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Resumo

O estudo investiga a remog#o de metais pesados de efluentes acidos por uma
turfa brasileira com elevado grau de decomposicdo, dando énfase aos
mecanismos de adsorg&o dos fons metélicos na interface turfa/solugéo.

Apés caracterizagéo fisica, quimica e constitucional da turfa, foram realizados
ensaios de adsor¢éo batelada, escala de laboratério, com solugbes de nitrato
dos fons chumbo e zinco (em concentragbes de 30 a150 mg/L) e com efluente
natural de uma mina de carvdo. Determinagbes eletrocinéticas das suspensbes
de turfa em presenca desses eletrélitos foram também realizadas.

A remocéo do metal foi superior a 99% para o chumbo e de 87% para o zinco,
em suspensdes com concentragdes de turfa de 22 e 168 g/L, respectivamente.
Os dados de equilibrio de adsorgéio se ajustaram & isoterma de Freundlich. O
teor de chumbo na solugéo tratada atendeu aos quesitos para descarte de
efluentes, enquanto o mesmo néo foi observado para o zinco.

Evidenciado pelas constantes de Freundlich e ratificado pelas medidas de
potencial zeta, foi sugerido que a turfa retém os cétions divalentes chumbo e
zinco por mecanismos distintos: o chumbo se adsorve especificamente nos
sitios reativos da superficie da turfa, por coordenacéo direta com os grupos
funcionais polares; enquanto o zinco sofre adsorgéo ndo-especifica na interface
da turfa, permanecendo retido como contra-ions.

A ordem de seletividade relativa sugerida pelos ensaios de adsor¢&o em turfa,
com o efluente da mina de carvio, foi Cu** >Cd?* >Fe®* > Zn** > Mn?".



Abstract

This work investigates the removal of heavy metals of acid effluents by a
Brazilian peat with high decomposition grade, emphasizing the mechanisms of
adsorption of the metallic ions in the peat/solution interface.

After physical, chemical and constitutional characterization of the peat, batch
adsorption essays were made laboratory scale, with synthetic nitrate solutions
of the ions lead and zinc (concentrations varying from 30 to 150 mg/L) and with
natural acid effluent, from a coal mine of Santa Catarina State. Electrokinetic
determinations of the peat suspensions with those electrolytes were also
accomplished.

The removal of the metal was over 99% for lead and 87% for zinc, in peat
suspensions of 22g/L. and 168g/L, respectively. The adsorption data adjusted to
Freundlich equilibrium isotherm. The lead concentration in the treated solution
fitted the requirements for effluent discharge, while the same was not observed
for zinc.

It was evidenced by the constants of Freundlich and ratified by the measures of
zeta potential, that the peat catches the divalent cations lead and zinc by two
different mechanisms. The lead adsorbs specifically in the active sites of the
peat surface, by coordination reactions with the polar functional groups; while
zinc undergoes non-specific adsorption as counter-ion in the peat interface.

The selectivity sequence determined in the peat adsorption essays,
acc?mplished with the effluents of coal mining, was Cu®* >Cd?* >Fe?* > Zn*" >
Mn<*.




1. Introdugao

A presenca de metais pesados (chumbo, zinco, cadmio, merctrio etc.) em
efluentes de mineragdo, constitui um sério problema ambiental, pois estes
metais, mesmo quando em concentragSes tio baixas quanto de 1 a 5 mgiL,
podem causar intoxicagdo aguda em seres vivos, levando—os até a morte, caso
sejam ingeridos regularmente (Down et al., 1978; Chistman et. al., 1973). Tal

impacto ambiental, encontra-se associado a lavra e beneficiamento de:

i. Minerais oxidados que contenham os referidos metais (smithsonita,
willemita, cerussita etc). Esse caso se apresenta como menos critico, devido a
menor solubilidade em agua dos minerais oxidados/silicatados (independente do
valor pH) como também de sua menor ocorréncia na natureza em forma de

jazidas (Perrin, 1975),

ii. Carvdo e minerais sulfetados (pirita, galena, esfalerita), onde a
solubilizagdo dos metais pesados é decorrente de reagdes quimicas entre os
sulfetos, o ar e a agua; com ou sem a participacdo de micro-organismos, mas
sempre acompanhada de gera¢do de éacido sulfurico. A esse fenbémeno, a

literatura denomina gerac¢éo de dgua écida (Down, 1978).

No Brasil, apesar do problema da geragdo de &agua acida (¢ a
conseqliente contaminagdo dos efluentes liquidos por metais pesados) ja ter

sido detectado na mineragéo de uranio em Pogos de Caldas — MG e de cobre na



Bahia e no Para (Souza, 1995), a questdo se mostra extremamente critica na
Bacia Carbonifera de Santa Catarina (Sanchez et al., 1996), onde 2/3 das aguas
dos rios da Micro-Regi&o de Criciima se encontram acentuadamente poluidas.
Uma composig¢éo quimica tipica de d4guas superficiais da regido é apresentada

na tabela 1.1.

Tabela 1.1 - Caracterizagdo quimica de dguas superficiais da Micro-Regido de
Criciuma - SC

Parametros Ponto de coleta 1 |Ponto de coleta 2 |Ponto de coleta 3
pH 2,79 2,31 3,47
Sulfatos , mg/L 3.298,00 28.620,00 nd.
Ferro total , mg/L 241,08 3.740,00 421,18
Cadmio , mg/L 0,01 0,25 0,03
Chumbo , mg/L 0,08 0,65 1,02
Manganés , mg/L 24,71 30,70 7,80
Zinco , mg/L 3,37 84,5 8,21

Fonte: NUPEA/UNESC, 1998

O impacto ambiental de 4guas acidas contendo metais pesados, pode ser

minimizado através de medidas profilaticas ou saneadoras (Leal Filho, 1995) :

i. Técnicas modernas de manuseio e deposicdo de estéreis e rejeitos,
assim como o uso de inibidores quimicos e bacteriolégicos para prevenir a
oxidagio dos sulfetos, se constituem em medidas profilaticas utilizadas em

minas européias (como em Neves Corvo - Portugal e Tara - Irlanda);



ii. Tratamento quimico dos efluentes, como neutralizag&o/precipitagdo

e/ou redugso de Fe *3 para Fe *?, se constituem em medidas terapéuticas.

No Brasil, o tratamento usual desses efluentes tem sido feito por corregéo
do pH com cal virgem, carbonato de sédio ou hidréxido de sédio e a
conseqlente precipitagdo dos hidréxidos metélicos, sempre que a reagéo 1.1 for

favoravel, conforme ilustrado no diagrama da figura 1.1. (Alexandre et al., 1995).

M?* (aq) + 2 OH(agq) = M(OH); (, (1.1)

-6_

Fonte : Sawyer; Perry, 1978

Figura 1.1. Solubilidade de hidréxidos metélicos

Esse tratamento, na forma como hoje é praticado pelas mineragdes de
carvio da Micro-Regiéo de Criciima — neutralizagao realizada diretamente na
bacia de rejeitos - se apresenta por demais oneroso (alto consumo de cal ou

hidréxido de s6dio ) e comprovadamente ineficiente, j4 que grande volume de



lama é gerado, com limitada remogéio dos metais pesados. Os padrées de
qualidade do efluente para descarte, dificilmente sdo atingidos. Esse quadro,
associado ao valor, nem sempre favoravel do carvdo vendavel, tem levado

muitas empresas mineradoras a omissao de sua pratica.

Nos Gltimos anos, o Programa de P6s-Graduag&o em Engenharia Mineral
da EPUSP, tem envidando esforcos no sentido de se conhecer os mecanismos
de contaminag@o por metais pesados de dguas oriundas da mineragdo (Souza,
1995), assim como, buscar solugdes alternativas para remog&o de metais
pesados de efluentes industriais, seja por flotag&o i6nica (Sans&o, 1998) ou por
resinas de troca-ibnica (Avritscher, 1976). Dando continuidade a esta linha de
trabalho, a presente pesquisa, embasada em uma solugéo de baixo custo, se
prop8e a estudar os mecanismos de adsor¢&o dos metais pesados chumbo e
zinco, em uma turfa oriunda do municipio de Saquarema - RJ, a partir de
solugbes aquosas sintéticas e também de efluente proveniente da mineragéo de

carvio Cooperminas, de Criciuma - SC.



2. Objetivos e Relevancia do Trabalho

A necessidade de se conciliar as atividades mineiras com o respeito ao
meio ambiente, encoraja o desenvolvimento de tecnologias alternativas -
potencialmente mais atrativas sob o ponto de vista técnico e econémico - para a
remogdo de metais pesados dos efluentes de mineragdo. Nesse contexto, o
estudo de mecanismos se constitui em ferramenta de grande utilidade para
alavancar tal desenvolvimento. Tomando como base essa premissa, foram

delineados os objetivos da presente investigagéo:
i. Executar caracterizagdo quimica, fisica, estrutural e composicéo
mineralégica de amostra de turfa, que adsorvera os metais pesados em estudo,

Pb%* e Zn?*;

ii. Correlacionar as caracteristicas intrinsecas da turfa com sua

capacidade de extrair os metais em quest&o;

iii. Propor mecanismos de adsorco dos metais na interface turfa/metal.



3- Revisao Bibliografica

3.1 - Turfa e suas Caracteristicas

A turfa é um material natural e constitui o estagio inicial da escala de
carbonificacdo do processo geolégico que leva a formagao do carvéo mineral.
Ela é formada a partir da sedimentagdo de matéria vegetal parcialmente
decomposta em um ambiente aquoso e predominantemente anéxico, onde a

acumulagao de material é mais rapida do que a sua decomposigéo.

Produto de idade geolégica recente, as turfas podem ser encontradas
nas baixadas aluvionares, principalmente de origem lacustre, em pantanos e

em brejos (Martins, Silva, 1982).

A velocidade de acumulagdo da turfa varia amplamente nas diversas
regides de ocorréncia, sendo considerados valores médios de tempo de 3.000
a 4.000 anos para atingirem a espessura de um metro. Situa-se em torno de 3
m os valores médios da camada de turfeiras conhecidas e com interesse

comercial (Fuchsman, 1980) .

Face a grande variedade de espécies vegetais e condigbes climaticas e
geolégicas existentes no processo de formagéo das turfeiras, a turfa € um
material altamente complexo e pode ser encontrada em diferentes estagios de

degradagéo e com variados aspectos fisicos e quimicos.




A turfa ao natural assemelha-se a um solo minero-orgéanico,
apresentando-se em geral como uma massa pastosa (umidade na turfeira da
ordem de 90%); rica em fibras (residuos de degradacdo da matéria vegetal),
apresentando as coloracdes preta, marrom-escura ou castanho amarelada,

dependendo do seu grau de decomposicdo (Martins,1982 ).

A medida do grau de decomposigcéo da turfa (GDT) define a extens&o do
processo de humificagdo sofrido pelas plantas originarias e pode, de forma
preliminar e qualitativa, definir seus possiveis usos. A avaliagdo do GDT,
genericamente aceita, considera que a decomposicdo corresponde a
substituicio das estruturas fibrosas, caracteristica dos tecidos das plantas, por

particulas excessivamente finas, sem uma estrutura regular (Fuchsman, 1980).

A turfa tem como principais constituintes orgénicos a lignina, a celulose e
os acidos humicos, incluindo-se os acidos fllvicos. A estes ultimos, a literatura
considera como principais responsaveis pelo grande poder de sorgédo de metais

atribuido as turfas.

A lignina (Figura 3.1) possui em sua estrutura quimica grupos funcionais
polares, como os dlcoois, aldeidos, cetonas, acidos, hidroxidos fentlicos e
éteres (Couillard, 1992). Tais grupos sdo capazes de atuarem como agentes

complexantes de metais (Stumm,Morgan;1991).

Segundo Szalay (1969), os acidos humicos consistem em um esqueleto

poliaromatico, formado principalmente por anéis benzénicos, aos quais estdo



ligados véarios grupos funcionais de carater polar, tais como carboxila, hidroxila,

carbonila, fenol e quinona ( Figura 3.2 ).

Esses grupos funcionais estariam envolvidos nas reagdes de quelagéo e
formagao de complexos organometalicos; formas predominantes pelas quais a

matéria organica retém os ions metalicos { Fuchsman, 1980; Szalay, 1969).

Além de sua agdo quelante, os acidos humicos seriam ainda capazes de
reter quantidades apreciaveis de metais em sua estrutura por troca iénica

(D'Avila et al, 1992).

Poots e MacKay (1980) também afirmam que a turfa atrai fortemente
corantes bdsicos catibnicos devido aos grupos negativamente carregados
presentes nos acidos humicos e fulvicos e a extensa adsorcao por troca que

ocorre com o0s ions hidrogénio.

A estrutura e o comportamento da turfa sao afetadas pelo pH do meio

aquoso. Sobre esse aspecto, Couillard (Couillard, 1994) cita que :

i. Suspensbes aquosas usualmente apresentam pH em torno de 4. Esse
comentario pode ser conseqliéncia da presenga dos grupos carboxilicos ( pK =

4,7) existentes na estrutura da turfa;



O—-0—0

Fonte : Couillard, 1992 .

Figura 3.1 - Estrutura da Lignina

Fonte : Szalay, 1969

Figura 3.2 - Estrutura dos Acidos Humicos
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ii. A turfa perderia suas propriedades quelantes abaixo de pH = 3. Muito
provavelmente tal citagdo de Couillard estaria baseada em turfas onde fosse
rara a ocorréncia de grupos polares sulfénicos (pK = 1,8). De fato, em pH
inferior a 1,8 a estrutura da turfa, através dos anions sulfonato (SO3" ), poderia

ainda quelatar varios metais;

iii. Quando exposta a um meio fortemente alcalino (pH > 9), a estrutura
da turfa sofreria um aumento na solubilidade e consequiente degradagéo. Tal
observagao poderia ser devida a formag3o de fenolato e de carboxilato do

metal alcalino presente na solugéo.

Na formagao da turfa, o processo de decomposi¢éo da matéria organica

traz uma série de implicagdes praticas (Couillard, 1992; Fuchsman,1980) :

i. A turfa em estagio inicial de decomposigéo apresenta estrutura mais
fibrosa (semelhante & da celulose), implicando em maior grau de porosidade
(até 95%) e area especifica da ordem de 200 m?/g.Tal estrutura lhe confere
propriedades de escoamento e capacidade de retengdo de particulados

favoraveis ao seu uso como filtro em meio aquoso;

ii. A medida que avanga o processo de sua decomposi¢éo, ocorre
consideravel aumento no contetdo de 4cidos humicos e fulvicos, assim como
diminuicdo no teor de celulose. Tal transformagéo se traduz em perda da
estrutura fibrosa, diminuigao de area especifica, porosidade e permeabilidade;

sendo no entanto, compensada pelo aumento do poder de sorgéo, oriundo dos
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constituintes de carater acido.

Com um poder calorifico que oscila entre 10.000 e 16.000 kJ/kg, a turfa
sempre foi tradicionalmente empregada como combustivel e atualmente tem
sido utilizada como insumo agricola/horticola e matéria prima para a industria

quimica (Fuchsman, 1980; Revista Brasileira de Engenharia, 1986).

No Brasil, a turfa foi explorada como substitutivo do carvéio mineral
durante a segunda guerra mundial, tendo sido usada pela estrada de ferro
Central do Brasil e em algumas fabricas do Rio de Janeiro e S&o Paulo
(Abreu,1978). Sua aplicabilidade em substituicdo a lenha em fornos de
ceramica vermelha (Santos; Guedes, 1986), caldeiras e outros equipamentos
térmicos ( D'Avila, 1987; Monteiro; Apparicio, 1984; Monteiro,1984), também

foram pesquisadas.

3.2 - Emprego da Turfa no Tratamento de Efluentes Aquosos

A literatura corrente tem reportado varias aplicagbes da turfa no
tratamento de efluentes (Chaney; Hundermann, 1979; Couillard, 1992 e 1994;
Dissanayake; Weerasooriya, 1981; Lalancette; Coupal, 1972 e 1976; McLellan;
Rock, 1986; Parkash; Brown, 1976; Rock et al., 1985; Viraraghavan;

Ayyaswami, 1987; Wolf et al., 1977) :

i. Tratamento de despejos sanitarios : efluentes do tratamento primario,

secundario e terciario de esgotos municipais, domésticos e lixivia de aterro,
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ii. Purificagdo de rejeitos industriais: remo¢édo de poluentes orgénicos,
derramamento de 6leo e remogéo de metais pesados;

iii. Filtro para gases téxicos.

