52 21 83
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Tabela A.3.10: Selecéo da proporcao zedlita / solugdo contaminante (sistema monoelementar) para a zedlita do tipo Clinoptilolita /

Mordenita (1,0 — 3,0 mm). pH (6,0, temperatura de 25T (+ 2C).

cd* cu® Ni%* Pb** Zn*
Co=101,0 (mg.L™) Co=99,7(mg.L™") | Co=100,0(mg.L™) | Co=101,0(mg.L™ Co=99,3 (mg.L™
C. Ads. Ce Ads. C. Ads. Ce Ads. Ce Ads.
(mg.L™) (mg.L™) (%) (mg.L™) (%) (mg.L™) (mg.L™)
(%) (%) (%)
1:4 1,67 98,35 0,950 99,05 6,56 93,44 <L.D. 100,00 4,33 95.64
1:10 4,49 95,55 4,02 95,97 15,10 84,90 0,24 99,76 10,5 89,43
1:20 9,87 90,23 11,20 88,77 27,70 72,30 0,16 99,84 20,5 79.36
1:50 23,70 76,53 30,00 69,91 51,30 48,70 <L.D. 100,00 38,9 60.83
1:100 39,90 60,50 46,50 53,36 66,50 33,50 0,443 99,56 55,0 44,61
1:200 58,50 42,08 58,40 41,42 77,50 22,50 1,03 98,98 67,3 32.23
1:500 74,40 26,34 72,80 26,98 87,30 12,70 19,00 81,19 79,9 19.54
1:800 - ) - ) - ) 34,40 65,04 - )
1:1000 ) ) ) ) ) ) 53,80 46,73 ) ]
1:1200 _ ] ] ) ] ) 67,60 33,07 ] )
1:1400 ] ] ) ) ) ) 69,80 30,89 ) )
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Tabela A.3.11: Selecdo da proporcao zedlita / solucdo contaminante (sistema multielementar) para a zedlita do tipo Clinoptilolita /
Mordenita (1,0 — 3,0 mm). pH (6,0, temperatura de 25T (+ 2C).

cd*

cu®

Ni%*

Pb?

zn*

(Cd2+ + Cu2+ + Ni2+
+ Pb2+ +Zn2+)

Co=20,8 (mg.L™)

Co=19,3 (mg.L™)

Co=21,2 (mg.L™

Co=22,6 (mg.L™

Co=19,2 (mg.L™

Co=103,1 (mg.L™

Ce Ads. (%) C. Ads. Ce Ads. Ce Ads. Ce Ads. Ce Ads.
(mg.L™ (mg.L™ (%) (mg.L™d | (%) (mal™ | @) | (mgL™ | @) | (mgL™? (%)
1:4 0,44 97,87 0,08 99,58 0,992 95,32 <L.D. 100,00 0,645 96,64 2,16 97.90
1:10 1,24 94,04 0,33 98,30 2,40 88,68 <L.D. 100,00 1,83 90,47 5,80 94 37
1:20 2,47 88,13 0,85 95,57 4,17 80,33 <L.D. 100,00 3,46 81,98 10,96 89 36
1:50 5,80 72,12 2,97 84,61 7,93 62,59 <L.D. 100,00 7,11 62,97 23,81 76.88
1:100 9,36 55,00 5,77 70,10 11,2 47,17 <L.D. 100,00 10,30 46,35 36,63 64 44
1:200 13,10 37,02 9,37 51,45 14,9 29,72 0,10 99,58 13,60 29,17 51,07 5042
1:500 16,30 21,63 12,80 33,68 17,4 17,92 0,62 97,26 16,10 16,15 63,22 38.62
1:800
17,10 17,79 14,20 26,42 17,7 16,51 3,07 86,42 20,30 -5,73 66,91 35 04
1:1000
17,40 16,35 14,60 24,35 17,8 16,04 5,19 77,04 20,30 -5,73 71,42 3066
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Tabela A.3.12;

Determinacgéo do tempo de equilibrio para o arenito zeolitico (>0,038 a 1,00 mm) com solu¢des contaminantes em

sistema monoelementar e multielementar. pH 6,0, temperatura de 25T (£ 2C).

