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RESUMO

A turfa tem sido utilizada como adsorvente natural de metais. Sua aplicacéo
para remocao destes elementos de um efluente de uma empresa recicladora de
plastico pode se tornar uma ferramenta alternativa economicamente viavel, a fim de
serem atendidos os padrdes de lancamento de efluentes exigidos pela legislagdo. O
presente trabalho detalha as caracteristicas de adsorgdo da turfa em relagdo aos
ions aluminio, cadmio, cobre, niquel, chumbo e zinco através da caracterizagao
fisico-quimica do material de estudo. A turfa utilizada foi coletada no estado de
Sergipe. Verificou-se que o material € altamente poroso. As analises de ressonancia
magnética nuclear e infravermelho confirmaram presengca de grupos funcionais
esperados para este tipo de material, com presenga predominante de grupos
alifaticos. Foram realizados ensaios de adsorgcdo para determinagdo do tempo de
equilibrio, da isoterma e da cinética de adsorcao, tendo como resultado a isoterma
de Langmuir e a cinética de adsor¢do de pseudo-segunda ordem. A eficiéncia da
turfa na aplicagao em efluentes foi estudada em ensaios de batelada e em coluna. O
melhor metal adsorvido e com alta velocidade de adsorcéo foi o Pb. A remocgao dos

metais se mostrou com maior eficiéncia para o ensaio em coluna, com eficiéncia
. ~ . -1 ~
maior que 90% para concentragbes de até 6,5 mg L , sendo que a percolagéo das

solucdes ocorreu utilizando-se a coluna sem troca da turfa.

Palavras-chave: Turfa. Adsorgéo. Metal. Toxico. Efluente. Plastico.



ABSTRACT

Peat has been used as a natural adsorbent for metals. Its application for
removal of these elements of a plastic recycling company effluent may become an
alternative tool economically viable in order to attend the effluent discharge standards
required by law. This paper details the peat adsorption characteristics relative to ions:
aluminum, cadmium, copper, nickel, lead and zinc through the physicochemical
characterization of the study material. The used peat was collected in the state of
Sergipe. It was found that the material is highly porous. The analysis of infrared and
nuclear magnetic resonance confirmed the presence of functional groups expected
for this type of material, with a predominant presence of aliphatic groups. Adsorption
experiments were conducted to determine the equilibrium time, the adsorption
isotherm and kinetics, resulting in the Langmuir isotherm and the kinetics of
adsorption pseudo-second order. The peat efficiency on effluent application was
studied in batch and column testing. The best metal adsorbed with high adsorption

speed was Pb. Removal of the metals showed be more efficiently for the column test
with efficiency higher than 90% at concentrations up to 6.5 mg L'1, and the

percolation of the solution occurred using the column without exchange of peat.

Keywords: Peat. Adsorption. Metal. Toxic. Effluent. Plastic.
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1. INTRODUGCAO

O meio ambiente tem sido assunto de grande importancia para a
comunidade académica e a populagdo em geral, uma vez que tem-se notado a
relagdo e dependéncia entre a utilizagdo de recursos naturais e manutengao de
um estilo de vida o qual precisa-se cada vez mais uma maior quantidade de bens
de consumo, comprometendo direta e indiretamente a qualidade ambiental (MEC,
2000).

Desde a Revolugao Industrial, fatores como aumento da populacéo e do
consumo de matéria-prima e insumos tém impactado negativamente o meio
ambiente, sendo este empregado consequentemente como receptor de residuos
e contaminantes. Os recursos naturais tém sido utilizados, desde entdo, com
maior intensidade, a fim de suprir a demanda de alimentos e bens materiais
(MEC, 2000).

A agua € um recurso natural vital para manutencédo da vida humana e de
outros seres vivos, mas vem sendo intensamente utilizada desde a época da
Revolucdo Industrial para diversos fins, como agricultura, uso doméstico e
industrial, hidrovia, receptor de efluentes, dentro outros (Chiba et al., 2011).

A qualidade e a disponibilidade da agua tém sido empregadas como
importantes parametros para determinacdo da qualidade de vida, bem como esta
associada a um estado de desenvolvimento econdmico (Chennakrishnan et al.,
2008).

A ampla utilizagdo da agua tem causado a contaminagéo e a poluicdo dos
corpos hidricos por diversos compostos quimicos potencialmente toxicos, sendo
os principais grupos de contaminantes causadores de poluicdo: poluentes
organicos biodegradaveis, poluentes organicos recalcitrantes, nutrientes,
organismos patogénicos, calor, reatividade e metais potencialmente tdxicos
(Braga et al., 2002; Huang et al., 2009).

A industrializacdo, a urbanizacdo e as atividades agricolas impactam os
corpos hidricos através de emissdes diretas e indiretas de esgotos, tanto tratados



quanto nao tratados, lixiviagdo do solo, escoamento e deposicdo atmosférica,
sendo estes fatores os mais significativos e impactantes meios de contaminagao
de corpos d’agua (Holt, 2000).

Os metais podem advir de fontes naturais, como intemperismo das rochas
e carreamento de solos, e de fontes antrépicas. Estas podem se dividir em fontes
difusas, como deposi¢cao sélida e atmosférica e lixiviagdo do solo, e fontes
pontuais, como emissdo de efluentes industriais, esgotos domeésticos, aterros e
rejeitos de mineragao (Campos, Bendo e Viel, 2002).

Manter os padrbes da agua determinados por lei para estes elementos em
corpos hidricos é essencial para manter a qualidade da agua para o bem-estar e a
saude do ser humano e de outros seres vivos, bem como do meio ambiente.