Estudos de revisdo sobre o tema fornecem uma discussio detalhada e
abrangente (Couillard, 1992 e 1994; McLellan; Rock, 1986; Viraraghavan;
Ayyaswami, 1987). Nas tabelas 3.1 a 3.3, fez-se um resumo das pesquisas

encetadas dando uma idéia do seu desenvolvimento temporal.

Os diversos trabalhos revistos demonstraram que a turfa foi eficiente no
controle de poluentes aquosos, embora a aplicagdo em sistemas de grande
escala tenha sido muito limitada. Ficaram evidenciadas as possibilidades
potenciais de uso em sistemas de pequena escala, no tratamento de rejeitos

sanitarios e industriais.

Quanto ao uso de turfeiras naturais como sorvedouro dos rejeitos, foram
questionados o desempenho a longo prazo e os efeitos sobre o nicho ecolégico

que elas representam(Pesavento,1987).

Muitos sistemas de adsor¢gio comerciais para tratamento de efluentes
utilizam carvéo ativado ou resina de tréca ibnica com bons resultados; mas se

tornam restritivos pelo seu alto custo (Chaney; Hundermann, 1979).
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A adequabilidade da turfa como um adsorvente natural, suportada por
diversos estudos com diferentes tipos de efluentes, compara-se favoravelmente
com outros adsorventes, tais como, resinas de troca idnica, carvao ativo, silica
e alumina e outros materiais naturais (Azab e Peterson, 1989; Chaney &
Hundermann, 1979; Couillard, 1994; Viraraghavan e Ayyaswami, 1987). A turfa
apresentou maior capacidade de adsorcdo em muitos casos e conforme

ilustrado na tabela 3.4, um custo também mais favoravel.

Tabela 3.4 - Custo da Turfa e de Adsorventes Comerciais

Adsorvente Custo, US$/Kg*
Turfa 0,09
Resina Comercial 4.40-22,00
Carvéo ativo vegetal >1,10

* valores de 1991 , por Couillard (1994).

3.3 - Mecanismos de Adsorgao

O processo de sorg:éo‘ se estabelece no contato entre uma fase liquida
(a solugéo a ser tratada) com uma fase soélida de superficie heterogénea (a
turfa), que tem a propriedade de captar e reter seletivamente uma ou mais
espécies quimicas presentes inicialmente na solucdo. A adsorgdo € um
fenémeno espontaneo e exotérmico, cuja energia envolvida é fungéo da

natureza do tipo de ligagio estabelecida no processo.

! sorgéio & um termo genérico que engloba os fenémenos de adsorcio e absorgéo de um soluto
a partir de uma solugéo.
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Varias teorias tém sido propostas para descrever e interpretar a
adsorcao de fons metalicos em superficies solidas. Tomando por base
interagées em superficies hidroxiladas inorgéanicas, Stum e colaboradores
(1976, 1980; apud Salomons; Forstner, 1934), compilaram os seguintes

mecanismos :

i. Modelo de Gouy-Chapman-Stern-Graham, que considera a adsorgao
especifica (interag&o metal/superficie ocorre por afinidade quimica, pontes de

hidrog&nio etc) e a ndo-especifica (eletrostatica);

ii. Modelo de troca-ibnica, segundo o qual cations sdo adsorvidos nos

grupos hidroxilados da superficie em substituicao aos prétons deslocados;

iii. Modelo da formagdo de complexo na superficie, onde os grupos
hidroxilados da superficie s&o tratados de forma similar aos grupos funcionais
dos policletrélitos, ou seja, como espécies formadoras de complexos em

solugéo.

Fazendo-se uma analise critica dos enfoques apresentados, vé-se que ©
modelo de Gouy-Chapman,Stern, Graham interpreta a adsorgao sob o ponto
de vista fisico-quimico (muito adotado pela tecnologia mineral), enquanto os
modelos de troca-ibnica e de formagao de complexos interpretam a adsorgéo
sob um ponto de vista genuinamente quimico (mais adequado para a

hidrometalurgia).
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3.3.1 - Adsorgao de Metais na Interface Sélido/Liquido

Quando uma particula sélida se encontra suspensa em meio aquoso, o
limite entre as fases soélida e liquida ¢ denominado interface so6lido/liquido.
Considerando que a por¢ao liquida (“bulk™) contenha uma determinada espécie
quimica dissolvida (ion ou molécula), e que a concentragiio dessa espécie na
interface solidofliquido seja Ci e em solugdo (no “bulk”) seja Cb ; o seu
comportamento em relagéo a superficie pode ser definido por duas importantes

condicbes (Parks, 1975) :

i. Quando Ci > Cb; , ha evidéncia de que a espécie quimica apresentou
maior afinidade com a superficie do que com a solugdo e, como resultado, se
concentrou na interface, gerando um excesso interfacial dessa espécie. A esse
fendmeno se denomina adsorgio positiva da espécie quimica na interface

sélido/liquido;

ii. Quando Ci < Cb; , ha evidéncia de que a espécie quimica foi expulsa
da interface ou entio atraida com maior intensidade pela fase “bulk’.
Ocorrendo portanto, uma diminuic3o de sua presenca na interface. O

fenémeno & entio denominado de adsorcéo negativa da espécie quimica.

A espécie quimica que adsorveu positivamente na interface
s6lido/liquido & denominada adsorvato, enquanto que o sélido cuja superficie

com ela interagiu é denominado adsorvente.
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O conceito de adsorgio (positiva ou negativa) se aplica ndo s6 a
interface sélido/liquido, mas também a interface liquido/liquido, liquido/gas e
s6lido/gas. Gibbs , modelou a adsorgéo na interface liquido/gas baseando-se
nas idéias de excesso ou caréncia de espécies quimicas na interface, se

comparadas a sua concentragéo em solugéo.

O fato de uma espécie quimica adsorver positivamente em uma interface
significa que ela desenvolveu algum tipo de interagio com sitios dessa
interface. Interagbes adsorvente/adsorvato podem ser de natureza diversas,
como: atracdo eletrostatica, pontes de hidrogénio, reagéo quimica, interacéo
hidrofébica etc. O conhecimento da natureza de uma interacdo permite avaliar
sua intensidade. Na tabela 3.5, tem-se alguns valores tipicos das energias
envolvidas nas interacdes mais comuns e através delas pode-se verificar que a
interagdo eletrostatica é a mais fraca, enquanto a interagéo quimica € a que

envolve maior energia (Parks, 1975).

Tabela 3.5 - Tipos e energias das interagdes adsorvente/adsorvato.

Tipo de Interacao Energia Envolvida, kJ/mol

Atracao Eletrostatica <20
Pontes de Hidrogénio |20-30
Quimica > 40

Ligacdes Hidrofébicas | 1kT por grupo CH2 presente

(*) k é a constante de Boltzmann (1,38 x 1023 J/K) e T € a temperatura absoluta (K).
Para uma espécie quimica com 12 carbonos na cadeia hidrocarbénica, a 25° C (298
K), tem-se uma energia da ordem de 28,7 kJ/mol .
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Além da atragiio eletrostatica constituir-se na interagdo mais fraca,
também nao possui nenhuma especificidade, isto €, um céation (seja ele sédio,
potassio ou oufro metal) poderd ser atraido para uma interface carregada
negativamente independente de sua natureza quimica, apenas como
consequéncia de sua carga elétrica ser oposta & da superficie. Este tipo de
interag&o é denomina de adsorgdo ndo—especifica. Em virtude da baixa energia

envolvida, conclui-se que ela seja facilmente reversivel.

Energias de interagdo superiores a 20 kd/mol, significa que o adsorvente
apresenta maior afinidade pelo adsorvato, implicando em maior especificidade
e irreversibilidade na interagéo. Este tipo de interagdo adsorvente/adsorvato ¢

denominada adsor¢éo especifica.

A classificagéio da adsorgdo em especifica e ndo—especifica obedece a
uma tendéncia de normalizac&o iniciada por Parks (1975) e prontamente aceita
na 4rea da tecnologia mineral, como evidencia o grande numero de
publicagbes de autores como Fuerstenau (1976), Leja (1982), Somasundaran

(1987) e colaboradores, que sempre a adotam em seus textos classicos.

Pesquisadores com formag#o teérica basica em metalurgia extrativa ou
engenharia quimica podem adotar outras sistematicas de classificagdo dos

tipos de adsorgao.

Em recente revisdo bibliografica compilada por Rupp (1996) ou ainda

nas contribuicbes de Weber (1985) ou Bernadin (1985), existe uma tendéncia
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em adotar o termo adsorgao fisica em contraposi¢éo a adsorgéo quimica :

i. Na adsorcéo fisica, as forgas de ligagado atuantes s&o as do tipo Van
der Waals, interagdes dipolo—dipolo ou fon-dipolo, e pontes de hidrogénio;
caracterizadas por uma baixa energia livre de adsorgcéo, da ordem de 8 a 60

kJ/mol, reversibilidade e pequena seletividade;

ii. Na adsorcdo quimica, as interagdes adsorvente/adsorvato estariam
ocoirendo através de ligagbes quimicas, ou seja, com transformacdo das
espécies quimicas iniciais. Caracterizam-se por uma alta energia livre de
adsorc8o, da ordem de 120 a 420 kJ/mol. Tal liberac&o de energia estaria

associada a uma maior seletividade e irreversibilidade da adsorgéo.

Independente da classificagdo adotada (onde ocorre controvérsia na
. .
literatura ), existe consenso de que o fendmeno é complexo e sempre envolve
um somatério de contribuigdes energéticas, de acordo com as expressdes da

energia livre de Gibbs, 3.1 e3.2:

A G ads = A G ads. especifica + A G ads. ndo-especifica (3.1)

A G ads = A G ads. fisica + A G ads. quimica (3.2)

Bernardin (1985), Boyd (1947) e Rupp (1996), ddo &nfase & adsorgéo
por troca-idnica. Para que esta ocorra é necessario que se estabeleca o

seguinte fenémeno :
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i. Dessorgdo de um adsorvato previamente retido na interface
sélido/liquido (Na® , por exemplo), motivada pela chegada de um segundo
adsorvato (Pb2+ , por exemplo) com maior afinidade quimica pelos sitios ativos
da interface (por exemplo, CgHsOH, se a resina for fendlica, ou SO3 se for
sulfénica; H.SiO/H1AIO; nas zeblitas). Julgando pela seletividade envolvida no
fenbmeno, tal tipo de adsorgéio possivelmente se enquadraria nas definigbes
anteriores de adsorcao quimica (Weber / Bernardim / Rupp), ou ainda adsorgéo

especifica (Fuerstenau, Parks).

A literatura corrente relata outro aspecto importante para a seletividade
da adsorcdo de um cation metéalico na interface sélido/liquido; o raio de

hidratagao do cation :

i. Boyd et al. (1947), estudando a adsorg&o por troca idnica de solugbes
eletroliticas de metais em uma zeélita natural, concluiram que a seletividade da
adsorgao é principalmente governada pela carga e pelo raio de hidratacdo dos
ions metalicos em solugdo. Quanto menor a energia livre de hidratagéo do
cation, maior a adsorgcéo. Pontuaram entretanto, que uma exceg&o se faz para
o ion hidrogénio, o qual pode ser adsorvido como H,O" ou simplesmente H ™",
dependendo da forga acida ou basica do trocador ( adsorvente ). No caso de
resinas sintéticas, onde grupos metileno sulfénico e/ou 4cido sulfénico s&o os
responsaveis pelas propriedades adsorptivas, o fon hidrogénio seria entre
todos os cations o mais fracamente adsorvido, em acentuado contraste com
aquele observado no caso de adsorventes como as argilas, proteinas e outras

substancias similares. Desde que o fon hidrogénio em solugéo tem entre todos
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os cations monovalentes, a maior probabilidade de encontrar-se hidratado,
concluiram que a espécie adsorvida pelo trocador idnico sintético seria o

estavel ion hidrénio , HsO" .

ii. Stumm e Morgan (1991), afirmam que a adsor¢c&o de um cation
hidratado sobre uma superficie sélida polar, envolve a formagdo de um
complexo de esfera externa (par i6nico) entre ambos, seguida pela expulséo de
uma molécula de 4agua. A estabilidade do par idnico formado, depende
principalmente da interagdo eletrostatica, portanto, somente do nimero de

carga do ion.

Reed e Matsumoto (1993) estudando a adsorsdo do ion Cd%* em
carvdes ativados comerciais com granulometria inferior a 150 um , observaram

que a remogao do cadmio estava fortemente relacionada :

i. pH zpc (ponto de carga zero) do carvao;
ii. As caracteristicas acido—base do adsorvente,;
iii. A relago carga da superficie versus pH;

iv. Ao tipo de sitios da superficie.

Enguanto, a area da superficie, parametro muito relevante na adsorcao
de compostos organicos, hdo pareceu ter grande influéncia na remogao de

metais pesados.
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Carvdes ativos desenvolvem uma carga na superficie e exibem
propriedades anféteras quando colocados em agua . O fenbmeno é atribuido
aos grupos funcionais presentes na superficie, tais como, fenol, carboxila, n-e-
f-lactonas e quinona. Esses grupos, responséaveis pela coordenagao e
liberagdo de H *, sdo também aceitos como responsaveis pela adsorgéo

especifica de fons metalicos. (Reed ; Matsumoto, 1893)

3.4 - Isotermas de Adsorgao

A adsorcéo de uma substancia de uma fase liquida na superficie de uma
fase sélida em um dado sistema, leva a uma distribuicdo termodinémica da
substancia entre as duas fases quando o sistema alcanga o equilibrio; o qual é

atingido quando nenhuma adsorg&o posterior ocorre.

A forma usual de representar essa distribuigao é expressar graficamente
a quantidade de substéncia adsorvida por unidade de massa do adsorvente,
como uma funclo da concentragéio residual de equilibrio da substancia
remanescente na fase solucio. Uma expressdo desse tipo ¢ chamada de
isoterma de adsorg3o, desde que a temperatura do sistema seja mantida

constante durante a adsorgéo. (Weber, 1985)

O fendmeno de extrago de um metal por adsorgéo pode, portanto, ser
quantificado através da construgio de isotermas. Tais diagramas, além de

permitrem uma quantificacdo do processo, sao indicativos de alguns
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fenbmenos que o regem. Esses sdo ilustrados na figura 3.3, onde se pode

destacar :

i. Os termos Ce e ge , que representam as concentragdes de equilibrio

do adsorvato nas fases solugdo e interface, respectivamente;

ii. Tipicamente, ge constitui a quantidade de adsorvato por unidade de
massa do sélido adsorvente; enquanto Ce representa a concentragéo residual

do adsorvato em solugéo,

Ce

Fonte: Weber,1985.

Figura 3.3 - Curvas tipicas de isotermas de adsorgéo

iii. A curva do tipo A é caracteristica de uma adsorgéo favoravel, isto é, a

quantidade de soluto que adsorve & sempre maior que a quantidade que
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dessorve. Desse modo, o equilibrio esta deslocado no sentido da adsorgao, ou

ainda, o soluto tem preferéncia pela superficie;

iv. A curva do tipo C é caracteristica de uma adsor¢do desfavoravel,

mutatis mutandis;

v. A curva do tipo B (mais apropriadamente uma reta) representa uma

igualdade de partic&o do soluto entre solugéo e interface sélido / liquido;

vi. Processos de adsor¢éo que exibem particdo do soluto de acordo com
a curva A sdo mais adequados para aplicagdes industriais em virtude de sua

maior eficiéncia.

A quantificacdo do fenémeno de adsorgdo faz uso de modelos
apropriados de isotermas. Brunauer et al. (1940) e Giles et al. (1965),
postularam que pares (Ce, ge) podem ser ajustados a cinco tipos padrbes de

isotermas

Isoterma tipo 1 é caracterizada por um rapido incremento inicial de qe a
medida que aumenta a adsor¢do do adsorvato. A partir de determinada
concentraco de equilibrio critica (Ce critica), observa-se uma tendéncia a um
valor limite, isto é, a uma saturac8o da adsorgdo em uma monocamada. Essa

isoterma espelha o modelo de Langmuir.
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Isoterma tipo II é semelhante a tipo I, & excegéo de admitir adsorgéo em
multicamadas. Essa isoterma espelha o modelo de BET (Brunauer, Emment,
Teller, 1921), muito utilizado na determinagido da &rea especifica de sélidos
através de adsorcéo gasosa de nitrogénio ou argénio. O modelo é apresentado
na se¢ao 4.9 , dentro da metodologia de determinacéo da area especifica da

turfa, enfocada no presente trabalho.