Sistema | Tempo cd* cu® Ni** Pb** zn*
(h) c. c. C. Ce Ce
(mg.L™) | Ac@) | (maL™) | Ac@e) | (MaL™) | Ac@e) | (MaL™) | Ac@e) | (MaL™) | AC()
0 101,00 - 99,70 - 100,00 - 101,00 - 99,30 )
. 1 8220 | 1861 | 7630 | 2347 | 7050 | 29,50 70 30,69 | 80,50 | 1593
§ 4 84,40 | -2,68 | 8450 | -10,75 | 80,10 | -1362 | 708 114 | 8260 | g
é 24 87,00 | -308 | 8260 | 225 | 7730 | 350 62 1243 | 8250 | g1,
@]
= 48 8310 | 448 | 7940 | 387 | 7670 | 078 59,5 403 | 8210 | (,g
72 8570 | -313 | 8040 | -1,26 | 7810 | -1,83 60,1 1,01 | 8180 | (37
0 20,80 - 19,30 - 21,20 - 22,60 - 19,20 )
1 17,30 | 1683 | 1390 | 27,98 | 1640 | 2264 | 1320 | 4159 | 1640 | .0
§ 4 1830 | 578 | 1570 | -12,95 | 1850 | -12,80 | 12,30 | 6,82 1700 | 457
é 24 1850 | -1,09 | 1420 | 955 | 1860 | 054 | 1200 | 244 | 1710 | go
= :
= 48 1840 | 054 | 130 | 775 | 1820 | 215 995 | 17,08 | 1680 | g
72 1890 | 272 | 1370 | -458 | 1890 | -385 | 1070 | 754 | 1720 | g
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em sistema monoelementar e multielementar. pH 6,0, temperatura de 25T (£ 2<C).

Sistema | Tempo cd* cu* NiZ* Pb** Zn*
(h) Ce Ce | Ce Co | Bcee) | Ce | Ac)
(mg.L™) | Ac®) | (Mg.L™) | AC(%) | (Mg.L™) | AC(%) | (mg.L™) (mg.L™)
0 101,00 - 99,70 - 100,00 - 101,00 - 99,30 )
. 1 8540 | 1545 | 78,00 | 21,77 | 59,20 | 40,80 87,4 1347 | 6810 | g4,
% 4 80,80 | 539 | 81,30 | -423 | 5810 1,86 80,8 7,55 63,00 7.49
é 24 77,90 | 359 | 7830 3,69 57,00 1,89 66,5 17,70 | 5380 | 1440
(@]
= 48 76,60 | 1,67 | 76,90 1,79 57,00 0,00 62,3 6,32 5390 | _g19
72 69,60 | 914 | 69,30 9,88 53,7 5,79 51,6 1717 | 7980 | 4ga3
0 20,80 - 19,30 - 21,20 - 22,60 - 19,20 )
1 18,40 | 11,54 | 18,40 | 4,66 17,70 | 1651 | 15,10 33,19 | 18,80 208
§ 4 18,50 | -054 | 1650 | 10,33 | 19,50 | -10,17 | 10,40 3113 | 1930 | g
é 24 18,70 | -1,08 | 1650 | 14,51 | 20,00 | -2,56 1,62 8442 | 2060 | 44
= :
= 48 1880 | -053 | 1660 | -061 | 2030 | -150 0,85 4840 | 2080 | g7
72 17,90 | 4,79 | 1460 | 12,05 | 19,60 3,45 0,52 37,68 | 20,00 385

Tabela A.3.13: Determinagéo do tempo de equilibrio para a zedlita do tipo clinoptilolita (0,4 — 1,0 mm) com solu¢Bes contaminantes
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em sistema monoelementar e multielementar. pH 6,0, temperatura de 25T (£ 2<C).

Sistema | Tempo cd* cu® Ni** Pb** Zn**
M Ce Ce Ce Ce, | AcHw)| Ce,
(mg.L™) | AC%) | (mg.L™) | AC(%) | (Mg.L7) | AC(%) | (Mg.L™) (mg.L™) | AC(%)
0 101,00 - 99,70 - 100,00 - 101,00 - 99,30 )
1 18,93
. 89,00 11,88 81,00 18,76 70,40 29,60 92,30 8,61 80,5 ;
b=
o 4 6,83
£ 86,10 3,26 86,10 -6,30 69,60 1,14 82,20 10,94 75,00 ;
o
S 24 16,00
= 77,90 9,52 82,00 4,76 63,50 8,76 69,90 14,96 63,00 ,
=
48 11,11
74,60 4,24 75,70 7,68 57,60 9,29 61,00 12,73 56,00 ,
72
70,00 6,17 72,80 3,83 55,40 3,82 46,90 23,11 57,15 -2,05
0 20,80 - 19,30 - 21,20 - 22,60 - 19,20 )
1 18,70 10,10 15,50 19,69 18,00 15,09 17,00 24,78 19,3 052
IS
s 4 19,00 -1,60 16,90 -9,03 19,80 -10,00 12,70 25,29 19,8 259
E t
k3
8 24 18,90 0,53 16,10 4,73 19,80 0,00 6,22 51,02 19,6 101
= :
=
48 17,20 8,99 13,80 14,29 19,30 2,53 1,68 72,99 22,7 1582
72 16,90 1,74 13,20 4,35 19,70 2,07 0,467 72,20 228 044