No Brasil, a precariedade do sistema de saneamento basico influencia
diretamente na qualidade das aguas. De todos os municipios da federagéao,
55,19% possuem coleta de esgoto, sendo que, deste numero, 51,71% possuem
tratamento de esgoto; ou seja, apenas 28,54% de todos os municipios tém seu
esgoto tratado adequadamente (IBGE, 2008).

Ha diversas técnicas avangadas — fisico-quimicas, biolégicas e térmicas —
para remog¢ao de espécies metalicas de efluentes a fim de evitar impactos
negativos no meio ambiente. Técnicas fisico-quimicas incluem adsorgao,
coagulagado, precipitacdo quimica, ultrafiltracdo, entre outras. Dentre esses
processos, a adsorcdo € uma alternativa viavel para remocdo de metais em
efluentes (Yadla, Sridevi e Lakshimi, 2012).

Um material adsorvente é dito como eficiente para esta finalidade quando
possui alta capacidade de adsor¢do e vida longa, possui baixo custo e esta
disponivel em larga escala (Figueiredo, Boaventura e Loureiro, 2000), bem como
possibilita a recuperacdo dos componentes de valor agregado através de
dessorgao e regeneragao do adsorvente (Igwe e Abia, 2006; Abdel-Ghani, Hefny
e EI-Chagbaby, 2007).
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo principal estudar as carateristicas
de adsorcdo de uma turfa brasileira, para que esta possa ser utilizada como
adsorvente de metais (aluminio — Al; cadmio — Cd; cobre — Cu; niquel — Ni;
chumbo — Pb; zinco — Zn) de uma empresa recicladora de plasticos, a qual
utilizada como matéria-prima tanto plasticos de origem domeéstica quanto
industrial.

Dentre os objetivos especificos, destacam-se:

Caracterizagao fisico-quimica e adsortiva da turfa em estudo, com
determinagcdo dos modelos matematicos mais apropriados de isotermas e
cinéticas de adsorcéo;

Ensaio de adsorcdo de metais pela turfa de um efluente da empresa
recicladora de plastico, através de ensaios em coluna e em batelada.

3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. AAGUA

A agua é um recurso natural infinito que se encontra em constante
circulagao no planeta. Porém, sua disponibilidade é limitada, pois apenas 2,5% do
volume total é agua doce, sendo que 68,9% encontra-se nas geleiras, calotas
polares ou regides montanhosas, 29,9% em aguas subterraneas, 0,9% como
umidade do solo e apenas 0,3% em rios e lagos (MMA, 2015).

De acordo com a Organizagado das Nag¢des Unidas para a Alimentagao e
para a Agricultura (FAO — Food and Agriculture Organization of the United
Nations) (2015), a média global da utilizagdo da agua se distribui da seguinte
maneira: 70% na agricultura, 19% na industria e 11% nos municipios.



O Brasil € um pais privilegiado no que diz respeito a disponibilidade de
recursos hidricos, pois detém 13,7% de toda agua doce disponivel no mundo.
Porém, da mesma maneira que no globo terrestre a agua nao esta distribuida
igualmente, o mesmo ocorre no pais. Mais de 70% da agua doce nacional
encontra-se na bacia amazbnica, sendo que a populacdo representa
aproximadamente 7% do total nacional. Ja a regido sudeste, por exemplo, com
mais de 40% da populagéo total, tem disponivel apenas 6% de agua (MMA,
2015).

A agua pode ser utilizada de diversas maneiras: doméstica, industrial,
agricola, saneamento basico, navegacao, pesca e lazer. De acordo com a FAO, o
consumo de agua no Brasil, em 2010, dividiu-se entre os seguintes setores
(Tabela 1):

Tabela 1: Utilizagdo da agua em setores do Brasil no ano de 2010
Volume retirado

Setor
(milhdes de m?®/ano)
Irrigac&o + pecuaria 44.900
Municipios 17.210
Industrias 12.720

Fonte: FAO, 2015.

Para o uso domeéstico, a agua deve atender a um padrao de potabilidade,
cumprindo caracteristicas fisico-quimicas, bioldgicas e radioativas. Em uma
estacdo de tratamento de agua, esta passa basicamente pelos processos de
coagulagao, a fim de decantar particulas em suspensao; decantagao, para retirar
grande parte das impurezas; filtracdo, para retirada de impurezas restantes;
desinfeccao, para retirada de bactérias e organismos patogénicos; e fluoretacao,
para prevencgao da carie dentaria (MMA, 2015).

No Brasil, as industrias correspondem a 22% do consumo total de agua.
Esta é usada desde as etapas de produgao de um bem material até mesmo a
lavagem de materiais, equipamentos e instalacdes. O efluente gerado pela

industria contém diversos tipos de substancias, como materiais em decomposicao
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e metais potencialmente toxicos. Estima-se que entre 300 mil e 500 mil toneladas
de dejetos da industria sejam langadas por ano em corpos hidricos (MMA, 2015).
Os principais ramos da industria que mais consomem agua sao: metal-mecanica,
papel e celulose, quimica e alimentos (MEC, 2000).

Como a precipitagcdo nem sempre € suficiente para irrigar plantagdes, a
agricultura acaba por utilizar mais de dois tergos de todo volume de agua doce
disponivel do planeta. A agua nem sempre € bem gerenciada, gerando
desperdicio, e, além disto, os defensivos agricolas (pesticidas, herbicidas) e os
fertilizantes podem eutrofizar, contaminar e poluir rios, lagos, lengois freaticos e
aquiferos, uma vez que podem ser carreados pela chuva e através da erosao
(MMA, 2015).