Isoterma tipo III é caracterizada por uma lenta adsorcdo inicial em
vitude de uma interagdo pouco intensa entre adsorvente e adsorvato. A

medida que aumenta a area ocupada, aumenta a adsorgdo em multicamadas.

Isotermas IV e V s30 apropriadas para modelar a adsor¢do de gases em
solidos, se ocorre condensacdo capilar. Estdo, pois, fora do escopo deste

trabalho.

3.4.1 - Isoterma de Langmuir

A aplicagdo do modelo requer as seguintes condigdes de contorno

(Weber,1985) :

i. Os sitios ativos do adsorvente devem estar distribuidos

homogeneamente sobre a interface;

ii. Somente admite adsor¢do em monocamadas.
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Sua expresséo é dada pela equacéo 33:

0,5C
_ ZoP%e 3.3
=140, 33)

onde :

g, = quantidade do soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente, no

equlibrio, (mM/g ou mg/g);
Q, = capacidade maxima de adsorgao, (mM/g ou mg/g);

C, = concentragado residual do soluto na fase liquida, no equilibrio, (mM/L) ou

(mgiL);
b = uma constante associada a entropia da adsor¢o, (L/mM ou L/mg).

A equacdo assume que a energia livre de adsorgéo independe da
ocupagio da superficie, prevendo a saturagdo da superficie sélida (qe = Qo)
com uma monocamada do adsorvato para altos valores da concentragdo C, e
adsorgao linear em baixos valores de C . Em geral, Qo e b sao fungdes do pH,

da natureza do eletrélito e de sua forga ibnica (Reed; Matsumoto, 1993).

McKay e Porter (1997) reportam em seu estudo que a isoterma de

Langmuir se adaptou & interacao turfa/metais.

3.4.2 - Isoterma de Freundlich

Apesar do embasamento teérico dos modelos de Langmuir e BET ,

essas isotermas as vezes ndo descrevem de forma adequada os dados
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experimentais. Sistemas reais costumam ser melhor representados pela
isoterma de Freundlich; que foi originalmente introduzida como uma correlagéo

empirica de dados experimentais (Weber, 1985).

O modelo se baseia em uma distribuicdo exponencial das energias dos
sitios de adsorgo (ou dos calores de adsorgéo), caracteristicas de superficies
heterogéneas , indicando adsorgdo especifica em sitios localizados na

interface.

A expressido da isoterma é dada pela equagao 3.4, ou na forma linear,

pela equagdo 3.5 :
13
g,=KC" ; (3.49)
log{g, )=log K + (—l—JlogC ; (3.5)
n

onde : ge e Ce , possuem 0S mesmos significados do modelo anterior; K é a
constante de Freundlich ,sendo um indicador relativo da capacidade de
adsorgio; e 1/n & indicativo da energia de adsorc3o, ou intensidade da

interac&o adsorvente/adsorvato.

Se n < 1, a adsorgao aumenta com a quantidade de soluto adsorvido,
isto &, quanto mais soluto estiver fixado na superficie, mais favoravel sera a

adsorgio de soluto adicional. Este fato sugere que as interagdes laterais
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adsorvato/adsorvato sio tio ou mais importantes que as interagcbes

adsorvato/adsorvente.

Se n> 1, a adsorgéo diminui com o aumento da quantidade adsorvida.
Este fendmeno sugere que a fixacdo do adsorvato na superficie depende

primordialmente da interagéo adsorvente/adsorvato.

Se n = 1, todos os sitios na superficie séo equivalentes. Nessa
condigao, a isoterma de Freundlich se torna matematicamente equivalente a de

Langmuir se : Qo tende ao infinito; ou b << 1.

Mais comum, porem, é a situagido onde n > 1, caracterizada pelos

seguintes fendémenos:

i. O adsorvato tem grande afinidade pelos sitios ativos da superficie do

adsorvente;

ii. A adsorgdo ¢é intensa para baixas concentragdes de adsorvato,
implicando em grande oferta de sitios da interface solido/liquido disponiveis

para a adsorgao;

ii. A medida que a adsorgdo progride, ocorre em paralelo, uma
diminuigao da oferta de sitios ativos disponiveis. Como conseqiéncia, ha uma

estabilizagao da quantidade de adsorvato fixada na superficie.
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O modelo de Freundlich normalmente é utilizado em intervalos
delimitados dos dados experimentais e ndo prevé uma saturagdo da superficie
sélida pelo adsorvato. Os efeitos da dupla camada elétrica e do carater
anfétero do adsorvente estio embutidos nos coeficientes K e n (Reed;

Matsumoto, 1993).

3.5 - Fenomeno Elétrico Interfacial

Quando um sélido entra em contato com uma solugdo aquosa ou, de
modo mais abrangente, com um meio polar qualquer, cargas elétricas
aparecem espontaneamente na regiéo de contato entre o sélido e a solugéo,

ou seja, na interface soélido/liquido (Leja,1982).

O aparecimento espontdnec de cargas elétricas na interface
sélidofliquido pode ser devido tanto a fatores estruturais inerentes ao sélido

como decorrente de sua interagio com ¢ meio aquoso (Parks,1975) :

i. Aiguns filosilicatos possuem carga estrutural negativa como resultado

de substituicao isomérfica do cation Si** por APP* nos tetraedros SiOs ;

ii. Oxidos e silicatos desenvolvem carga elétrica interfacial quando suas
superficies se tornam hidroxiladas ao entrarem em contato com o meio aquoso.
A hidroxila se comporta entdo como um &cido de Bronsted—Lowry, participando
de reagdes de dissociagio anfétera ou de hidrélise (como uma base), segundo

0 esquema:
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MOH(sup) = MO” (sup) ¥ H* (ag)

H* @+ MOHsyp) <> MOH2+ {sup)

Na primeira reago, tem-se o aparecimento de carga elétrica negativa na

interface, enquanto a segunda, ilustra o aparecimento de carga positiva,

iii. No caso das turfas, a carga elétrica interfacial seria o resultado da
dissociagdo de grupos funcionais polares de carater acido (carboxilico, fenélico

etc) presentes em sua estrutura.(Kiehl, 1985; Stumm, 1992).

3.5.1 - Teoria da Dupla Camada Elétrica (Leja, 1982; Parks, 1975)

Sempre que for gerada uma camada de cargas elétricas na interface
solido/liquido, outra camada de sinal oposto aparecera espontaneamente na
solugio, nas vizinhangas da primeira camada. Muito apropriadamente, o
fenémeno & chamado de Dupla Camada Elétrica (DCE), o qual consiste em

uma resposta do sistema para manter a eletroneutralidade do meio.

A dupla camada elétrica se constitui em:

i Uma camada de fons de mesmo sinal que estio relativamente ligados

3 fase sélida, chamados de ifons determinadores de potencial;
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il Uma quantidade equivalente de ions com carga oposta aos primeiros
que se encontram dispersos no meio liquido e distribuidos préximos da

interface solido/liquido. Tais fons s&o chamados de contra—ions.

O modelo da DCE apareceu na segunda metade do século XIX e muito

tem evoluido no decorrer dos anos, mais explicitamente:

A - Modelo de Helmholtz {(1879)

Segundo Helmholtz, a DCE continha camadas compactas, como de um
capacitor plano—paralelo: a primeira era constituida pela propria superficie
carregada do sélido e a outra pelas cargas opostas situadas no liquido, a uma
distancia muito pequena da superficie sélida. O modelo se baseou na premissa
errénea, de que a capacidade da DCE € constante e n&o depende do potencial.

Os fons estariam fixos na interface.

B - Modelo de Gouy - Chapman (1910)

Esse modelo visualizou a DCE supondo que as cargas na fase liquida
sa0 puntuais e s€ movem livremente, formando uma “nuvem” de fons de carga
oposta & existente na superficie. Tais cargas estdo distribuidas segundo a
teoria de Bolzmann e sujeitas & agitagdo térmica do meio. A grande
contribuigo dessa teoria foi a de delimitar a camada difusa ou camada de
Gouy, na qual a concentragdo dos contra—ions presentes decresce

progressivamente até que uma distribuicio homogénea ¢ atingida no seio da
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solugéo (fase “bulk”). O tratamento quantitativo da DCE idealizado por este

modelo se baseia nas seguintes premissas:

i. A superficie & supostamente plana, de extens&o infinita e com cargas

distribuidas de maneira uniforme;

ii. Os ions na parte difusa da camada séo considerados como cargas

puntiformes arranjadas de acordo com a distribuigéo de Bolzmann;

iii. O solvente influencia a DCE somente através de sua constante
dielétrica, que tem o mesmo valor para todos os pontos da camada difusa (o

que se sabe hoje, néo ser uma verdade).

O modelo de Gouy e Chapman é baseado no balango entre a forga
elétrica e a agitagao térmica do meio; ou seja : a forga elétrica, atrativa, procura
manter os contra—ions na interface (mais precisamente na camada de Gouy),
sob sua influéncia; enquanto a agitagdo térmica tende a dispersar os contra—

ions na fase “bulk”.

Apesar do carater bastante inovador dessa teoria para a época, o

modelo apresenta limitagdes muito importantes:

i. Somente é capaz de prever a adsorgéo néo-especifica de contra—ions;
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ii. Os valores experimentais e teéricos da capacidade da DCE diferem,

porque o modelo ndo considera as dimens&es dos raios iénicos;

iii. Nao explica a reverséo de carga (variag@o no potencial eletrocinético)

pela adsorgéo de fons que apresentem mesmo sinal que a interface;

iv. Nao explica porque diferentes contra—ions de mesma valéncia

produzem efeitos distintos sobre a DCE;

v. Somente se aplica a solugdes suficientemente diluidas (concentragéo

inferior ou igual a 0,1 N).

Apesar dessas restricdes, o modelo legou um tratamento matematico
para a DCE que permite realizar varios calculos com razoéavel precisao quando
somente uma adsorcio nao-especifica esta ocorrendo. A estrutura da DCE,
bem como a variagao de seu potencial elétrico, de acordo com os modelos de
Helmholtz e o de Gouy—Chapman, estao representadas nas figuras 34 a e b,

respectivamente.

C - Modelo de Stern.

Trata-se de uma combinac3o dos dois modelos anteriores e postula que,
por possuirem os fons certas dimensdes finitas, consequentemente, seus
centros i6nicos nao devem estar préximos ou ligados a superficie, a uma

distancia menor do que os raios ibnicos. Stern também considerou a adsorgao
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especifica de fons na interface sélido/liquido. Essa adsorgéo ocorreria & uma
distancia da superficie do sé6lido muito menor, se comparada com a da

adsorc@o nao—especifica, prevista pelo modelo de Gouy-Chapman.

av

Figura 3.4 - Modelos da dupla camada elétrica. a) Modelo de Helmholtz; b)
Modelo de Gouy—Chapman ; A¥ = diferenga de potencial entre a superficie e a

solugao.

C - Modelo Atual

E uma extensio do modelo de Stern. Considera a superficie do sélido
recoberta inicialmente por moléculas de agua, leito primario de hidratagéo,

onde também ocorre a solvatagio total ou parcial, dos ions presentes na DCE.
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No caso de um sélidoc mergulthado em uma solugéo eletrolitica, para que
a eletroneutralidade seja obtida, 0 excesso de carga existente na superficie do
s6lido pode ser exatamente neutralizado por uma carga equivalente de sinal

oposto em solugao.

Quando movidos apenas por interagio eletrostatica, os ions da solugao
podem aproximar-se do sélido somente até aonde o raio de solvatagéo permitir.
O plano tragado pelo centro dos fons hidratados adsorvidos nao

especificamente, é conhecido como o Plano Externo de Helmholtz (PEH).

Quando espécies quimicas se adsorvem especificamente, presume-se
que as mesmas estejam em contato direto com a superficie. Desse modo, ¢
necessario que primeiro tais espécies expulsem total ou parcialmente sua agua
de hidratag&o e se posicionem muito préximas a superficie. O plano que passa
pelo centro dos ions desidratados adsorvidos especificamente, é conhecido

como o Plano Interno de Helmholtz (PiH).

Quando ocorre adsorcio especifica, a DCE ¢ idealizada como sendo

composta por trés regiées de carga:

i. Carga superficial, original;

ii. Carga adsorvida especificamente, representada pelos fons por cujo

centro passa o Plano Interno de Helmholtz; e
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iii. Carga da camada de Gouy (adsorvida nio—especificamente).

Uma visualizago do modelo atual da DCE ¢ apresentada na figura 3.5.

3.5.2 Potencial Eletrocinético.

O acumulo de cargas elétricas na interface sélido/liquido gera uma
diferenca de potencial entre a interface e a solugéo. Na superficie, tem-se um
potencial ¥y, € a medida que a distancia a superficie aumenta em direcao a
fase “bulk”, o potencial decresce continuamente, até se tornar nulo a uma

distancia infinita (x) da superficie.

Se o sé6lido se movimentar relativamente & fase aquosa, a DCE sera

dividida em duas regides:

i. Uma regidio que se deslocara acompanhando o movimento relativo do
sélido. O que significa que toda a matéria contida nessa regi&do se encontrava

sob total influéncia das forcas existentes na interface;

ii. Outra regiso, que permanecera estacionaria sob influéncia da fase

“bulk™.

Entre uma camada que Se move e outra que permanece estacionaria
sempre ocorrera cisalhamento. O lugar geomeétrico que divide as duas regides

é denominado Plano de Cisalhamento.
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O plano de cisalhamento é muito importante pois, a carga elétrica
resultante nele existente, é a responséavel pela geracido de um potencial que
pode ser determinado por uma grande variedade de métodos. O que justifica
sua importancia. O potencial elétrico medido no plano de cisalhamento é
denominado Potencial Zeta (¥;). Se por um lado ¥, pode ser determinado, o
potencial na superficie (W) somente pode ser estimado, através de célculos

baseados em modelos mateméaticos.

Os métodos utilizados para determinagdo do potencial zeta sao
conhecidos como eletrocinéticos; e o mais aplicado é o da mobilidade
eletroforética. O método consiste em utilizar particulas muito finas que sao
imersas em um meio eletrolitico de suporte (solugdo diluida de eletrélitos
monovalentes do tipo NaCl, NaClO,;, NaNO,, etc.). Na suspensdo sé&o
introduzidos dois eletrodos, através dos quais se aplica uma diferenga de
potencial. Sob agdo do campo elétrico criado na suspensdo, as particulas

deverao se mover:

i. Na diregcdo do eletrodo positivo, caso apresentem carga resultante

negativa em sua interface sélido/liquido;

ii. Na diregao do eletrodo negativo, na situagéo reversa.

A velocidade com que as particulas se movimentam em diregao a um

dos eletrodos ¢ denominada velocidade eletroforética (Ve); se esta for dividida
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pelo valor do gradiente do potencial externo (G) aplicado, se obtem a

mobilidade eletroforética (Me), em unidades m%s™'v ™.

Me = (Ve / G) 3.6)

O potencial zeta pode entio ser calculado através de equacgdes, a partir
dos valores da mobilidade eletroforética. As trés equagbes empregadas, de
Huckel, de Smoluchowski e de Henry, s&o variagdes da equagéo geral dada

pela expresséo (3.7) :

Me = [(213) (¥ €/m] f (ka), (3.7)

Me = mobilidade eletroforética, ( m?v.s );

¥, = potencial eletrocinético ou potencial Zeta, (V);
¢ = permissividade elétrica ou constante dielétrica do meio, ( F/m ),

n = viscosidade dinamica do meio, (kg/s.m); e
f(ka) = fator dependente do produto ka, onde k & o comprimento reciproco de
Debye-Hiickel e a é o raio das particulas cuja mobilidade foi medida.