Tabela A.3.14: Determinacdo do tempo de equilibrio para a zedlita do tipo clinoptilolita (1,0—- 3,0 mm) com solugdes contaminantes
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Tabela A.3.15: Determinacéo do tempo de equilibrio para a zedlita do tipo Clinoptilolita / Mordenita (0,4— 1,0 mm) com solucdes

contaminantes em sistema monoelementar e multielementar. pH 6,0, temperatura de 25T (+ 2C).

Sistema | Tempo cd* cu* Ni%* Pb?* Zn*
Q) Ce . | Ac) Ce Ce . | Ac) Co | AC) | Ce
(mg.L™) (mg.L™) | AC(%) | (mg.L™) (mg.L™) (mg.L™) | AC(%)
0 101,00 - 99,70 - 100,00 - 101,00 - 99,30 )
. 1 80,70 20,10 76,30 | 23,47 | 47,10 52,90 8340 | 1743 | 8110 | 1g4g
% 4 80,00 0,87 83,40 | 931 | 51,30 -8,92 75,90 899 | 8180 | ggg
é 24 79,20 1,00 79,40 4,80 51,00 0,58 6440 | 1515 | 8070 | g4,
(@]
= 48 73,80 6,82 76,50 3,65 48,70 4,51 5490 | 14,75 | 79,00 | 54,
72 72,40 1,90 73,60 3,79 49,30 -1,23 4110 | 2514 | 7990 | ;4
0 20,80 - 19,30 - 21,20 - 22,60 - 19,20 )
1 18,40 11,54 1520 | 21,24 | 17,70 16,51 12,4 4513 | 17,50 | ggs
§ 4 18,90 2,72 16,80 | -1053 | 19,7 -11,30 8,66 3016 | 1790 | g
é 24 19,20 1,59 16,60 | 1,19 20,10 -2,03 1,82 7898 | 1830 | 5,9
= :
= 48 18,60 3,12 1500 | 9,64 19,50 2,99 0,75 58,68 | 1780 | 573
72 18,50 0,54 14,80 | 1,33 20,60 5,64 0,76 1,86 | 17,80 | g9
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Tabela A.3.16: Determinacéo do tempo de equilibrio para a zedlita do tipo Clinoptilolita / Mordenita (1,0— 3,0 mm) com solucdes

contaminantes em sistema monoelementar e multielementar. pH 6,0, temperatura de 25T ( 2C).

Sistema | Tempo cd* cu* Ni%* Pb** zZn**
(h) Ce Ce Ce | Ce | AC(%) Ce |
(mg.L™) | Ac®) | (Mg.L™) | AC(%) | (Mg.L™) | AC(%) | (mg.L™) (mg.L™) | AC(%)
0 101,00 - 99,70 - 100,00 - 101,00 - 99,30 )
. 1 87,20 | 13,66 | 79,60 20,16 75,40 24,60 92,10 8,81 83,70 1571
§ 4 84,00 3,67 86,70 -8,92 82,20 -9,02 74,00 19,65 84,30 072
é 24 80,80 3,81 82,00 5,42 83,70 -1,82 63,90 13,65 82,90 1.66
o
= 48 76,00 5,94 77,60 5,37 80,20 4,18 55,00 13,93 80,90 2.41
72 74,70 1,71 75,90 2,19 81,50 -1,62 49,2 10,55 81,40 062
0 20,80 - 19,30 - 21,20 - 22,60 - 19,20 )
1 18,60 | 10,58 | 15,90 17,62 17,90 15,57 16,30 27,88 17,70 781
§ 4 19,20 -3,23 17,10 -7,55 19,70 | -10,06 | 12,10 25,77 18,20 2.82
é 24 19,00 1,04 16,40 4,09 19,80 -0,51 3,72 69,26 18,20 0.00
2 :
= 48 18,50 2,63 15,10 7,93 19,60 1,01 0,99 73,17 17,80 220
72 18,60 -0,54 15,40 -1,99 20,10 -2,55 0,86 13,43 18,00 112
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Figura A.3.1: Potencial hidrogeniénico (pH) da mistura zedlita x solu¢cdo contaminante no ensaio