Para que um curso d’agua seja utilizavel para navegagao, é necessario que
ele apresente vazéo suficiente para passagem de embarcacgdes, levando sempre
em consideragdo o regime fluvial, varidvel ao longe do ano. E necessario
conservar a cobertura vegetal das bacias hidrograficas, uma vez que elas
influenciam no regime de chuvas, impactando o funcionamento das hidrovias
(MMA, 2015).

by

A pesca esta intrinsicamente relacionada a qualidade da agua. O
lancamento de efluentes domésticos, agricolas e industriais pode contaminar e
poluir a agua, causando prejuizo a industria da pesca e de populagdes ribeirinhas,
uma vez que estes contaminantes podem bioacumular a biomagnificar na cadeia
trofica (MMA, 2015).

Os recursos hidricos conseguem se autodepurar, ou seja, por meio de
processos naturais fisico-quimicos e biolégicos conseguem assimilar os
contaminantes que sao langados neles através dos efluentes. Entretanto, nem
todas as substancias sao autodepurativas, podendo contaminar o corpo hidrico.
Tratar esgotos e efluentes é de fundamental importancia para que a qualidade da
agua seja mantida dentro dos padrdes estabelecidos, de acordo com a finalidade
de seu uso posterior (Setti et al., 2001).



3.1.2. LEGISLAGAO DA AGUA PARA CONSUMO HUMANO

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da América (EPA —
Environmental Protection Agency) estabelece uma regulamentacédo primaria em
seu territério para consumo de &agua (National Primary Drinking Water
Regulations), que determina limites de contaminantes para os sistemas publicos
de abastecimento (Tabela 2):

Tabela 2: Valores maximos permitidos para consumo humano — regulamentagao primaria
Valor maximo permitido para

Contaminante
-1
consumo humano (mgL )

Arsénio 0,010
Cadmio 0,005
Chumbo 0,015
Cobre 1,3
Cromo 0,1
Mercurio 0,002
Selénio 0,05

Fonte: EPA (2015)

Ha também a regulamentagdo secundaria para contaminantes que possam
causar efeitos cosméticos, como amarelamento de pele e dentes, e efeitos
estéticos, como gosto, odor ou cor. Esses padroes sdo estabelecidos, mas nao é
necessaria a implementacao deles (Tabela 3).

Tabela 3: Valores maximos permitidos para consumo humano —
regulamentacao secundaria

Valor maximo permitido

Contaminante 1
para consumo (mgL )

Aluminio 0,05a0,20
Ferro 0,3
Niquel 0,10
Prata 0,10
Zinco 5,00

Fonte: EPA (2015)
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No Brasil, as aguas doces que podem ser destinadas ao consumo humano
possuem valores e padrdées para lancamento de contaminantes. Eles sao
determinados pela Resolugao CONAMA n°357/2004. Os valores para a qualidade
da agua doce — classe | encontram-se na Tabela 4 a seguir. A maior parte dos
valores dos contaminantes, pela legislacdo brasileira, encontra-se dentro dos

valores estimados pela EPA, a excegao do cadmio, cobre e niquel.

Tabela 4: Valores maximos permitidos para langamento de contaminantes para
qualidade da agua doce — classe |

Valor maximo

Contaminante 1
permitido (mg L )

Aluminio dissolvido 0,1
Arsénio total 0,01
Cadmio total 0,2
Chumbo total 0,5

Cobre dissolvido 1,0
Cromo total 0,05
Ferro dissolvido 0,3
Niquel total 2,0
Mercurio total 0,0002
Prata total 0,01
Selénio total 0,01
Zinco total 5,0

Fonte: Resolugdo CONAMA n°357/2004

3.2. EFLUENTES

De acordo com a Resolugdo CONAMA n° 430/2011, efluente € o despejo
liquido proveniente de diversas atividades ou processos.

Ha décadas, a produgédo de bens de consumo tem gerado residuos solidos
e efluentes liquidos e gasosos como consequéncia dos processos de producéo.
Estas atividades podem impactar negativamente o meio ambiente, uma vez que o

transporte e a disposicao de matérias primas e insumos podem ser inadequados,



bem como os processos de produgdo podem ser ineficientes, implicando na
geracao de tais residuos (Freire et al., 2000).

Diversas industrias utilizam grandes volumes de agua em suas atividades,
com alta possibilidade de contaminar ou poluir corpos d’agua, principalmente por
nao haver um sistema de tratamento que comporte este grande volume de
efluente liquido produzido (Freire et al., 2000; Pera-Titus et al., 2004). A poluicdo
de corpos hidricos por metais pode ocorrer por diversas fontes, mas se da

principalmente através de efluentes industriais (Silva, 2000).

A quantidade de agua necessaria em uma industria depende do tipo de
produto que a mesma produz, seus processos de produgao, condi¢des climaticas
da regido, disponibilidade da agua, praticas operacionais, longevidade dos
equipamentos e maquinas. O tipo de atividade da industria ira determinar a
qualidade da agua da mesma, definidos em fung&o das caracteristicas bioldgicas,

fisicas e quimicas (Mierzwa, 2002).

Os poluentes que aportam nos corpos hidricos sdo: microrganismos
patogénicos, substancias radioativas, fosforo, nitrogénio, compostos orgénicos,
metais, entre outros. Dentre eles, os metais potencialmente téxicos sdo de grande
preocupacgao para a populagao e os 6rgaos governamentais, uma vez que podem
afetar a saude da populagdo e do meio ambiente, mesmo quando encontrados

em baixas concentracdes (Puttaiah e Kiran, 2008).