Se ka< 05, f é calculado através da expresséo:

f=1 + [(ka)2/ 16] — [5(ka)® / 48] - [(ka)* / 96] , (3.8)

e a equagio 3.7 é chamada Equagéo de Huckel.
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Se 0,5 < ka < 100, f & obtido pela expressao:

f=15-[9/(2ka)] + {75/ [2(ka)’]} - [330/ (ka)¥] , (3.9

e a equagao 3.7 é chamada Equagéo de Henry.

Quando ka > 100, entéo f = 1,5, o que faz com que a equagao 3.7 seja

denominada Equac&o de Smoluchowski.

Portanto, o valor do produto ka & que determinara qual das equagles
acima é a mais adequada ao sistema, para se converter a mobilidade

eletroforética em potencial Zeta.

3.5.3. fons Determinadores de Potencial.

Os ions que se adsorvem especificamente na interface sélido/liquido s&o
capazes de aumentar, diminuir e zerar a maghnitude do potencial Zeta de uma
particula, e ainda, o que € mais importante, reverter o sinal de Zeta. Tais ions

sao denominados ions Determinadores de Potencial (IDP).

Por outro lado, os fons que adsorvem na interface sélido/liquido por
adsorcdo nao—especifica, podem apenas diminuir e zerar a magnitude do
potencial Zeta. Tais fons sao denominados eletrélitos indiferentes. Eles

diminuem e/ou zeram a maghitude de Zeta por dois mecanismos:
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i Adsorvem como contra—ions na interface, para manter a neutralidade

elétrica do meio;

ii. Aumentam a forga iénica, comprimindo a DCE e, como consequéncia,

diminuindo a magnitude de Zeta.

Quanto maior for a concentragio de ions em solugso, maior sera a forga
ibnica do meio, € como consequéncia, menor serd a espessura da DCE

(Camada de Gouy).

Os ions H * e OH ", oriundos da ionizacéo da agua, constituem IDP para
a maior parte dos sélidos existentes. Na maioria dos sistemas particulas/meio
aquoso existe uma certa concentragéo particular de fons hidrogénio [H'] para a
qual o médulo de Zeta é nulo (¥, = 0). Tal concentragao especial de IDP &

denominada Ponto Iso—Elétrico (PIE).

Da mesma forma, existe uma determinada concentragdo de IDP na qual
o potencial de superficie & nulo (¥p = 0). A essa concentracio particular

chama-se PCZ (Ponto de Carga Zero).

A importancia do PCZ e do PIE esta relacionada ac sinal da carga de
superficie, a qual é fundamental para o estudo da adsorgdo de outros ions
presentes em solugdo, principalmente aqueles que possuem carga oposta a

superficie e funcionam como contra—ions para manter a neutralidade.
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Na auséncia de adsor¢ao especifica o PCZ e o PIE s&o coincidentes,

pois se ¥q é nulo, 0 ¥, também sera (a reciproca nao é verdadeira).

3.6 -. Adsorgao quimica turfa/metais pesados

A interagio especifica metais pesados / turfa poderia ser prevista, ou
mesmo explicada, pelo comportamento quimico das espécies metélicas em

solugdo aquosa.

As interagBes estabelecidas entre os ions metalicos e os sitios reativos
da superficie do adsorvente, séo sempre interpretadas como se estas
estivessem ocorrendo com ambas as espécies em solugéo. Dessa forma as
propriedades e comportamento quimico, tanto dos grupos funcionais organicos
como dos metais em solugdo (que sdo bem conhecidas), séo aplicadas a

interacdo adsorvato/adsorvente.

A) Carater ‘hard” e “soft"

As interagbes gquimicas que ocorrem em meio aquoso entre os ions
metéalicos e as espécies na interface do adsorvente, seguem um padréo geral
estabelecido pelas afinidades quimicas entre acidos de Lewis (receptores de
elétrons) e bases de Lewis (doadores de elétrons). Essas interagdes ocorrem

por meio de reagdes coordenativas (Merian, 1991), que se caracterizam :
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i. O.termo coordenacéo (ou formagdo de complexo) designa qualquer
combinagao de cations (4cidos de Lewis) com énions (ou moléculas), contendo

no minimo um par de elétrons livre (bases de Lewis),

ii. As reacbes coordenativas podem ser de origem eletrostatica,
covalente ou uma mistura de ambas, e os anions (ou moléculas) que

participam dessas ligagdes, s&o chamados de ligantes (doadores de elétrons);

iii. Os ions metalicos (bem como o préton H") séio acidos de Lewis
porque possuem um orbital vazio para aceitar um par de elétrons cedido pelo

ligante (base de Lewis);

iv. A tendéncia a formaco de complexos aumenta com a capacidade do
cation em capturar elétrons (aumento do potencial de ionizagdo do metal) e
com a diminuicio da eletronegatividade do ligante (aumento da tendéncia a

doar elétrons);

v. A afinidade quimica espelha o equilibrio energético que favorece a

reagao de coordenagéo do metal com um ligante : Mi + Lj < Milj;

As espécies Mi e Lj , mais atuantes no meio ambiente aquatico sao,

respectivamente, o fon hidrénio (H;0" ) e o fon hidroxila (-O").

Sao exemplos de sitios reativos para as reagdes coordenativas com 0s

fons metalicos :



a) em superficies minerais: 6xidos hidratados e aluminosilicatos;

b) em superficies organicas: grupos funcionais (os que contém hidroxila;

carbonila, carboxila e sulfénico);

Uma classificagio dos ions metalicos em 4cidos de Lewis “hard” e “soft’,
foi estabelecida por Pearson (1963, apud Merian,1991), e um esquema

ilustrativo & mostrado na tabela 3.6. A classificacio espelha as afinidades

relativas entre as espécies idnicas.

Tabela 3.6 - Classificagio de Pearson dos cétions metélicos em acidos de
Lewis “hard” e “soft” .’

Hard

Transicéo

Soft

Cétions :

Sequéncia de
estabilidade
qualitativa :

Preferéncia pelo
atomo Iigante :

Na* K*, M%z", Ca*
,Mn* [ Fe’* , (H)
etc.

dos cétions :

o (ZJ1)

dos ligantes:
OH >RO >RCO7

0>>8§

MnZ* Fe®* Cu®,
Ni?* , Zn%* , Pb*
etc.

dos cétions:
Mn2* <Fe®* < Zn?*
< Cu2+

Ag* Au’,Ga’
Cu* Hg* Ccd*
etc.

dos ligantes: O
S >N>0

§>>0

Fonte: adaptagao resumida ilustrativa, apés Stumm; Morgan, 1991.

Como entre o carater “hard” e “soft”, existem cations (transi¢ao) que sao

variagbes graduais entre uma classe e outra; Pearson generalizou sua

'O conceito soft/hard esta associado com a facilidade de deformagéo das camadas ou nuvens
eletronicas dos ions ante a presenga de outras espécies quimicas. A polaridade de um ion €
definida por esse comportamento.
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classificagdo para diversos sistemas de espécies acido/base de Lewis,

resumindo-a em duas regras basicas :

1.- Equilibrio : 4cidos “hard” , preferem se associar com bases “hard”; e

acidos “soft” , com bases “soft”.

2 - Cinética : acidos “hard” reagem rapidamente com bases “hard”; e

acidos "soft” com bases “soft”.

Os conceitos “hard” e “soft” exprimem a polaridade do cétion, quanto

mais soft mais polar, logo quanto mais “hard” menos polar.

B) Constante de hidrélise

Quando um fon metélico se encontra dissolvido em uma solucéo

aquosa, algumas assertivas se aplicam (Stum;Morgan,1991; Raspor,1991) :

i. estara circundado por moléculas de agua (dentro de uma esfera de

hidratagao), como um aquo-ion ( por exemplo, [Zn(H20)6]2+ )

ii. Para estabelecer reacdes de coordenagdo com um ligante (“electron
donnors™ o fon devera perder sua camada de hidratacdo. A velocidade de
desidratacio é determinada pela constante de hidrélise (Kd); e quanto maior

Kd, mais reativo em relagdo ao ligante o ion sera;
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iii. A constante de hidrélise também esta condicionada ao pH do sistema.

C) Formagéo de complexos na superficie

Ao serem estabelecidas entre o cation e a superficie, as reagdes

coordenativas podem ser diferenciadas (Stumm, 1992; Stumm;Morgan,1991):

i. Em complexo de esfera externa e de esfera interna;

ii. Os complexos de esfera externa seriam estabelecidos por ligagbes

eletrostaticas. De onde se deduz que seriam facilmente reversiveis;

iii. Os complexos de esfera interna, implicariam em interagdes similares

as covalentes. O que equivale a dizer, com tendéncia a irreversibilidade.

Observa-se que 0s conceitos acima se equivalem aos de adsorgéo

especifica (caso iii ) e adsorgéo nao-especifica (caso i) .
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4 — Materiais e Métodos

A énfase deste trabalho repousa no estudo e interpretacdo das
interagdes dos fons metdlicos Pb e Zn com uma turfa fluminense bastante
degradada, que levam & captura e retencéio desses cétions a partir de uma

solugdo aquosa acida.

Considerando-se a variedade de turfas existentes, a caracterizagéo
fisica, quimica e mineralégica da turfa em estudo, impdem-se como
fundamental. Um dos fatores que dificulta a comparagdo e extrapolacéo de
pesquisas veiculadas na literatura repousa justamente na falta de

individualizag&o das turfas enfocadas.

Para a investigacao fisica e quimica, os ensaios analiticos especificos
para materiais carbonaceos, para solos, e a espectroscopia de infravermelho,
foram aplicados. Na determinag@o constitucional, identificagdo mineralogica e
estrutural, técnicas instrumentais de microscopia 6ptica, microscopia eletrénica
de varredura, microssonda eletrénica e raios-X foram empregadas; e na

textura, a adsorcéo de nitrogénio por BET.

A investigacso dos mecanismos da interago turfa-cations metalicos foi
realizada sob o enfoque quimico e o eletrostatico, através de ensaios de

adsorcao e medidas de mobilidade eletroforética/potencial Zeta .
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4.1 — A Amostra de Turfa

A turfa em estudo é proveniente da localidade de Jaconé, municipio de
Saquarema - RJ, situando-se as turfeiras préximas ao ambiente marinho, com
vegetacio de superficie predominante do tipo samambaia; espessura da
camada oscilando de 1 a 2 metros e areas de ocorréncia da ordem de 2% km?Z.
Um mapa geolégico ilustrativo da regido onde foi colhida a turfa, pode ser

observado na figura 4.1 (Santos ; Correia, 1986).

A turfa foi submetida & secagem ao ar livre por um periodo de dez dias,
seguida pela secagem em estufa com recirculagéo de ar, a 60 °C, até atingir a
umidade de equilibrio. O material seco foi homogeneizado em pilhas alongadas
e posteriormente quarteado em pilhas conicas, para retirada de aliquotas

representativas destinadas a realizagéo de analises e ensaios.

4.2 - Determinagédo Qualitativa do Grau de Decomposigéo (GDT)

A primeira observag&o em campo do estado fisico-quimico da turfa, diz
respeito ao grau que o conteudo fibroso das plantas da turfeira se decompods
em sélidos amorfos (particulas finas e nao fibrosas). A avaliagao qualitativa do
grau de decomposi¢ao, ou humificagao da turfa, pode ser feita pelo Sistema de
Classificagdo de Von Post, que distingue dez graus numa escala de

humificagéo, H1 a H10, reproduzido na tabela 4.1 (Fuchsman, 1980).
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Tabela 4.1 - Classificag@o da turfa pela escala de humificagéo de Von Post

Valor de Aspecto da agua Aspecto do residuo restante
humificagdo eliminada

H1 limpa incolor estrutura caracteristica de plantas

H2 parda amarelada residuos de plantas identificaveis

H3 parda e turva residuos de plantas, sem lodo

H4 parda e muito turva visiveis por¢des lodosas

H5 parda, muito turva, com |lodoso, residuos de plantas ainda
alguns pedagos de turfa |identificaveis

H6 1/3 da turfa se perde|muito lodoso, residuos de plantas
com a agua ainda identificaveis

H7 metade da turfa se perde | muito lodoso, residuos de plantas
com a agua ainda identificaveis

H8 2/3 da turfa se perdemsomente raizes, madeira e fibras
com a agua grossas

HS 9/10 da turfa se perdemsomente uns poucos e isolados
com a agua residuos de plantas

H10 toda a massa escoa da | n#o deixa residuos
mao

Fonte : Fuchsman, 1980; Kiehi, 1985.

O método consiste em tomar-se um punhado de turfa fresca, com sua

umidade natural, apertando-a fortemente e observar seu comportamento, ou

seja, o aspecto da agua expelida e do residuo retido, associando-o0 com a

escala de classificacdo. Segundo Kiehl (1985), o numeral do indice expressa

em percentagem o grau de humificagdo do material; por exemplo, H8 significa

que 80% da turfa se encontra decomposta.

O sistema apesar de um tanto subjetivo é também muito pratico, sendo

adotado em paises europeus (principalmente na Alemanha, Finlandia e Suécia)
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e soviéticos. Geralmente as turfas com baixo indice séo direcionadas ao uso
agricola e as de alto valor para fins industriais (Kiehl, 1985). Uma associagéo,
entre diferentes terminologias de descricdo do estado de decomposi¢céo de
turfas, pode ser estabelecida com a escala de Von Post (Fuchsman, 1980) :
Von Post alema soviética

H1-H5 “white peat” 0 - 25% de decomposicdo

H6 - H10 “black peat” 25 - 60% de decomposig¢ao

O ensaio com a turfa de Jaconé foi realizado com a amostra como

recebida, recém coletada da turfeira.

4.3 - Analise Granulomeétrica

Uma série de peneiras nacionais, marca Granutest, com atributos
obedecendo as da série US Standard, foram utilizadas para os ensaios de

analise granulométrica a seco e a umido.

4.4 - Analises Imediata, Elementar e das Cinzas

Foram adotadas as normas da ABNT (NBR 8290 a 8299) e ensaios

especificos para material carbonaceo (Karr Jr.,1978).

4.5 — Analise por Espectrografia Optica de Emissao
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A técnica consiste na excitagdo dos elementos quimicos contidos na
amostra pela queima em alta temperatura, gerada por um arco de grafita. Ao
retornarem aos seus estados energéticos padréo, os elementos emitem uma
banda de radiagdo caracteristica, que é registrada em uma emulsao
fotografica. Comparando-se o filme contendo os registros das radiagbes a
padrées espectrograficamente puros, pode-se identificar os elementos
quimicos presentes. Essa técnica propicia uma varredura qualitativa e semi-

quantitativa dos constituintes inorganicos da amostra.

Na andlise da turfa foi utilizado um espectrografo 6ptico de emissido
modelo Jarrel - Ash, operando com contagem Ebert 34 m e 15.000
ranhuras/polegada, e limites inferiores de deteccdo de 10% e 1ppm. Na
determinacdo semi-quantitativa um padrdo de Fe foi usado como referéncia
para ajuste do filme. Foram empregadas 10 mg de turfa misturadas a 20 mg de
grafita (Ultracarbon), para aumentar a excitagdo. A granulcmetria usual da

amostra é abaixo de 44 um .

4.6 - Determinagao da Capacidade de Troca Cationica ( CTC)

A CTC da turfa foi determinada pela metodologia padréo para solos
(ABNT/EMBRAPA, 1979), sendo realizada pelo laboratério de anélises do

Centro de Pesquisas Pedolégicas da Embrapa - RJ .

A capacidade de troca do solo € uma medida da proporgdo das

substancias coloidais presentes, cujas superficies podem funcionar como
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trocadores catibnicos. Os cétions originalmente fixados sdo deslocados por
fons hidrogénio disponiveis no meio aquoso em alta concentragéo, pela adicéo
de &cido (HCI). Os cations deslocados s&o analisados em solugédo por

espectrometria de absor¢céo atémica.

4.7 - Analise por Difragao de Raios-X

Esta técnica permite identificar a presenga de constituintes cristalinos em
uma amostra, fazendo uso do fenébmeno da difragdo bidirecional ocasionada
pela incidéncia de um feixe de raios-X sobre um plano de atomos. Utilizando-se
dois ou mais planos de atomos para incidéncia do feixe e aplicando-se a Lei de
Bragg : n A = 2d sent ; sendo n (nimero de ordem da difragdo), A
(comprimento de onda da radiagdo monocromatica) e 6 (dngulo entre o plano e
o feixe incidente), conhecidos na analise; calcula-se d - distancias
interplanares, caracteristicas para cada espécie de cristal, que vai permitir sua

identificacdo.