de tempo de equilibrio. pH inicial da solu¢do 06,0, temperatura de 25 (£ 2T).
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Figura A.3.2: Condutividade elétrica (C.E.) da mistura zedlita x solu¢gdo contaminante no ensaio

de tempo de equilibrio. Temperatura de 25T (£ 2TC).
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Tabela A.3.17: Potencial Hidrogeniénico (pH), Condutividade Elétrica (C.E.) e Fator de
Separacao (R,) do ensaio de equilibrio em lote propriamente dito para o
metal cadmio (Cd*") em sistema monoelementar. pH 6,0, temperatura
de 25T (£ 2C).

Zedlita Tratamento R . pH C.E. (ugcm)
AZ img.L™t 0,79 6,99 30,60
AZ 5mg.L™" 0,49 6,39 44,30
AZ 10 mg.L? 0,30 6,24 70,10
AZ 20 mg.L* 0,21 6,05 96,70
AZ 40 mg.L*! 0,13 5,74 152,20
AZ 60 mg.L™ 0,10 5,56 200,80
AZ 80 mg.L™ 0,07 5,51 249,60
AZ 100 mg.L™ 0,06 4,88 273,00
c1 1mg.L™t 0,78 7,64 31,80
c1 5mg.L™" 0,47 6,46 42,80
c1 10 mg.L™? 0,28 6,38 69,50
c1 20 mg.L* 0,20 6,01 98,10
c1 40 mg.L* 0,12 5,89 153,40
c1 60 mg.L™ 0,09 5,70 201,00
c1 80 mg.L™ 0,06 5,59 256,10
c1 100 mg.L™ 0,05 5,42 264,20
CcMm1 img.L? 0,80 7,05 28,50
CcMm1 5mg.L™" 0,49 7,11 44,10
CcMm1 10 mg.L? 0,31 6,22 68,10
CcMm1 20 mg.L* 0,21 6,07 97,20
cMm1 40 mg.L* 0,13 6,00 151,20
cMm1 60 mg.L™ 0,10 5,74 199,40
cMm1 80 mg.L™ 0,07 5,59 235,00
CcMm1 100 mg.L* 0,06 5,30 270,80
C2 1mg.L? 0,74 6,75 35,90
C2 5mg.L™" 0,42 6,59 48,20
c2 10 mg.L™ 0,25 6,11 73,00
C2 20 mg.L* 0,17 5,95 99,00
C2 40 mg.L* 0,10 5,72 154,10
C2 60 mg.L™ 0,08 5,66 200,00
c2 80 mg.L™" 0,05 5,57 254,00
c2 100 mg.L™ 0,05 5,57 273,00
CM2 1mg.L? 0,77 6,77 28,50
CM2 5mg.L" 0,46 6,70 44,20
CM2 10 mg.L™" 0,28 6,22 69,20
CM2 20 mg.L™" 0,19 6,11 99,00
CM2 40 mg.L™t 0,12 5,78 151,20
CM2 60 mg.L™" 0,09 5,77 197,90
CM2 80 mg.L* 0,06 5,73 252,80
CM2 100 mg.L™ 0,05 5,42 275,30
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Tabela A.3.18: Potencial Hidrogeniénico (pH), Condutividade Elétrica (C.E.) e Fator de
Separacdo (R.) do ensaio de equilibrio em lote lote propriamente dito
para 0o metal cobre (Cu*) em sistema monoelementar. pH (5,0,
temperatura de 25C (+ 2C).