As fontes mais comuns de efluentes industriais contendo estas espécies
metalicas podem ser: refinamento de petréleo, industria téxtil, mineradoras,
pintura, curtume, manufatura de baterias, galvanizagdo, fusdo de metais, o
chamado “lixo tecnoldgico” — celulares, pilhas e baterias, eletroeletronicos (Fu e
Wang, 2008).

Os efluentes industriais possuem composicao diversificada, pois variam de
acordo com varios fatores, tais como processo operacional adotado na industria,
matérias-primas utilizadas, processos de gerenciamento de producgéo, tipos de
tratamento adotados para os efluentes, residuos e emissdes (Rubinger, 2009).
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Em uma empresa recicladora de plasticos, é necessaria a lavagem da
embalagem dos mesmos a fim de reutiliza-los como matéria-prima. Assim, os
residuos e componentes quimicos presentes nos involucros incorporam-se no
efluente. Na analise dos parametros fisico-quimicos desta agua residual, é
possivel determinar parametros como solidos totais, dissolvidos, suspensos e
sedimentaveis; carbono organico dissolvido; turbidez; pH; oleo e graxas;
coliformes; e metais, dentre outros (Santos et al., 2005). E possivel encontrar os
seguintes elementos quimicos em um efluente de lavagem de uma empresa
recicladora de plastico: arsénio, bario, cadmio, chumbo, cobre, cromo, estanho,

ferro, manganés, mercurio, niquel, prata, selénio e zinco (Orsi, 2014).

3.2.1. LEGISLAGAO SOBRE EFLUENTES

No Brasil, a Resolugdo CONAMA n°410/2011 determina as condi¢des e os
padroes de lancamento de efluentes em corpos hidricos, com determinados
parametros apresentados na Tabela 5:

Tabela 5: Padrbes de langamento de efluentes
Valor maximo

Contaminante 1
permitido (mg L )

Arsénio total 0,5
Cadmio total 0,2
Chumbo total 0,5
Cobre dissolvido 1,0
Cromo hexavalente 0,1
Cromo trivalente 1,0
Ferro dissolvido 15,0
Mercurio total 0,01
Niquel total 2,0
Prata total 0,1
Selénio total 0,3
Zinco total 50

Fonte: Resolugdo CONAMA n° 410/2011



3.3. METAIS

Os metais podem ser essenciais, ndo essenciais ou téxicos. Os metais
essenciais sdo necessarios para a manutencao da vida de qualquer ser vivo. Os
metais ndo essenciais sao benéficos a saude em determinadas concentragdes. Ja
0os metais toxicos trazem maleficios a saude ou ao meio ambiente
independentemente da quantidade. Os metais tdxicos, ainda que em
concentracdes reduzidas, quando aportam em corpos hidricos bioacumulam-se e
biomagnificam-se na cadeia alimentar, uma vez que nao fazem parte do ciclo dos

organismos vivos (Lewinsky, 2007; Aguiar, Novaes e Guarino, 2002).

Os metais representam um grupo especial de contaminantes, uma vez que
sdo estaveis e persistentes no meio ambiente por ndo poderem ser degradados
ou destruidos (Silva, 2013).

Devido a concentragéo, a forma que se encontram no meio ambiente e as
caracteristicas fisico-quimicas da agua, os metais podem afetar os seres vivos
aquaticos, afetando as fun¢des dos organismos e plantas e até causando morte,
além de poderem bioacumular-se e biomagnificar-se na cadeia trofica (Soylak e
Erdogan, 2006).

No meio aquatico, as fontes naturais para os metais sdo intemperismo
sobre rochas e solos; e as fontes antropicas sao efluentes domésticos e
industriais, mineragao, aplicacdo de herbicidas e pesticidas na agricultura,
precipitacdo de poluentes atmosféricos, combustao de carvao e 6leo e emissdes

veiculares (Kawamoto e Pereira, 2008).

Determinadas espécies metalicas sdo substancias altamente tdxicas, e a
maior parte delas nao pode ser tratada em sistemas convencionais para
efluentes. Assim, seu descarte na rede de esgoto ndo deve ser langado
juntamente ao esgoto doméstico (Aguiar, Novaes e Guarino, 2002).

De acordo com a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
(Cetesb, 2015), os metais do presente estudo possuem as seguintes
caracteristicas:
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3.3.1. ALUMINIO

O aluminio é utilizado no tratamento da agua, na industria farmacéutica,
como aditivo alimentar, na fabricagdo de latas e telhas, papel aluminio, dentre
outros. No meio ambiente, a suspensao de poeiras e solos, bem como a
combustdo do carvao, sédo fontes de material particulado para a atmosfera. No
compartimento aquatico, encontra-se sob variadas formas, dependendo de
parametros como pH, temperatura e ligantes, como fluoretos, sulfatos, matéria
organica etc. Em periodos chuvosos, ha aumento da concentragdo de aluminio na

agua.

O principal meio de exposicdo do ser humano ao aluminio € através da
ingestao de alimentos e agua, ndo apresentando, entretanto, toxicidade aguda por
via oral. O aluminio ndo é determinado como possivel fonte carcinogénica.