Na anélise da turfa se utilizou um difratdmetro automatizado, com um
cristal de grafita curvo monocroméatico. O anodo rotativo gerador de raios-x
operou com radiagdo oo CuK a 55 kV, 180 mA, busca de 5 - 90 °, com
incrementos de 0,05° e velocidade de 10 °/ min. em 2 6 . O software “Jade™ *

foi empregado para eliminagdo do background e identificagdo dos picos e o

' Dr Quinten Johnson, MDI, Califérnia
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programa Fein-Marquart “p-PDSM” ” para a pesquisa/localizagio e

identificagdo mineral.

Foram analisadas duas amostras : uma de turfa cominuida manualmente
e moida em gral de porcelana mecénico para uma granulometria inferior a
44 um ; ¢ o residuo, ap6s pirélise instantanea a 500 °C, da duplicata dessa

amostra.

4.8 - Analise por Microscopia Eletrénica

Fez-se uso dessa técnica para se obter além da caracterizagéo dos
constituintes inorganicos, liberados ou embebidos na matriz organica, a
identificagio da geometria espacial da rede de fibras constituintes da turfa, e a

presenga ou ndo de minerais retidos ou participantes, nessa malha orgénica.

Duas amostras de turfa preparadas de formas distintas, foram

analisadas:

a) uma fracdo da amostra global parciaimente cominuida e alguns
pedacos maiores escolhidos, preparadas como se¢ao polida para a analise
mineralégica;

b) uma fragiio da amostra destinada aos ensaios de adsorgéo, em seu

estado natural (< 590um), para a andlise morfolégica orgénica. Ambas as

" Dr Sary Marquart, Lab Data Systems, Califérnia
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amostras foram recobertas antes da analise, com uma fina camada de ouro

fundido em um metalizador, para aumentar a condutividade .

A técnica da secfio polida consiste no encapsulamento da amostra em
resina transparente, dentro de pequenos anéis metalicos; e posterior polimento

da face do disco obtido para exposicéo da superficie.

A analise das secdes polidas iniciou-se com o exame ao microscopio
6ptico seguida por microscopia eletrénica de varredura - MEV , empregando-se
um microscépio JEOL 820 e uma microsonda JEOL 733, equipados com um
Sistema de Disperséao de Energia - EDS, usado para identificagdo mineral. Os

sistemas foram operados a 20 kV com radiacéo de corrente entre 5 e 10 nA.

A amostra b) foi submetida somente a MEV, nas mesmas condi¢des.

4.9 - Analise por Espectrometria de Infravermelho

A radiac#o de calor invisivel com comprimento de onda entre 1-100 um,
que segue as mesmas leis da reflexdio e da refracdo da luz visivel, &
denominada de infravermelho. Situando-se no espectro eletromagnético entre
as regides do visivel e das microondas; sendo o intervalo mais adequado para

analise organica entre os nimeros de onda 4.000 - 666 cm 1 (25-15um).

Uma molécula organica ao absorver uma radiagéo infravermelho (IV) a

transforma em energia vibracional, & qual se seguem transformacdes de
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energia rotacional, fazendo com que o espectro de vibrago molecular aparega
na forma de bandas em vez de linhas. Como os espectros s&o especificos para
cada tipo de substancia, a comparag&o com aqueles catalogados na literatura,
permite a identificagdo da estrutura molecular do composto e pode ainda

fornecer uma estimativa semi-quantitativa.

No espectrograma as posicdes das bandas sao indicadas pelo

comprimento de onda ( A , em um) ou pelo nimero de onda (v , em cm™),
sendo »=10"" x% : enquanto a intensidade da banda se expressa em

transmitancia ( T ) ou em unidades de absorbancia (A) , A=logo (1/T) .

A amostra de turfa foi preparada para andlise pelo método de
prensagem em disco, o qual é precedido pela pulverizagéo da turfa em gral de
agata junto com brometo de potassio. Na obtengéo da pastilha, foi empregada
cerca de 1 g de turfa seca e 100 mg de KBr, sob presséo de 70 - 100 N/mm?,
por cerca de 3 a 4 min. O equipamento utilizado na analise foi um

espectrofotdmetro da Perkin Eimer.

4.10 - Determinagéo da area especifica (BET)

Para caracterizar a textura da superficie da turfa, fez-se uso do
fenémeno fisico de adsorgio gasosa sobre uma superficie sélida. A
quantificagdo do volume de um gas inerte (N2) adsorvido na turfa, a

temperatura constante, em fungsio da presséo relativa do gas (P/Po), permite
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obter uma isoterma de adsor¢do, que expressara de forma caracteristica a
textura da superficie. O formato da curva encontrado, entre os seis tipos
usuais, indicard a espécie de poro presente (micro, meso ou macro) e a
capacidade total de adsorcéo gasosa (volume de poros). A partir dos valores
da isoterma obtida, calcula-se a area da superficie especifica, ou éarea
superficial multiponto, fazendo uso da equagdo de BET (Brunauer; Emmett;

Teller) ( Yunes, s.d.).

A equacgio de BET se exprime na forma linearizada como :

PiPo _ 1  C-1
Vi(1-Pi/Po) VmC VmC

(Pi/Po) ; 4.1

onde :

Po = pressao de saturacio do gas (No) ;

(Pi/Po) = presséo relativa, a uma dada presséo Pi;
Vi = volume adsorvido (ml/g), em (Pi/Po) ;

Vm = capacidade da monocamada (ml/g) ; e

AE
C=k (ﬁ} , uma constante, fungéo do calor de adsorcéo.

Obtem-se do grafico linear : Vm = 1/ (inclinagéo + interceptacéo) e
C = (inclinagaofinterceptacéio) + 1; e a area superficial pode entao ser calculada

pela equagdo 4.2 :
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Alm?/g)= Vm(mi/g) x Hm?/mi) ; 4.2)

sendo fum fator constante :

6,023x 1023 moléculasimol x 16,2x 1029 m?/moléculas
22,414ml/mol '

f=

(4.3)

Na realizagdo da anélise foi utilizado um equipamento da Micromeritics -
ASAP 2010, V. 2.00 ; totaimente automatizado; operando com gas N>, auma
temperatura de 77,35 K , e massa de turfa de 0,9360 g. Antes da analise, a
amostra de turfa permaneceu sob vacuo durante 20 h seguidas, a uma

temperatura de 55 %C, dentro do préprio equipamento.

4.11 - Ensaios de Adsorgao em Turfa

Para os ensaios de adsorgao a turfa foi classificada abaixo de 580 um ;

. . I .
sendo a fragio acima cominuida manualmente para ser incorporada a amostra.
Massas variaveis de turfa foram empregadas nos ensaios, propiciando

concentragBes em solugao no intervalo de 10a 170 g/L .

Os ensaios foram realizados em escala de laboratério, com dois

diferentes tipos de efluentes :

a) solugdes sintéticas dos cations chumbo e zinco; e

b) efluente natural de uma minerac&o de carvao (SC).
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4.11.1 - Com Solugdes Sintéticas

As solugdes contendo os ions chumbo e zinco foram preparadas a partir

de seus sais de nitrato, pureza analitica (Pb(NO3;), da Baker e
Zn(NO;),8H,0 da Vetec), dissolvidos em égua destilada e deionizada. De

solugbes-mae de ambos os metais, em volume de 2 litros, foram retiradas
todas as aliquotas para o estudo, mesmo quando preparando e usando

solugdes mais diluidas ou mistas.

A concentragao inicial dos fons em solugéo foi fixada em torno de 150
ppm (mg/L) para englobar as variagbes encontradas em efluentes de
mineragao e industriais. A determinagéo da concentracao do metal em solugéo

foi realizada por espectrometria de emisséo de plasma em todos os ensaios.

Os ensaios foram realizados em batelada, sendo a agitagdo do meio
promovida em um disco giratério vertical (agitador em disco). Este possuia uma
velocidade radial de 5 rpm e capacidade para seis tubos de ensaio em formato
especial, com capacidade volumétrica de 100 cm® cada. Os tubos eram
acoplados radialmente ao disco, propiciando uma agitagcdo da solugdo por

tombamento e inversao.

A massa de turfa pesada em balanca analitica era colocada no tubo e
adicionado um volume medido de solugdo do metal, variando entre 30 e 60 cm®
e mantendo a relagdo massa de turfa/volume de solugao desejada. Os frascos

eram manualmente agitados para homogeneizagéo e fixados ao disco giratério.
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Ap6s atingir o periodo de adsorgéo pretendido, os tubos eram centrifugados a
1500 rpm durante cerca de 10 minutos. Aliquotas para analise eram retiradas
do liquido sobrenadante e filtradas em seringas com filtro de membrana
milipore de 0,45 um. O teor do metal retido na turfa era calculado pela

diferenga entre a concentragao inicial e a residual dos fons em solugéo.

Todos os ensaios se realizaram a temperatura ambiente, considerada

como constante. A variagio observada foi de 28 - 30 o°c.

4.11.2 - Com Efluente de Mina de Carvao

A solugéo natural empregada no ensaio de adsorgéo em turfa, foi uma
amostra resultante de infiltragio e percolacdo de bacia de decantacéo dos
rejeitos da Usina de Mineragio de Carvdo Cooperminas localizada em

Forquilhinha, na Micro-Regiéo de Criciuma - SC.

A amostra e sua analise foram gentilmente cedidas pela Cooperminas.
A caracterizagio da amostra quanto a presenga e concentragéo dos metais, foi
realizada por espectrometria de absor¢do atdmica, e se encontra reproduzida
na tabela 4.1 . Na tabela foi incluido o valor maximo de concentragéo dos
metais permitido para desague (M méx.), definido por Resolugéo do CONAMA.
Observa-se que o efluente necessita apenas de um tratamento de polimento,

para reduco do teor de ferro, mangénes, zinco e correcéo de pH.
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Tabela 4.1 - Analise da amostra do efluente de mineragdo de carvao

Amostra, Efluente de M max-
teor em mg/L minerac&o (CONAMA)
Arsénio 0,009 0,5
Cadmio 0,010 0,2
Chumbo < 0,05 05
Cobre 0,29 1,0
Ferro total 386,0 15,0
Fe*2 370,0 15,0
Manganés 10,50 1,0
Mercurio < 0,002 nd
Selénio < 0,005 nd
Zinco 5,97 50
pH 2,49 5-9

Os ensaios de sorcdo em turfa foram realizados em béqueres, com
agitagdo magnética e a temperatura ambiente. A concentrago empregada da
turfa em solugao foi de 50 g/L e o volume de efluente de 300 cm *, em seu pH
original. O tempo de contato turfa/efluente foi de 180 min., com amostragens

periédicas da solugéo, a cada 60 min.

Os ensaios de adsorgdo foram realizados no Nucleo de Pesquisas

Ambientais da Universidade do Extremo Sul Catarinense, Criciuma-SC.
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4.12 - Medidas de Mobilidade Eletroforética / Potencial Zeta

Os conceitos e a técnica utilizados na realizacdo das medidas de
mobilidade eletroforética e determinagdo de potencial Zeta foram previamente

abordados no item 3.5.2 deste trabalho.

Nas determinagdes empregou-se um equipamento totalmente
automatizado, modelo ZetaMaster (PCS v1.23) da Malvern Instruments, nas

condi¢des operacionais padrao (Malvern, 1994).

Em todos os ensaios a turfa foi previamente cominuida em gral para uma
granulometria inferior a 37 um, sendo colocada em solugéo do eletrélito cerca
de 3 a 4 h antes das determinagSes. Como requer a técnica, as suspensdes
aquosas de turfa eram muito diluidas. Os ajustes de pH, quando necessérios,
foram feitos no momento da medida pela adigdo de solugdes basicas, 0,01 e

0,1M de NaOH, ou acida, HNO; 0,1M.

Condigbes dos ensaios :

a) determinagdes em fungéo da variagdo do pH do meio.

Foram executados trés ensaios para determinagéo do potencial zeta da

turfa em fung&o do pH do meio aquoso; sem e com a presenga dos cations

chumbo e zinco, como detalhados na tabela 4.2.
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b) determinagdes em pH constante e concentragéo crescente dos

cations metalicos em solugao.

Para a determinagéo do potencial Zeta da turfa na presenca do cation

Pb** e do Zn®*, separadamente, as concentragbes molares idnicas das

solugbes aquosas empregadas para ambos, foram : 10*,10° , 102 e 10" M ;

preparadas a partir dos seus sais de nitrato, de forma semelhante ao

procedimento a). Como eletrélito de suporte permaneceu o nitrato de sédio em

igual concentragéo, e o pH do meio foi mantido entre 2,7 -3.0.

Tabela 4.2 - Ensaios para determinago do potencial Zeta da turfa em funcao

do eletrélito e do pH do meio.

Parametros 1 2 3
solugéo do eletrélito : H,O deionizada | Pb(NO;)2 | Zn(NOs)2.6H0
10° M 10° M
concentragao ionica : Pb** zn®
0,68.10°M | 163.10°M

eletrolito de suporte : NaNO, NaNO; NaNO,

10° M 10° M 10°M
pH original : 3,58 3,02 3,25
temperatura da célula ("C) : 24,6 25,4-26,4 25,0
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5 — Resultados e Discussao

5-1 — Caracterizagao da Amostra de Turfa

A amostra de turfa fresca, recém coletada da turfeira, apresentava o
elevado teor de umidade (74% em massa) que lhe & caracteristico e aspecto
bastante pastoso (lodoso). Submetida ao ensaio de Von Pos’t (GDT) para
determinagio do grau de humificagdo (ou degradagéo), foi classificada como
H8 - HY, o que expressa um alto grau de decomposigéo e metamorfose dos

constituintes originais.

Apbés secagem, os torrdes aglomerados formados eram facilmente
desintegrados com as maos, obtendo-se um material bastante pulverulento de

cor negra; sendo a umidade de equilibrio de 10 %.

A analise granulométrica a imido (tabela 5.1), demonstra que 43% da
massa da amostra & composta de particulas com diametro inferior a 74 um;
fato este que também espelha o seu GDT. Quanto mais avancada a
decomposicao, mais fina e de coloragdo negra mais intensa se torna a turfa,
como consequéncia da presenga dominante da fragdo de constituintes

hamicos.

Na preparagdo da amostra seca para 0s ensaios de adsorcdo, trés

fragbes distintas foram observadas
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i. Fracdo grosseira ( > 590 um ), que se apresentava dura, resistente a

cominuic&o e rica em quartzo "

ii. Fragdo média, com granulometria compreendida entre 590 e 74 um,

que se apresentou parciaimente fibrosa;

iii. Fragao fina, com granulometria inferior a 74pm, de coloracéo negra;

boa dispersio em agua, menor ocorréncia de quartzo &

Tabela 5.1 - Classificagio Granulométrica a Umido *

Peneira um Retida | Acumulada | Passante

+28 590 299 29,9 70,1
+65 210 17,8 47,7 52,3
+ 100 149 4,61 52,3 47,7
+150 105 2,73 55,0 45,0
+ 200 74 2,19 57,2 42,8
+ 400 37 24,2 81,4 18,6
- 400 37 18,6 100,0 _

*Valores expressos em % méssica, base seca

As caracteristicas fisico-quimicas da turfa constam na tabela 5.2, onde
se observa um pH acido nas condigbes naturais e um teor relativamente baixo

de cinzas quando comparado a outras turfas brasileiras (Kiehl, 1985;

* Observacdo em lupa binocular



Tabela 5.2 - Caracteristicas fisico-quimicas da turfa

Base como recebida

Classificagdo de Von Pos’t, H 8-9
pH 3,5
Densidade aparente, kg/m® 960
Umidade total, % 74,0
Base seca %

Umidade de equilibrio 10,0
Carbono fixo 33,3
Matérias volateis 63,7
Cinzas 3,0
Teor médio de 6leo (1) 10,0

Constituicdo média das cinzas:
@

SiO; 54,6
AlO3 11,3
CaO 3,53
MgO | 427
KO 0,80
Fe20s 9,15
P20s 0,34
SO4 = 543
Qutros 10,58

(1) método Fischer ; realizado com amostra de turfa representativa
de uma éarea maior da turfeira (Santos; Correia, 1986);

(2) norma ABNT, idem (1).
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Martins,1982). Suas caracteristicas gerais apontam para uma turfa bem

degradada de qualidade superior :

i. Alto contetido de materiais humicos, inferido através do seu GDT,

ii. Baixo contetudo de cinzas que lhe confere maior teor de matéria

organica.