Zedlita Tratamento R . pH C.E. (ucm)
AZ 1mg.L? 0,86 6,39 26,10
AZ 5mg.L" 0,56 6,43 31,80
AZ 10 mg.L™ 0,40 6,15 41,70
AZ 20 mg.L™" 0,26 5,81 62,80
AZ 40 mg.L* 0,15 5,65 102,20
AZ 60 mg.L™ 0,09 5,54 142,20
AZ 80 mg.L™" 0,07 5,12 183,10
AZ 100 mg.L™ 0,06 5,13 196,50
c1 1mg.L? 0,79 6,94 32,40
c1 5mg.L" 0,43 6,70 34,90
c1 10 mg.L™ 0,29 6,20 41,00
c1 20 mg.L™t 0,17 5,73 61,50
c1 40 mg.L™" 0,09 5,41 98,50
c1 60 mg.L™ 0,06 5,60 140,00
c1 80 mg.L™" 0,04 5,25 178,10
Cc1 100 mg.L™ 0,04 5,28 197,30
CM1 1mg.L™ 0,86 7,03 25,30
CM1 5mg.L" 0,56 6,91 33,70
CM1 10 mg.L™ 0,40 6,22 46,30
CcMm1 20 mg.L* 0,26 6,28 62,80
CM1 40 mg.L™" 0,15 5,78 102,20
CM1 60 mg.L™" 0,09 5,58 144,90
CM1 80 mg.L™" 0,07 5,55 181,40
CM1 100 mg.L™ 0,06 5,48 193,10
c2 img.L™" 0,84 6,44 24,10
c2 5mg.L" 0,52 6,56 36,80
C2 10 mg.L™ 0,36 6,48 43,80
C2 20 mg.L*! 0,23 6,29 68,60
c2 40 mg.L™" 0,12 6,00 102,40
c2 60 mg.L™" 0,08 5,77 143,70
C2 80 mg.L™ 0,06 5,85 180,40
C2 100 mg.L™ 0,05 5,63 191,20
CM2 img.L? 0,90 6,09 24,80
CM2 5mg.L™" 0,64 6,05 34,60
CM2 10 mg.L™ 0,49 6,02 42,70
CM2 20 mg.L* 0,33 6,09 60,20
CM2 40 mg.L* 0,19 5,66 102,20
CM2 60 mg.L™ 0,12 5,54 142,80
CM2 80 mg.L™ 0,10 5,34 180,20
CM2 100 mg.L™ 0,09 5,24 190,00

216



Tabela A.3.19: Potencial Hidrogeniénico (pH), Condutividade Elétrica (C.E.) e Fator de
Separacao (R,) do ensaio de equilibrio em lote propriamente dito para o
metal Niquel (Ni**) em sistema monoelementar. pH (6,0, temperatura de

25T (+ 2C).

Zedlita Tratamento R . pH C.E. (ugcm)
AZ img.L™t 0,86 7,22 58,20
AZ 5mg.L™" 0,57 7,10 47,40
AZ 10 mg.L? 0,43 7,14 69,90
AZ 20 mg.L* 0,29 7,29 108,90
AZ 40 mg.L*! 0,16 7,23 178,40
AZ 60 mg.L™ 0,11 7,12 227,90
AZ 80 mg.L™ 0,09 6,87 297,30
AZ 100 mg.L™ 0,07 6,13 318,40
c1 1mg.L™t 0,76 5,80 35,80
c1 5mg.L™" 0,40 5,55 52,40
c1 10 mg.L™? 0,28 5,49 72,10
c1 20 mg.L* 0,17 5,67 116,30
c1 40 mg.L* 0,09 5,16 189,00
c1 60 mg.L™ 0,06 5,12 238,00
c1 80 mg.L™ 0,05 4,97 308,80
c1 100 mg.L™ 0,04 4,70 321,20
CcMm1 img.L? 0,80 6,70 58,10
CcMm1 5mg.L™" 0,45 6,94 72,90
CcMm1 10 mg.L? 0,32 6,60 70,80
CcMm1 20 mg.L* 0,20 6,20 110,30
cMm1 40 mg.L* 0,11 6,35 185,00
cMm1 60 mg.L™ 0,07 6,07 235,00
cMm1 80 mg.L™ 0,06 5,74 306,00
CM1 100 mg.L™ 0,05 5,44 318,50
C2 1mg.L? 0,88 6,60 72,80
C2 5mg.L™" 0,61 6,09 80,60
c2 10 mg.L™ 0,47 6,10 96,70
C2 20 mg.L* 0,32 6,51 114,30
C2 40 mg.L* 0,18 5,38 210,20
C2 60 mg.L™ 0,13 4,99 255,30
c2 80 mg.L™" 0,10 5,07 331,40
C2 100 mg.L* 0,08 5,28 342,10
CM2 1mg.L? 0,83 6,36 27,50
CM2 5mg.L" 0,50 5,67 46,60
CM2 10 mg.L™ 0,37 5,37 66,40
CM2 20 mg.L™" 0,24 5,10 104,70
CM2 40 mg.L™t 0,13 5,11 181,70
CM2 60 mg.L™ 0,09 4,99 230,20
CM2 80 mg.L* 0,07 5,84 302,00
CM2 100 mg.L™ 0,05 5,07 326,40
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Tabela A.3.20: Potencial Hidrogeniénico (pH), Condutividade Elétrica (C.E.) e Fator de
Separacao (R.) do ensaio de equilibrio em lote propriamente diito para o
metal chumbo (Pb%") em sistema monoelementar. pH 6,0, temperatura
de 25T (£ 2C).