3.3.2. CADMIO

O cadmio é utilizado como anticorrosivo em ago galvanizado, pigmentos
em plasticos, manufatura de pilhas e baterias recarregaveis, componentes
eletrbnicos e reatores nucleares. As fontes naturais sao atividade vulcanica,
erosdo de rochas sedimentares e fosfaticas e incéndios florestais. As fontes
antropogénicas sdo mineragao, produgdo, consumos e disposi¢cao de produtos
que contém cadmio, emissdes de industrias de ferro e ago, combustiveis fésseis,
cimento e fertilizantes fosfatados. Na atmosfera, o cadmio ocorre na forma de
material particulado suspenso. Ele pode se volatilizar e ser emitido em forma de
vapor, através de industrias de ferro e ago. Algumas formas de cadmio sao
soluveis e apresentam alta mobilidade na agua, e esta pode ser contaminada pelo
metal quando este € uma impureza no zinco em tubulagdes galvanizadas, soldas
e acessorios metalicos. O cadmio pode ser biomagnificado na cadeia alimentar
através da adsorg¢ao pela argila ou por material organico, sendo bioacumulado em

plantas aquaticas, peixes e mamiferos, crustaceos e moluscos.



O ser humano pode ser afetado por este metal através da alimentacao e do
uso de cigarro. Geralmente produtos vegetais possuem teores mais elevados de
cadmio do que produtos de origem animal. A ingestdo de alimentos ou bebidas as
quais contém este metal pode causar nauseas, vOmitos, diarreias, dores
abdominais, problemas pneumoldgicos como edema pulmonar, pneumonite

quimica e traqueobronquite.

3.3.3. CHUMBO

O chumbo é um metal cinza-azulado. E utilizado em industrias quimicas e
de construg¢ao, material de revestimento em industria automotiva, revestimento de
cabos, placas de baterias elétricas e acumulados, vitrificados, esmaltes, vidros,
componentes para borracha, base de tintas e pigmentos.

As fontes antropogénicas de chumbo no meio ambiente sdo a emissao de
fundicbes e fabricas de baterias. Na atmosfera, depositam-se rapidamente por via
seca e umida, mas podem ser carreadas a longas distancias quando se
encontram mais finas. Os corpos hidricos sdo contaminados por este metal por
efluentes industriais, principalmente da industria siderurgica. O chumbo pode ser

encontrado na agua através da dissolugédo em tubulagdes, soldas e acessorios.

O ser humano pode entrar em contato com o chumbo através de inalacéo e
via oral, através de alimentos, sujeiras e poeiras que contenham o metal. As
consequéncias da exposi¢cao sio fraqueza, irritabilidade, nausea, dor abdominal
com constipacdo, anemia. Estudos tém relacionado exposi¢do ao chumbo com

diminui¢cao cognitiva, agressao e delinquéncia.

3.3.4. COBRE

O cobre é um metal maleavel. E utilizado na fabricacdo de moedas, fios
elétricos, tubulagbes e encanamentos de agua quente, producgao de ligas e
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chapas metalicas, na agricultura, tratamento de agua para controle de algas,
preservagao de madeira, couro, tecido e aditivo alimentar.

No meio ambiente, encontra-se na atmosfera através de erupcdes
vulcanicas e dispersao pelo vento. As fontes antropogénicas sdo mineracgao,
fundicdo, queima de carvao, incineragcdo de residuos municipais. Pode ser
encontrado em plantas, alimentos, bebidas e animais como ostras e mexilhdes.
Dependendo do tamanho da particula, sofre deposi¢cao seca ou arraste pela agua

da chuva.

O contato humano a este metal se da através de inalagdo, ingestdo de
alimentos ou bebidas ou contato dérmico. A ingestdao pode causar vomito, dor
abdominal, diarreia, letargia, danos nos rins e no figado e até mesmo morte. A
inalagdo pode causar irritagdo no nariz, olhos e bocas, dores de cabeca. Nausea,

vertigem e diarreia.

3.3.5. NIQUEL

O niquel é um metal prateado com brilho levemente amarelado, de
caracteristica fisica dura, maleavel e ductil. Sua utilizagado se da na fabricacao de
aco inoxidavel, na galvanoplastia do cromo, catalisador em algumas reacdes de
hidrogenacao, producéao de ligas, baterias alcalinas, moedas, pigmentos.

No meio ambiente, pode-se encontrar o niquel no solo, na agua € no ar em
concentragbes tragco, circulando em todos estes compartimentos ambientais
através de processos fisicos e quimicos e biologicamente por organismos vivos. O
tamanho da particula de niquel influencia em seu transporte e distribui¢do.
Particulas finas podem ser carreadas a longas distancias, enquanto que particulas
maiores permanecem mais proximas a fonte de emissao. Nos corpos hidricos, o
niquel é depositado através da erosao de solos e rochas, lixo municipal, efluentes
industriais, particulas precipitadas com material organico. Nos solos, é depositado
através de complexacgao, precipitacdo e agregado a biota.



O contato do ser humano ao niquel se da através de inalacdo de ar,
ingestdo de agua e alimentos ou exposigao direta sobre a pele. A exposigao ao
niquel pode causar dermatite, como por exemplo, ao usar bijuterias que contém
niquel em sua composicdo, bem como o uso de tabaco. A inalagdo de niquel se
da na forma de poeira de compostos insoluveis, aerossois e vapores, sendo que
as atividades que mais acarretam nessa exposi¢gdo sao mineragao, moagem e
fundicdo de minérios. A exposicao pode acarretar em dor de estdbmago, alteracdes
sanguineas e renais, bronquite crénica, diminuicdo da fungdo pulmonar e cancer

nos pulmoes e seios nasais.

3.3.6. ZINCO

O zinco é um metal brilhante. Pode ser utilizado na industria
automobilistica, construcao civil, de eletrodomésticos, galvanizagdo de produtos
de ferro e aco, industria ceramica, borracha e tintas, industria téxtil,
enriquecimento de solos pobres em zinco, preservagao de madeiras, pilhas

secas, tinas, industria farmacéutica.