A constituicdo das cinzas pode ser avaliada através dos resultados
apresentados nas tabelas 5.2 e 5.3. Nota-se na tabela 5.2, que os silicatos e
aluminatos respondem por 66% do peso da amostra de cinzas, equivalente a
1,98% da massa de turfa. Outros constituintes inorganicos que se destacam
s30: Fe,03, SO, MgO e CaO. Observa-se que ha tabela 5.3, entre os elementos
menores, Ti, Ba e Mn se sobressaem acima dos limites de detec¢éo do método

analitico adotado (espectrografia éptica de emisséo).

A presenca de constituintes inorgénicos poderia sugerir a necessidade
de uma pré-lixiviagao da turfa para que o fendbmeno da adsorcéo fosse melhor
observado. Tal procedimento n&o foi adotado, visto que testar a aplicabilidade
da turfa em seu estado natural & uma premissa béasica, para a minimizagéo de

custos.

Na determinagio da CTC da amostra de turfa foi dado o enfoque
analitico empregado na avaliagio de solos, a qual assume que a quantidade
total de cations trocaveis corresponde a capacidade de troca do solo. Solos

minerais exibem valores de CTC entre 15 e 40 cmol/kg; enquanto solos



Tabela 5.3 -Analise espectrografica 6ptica semi-quantitativa da turfa

Elemento % Elemento %
Si ~10 |Mg (0,02) 0,2
Al ~ 3 |Ca (005) 0,5
Fe (0,05) 0,3 Ti (0,002) 0,03
Elemento ppm Elemento ppm
Ag (05) 05 Nb (10) 10
B (10) L Pb (10) 10
Ba (20) 100 Sc (5) N
Cr (10) L Sr (100) 100
Cu (5) 5 vV (10) 10
La (20) L Y (10) L
Mn (10) 150 |Zr (10) 10
Observagles :

1) Os valores entre parénteses indicam os limites
inferiores de detecg&o do elemento ;

2) L = valor inferior ao limite de detecgéo ;

3) N = nao detectavel ;

4) granulometria da amostra, <37 pm.

5) todos os resultados em base massica.
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fortemente humicos chegam a 300 cmol/kg.( Rump; Krist, 1988) Os resultados

obtidos para a turfa estio dispostos na tabela 5.4.

Verifica-se que a CTC total da amostra apresentou um valor de 53,7
cmol/kg, que constitui o somatério das bases trocaveis (10,1 cmol/kg) com os
acidos trocaveis (43,6 cmol/kg). De acordo com o critério de Rump e Krist , a
turfa em estudo estaria em uma faixa intermediaria entre os solos minerais e os

fortemente humicos.

O espectro de infravermelho obtido para a turfa de Jaconé ¢ exibido no
Anexo A (figura A.1); onde se inclui para comparagéo, espectros catalogados

(Mare; Beutelspacher, 1976) para turfas com grau de decomposigéo similares.

Nota-se uma grande concordancia entre as bandas de absorgéo mais
caracteristicas da turfa preta ( “black peat’ ) e as da turfa de Jaconé. A turfa
préta seria pela designacdo alema, aquela situada entre os indices de
humificacio H6 e H10 de Von Post; enquanto a turfa de Jaconé estaria entre o
H8 e H9, o que explica a similaridade encontrada e auxilia na identificagéo das

bandas do espectro em estudo.

Uma interpretacdo expedita das bandas de absor¢éo mais importantes
apresentadas na figura A.1 (b) encontra-se na tabela 5.5, de onde se infere que
a superficie da turfa & composta de : anéis aromaticos, aos quais se ligam
grupos polares carbonila, carboxila, éteres, sulféxidos, sulfinicos; sulfénicos,
além da presenca de hidroxila, tanto nas estruturas fenélicas (Ar-OH) como nos

alcoois (R-OH).
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Uma listagem completa dos nimeros de onda das bandas de absorgao e

respectivas transmitancias do espectro da turfa, é apresentada no Anexo A.

Tabela 5.5 - Bandas de absorgao no infravermelho da turfa de Jaconé

Nuamero de onda | Interpretacéo Identificagc&o
(em™)
1700 acidos carbdnicos e cetonas C=0
1718 4cidos carboxilicos e cetonas C=0
(Acid.humicos)
1623 nucleos fenilicos c=C
(estruturas aroméaticas)
1419 alcodis OH
1030 grupos hidroxilicos e éter da c-0
celulose
1616/1507/1465 | grupos fenilicos/ aromaticos $-C=C
(lignina/ac.humicos)
1517 alifaticos (lignina) -C-H
1647 - 1550 fons carboxilatos —CO0O
1036 sulféxidos R-S=0
1091 acidos sulfinicos R-SOOH
1236/1036; 696-598 | 4cidos sulfénicos —-SO0-OH

Fontes consultadas

Falk;Smith,1963; Kinney; Doucelt,1958; Mare,1976; Schwartz;
Asfeld 1963; Smith,1963; Smith; Lorimer, 1964; Ziechmann,1 964; Tan,1977.

As regides com numero de ondas em 1300 /1419-1387 / 1236-1091um,

por serem comuns as absorgdes dos grupos sulfénicos/sulféxidos; alcoois e

fentis; e silicatos, podem suscitar davidas nas interpretagdes. No presente

estudo, elas foram dirimidas por absor¢des em outras regides (sulfénico ;

alcoois e fendis; sobretom em 1809-1662 um) ou outras técnicas analiticas

(silicatos).

A presenga dos grupos polares apresentados na tabela 5.5, confirma

que os principais constituintes organicos da turfa séo : lignina, acidos humicos,
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falvicos, quinona e celulose; além dos fons sulfonato ( —SO3 ) e carboxilato

(—CO00").

A analise da textura da superficie fisica da turfa foi realizada pelo

método de BET e os resultados obtidos s&o apresentados na tabela 5.6 .

Da observacdo dos dados, conclui-se que a turfa em estudo € um
material ndo poroso, exibindo em sua superficie irregular, mesoporos com
diametro médio de 171,1 nm, e possuindo uma é4rea especifica de apenas

0,919 m%g.

Tabela 5.6 - Analise da superficie fisica da turfa

Area Especifica m°/g
area especifica (BET) 0,9191
area especifica cumulativa (BJH) 1,1142

(dos poros entre 0,1 e 300 nm)*

Volume de Poro cm®/g

volume total de poros (BET) 0,0039
(com diametro inferior a 137 nm)
volume cumulativo de poros (BJH) 0,0052

(com diametro entre 0,1 e 300 nm)

Tamanho de Poro nm
diametro médio de poro (BET) 171,11
diametro médio de poro (BJH) 184,75

*1nm=10A
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A analise por Raios-X revelou uma turfa predomimantemente amorfa,
tendo sido identificados picos referentes aos minerais grafita e goethita na turfa

e de quartzo no residuo. O difratograma obtido se encontra no Anexo A .

Dos resultados de microscopia 6ptica/eletronica acoplada com sistema
de disperssio de energia para deteccéo de elementos quimicos (MEV/EDS),

destaca-se :

i. A turfa possui uma ampla gama de constituintes inorganicos; sendo em
ordem de abundancia relativa por minerais : quartzo (SiO: ), ortoclasio
(KAISi3Og ); anortita (CaAl 2Si30g ); albita (NaAlSiOg); goethita (Fe10,); silicato
de Ca-Fe-Mg (indeterminado); pirita (FeS2); magnetita (Fe;Oy); rutilo (TiOy);
ilmenita (FeTiO3); zirconio (ZrSiO4) e apatita ( Cas(PO,)3(OH).

ii. Esses minerais se encontravam principalmente liberados; enquanto
quarizo, o constituinte inorganico predominante, se apresentou

freqlientemente, como pequenos graos encapsulados pela matéria orgéanica;

iii. A matéria organica da turfa exibiu grande variabilidade : no tamanho e
aspecto das particulas, no grau de metamorfismo e em sua constituigdo. Foi
detectada a presenga em quantidades significativas, de enxofre e, menos

expressivas, de aluminio e calcio; raramente a de ferro;

iv. O teor de carbono mostrou-se maior nas particulas mais finas, as
mais degradadas e de aspecto aglomerado. A presenca de Ca$ foi identificada

nesse tipo de particula (a presenga de sulfeto pode ser indicativa de um estagio
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de degradagio mais avangado, quando predomina um ambiente redutor na

«

turfeira);

v. As particulas maiores exibiram aspectos de uma estrutura lenhosa e

remanescentes de celulose. O tamanho das particulas observadas variou entre

100 ym e 0,1 A (0,01 nm).

Algumas microfotografias e espectros associados, podem ser

observados no Anexo A .

Observando-se as microfotografias das particulas de turfa, constata-se
uma grande heterogeneidade de tamanho, textura e estagio de decomposicéo.
Encontrando-se desde a grafita (evidenciada no difratograma da figura A2) a

remanescentes da madeira, com visivel estrutura celulésica (Anexo A).

Fazendo-se um paralelo entre a estrutura da turfa, seus constituintes e
ainda sua CTC, verifica-se que a amostra apresenta similitude de
comportamento ora com solos organicos turfosos (humicos), ora com materiais

de maior grau de carbonificagéo (“brown coal” linhito).
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5.2 — Medidas de mobilidade eletroforética / potencial Zeta

Realizando medidas de mobilidade eletroforética/potencial Zeta versus
pH, com amostras de turfa exibindo granulometria inferior a 37um ( - 400
USBS), na presenga dos eletrélitos NaNO; (de suporte), Pb(NO3); e Zn(NO3):,

obteve-se os resultados ilustrados na figura 5.2, onde se observa :

i. As particulas de turfa, na auséncia dos ions metalicos Pb>* e Zn*,
apresentaram potencial Zeta variando entre —10 e =50 mV em todo o intervalo
de pH testado (0,5 < pH < 7,0). O méximo valor absoluto encontrado para o

potencial Zeta, ocorreu em pH =4

ii. Na presenca dos ions Pb%* ou Zn®*, o potencial Zeta das particulas
permaneceu negativo, contudo apresentando, nitida redugdo em sua

maghnitude, que permaneceu no intervalo entre 5 e 25 mV.

A carga nhegativa encontrada na interface turfa/solugio, poderia ser
explicada pela dissociacaofionizagdo dos grupos polares orgénicos,
identificados em sua estrutura por técnica de espectroscopia no infravermelho
(se¢ao 5.1) : carboxila, sulfénico etc. Dando segmento a este raciocinio, tem-se
algumas consideragdes teéricas a fazer sobre o papel desempenhado pelo ion

H* na geragéo de carga ha interface turfa/solugéo :
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Figura 5.2 - Potencial Zeta da turfa em solugéo dos ions Pb *eZn*em
fungéo do pH ; concentragéo dos eletrélitos: 1,09.1 0*M de nitrato de chumbo
(0,68.10°M Pb %) e 7,42.10" M de nitrato de zinco (1,63.10° M Zn ?*); eletrélito
de suporte NaNO3 10~ M.

i. Pela definicio de Parks (1975), ions determinadores de potencial de
um soélido seriam aqueles capazes de reverter o sinal do potencial Zeta das
particulas desse solido. Para isto, teriam que se adsorver na interface
sélido/liquido, via adsorcdo especifica. Através da figura 5.2, se verifica que o
préton H*, em concentraco tio alta quanto 0,3 M ( em pH = 0,5) néo foi capaz
de reverter o sinal do potencial Zeta das particulas de turfa de negativo para

positivo;

ii. Por outro lado, partindo do principio de que as particulas de turfa

exibem em sua superficie os citados grupos polares orgénicos, a geragéo de
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cargas obedeceria as reagdes de dissociagiofionizagdo em meio aquoso

desses grupos; exemplificando para a carboxila :

__COOH (py + H20 & —COO supy + HO™; (5.1)

ou ainda, para o grupo sulfénico, gerando o fon sulfonato :

—803H (supy + HO & —S03 (supy + HO" (5.2)

sendo que, em ambas as reagdes, as particulas de turfa somente poderiam
exibir, carga negativa (advinda da presenca das espécies —COO™ (sup) ©
803 (sup) ) OU carga nula (advinda da presenca dos grupos polares na forma

ii. Conforme explicado no item (ii), o cation hidrogénio interage
quimicamente com 0S grupos polares carboxila e/ou sulfonato e,
conseqlentemente, estaria ancorado na superficie da turfa através de
adsorcdo especifica. Apesar desta especificidade, e em virtude das
particularidades de comportamento acido/base dos citados grupos da interface
turfa/solugao, o cétion H*, nao reverteu a carga da turfa. O conceito de Parks
(1975), adotado por Leja, Fuerstenau, Somasundaran e outros grandes
pesquisadores vinculados 2 tecnologia mineral, certamente deveria ser
aplicado aos sitios ativos existentes na superficie dos minerais. Tal conceito
hao poderia ser generalizado para substancias organicas, como é 0 caso da

turfa.



80

No que diz respeito ao comportamento das particulas de turfa em
presenga dos ions Pb?* e Zn?*, verifica-se na figura 5.3, que o Pb?* é capaz de
reverter o sinal do potencial Zeta da turfa, de negativo para positivo, quando

em concentragbes muito altas (> 102 M ou pPb**>2).

Potencial Zeta (mV)
o

—&— M = zinco —@—M = chumbo

Figura 5.3 - Potencial Zeta da turfa em fungdo da concentragdo molar dos ions
Pb %* e Zn 2*; pH 2,7 - 3,0 ; eletrélito de suporte NaNO3 10 S M.

A grande disponibilidade de ions Pb 2* em solugao, provida pela elevada
concentragdo (1 o' M = 20.000 ppm), permitu uma densidade de ions
adsorvidos suficientemente alta para a reverséo da carga de superficie da turfa.
Por tratamento matematico da curva do potencial Zeta, foi possivel calcular o
valor da concentragio de fon chumbo suficiente para neutralizar a carga na
superficie quando adsorvido, sendo este de 3,4.102 M (~ 7000 ppm) para as
condigbes do ensaio. O que demonstra um grande potencial de captagao de

jons pela turfa. Esse comportamento, indica que o fon chumbo é fon
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determinador de potencial e ancora na superficie da turfa através de adsorgéo
especifica. De onde se infere, que a adsorgao ¢ ireversivel e que o chumbo
apresenta grande afinidade por sitios da interface turfa/solugdo. Em relagéo ao
jon Zn?*, verifica-se na figura 5.3, que este ndo foi capaz de reverter o sinal do
potencial Zeta. Tal comportamento sugere que o metal se adsorve como
contra-fon na interface turfa/solugdo. A adsorgao, por conseqliéncia é de

natureza nio-especifica e facilmente reversivel.

5.3 — Ensaios de adsorgao

Ensaios iniciais buscaram avaliar o tempo necessario para se atingir o
equilibrio do processo de adsorgao, mantendo-se constante a massa de turfa
(2,5 <pH<3,1,508 mV < Eh <623 mV). Os resultados séo apresentados na

tabela 5.7 para o chumbo e o zinco e na figura 5.4 para o zinco.

Tabela 5.7 -Remogio dos fons Pb* (31,8mgl) e Zn*" (333mg/L) em
suspenséo aquosa de turfa (Crura = 17g/L), em fungéo do tempo de contato.

tempo mg Pb**/g wria % mg Zn**/g turfa %
(min.)
10 > 1,86 (*) >993 0,96 49,0
25 > 1,86 > 093 1,08 55,1
65 > 1,86 > 99,3 1,21 61,7
120 > 1,86 >99.3 1,42 72,4
140 > 1,86 > 99,3 1,48 75,5
1200 >1,86 > 993 1,38 70,4
adsorgao max. 1,87 100 1,96 100
(tedrica)

(*) calculado a partir da concentragéo residual de Pb>. em solugao, < 0,01 ppm (mg/L), limite de
detecgdo da técnica adotada -ICP.
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Adsorgao de zinco
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Figura 5.4 - Remogao de zinco (1,63.10° M de Zn*") pela turfa ( C wr=
40mg/L), a partir de uma solugdo de nitrato, expressa em mg de metal
adsorvido/g turfa em funcdo do tempo de contato.