Zedlita Tratamento R . pH C.E. (ugcm)
AZ img.L™t 0,65 6,64 26,90
AZ 5mg.L™" 0,23 6,65 29,90
AZ 10 mg.L? 0,13 6,70 32,90
AZ 20 mg.L* 0,07 6,33 46,00
AZ 40 mg.L*! 0,03 5,57 72,90
AZ 60 mg.L™ 0,02 5,15 111,20
AZ 80 mg.L™ 0,02 5,17 119,20
AZ 100 mg.L™ 0,01 4,92 148,90
c1 img.L™t 0,69 6,24 20,10
c1 5mg.L" 0,26 6,25 27,00
c1 10 mg.L™ 0,15 5,03 47,00
c1 20 mg.L™" 0,09 5,65 41,80
c1 40 mg.L* 0,04 5,22 72,00
c1 60 mg.L™ 0,03 4,95 110,70
c1 80 mg.L™" 0,02 4,92 118,30
c1 100 mg.L™ 0,02 4,73 146,70
CcMm1 img.L? 0,72 6,46 18,84
CcMm1 5mg.L™" 0,29 6,84 27,00
CcMm1 10 mg.L? 0,17 6,90 31,20
CM1 20 mg.L*! 0,10 6,99 42,20
cMm1 40 mg.L* 0,05 5,49 75,50
cMm1 60 mg.L™ 0,03 5,29 109,50
cMm1 80 mg.L™ 0,03 5,19 117,00
CM1 100 mg.L™ 0,02 4,83 146,70
C2 1mg.L? 0,76 6,80 22,90
C2 5mg.L™" 0,34 6,76 28,60
C2 10 mg.L™ 0,20 6,27 33,80
C2 20 mg.L* 0,12 5,70 44,00
C2 40 mg.L* 0,06 5,25 76,20
C2 60 mg.L™ 0,04 4,91 117,30
C2 80 mg.L* 0,03 4,94 128,80
c2 100 mg.L™ 0,02 4,18 148,60
CM2 1mg.L? 0,78 6,08 19,89
CM2 5mg.L" 0,36 6,02 24,30
CM2 10 mg.L™ 0,22 5,68 51,70
CM2 20 mg.L™" 0,13 5,25 44,10
CM2 40 mg.L ™t 0,06 4,54 102,90
CM2 60 mg.L™" 0,04 4,66 137,60
CM2 80 mg.L™ 0,03 4,97 126,70
CM2 100 mg.L™ 0,03 4,18 142,30

218



Tabela A.3.21: Potencial Hidrogeniénico (pH), Condutividade Elétrica (C.E.) e Fator de
Separacao (R,) do ensaio de equilibrio em lote propriamente dito para o
metal zinco (Zn?*) em sistema monoelementar. pH (6,0, temperatura de

25T (+ 2C).