A principal fonte natural deste metal é através da erosdo. As fontes
antropogénicas sdo mineracao, producado de zinco, ferro e ago, combustdo de
carvao e outros combustiveis, incineracdo de residuos, uso de fertilizantes e
agrotoxicos que contenham zinco. O transporte e a deposi¢gdao do zinco pela
atmosfera dependem do tamanho das particulas. O teor de zinco em agua que

passa por tubulagdes pode ser alto devido a dissolugao do metal nos canos.

A principal maneira de exposicdao do ser humano ao zinco é através da
inalagdo e via oral. Alimentos ricos em proteinas contém altas concentragdes
deste metal. A inalagdo de grandes quantidades em forma de poeira ou fumo
pode causar desconforto pulmonar, febre, calafrios, problemas gastrointestinais,

nauseas, vomitos, anemia e problemas no pancreas.
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3.4. TRATAMENTOS CONVENCIONAIS PARA REMOGAO DE
CONTAMINANTES

Remover contaminantes ou poluentes de um efluente é o objetivo do
tratamento do mesmo. Porém, devido ao fato de cada efluente possuir
caracteristicas unicas, cada caso demanda um determinado tratamento, nao
havendo uma metodologia especifica. Assim, é necessario utilizar processos

fisicos, quimicos, bioldgicos ou uma combinagéo entre eles (Jerénimo, 2010).

O desenvolvimento tecnolégico permite que qualquer efluente seja tratado
de acordo com as legislagdes ambientais. Porém, ndo ha regras definidas para
cada efluente, justamente por serem diversificados, ainda que o tipo de industria

emissora seja de um mesmo ramo (Mierzwa, 2002).

Para o tratamento de efluentes, ha processos simples, como remogao de
solidos suspensos, e outros mais avancgados, como a utilizacdo de materiais
adsorventes. A escolha da técnica dependera das caracteristicas qualitativas e
quantitativas do efluente, bem como a utilizagcao final do mesmo (Florido, 2011).

Em geral, os contaminantes dividem-se em sais inorgénicos dissolvidos,
gases dissolvidos, compostos organicos dissolvidos, particulas em suspensao,
microrganismos, 6leos e graxas. Na maior parte dos casos, sdo necessarias duas
ou mais técnicas de tratamento. A seguir sdo listadas e descritas as técnicas mais

utilizadas para o tratamento de efluentes (Mierzwa e Hespanhol, 2005):

Neutralizagdo: ajuste do pH conforme padrdo estabelecido em normas, a
fim de reduzir ou eliminar o potencial de corrosao e reatividade do efluente.

Filtracdo e centrifugacdo: separacdo de solidos através de uma barreira
permeavel e dos componentes de uma mistura através da forga centrifuga
criada pela rotagcao em alta velocidade em um recipiente.

Precipitacdo quimica: mudanga da solubilidade de uma substancia
dissolvida no efluente ou mesmo torna-la insoltvel

Coagulacgao, floculagéo e sedimentagao ou flotagdo: separagao dos sélidos
em suspensao através da neutralizagao das cargas elétricas das particulas



em suspensao (coagulagao). Agregagao em flocos maiores e mais pesados
apos a coagulacgao (floculagédo) para remocgao através da sedimentacéo.

Oxidacao ou reducdo quimica: diminuicdo da toxicidade de um efluente.

3.5.

Tratamento bioldgico: degradagao de compostos organicos através de uma
cultura de microrganismos que se adeque ao efluente.

Adsor¢ao em carvao ativado: qualquer material tratado para ter habilidade
de alta taxa de adsorcéo.

Separagao por membranas: utilizacdo de membranas sintéticas, porosas
ou semipermeaveis, a fim de separar moléculas, compostos ibnicos
dissolvidos e particulas sélidas de pequenos tamanhos.

Troca idnica: remogao de substancias dissolvidas no efluente, através da
transferéncia delas para uma fase mével insoluvel.

Separacao térmica: utilizacdo dos processos de evaporagao e destilacdo
para separar os contaminantes do efluente.

Stripping ou extragao: utilizacdo de ar ou vapor, a fim de transferir os
contaminantes volateis de uma fase liquida para uma fase gasosa.

TRATAMENTOS ALTERNATIVOS PARA REMOGAO DE
CONTAMINANTES

3.5.1. TRATAMENTO QUIMICO

Um gel de silica quimicamente modificado com mercapto-propil foi utilizado

para retengao de mercurio, chumbo e cadmio de um efluente de uma industria

alimenticia. A eficiéncia de remocao foi de 23,64% para mercurio, 15,14% para

chumbo e 26,33% para cadmio (Najafia, Rostamianb e Rafatib, 2011).

Akbal e Camci (2010) conduziram estudo para verificar a remogédo de

cobre, cromo e niquel de um efluente de uma industria de galvanizagao, através
de eletrocoagulagdo com eletrodos de ferro e aluminio com configuragbes

o e . . L1 -1
monopolares. A concentragao inicial das espécies metalicas foram 45 mg L ~ de

Cu, 44,5 mg L'1 de Cr e 394 mg L'1 de Ni. Os resultados demostraram remocgao

de 100% dos trés metais.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0011916410008064
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Han et al. (2009) estudaram um composto de zedlita coberto por éxido de
ferro para remogao de cobre em coluna de leito fixo. Foram utilizadas solugbes
com concentragdes de 40, 60 e 80 mg L'1. O mineral demonstrou remoc¢ao maior

que 90% para os trés metais.

Kotodynska (2009) investigou parédmetros de sorgé&o para cobre, cobalto,
niquel e ferro para efluentes industriais, através do acido iminodiacético, em
ensaios em colunas e em batelada. As maiores porcentagens de adsorcéo para
os metais foram 98% para Cu, 82% para Fe, 67% para Ni e 55% para Co.