5.3.1 — Construgao das isotermas

As figuras 5.5 e 5.6, mostram as isotermas de adsorgéo no equilibrio
para o chumbo e para o zinco, obtidas para uma concentragdo inicial do cétion
constante e massas de turfa variaveis. Ce e ge significam respectivamente, a
concentragio de equilibrio do metal em solugdo e a quantidade de metal

adsorvida por grama de turfa, no equilibrio.

Analisando-se a forma exibida pela isoterma do chumbo, verifica-se que
esta se apresenta linear, indicando que a particdo do chumbo (ge/Ce) entre a
solugdo e a superficie da turfa, é constante para todas as concentragbes de

equilibrio.
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Sua forma expressa ainda, que a disponibilidade de sitios ativos da
superficie da turfa para interagdo com o chumbo permaneceu constante em
todas as condigdes de equlibrio, independente da massa de turfa utilizada nos

experimentos.

A forma da isoterma sugere também que o fon chumbo teria maior
facilidade de acesso a turfa do que o solvente (Bernardin, 1985; Giles et al.,

1960, Weber, 1985).

Procurando-se similaridade entre a isoterma obtida e aquelas
catalogadas em literatura, encontra-se no trabalho de Giles et al. (1960) um
paradigma que se adequa a isoterma obtida nesta investigagao. A comparagao
sugere que a turfa em estudo apresenta afinidades similares pelo chumbo

(adsorvato) e pelo cation deslocado (hidrogénio).

A forma inicial da isoterma do zinco revela que quanto maior a
concentragio do cation adsorvido, mais facil, ou mais intensa, se torna a
subsequente adsorgdo; e por comparagdo com os dados experimentais de
Giles et al. (1960) se pode inferir que o zinco apresenta menor afinidade pela

turfa que o hidrogénio (cation trocavel).

Como previsto pelo aspecto das isotermas de adsorgao do chumbo e do
zinco, n3o houve ajuste dos dados experimentais ao modelo de Langmuir. Para
o zinco, os coeficientes apresentaram valores negativos, e para o chumbo, o

coeficiente de correlagéo foi muito baixo.



® Zinco

ge (mmolig)
o
o
N

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Ce (mmol/L)

Figura 5.5 - Isoterma de equilibrio de adsorg&o do_fon zinco na turfa
(concentragao inicial de 104 mg/L Zn**)

" | A Chumbo &

ge (mmolig)

0 0,5 1 1,5 2 25 3
Ce (mmol/L)

Figura 5.6 - Isoterma de equilibrio de adsorgao do_jon chumbo em turfa

(concentrag3o inicial 700 mg/L de Pb*")
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Os dados experimentais se ajustaram a equacdo de Freundlich
(equacdo 3.5), gerando as curvas da figura 5.7. Os coeficientes da expressao
(Kf, n), calculados por regressao e os coeficientes de correlagéo obtidos (R,
se encontram na tabela 5.8. Observa-se melhor ajuste para o zinco do que
para o chumbo, como demonstra o coeficiente de correlagéo, talvez devido a
concentragéio muito elevada de chumbo utilizada nos ensaios. As expressdes
tedricas da adsorcdo do chumbo e do zinco, exibidas na figura 5.7, foram

calculadas pelas equagdes (para ge em mmol/g) :

Zinco : qe = 0,15.Ce 2 (5.3)

Chumbo: ge=0,20.Ce %% (5.4)

In Ce

Inqge

® Chumbo
B_Zinrn

Figura 5.7 - Isotermas de Freundlich de adsorgdo na turfa dos cations
metalicos chumbo e zinco em solugéo aquosa.



Tabela 5.8 - Constantes de Freundlich

cation Kf Kf 1/n n R?
mmol/g | mg/g

Pb 0,20 41,4 0,96 1,04 |0,9763

Zn 0,15 9,51 2,0 0,5 0,9880
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A constante de Freundlich, Kf , é indicativa da capacidade de adsorgéo,
e como se observa da tabela 5.8, seu valor para o chumbo, expresso em mg/L,
é 4,35 vezes maior do que o do zinco ( ou 335% maior). O valor de n expressa

a intensidade da adsorcédo e :

i. Se n<1, caso do zinco, significa que a energia de adsor¢do aumenta

com a densidade de distribuicé&o de adsorvato na interface;

ii. Se n = 1, situacio do chumbo, a equagdo de Freundlich se reduz ao
modelo linear, onde a energia de adsorco & constante e independe da

densidade de distribuicio de adsorvato na superficie.

Ao se comparar a grandeza dos valores de Kf com os valores
associados & capacidade de troca da turfa (tabela 5.4), se observa uma
acentuada concordancia entre ambos, sendo também indicativo das interagdes
atuantes na sorgo; o Kf do chumbo (Kf = 20 cmol / kg) se aproxima do valor de
H* trocaveis (25,9 cmol/kg), enquanto o do zinco (Kf = 15 cmol/kg) se equipara
ao valor das bases trocaveis (10,1 cmol/kg) fixadas nas particulas coloidais

negativas da turfa.
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A anélise comparativa entre as inclinagdes das duas isotermas da figura
5.7, ratifica para as condigdes ensaiadas neste estudo, a alta afinidade do
chumbo pela turfa, independente da concentragdo de equilibrio; e para o zinco,
uma baixa afinidade e grande dependéncia da capacidade de adsor¢do com a
concentragdo de equilibrio. Operacionalmente, a remogéo do chumbo poderia
ser feita em sistemas batelada ou continuo; enquanto para o zinco, seria mais
indicado sistemas com tempo de contato mais longo, tipo contra-corrente

(Bernardin, 1985).

5.3.2 - Eficiéncia da adsorgao

Na avaliagdo da eficiéncia de remogéo dos metais pesados, visando ao
limite maximo permitido de concentragdo do metal para descarte do efiuente,
deve ser considerado que o valor da concentragéo inicial proposto, 150 ppm, é
bastante elevado e conservador; seria incomum efluentes naturais de mina
apresentarem em media teores tio elevados dos metais pesados Pb e Zn; o
que n&o descarta sua ocorréncia puntual ou ainda eventual. Os resultados mais
expressivos alcangados e as condigbes empregadas, foram resumidos na
tabela 5.9, incluindo-se, o valor limite ditado pelo CONAMA (Conselho Nacional

do Meio Ambiente, resolucéo de 1990)

O valor méaximo de 87 % de remocéo alcangada para o zinco evidencia
que seria necessaria mais de uma etapa de sorgdo para atingir o limite de

descarte. A baixa eficiéncia quando comparada a do chumbo, é fruto de um
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processo de adsorgdo pouco favoravel ao zinco, como vem sendo

demonstrado ao longo deste capitulo.

Tabela 5.9 - Eficiéncia na adsorgéo dos metais pesados pela turfa

remogdo, | concentragdo de turfa, | concentragéo da solugéo,
% g/l mg/|
cation
adsorvido | 22 33 168 |inicial |residual |descarte
Pb * >99 B - 140 <1 0,5
_ 94 _ 700 42 0,5
Pb **
- - 87 106 14 50
Zn *%k

* tempo de contato inferior a 10 min.; ** tempo de contato 300 min.;

Observagbes : As adsorgdes ocorreram em pH inicial natural das solugdes dos
metais : de 3,84 para a do chumbo, e de 4,98 para a do zinco. Em todos os
ensaios houve redugéo do pH, com valores no equilibrio entre 2,5 e 2,6.

O teor de 1 ppm é o limite de detecgdo da técnica de analise adotada - ICP.

5.3.3 — Coeficiente de distribuigao e seletividade

Considerando-se uma soluco mista de cations, ou ainda, diferentes
cations em solugdes distintas, desde que a quantidade de adsorvente e o
volume sejam iguais; o coeficiente de distribuicdo no equilibrio, Kqm , entre a

fase sé6lida e a solucio, pode ser calculado pela expresséo (Wolf et al, 1977) :

Ms / massa de adsorvente

Kam= "ML / volume de solugzo (5-5)

sendo, Ms e ML as fragdes do cation M na turfa e na solugéo.
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A razéo entre os coeficientes de distribuicdo de dois ions, a e b, é
definida como fator de separagéo : o,p = Kd,a / Kd,b ; e expressa a separagido
que pode ser obtida em uma solugio mista de cations. De forma indireta
exprime a seletividade do adsorvente por determinado soluto (Bunzl et

al.,1976).

Para uma solugdo mista de zinco e chumbo (dados da tabela 5.7), com
concentragéo de 33,3 ppm de Zn e 31,8 ppm de Pb, os valores encontrados
para os coeficientes de distribuicdo no equilibrio, ap6és o ensaio de adsorgio
em turfa nas condigdes padrao, foram : K4z, = 0151/ge Ky =1,781/g;

e o fator de separacéo entre o chumbo e o zinco de at py, zn = 11,8.

O resultado demonstra uma grande seletividade da turfa pelo Pb, cerca
de doze vezes maior em relagdo ao zinco. Esse fator se manteve constante
mesmo quando calculado a partir de valores do equilibrio de adsor¢éo de

solugdes individuais dos céations.

Como esperado, a presenga de zinco aparentemente nao afetou a
eficiéncia de remogéio do chumbo na adsorgdo; enquanto o valor da remogéc
para o zinco foi de apenas 70 % ( ap6s 1200 min.). Um valor para o coeficiente
de distribuicdo menor do que um, como obtido para o zinco, por certo confirma

uma condig¢éo nao favoravel na adsorgéo.
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5.4 - Ensaio de adsorgdo com efluente natural

Os resultados do ensaio de adsorco em turfa, realizado segundo as
condicBes descritas no item 4.11.2; com o efluente da bacia de decantacéo,
constam da tabela 5.10 e sdo mostrados sob forma gréfica, nas figuras 5.8 e

5.9.

Tabela 5.10 - Ensaio de adsor¢do em turfa com o efluente da bacia de
decantaco; turfa - S0g/L; R (%) - metal removido em percentagem.

Concentracéo do metal no efluente

inicial, |apés 1h., apés 2h. , apés 3h.,
pH= 2,49 | pH = 2,34 pH = 2,36 pH =230

Céation
divalente

mg/L mg/l. [R(%) |mg/L [R(%) mgl |R(%)
Cadmio 0,010 0,007 {300 |0,007 |30,0 |0,002 |80,0
Chumbo |<0,05 <0,05 |-~ <005|--—- [<0,05|--—--

Cobre 0,29 0,07 (759 |0,07 |759 (<001 966
Ferro total |386,0 212,0 1451 |209,6 457 |206,0 |46,6
Manganés |10,50 860 |181 |9.40 {105 [10,40 0,95

Zinco 5,97 412 |31,0 (434 (273 |490 |179
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Figura 5.9 - Remogéo dos cations metalicos do efluente da bacia de
decantag¢io por adsorcdo em turfa (Ciwa = 50g/L), em funcéo do tempo de
contato.
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Figura 5.10 - Variagao do pH durante adsorgéo em turfa dos ions metalicos de
efluente de bacia de decantagao, em fun¢éo do tempo de contato.
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Observando-se as figuras 5.8 e 5.9, constata-se que :

i. Inicialmente, até 60 min. de tempo de contato , a remogéo de todos os
céations foi favorecida, ocorrendo em intensidade segundo o tipo de interagéo
estabelecida entre o aquo-ion e a interface da turfa ( nota-se que a remogéo
independe da concentrag3o inicial do cation), e espelhando a afinidade do
metal pela matéria organica. H4 grande disponibilidade de sitios reativos na
interface da turfa, e mais sitios s&o gerados (dissociagdo dos grupos funcionais
da estrutura da turfa) 8 medida que a adsorgéo prossegue, como evidenciado

pela queda continua do pH. (figura 5.10);

ii. Ap6s uma hora de contato cations /turfa , ocorre a estabilizagao tanto
da remogdo quanto do pH, o que sugere que houve uma saturagdo da

superficie do adsorvente;

iii. Inicia-se entio, proximo aos 90 minutos de tempo contato, a adsorg¢ao
negativa (dessorc@o), dos céations de menor afinidade, Zn** ¢ Mn®
Provavelmente deslocados pelos cations de maior afinidade pela turfa; no caso
Cu?* e Cd?* ( deve-se notar que o chumbo n3o estd sendo considerado, pois se

encontra abaixo do limite de deteccéo da técnica analitica adotada);

iv. Ao terem novamente acesso a interface da turfa, reinicia-se a
adsorgao continua do Cu e do Cd, e a geragéio de novos sitios reativos, como
sugerido pela queda do pH. A adsorc@o do ferro ocorre de forma mais

moderada, com tendéncia a estabilizagéo .
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Como o equilibrio da adsorgéo ndo chegou a ser alcangado no tempo de
contato pré-definido (180 minutos), as constantes de particdo n&o podem ser
utilizadas para determinagéo da ordem de seletividade. Pois qe, Ce , Kd e o,
por definicdo, espelham a condicdo de equilibrio da adsorgdo. Ha de se
ponderar entretanto, que a ordem de afinidades foi claramente sugerida, nas

condicdes do experimento; sendo : Cu?* > Cd** >> Fe?* >> Zn?"> Mn*".
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6 - Consideragoes Finais

O desenvolvimento de tecnologia para utilizagdo de turfa, como material
adsorvente de metais pesados a partir de um meio aquoso, demanda

conhecimentos fundamentais para dar suporte :

i. A escolha da turfa mais adequada para executar a remogéo dos metais
em estudo. Esse procedimento requer conhecimento das caracteristicas
intrinsecas do adsorvente, capazes de promover a captura dos metais ¢ sua

conseqliente retengdo na interface turfa/solucéo;
ii. A identificacdo dos possiveis mecanismos que regem a adsorgéo dos
metais na interface turfa/solucéo, possibilitando o reconhecimento de variaveis

criticas que influenciam o desempenho do processo;

iii. Ao desenvolvimento do processo em escala de laboratério, com

possibilidade de futuro “scale-up”.

A presente investigagao fornece sua contribui¢éo dentro deste contexto.

6.1. Caracteristicas da turfa ( interagoes solvente / adsorvente )

A literatura corrente & prédiga em reportar estudos de adsorcdo de

metais em turfas, tomando como base : a natureza dos metais, o processo de
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adsorcio “de per se” e sua eficiéncia. No que concerne a natureza do
adsorvente, os autores se limitam a citar a origem e o tipo de turfa (sphagnum
moss, thypha, bog moss etc.) utilizada. Poucos trabalhos relatam algo mais
concreto sobre a natureza da turfa ou como sua constituicdo quimica,
granulometria ¢ comportamento em meio aquoso, influenciam o processo de
adsorgdo. A presente pesquisa apresenta contribuicdo neste campo, quando
relaciona o efeito da remocéo dos metais a causas ligadas a natureza da
superficie do adsorvente e seu comportamento em meio aquoso. S&o

caracteristicas que merecem destaque :

a) Hidrofobicidade natural

A turfa em estudo pode apresentar até 10% de material oleoso ( tabela
5.3), o que lhe confere “a priori” um certo carater hidrofébico que se manifesta

quando a amostra seca é colocada em contato com o meio aquoso :

i. Inicialmente as particulas exibem tendéncia a aglomeragéo e buscam

se segregar do meio aguoso, flutuando ;

ii. Com o decorrer do tempo, no intervalo de trés a quatro horas, se
observa gradual molhamento das particulas, evidenciado pelo afundamento de
grande parte da massa que havia anteriormente flutuado. Uma pequena porcao
que permanecera flutuando, quando observada em lupa, apresentou aparéncia

fibrosa;
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iii. A “molhabilidade” gradual das particulas decorre da interagdo dos

grupos polares existentes na superficie da turfa, com o meio aquoso.

b) Interagio entre grupos polares da superficie / meio aquoso

i. Suspensdes de turfa em agua deionizada, exibem pH no intervalo de
25 a 4,0, dependendo da quantidade de turfa adicionada ao meio aquoso.