Zedlita Tratamento R . pH C.E. (ucm)
AZ 1mg.L? 0,36 7,81 31,70
AZ 5mg.L" 0,12 7,54 51,60
AZ 10 mg.L™ 0,07 7,27 73,80
AZ 20 mg.L™" 0,04 7,04 103,80
AZ 40 mg.L* 0,02 6,75 167,80
AZ 60 mg.L™ 0,02 6,66 218,10
AZ 80 mg.L™" 0,01 6,60 272,10
AZ 100 mg.L™ 0,01 5,70 282,00
c1 1mg.L? 0,81 6,62 37,80
c1 5mg.L" 0,51 6,67 54,80
c1 10 mg.L™ 0,35 6,69 76,00
c1 20 mg.L™t 0,24 6,61 107,70
c1 40 mg.L™" 0,14 6,46 171,50
c1 60 mg.L™ 0,10 6,35 218,80
c1 80 mg.L* 0,08 6,26 275,20
Cc1 100 mg.L™ 0,07 6,15 284,80
CM1 1mg.L™ 0,82 7,89 29,70
CM1 5mg.L" 0,52 7,72 48,20
CM1 10 mg.L™ 0,36 7,40 69,10
CM1 20 mg.L*! 0,25 7,14 100,80
CM1 40 mg.L™" 0,15 6,89 164,90
CM1 60 mg.L™" 0,11 6,74 212,40
CcMm1 80 mg.L* 0,09 6,49 266,40
CM1 100 mg.L™ 0,07 5,93 275,10
c2 img.L™" 0,94 7,20 69,00
c2 5mg.L" 0,80 7,20 84,10
C2 10 mg.L™ 0,68 6,96 108,80
C2 20 mg.L*! 0,56 6,85 133,80
c2 40 mg.L™" 0,40 6,60 194,40
C2 60 mg.L™ 0,32 6,53 236,40
C2 80 mg.L™ 0,27 6,58 291,40
C2 100 mg.L™ 0,22 6,37 305,80
CM2 img.L? 0,79 7,74 27,80
CM2 5mg.L™" 0,48 7,47 47,20
CM2 10 mg.L™ 0,33 7,22 71,40
CM2 20 mg.L* 0,23 7,00 101,50
CM2 40 mg.L* 0,13 6,80 164,30
CM2 60 mg.L™ 0,10 6,69 211,20
CM2 80 mg.L™ 0,08 6,61 270,10
CM2 100 mg.L™ 0,06 5,94 280,30
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Tabela A.3.22: Potencial Hidrogeniénico (pH), Condutividade Elétrica (C.E.) e Fator de
Separacao (R,) do ensaio de equilibrio em lote propriamente dito para o
sistema multielementar (Cd** + Cu®* + Ni** + Pb? + Zn?"). pH 5,0,
temperatura de 25C (+ 2C).

Zedlita Tratamento R . pH C.E. (ucm)
AZ 1mg.L? 0,79 6,97 32,30
AZ 5mg.L" 0,55 7,42 38,50
AZ 10 mg.L™ 0,35 7,10 50,50
AZ 20 mg.L™" 0,22 6,45 77,40
AZ 40 mg.L* 0,10 5,85 135,70
AZ 60 mg.L™ 0,08 5,77 175,60
AZ 80 mg.L™" 0,06 5,58 205,80
AZ 100 mg.L™ 0,05 5,26 251,50
c1 1mg.L? 0,89 7,08 28,10
c1 5mg.L" 0,72 6,60 33,20
c1 10 mg.L™ 0,54 6,44 48,20
c1 20 mg.L™t 0,38 6,13 78,60
c1 40 mg.L™" 0,19 5,73 141,70
c1 60 mg.L™ 0,15 5,65 179,60
c1 80 mg.L™" 0,12 5,64 207,90
Cc1 100 mg.L™ 0,09 5,56 243,50
CM1 1mg.L™ 0,89 6,94 24,90
CM1 5mg.L" 0,72 6,86 35,10
CM1 10 mg.L™ 0,55 6,58 48,90
CcMm1 20 mg.L* 0,38 6,30 76,00
CM1 40 mg.L™" 0,20 5,98 136,10
CM1 60 mg.L™" 0,15 5,84 177,20
CM1 80 mg.L™" 0,13 5,94 204,80
CM1 100 mg.L™ 0,10 5,52 251,60
c2 img.L™" 0,88 6,97 26,90
c2 5mg.L" 0,71 6,27 50,00
C2 10 mg.L™ 0,53 6,96 49,70
c2 20 mg.L™" 0,36 6,52 77,10
c2 40 mg.L™" 0,19 6,10 137,70
c2 60 mg.L™" 0,14 6,08 177,40
C2 80 mg.L™ 0,12 5,93 205,80
C2 100 mg.L™ 0,09 5,67 332,70
CM2 img.L? 0,88 7,16 25,90
CM2 5mg.L™" 0,71 7,11 35,10
CM2 10 mg.L™ 0,53 6,59 46,80
CM2 20 mg.L* 0,36 6,30 75,80
CM2 40 mg.L* 0,19 6,31 130,40
CM2 60 mg.L™ 0,14 5,82 171,90
CM2 80 mg.L™ 0,12 5,67 201,00
CM2 100 mg.L™ 0,09 5,30 249,20
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