Ensaio em batelada dos metais chumbo, zinco e cobre de um efluente
industrial foi conduzido sob diferentes condi¢cdes, com utilizacido de perdxido de

hidrogénio como adsorvente. Os valores iniciais analisados foram: Pb 57,63 mg L

' zn 189 mg L e cu 139 mg L' A melhor remogéo foi com pH a 7,6,

temperatura de 30°C, peroxido de hidrogénio 1,5% e 60 minutos de tempo de
retengdo. A reducao das concentragdes foram de 83,5, 85,5 e 82,23% para Pb, Zn
e Cu, respectivamente (Badmus, Audu e Anyata, 2007).

3.5.2. TRATAMENTO FisICO

Coluna de vidro contendo biomassa de Spirogyra neglecta foi utilizada para
verificar o potencial de remogdo de Cd, Co, Pb, Cr, Ni e Zn de efluentes de
industria de papel, carpete e galvanoplastia. A remogéao foi maior que 90% para
todos metais, exceto Cr, no efluente da industria de papel que continha pH neutro.
Na industria de galvanoplastia, a remogéao também foi maior que 90% para todos
os metais, exceto Cr, mas o pH encontrava-se acido. Na industria de carpete, a
remocao foi maior que 90%, em pH baixo, para Cu, Cd e Zn. O cromo teve
remogao maior que 90% no momento em que seu pH foi reduzido para 2,2 (Singh,
Kumar e Gaur, 2012).

Ibrahim (2011) verificou a eficiéncia de remogao e recuperagao de metais
potencialmente toxicos de solugdes aquosas através de biossorcdo com uso de
biomassa de algas marinhas. Quatro diferentes tipos de algas marinhas
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vermelhas foram utilizados no experimento em batelada. Os metais cobalto,
cadmio, cromo e chumbo foram analisados de um efluente de uma industria
quimica, com concentragdes iniciais de 1, 34, 1,21, 0,72 e 0,68 mg L'1,

respectivamente. As porcentagens de retencdo mais altas foram de 95,3% para
Co, 94,7% para Cd, 93% para Cr e 93,8% para Pb.

A biomassa livre e imobilizada da bactéria Aeromonas hydrofila foi utilizada
para estudo da capacidade de remogédo de Pb de uma solugdo aquosa. Foi

utilizada solugdo de chumbo de 1000 mg L_1 em ensaios com coluna de leito fixo.
A capacidade maxima de adsorc¢ao foi de 163,9 mg g'1 para biomassa livre e

138,88 mg g_1 para biomassa imobilizada. A maior porcentagem de adsorgéo
para a coluna foi de 85,38% (Hasan, Srivastava e Talata, 2010).

Benazir et al. (2010) estudaram a biorremediacéo de cromo de um efluente
de uma industria de curtume através da utilizagao de trés espécies de bactérias:

Bacillus subtilis, Pseudomonas aeruginosa e Saccharomyces cerevisiae. As

biomassas foram utilizadas individualmente, imobilizadas e em consércio entre
. e - . -1 ,
elas. A concentragao inicial de cromo verificada foi de 570 mg L . Para as células

individuais, a maior porcentagem de remocgao foi de 99,6% (Bacillus subtilis e
Pseudomonas aeruginosa). Para as células imobilizadas, a maior remogao foi
100% (Saccharomyces cerevisiae). Para os consorcios, a maior porcentagem foi
de 99,3% (Saccharomyces cerevisiae e Pseudomonas aeruginosa).

Yeh, Chou e Pan (2009) conduziram estudo para remogédo de cobre e
zinco, contidos em efluente de casa de confinamento de suinos, através de duas
espécies de macrdfitas. Foram construidas trés wetlands, uma contendo cana,
outra contendo junco e outra sem planta alguma, todas contendo cascalho e areia
grossa em seu interior. A concentragdo média utilizada para cobre foi de 11,6 ug

L'1 para junco e 31,6 ug L'1 para cana. A eficiéncia de remo¢ao do cobre e do

zinco foram, respectivamente, 80% e 91% sem planta, 83% e 92% para junco e
cana.

Um estudo feito por Qaiser, Saleemi e Umar (2009), utilizando folhas de
Ficus religiosa, em coluna e batelada, verificou a eficiéncia de sor¢gdo de chumbo
através desta planta. A concentracgao utilizada para os ensaios, tanto em coluna
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quanto em batelada, foi de 100 mg L'1, com massa constante de biossorvente de

0,5 g. A capacidade maxima de sorg¢ao para o chumbo foi de 37,45 mg g'1, com
pH = 4.

Cinco diferentes biomassas de colonia de fungos foram testadas para
remogao de cromo de efluente de uma industria de curtume. As concentracdes
utilizadas para o teste variaram entre 0,31 e 0,56 mg L'1 com pH inicial variando

entre 7,8 a 8,2. A solugéo de 150 mL continha 1,5 g de biomassa. A porcentagem
de remocao do metal, depois de 24 h de incubacgéao, variou entre 16,87% e 37,
61% (Prigione et al., 2009).