Quanto maior a massa de turfa adicionada, menor o pH da suspenséo;

ii. O carater 4cido da suspensdo aquosa de particulas de turfa é
principalmente devido, a dissociagio dos grupos polares carboxila (pk = 4,7) e
sulfonico (pk = 1,8). A dissociagao de tais grupos ocasionaria na superficie a
formacdo das espécies carboxilato (COO) e sulfonato (SO;), muito
provavelmente responsaveis pelo potencial Zeta extremamente negativo

observado nas particulas (- 25 a -~ 50mV);

iii. Outros grupos polares presentes, tais como cetona e carbonila, por
ndo serem susceptiveis a dissociagcdo em meio aquoso, podem interagir com
moléculas de 4gua através de pontes de hidrogénio, promovendo

hidrofilicidade, sem geragéo de carga negativa;

iv. Grupos fenéis existentes na interface se comportam como sitios
basicos (pk = 9,4 — 10), nao contribuindo para geracdo de carga negativa nas
particulas, dentro da faixa de pH (05 < pH < 7,0) contemplada nas

determinagdes de potencial Zeta ;
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v. Suspensbes aquosas de particulas de turfa exibem apreciavel poder
tampao, isto é, a suspensdo resiste a adigdo de &cidos e bases, retornando ac

pH de equilibrio;

vi. Quando em condigbes alcalinas, pH préximo a 8, ocorre degradacéo
da turfa com sua dissolugdo e geragdo de cor amarronzada na solugéo.
Associa-se o fato a formagdo, por troca ibnica (H" = Na®), de humatos de
s6dio solliveis e a solubilizagdo dos ja existentes. Os sais de metais alcalinos
das frages humicas da turfa sdo soluveis em pH acima de 6,8. No intervalo
acido, o poder tampao estaria associado a hidrélise dos grupos funcionais

ionizados; mais especificamente carboxilatos e sulfonatos.

6.2 —~ Comportamento dos metais em meio aquoso ( interagdes solvente /

adsorvato )

O comportamento dos metais chumbo e zinco em meio aquoso é
ilustrado na figura 6.1. Observa-se que no intervalo de pH utilizado nos
experimentos de adsorgdo (3 < pH < 3,3), ambos se apresentam
predominantemente, na forma Pb®" e Zn®*. Nesse caso, ambos estariam
cercados de moléculas de 4gua que constituem sua camada de hidratagado.
Para que esses ions se adsorvessem especificamente na interface turfa-
solugdo, seria necessario que se libertassem dessa camada de hidratacao,

enquanto que, se tais ions se adsorvessem ndo-especificamente, isto € como
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contra-fons, poderiam permanecer hidratados (Leja, 1982; Merian,1991; Parks,

1975).

A literatura fornece alguns indicios de que o cation Zn** apresenta maior
“dificuldade” em se libertar dessa camada de hidratagdo do que o Pb®*, em
outras palavras, a interagdo Zn?**/H,0 & mais intensa do que a interagéo

Pb2*/H,0, corroborada pelos fatos :

i. A tendéncia a complexagao de um metal, M?* , por moléculas de agua
¢ proporcional ao potencial de ionizagdo do metal (Raspor, 1991). O potencial

de ionizagéo do zinco (Z/r = 2,7) é maior do que o do chumbo (Z/r=1,7);

ii. Sendo a agua uma base do tipo “hard”; pela regra de Pearson
(Stumm; Morgan, 1991), bases “hard” apresentardo complexos mais estaveis
com é&cidos “hard” (metais) . Pb®* e Zn?* estdo situados na fronteira entre
metais “hard” e “soft”, obedecendo a seguinte seqliéncia de carater soft : Mn**
< Zn* < Cu® < Pb* . Nesse caso, o chumbo sendo mais soft que o zinco,

apresentar4 menor afinidade pelas moléculas de 4gua.

6.3 _ Comportamento dos metais na adsorgdo em turfa (interacdes .
adsorvato / adsorvente)

6.3.1 — Troca-ionica versus ancoramento direto
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A maioria dos trabalhos encontrados em literatura (capitulo 3), enfocam
o processo de adsorglio de metais pesados em turfa como sendo através de
troca ibnica, onde o adsorvato, para se fixar na interface turfa/solugéo, deve
obrigatoriamente deslocar os ions H' /H;0*, Na* ou Ca®, inicialmente
presentes na estrutura do adsorvente. Trazendo essas informagdes para a

realidade da presente investigagéo, observa-se que :

i. No pH natural das suspensdes de turfa utilizadas nos ensaios de
adsorgao (2,7 < pH < 3,0), o grupo polar carboxila existiria na forma ionizada e
nao-ionizada ( [RCOOH] / [ [RCOO7] ~ S0 ), enquanto o grupo polar sulfénico

estaria predominantemente ionizado ( [RSO;H] / [RSQO37] ~ 0,006 };

ii. Esse comportamento sugere que a troca do H* pelo Pb?" ou pelo Zn*,
estaria ocorrendo nos sitios —COOH (sup) , enquanto um ancoramento direto

do Pb?* ou do Zn?*, estaria ocorrendo nos sitios —COO™ (sup) ou -SO; (sup) ;

ii. O baixo teor de cinzas exibido pela amostra de turfa, ndo reforga a
hip6tese dos metais sédio e célcio estarem atuando como cations trocaveis em

quantidades significativas;

iv. Com base nos itens acima ha de se convir que ambos o0s

mecanismos de ancoramento séo vélidos e possiveis.
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Outra tendéncia enfatizada é a necessidade de prévia ativagdo da turfa
para que a remogado de metais se torne expressiva. Tal fato, provavelmente
decorre das caracteristicas exibidas pelas turfas provenientes de paises com
clima temperado e glacial, onde reagdes de degradacado/humificacdo do
material turfaceo, ocorrem de forma muito mais lenta do que naqueles de clima
tropical, como o Brasil. Nossas turfas, mais precisamente a amostra em
questdo, provavelmente se apresentam com estrutura mais rica em acidos

hamicos, justificando assim a ndo necessidade de prévia ativagao.

6.3.2 - Fixagdo do Pb?* na interface turfa / solugdo

A fixagao do Pb?* na interface turfa/solugo, seja por ancoramento direto
ou por troca iénica, é indubitavelmente de carater especifico, uma vez que este
metal foi capaz de reverter o sinal do potencial Zeta das particulas de turfa.
Nesse caso, por definicdo, a interagdo é irreversivel e requer prévia
desidratacéo do ion, para que este se posicione no plano interno de Helmholtz

(“inner Helmholtz plane”), da dupla camada elétrica (DCE).

A natureza especifica da adsorgcédo do Pb** na turfa, pode ser explicada
pela reacdo de coordenagdo do céation (acido de Lewis) com os grupos
funcionais da interface turfa/solugdo, que apresentam pares eletrdnicos
disponiveis para compartilhamento. Tais grupos funcionais estariam atuando
como bases de Lewis. Dentre os grupos polares identificados por infravermelho
na segdo 5.1, a carbonila , carboxila e sulfénico, s&o candidatos naturais a

atuacio como bases de Lewis (-0, -CO-0"., -SO-0" ), e , em conseqiiéncia,
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se constituem em sitios ativos para a interagdo com o Pb%* . Na literatura, fica
demonstrado que tais grupos funcionais s3o mais basicos (menos
eletronegativos) do que as moléculas de agua, o que explica a prévia
desidratagdo do Pb?* para posterior adsorgdo. Os ensaios de adsorgao
confirmaram a grande afinidade do chumbo pela turfa em estudo, tal como

demonstrado pela isoterma de Freundlich.

6.3.3. Fixagdo do Zn?* na interface turfa/solugdo

A fixagdo do Zn** na interface turfa/solugdo foi de natureza
predominantemente n&o-especifica, uma vez que esse ion, somente diminuiu a
magnitude do potencial Zeta das particulas, ndo sendo capaz entretanto, de
reverter o seu sinal. Nesse caso, o ion hidratado [Zn(Hzo)B]Z* foi atraido pela
superficie negativamente carregada da turfa (yz~- 38 mV, em 2,7 < pH < 3.0),
atuando como contra-ion na dupla camada elétrica. Por defini¢éo, a interagée
Zn**fturfa é reversivel e o aquo-complexo [Zn(H20)e]** ocupa o Plano Externo
de Helmholtz. A fraca interagdo Zn®‘fturfa, foi corroborada por ensaios de

adsorc@o onde a isoterma de Freundlich mostrou :

i. O expoente 1/n, que é indicativo da intensidade da interacado
adsorvente/adsorvato, apresentou valor maior que a unidade. Isto implica que
as interagdes adsorvato/adsorvato, na interface, sdo mais intensas do que as

interagdes adsorvente/adsorvato ;
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iii. As interagdes laterais entre os aquo-complexos de zinco adsorvidos
na interface, poderiam ser estabelecidas por pontes de hidrogénio entre os

oxigénios e hidrogénios de complexos vizinhos.

6.3.3 . A seletividade entre Pb?* e Zn?*

Na realizagdo dos ensaios de adsor¢do com solugdes contendo Pb** e
Zn?* , verificou-se de imediato uma preferéncia da turfa pelo Pb**, suportada
pelos valores do coeficiente de distribuicao (Kd) e do fator de separagéo (a). A
partir desse resultado, pode-se dizer que a afinidade do Pb?* pela turfa é 11,8
vezes maior do que a do zinco pela turfa. Esse comportamento poderia ser

atribuido a :

i. O Pb % apresentar um indice covalente ( X?n.r) maior, sendo portanto
mais eletronegativo e mais apto & coordenagdo covalente, enquanto o Zn*
apresenta um indice i6nico (Z*/r) maior, sendo mais apto a estabeler interagdes

coordenativas idnicas (eletrostaticas),

ii. O Zn** ser um acido de Lewis (“acceptor”) mais “hard” que o Pb?,
segundo critério de Pearson. Esse comportamento confere ao Zn?* maior
afinidade pelo ligante H,O (“hard donnor”); porque “hard” tem afinidade com

“hard”.
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6.3.4 - Seletividade em solugdo mista

Observa-se dos resultados do presente estudo, que a adsor¢éo dos ions
metalicos pela turfa, tanto das solugdes sintéticas quanto do efluente natural,
seguiu a tendéncia a formagao dos complexos coordenativos metalfurfa, ditada
pela ordem do carater covalente/idnico dos ions metalicos, e as preferéncias

hard/soft em relagéo aos ligantes.

A eficiéncia de remogao dos metais pela turfa em estudo, para os dois
efluentes, seguiu a sequéncia de carater soft (indice covalente crescente) dos
ions metalicos, segundo a classificagdo de Nieboer e Richardson / Pearson

(figura 6.2) : Mn** < 7n2* < Fe?* < Cd?* < Cu?* < Pb*".

Observa-se ainda que a tratabilidade do efluente, quando mais de uma
espécie de fon metalico esta presente em solugdo, encontra-se condicionada a
estabilidade dos complexos coordenativos metal/turfa formados. A estabilidade
também seguiu a ordem prevista pelo indice covalente/idnico (figura 6.2), e foi
independe da concentragao do cation em solugéo; como evidenciado do ensaio
de adsorgdo (figura 5.9) : os fons Cd* (0,007 mgfl) e Cu®* (0,07 mglL),
deslocaram os aquo-fons do Zn** (4,12 mg/L) e do Mn?* (8,60 mg/L) da

interface da turfa.
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7 - Conclusoes

Dentro do universo desta investigacéo é possivel concluir :

1. A turfa em estudo se apresenta em avancado estagio de degradagéo
(indice de humificag&o de H8-H9); resultando em uma granulometria muito fina
(70% < 590 um); teor de matéria orgénica relativamente elevado (65,3%) e teor
de cinzas muito baixo (3,0%). Trata-se ainda de um material amorfo, nao
poroso (diametro médio de poros de 17,1 nm), apresentando area especifica
de apenas 0,920 m?g acompanhada de grande heterogeneidade estrutural e
constitucional, verificando-se constituintes que vao desde os remanescentes

da celulose até matéria grafitizada.

2. Quando em contato com o meio aquoso, a turfa em estudo apresenta
capacidade de troca de cations da ordem de 53,7 cmol/kg (similar a de solos

minero-humicos) e suspensdes aquosas com pH natural bastante acido (pH=3)

3. A turfa possui uma estrutura quimica complexa e predominantemente
aromatica, proveniente de seus principais consfituintes orgdnicos : celulose,
lignina e matéria humica. Por decorréncia, estudos de espectroscopia no
infravermelho indicaram que a turfa exibe em sua superficie grupos polares

funcionais, entre outros : carbonila, fenol, sulfénico, carboxila e carboxilato.

4. A dissociagdo dos grupos funcionais da turfa em meio aquoso, seria o

mecanismo responsavel pela geragdo de carga negativa em sua interface,
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resultando em um potencial eletrocinético (potencial Zeta) da ordem de -45mV

em pH=3,5.

5. Os grupos funcionais (contendo o radical O) existentes na interface
da turfa, que atuam como ligantes ("electron donnors”), séo os promotores das
reagdes de coordenagéo estabelecidas com os fons metalicos ("electron

acceptors") na adsorgéo.

6. O chumbo se adsorve especificamente nos sitios ativos da superficie
da turfa, ao se posicionar no Plano Interno de Helmholtz na Dupla Camada
Elétrica, ap6s se liberar de sua esfera de hidratagéo. Tal constatacdo €
decorrente de seu comportamento como fon determinador de potencial
(capacidade de reverter o sinal do potencial eletrocinético das particulasde
turfa) e também das caracteristicas de sua isoterma de adsorcéo (isoterma de

Freundlich).

7. O zinco se adsorve nio-especificamente na interface turfa/solucao,
como contra-fon, no Plano Externo de Helmholtz da Dupla Camada Elétrica e,
como conseqiéncia, mantendo as moléculas de agua que compdem sua
esfera de hidratagéo ( [Zn(Hzo)s]2+ ). Tal constatagéo é decorréncia de: i) seu
comportamento como eletrélito indiferente, ou seja, sua evidente incapacidade
de reverter o sinal do potencial eletrocinético das particulas de turfa; ii)

caracteristicas de sua isoterma de adsorgao (isoterma de Freundiich).
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8. A seletividade da adsorcéio dos fons metalicos na interface da turfa é
governada : i) pela constante de hidrélise dos aquo-ions metalicos presentes
em solugao; ii) pelo carater "soft’ / "hard" desses mesmos fons (ditado pela
eletronegatividade, raio ibnico e carga do ion); e ainda iii) pela disponibilidade
de sitios ligantes na interface da turfa (presenca de grupos funcionais polares
que apresentam pares eletrénicos disponiveis para coordenagéo). A ordem de
seletividade determinada nos ensaios de adsorgdo em turfa, realizados em pH
~ 3,0 e tempo de equilibrio de ~180min., com efluentes sintéticos e de uma

mina de carvdo, foi - Pb?* >>Zn?; Cu®* > Cd* >Fe?* > Zn*" > Mn*".
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Tabela A1 - Bandas de Absorcdo e Transmitancias do Espectro de
Infravermelho da Turfa de Jaconé - RJ.

r,emt| T,% |[a,em™| T,% |a,cm T.% | a,em” | T,%
3.902 549 3.421 36,8 1.623 38,1 1.236 44 9
3.890 56,6 2917 41,6 1616 37,1 1.091 43,5
3.870 56,0 2.345 541 1.576 40,0 1.036 43,4
3.853 522 1.869 60,1 1.569 41,6 794 561
3.838 559 1.844 60,2 1.659 37,2 696 487
3.820 55,7 1.829 60,3 1.554 454 668 53,2
3.806 56,3 1.792 57,7 1.550 45,8 598 52,8
3.784 57,9 1.772 53,3 1.5645 45,2 5383 52,6
3.769 57,3 1.761 525 1533 46,5 589 542
3.758 57,42 1.734 428 1.521 46,7 581 53,3
3.749 545 1.718 40,1 1.617 48,4 542 52,3
3.734 56,0 1706 4272 1.507 46,5 489 54,4
3.710 55,9 1.700 38,3 1.498 495 473 50,3
3.688 53,2 1.695 426 1.490 48,6 455 52,6
3.675 531 1.684 39,8 1.472 47,8 444 53,4
3.668 56,2 1.675 43,2 1.465 46,9 439 541
3.648 497 1.669 442 1.457 451 426 55,6
3.628 49,0 1.662 43,4 1.436 45,5 421 56,2
3.618 475 1.653 357 1.419 449 417 58,9
3.586 452 1.647 40,1 1.399 46,4 414 58,4
3.566 426 1.635 38,2 1.387 46,1 411 57,3

407 57.3
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Figura A4 - Microfotografia e espectro de particula de turfa
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Figura A5 - Microfotografia e espectro de particula de turfa
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