Hasan e Srivastava (2009) estudaram a capacidade de sorgdo por
biomassa imobilizada e em batelada de cobre por uma espécie de bactéria

Arthorbacter. Concentragdes de 50 e 250 mg L_1 foram utilizadas, com variagao
de pH entre 2,5 e 7,0. Nos ensaios em batelada, conforme o pH variou, a

capacidade de adsorgao variou entre 7,9 e 42,12 mg L'1 para a concentragao de
50 mg L e 362 a 14635 mg L para concentragdo de 250 mg L. Para a
biomassa imobilizada, a sorg&o variou de 4,0 a 39,5 mg L'1 para concentragao de

50 mg L e21,0a126 mg L para concentracgéo de 250 mg L

3.6. TURFA

A turfa € uma substancia fossil, mineral e organica. Ela é encontrada em
locais alagados como varzeas de rios, regides lacustres e planicies costeiras, e é
formada a partir da decomposigao lenta quimica e bioldgica de restos vegetais.
Estes, por estarem preservados na agua, sdo oxidados por bactérias e fungos
anaeroébios, formando a turfa, sendo que este ambiente aquatico promove a
retencao do carbono. Este processo, que dura cerca de 10.000 anos para ficar
completo, normalmente ocorre nas primeiras camadas da terra, onde se pode
encontrar turfa entre 2 m e 5 m de profundidade. Estima-se serem necessarios
entre 100 e 500 anos para que uma camada de 30 centimetros seja produzida. A
composicao da turfa depende de fatores, como acidez da agua, oxigenagéo, tipo

de vegetacéo, clima do local, grau de metamorfose, condi¢des ambientais sob as



quais foi coletada. A habilidade de decomposicdo da turfa varia com o
microrganismo, a parte da planta e as substancias, o que significa que cada
constituinte € mais ou menos propenso a se transformar na propria turfa (Abreu,
1973; Fuchsman, 1980; McKay, 1996; Brown, Gill e Allen, 2000; Joosten; Clarke,
2002).

Cerca de 80% a 90% da turfa é composta por agua, 1% a 3% de
nitrogénio, 1,5% a 3% de cinzas, além de ela conter poder calorifico de 2.500 a
4.000 kcal kg'1. Seus principais constituintes sédo lignina, celulose e substancia
humicas (SH — huminas, acidos humicos e acidos fulvicos). A lignina e a celulose
sdo os principais constituintes, sendo que a porcentagem de SH varia conforme o
grau de decomposicdo, pois elas ndo existem naturalmente nas plantas e sao
subprodutos da decomposigdo da matéria organica (MO). O pH da turfa
geralmente € baixo devido ao suco celular das plantas que a originou, cuja reagao
€ acida. (Franchi, Sigolo e Lima, 2003).

As turfeiras representam de 50% a 70% de todo o tipo de area alagadica
encontrado pelo planeta, com mais de 4 milhdes de metros quadrados de
cobertura de terra e agua, podendo ser encontradas em areas tropicais, boreais,
articas, zonas alpinas (Joosten; Clarke, 2002). A maior parte das turfeiras do
mundo, de 88% a 90% da area total, esta localizada nos cinturdes frios e
temperados do hemisfério norte; o restante situa-se majoritariamente em florestas
densas ou pantanosas de regides tropicais e subtropicais. No Brasil, acredita-se
haver pelo menos 15.000 km? de turfeiras, com 25 bilhdes de toneladas estimadas
de turfa, tornando-o o maior local da América do Sul com a substancia. Grande
parte encontra-se no meio da Amazénia e no Pantanal (IPS, 2014). As Figuras 1 e
2 apresentam a distribuicdo das turfeiras pelo planeta e a porcentagem em cada

pais, respectivamente.
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Figura 1: Distribuigdo das turfeiras no planeta

] mres < 5% VS 7 YASCE MANGROVES
~=, ISLANDS WITH SUBSTANTIAL
] mRess-10% ..* \WETLAND AREAS

I *RES > 10 % OF LAND AREA [__] WETLANDS IN BAYS AND LAGUNES

Fonte: Joosten e Clarke (2002)

Figura 2: Porcentagem de turfeiras por pais

Fonte: Joosten e Clarke (2002)



Segundo o Projeto Turfa (Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais,
1980), foram localizadas turfeiras no litoral sudeste — Sdo Paulo, Rio de Janeiro e
Espirito Santo, e nordeste — Bahia, Sergipe, Alagoas, Pernambuco, Paraiba e Rio
Grande do Norte. No interior do pais, encontram-se turfeiras no Vale do Paraiba
do Sul (S&o Paulo e Rio de Janeiro), no estado de Minas Gerais, no sudoeste
baiano e no entorno do Distrito Federal. De acordo com o Departamento Nacional
de Produgao Mineral (DNPM), em 2009 o pais continha uma reserva medida de
quase 144 milhdes de toneladas. As reservas encontram-se distribuidas conforme

grafico 1 abaixo:

Grafico 1: Reserva de turfa medida

Reserva de turfa medida (1) (toneladas)

B Alagoas

1%0%2%

B Goids
Espirito Santo
W Minas Gerais
H Rio de Janeiro
Sdo Paulo
B Parana
B Santa Catarina

B Rio Grande do Sul

(1) Reserva medida: “volume ou tonelagem de minério computado pelas dimensdes reveladas
em afloramentos, trincheiras, galerias, trabalhos subterraneos e sondagens, sendo o teor
determinado pelos resultados de amostragem pormenorizada devendo os pontos de inspegéo,
amostragem e medida estarem tdo proximamente espacejados e o carater geoldgico tdo bem
definido que as dimensdes, a forma e o teor da substancia mineral possam ser perfeitamente
estabelecidos. A reserva computada deve ser rigorosamente determinada nos limites
estabelecidos, os quais ndo devem apresentar variagao superior a 20% (vinte por cento) da
quantidade verdadeira”. Fonte: DNPM (2010).

As turfas brasileiras podem ser classificadas em trés tipos: hidrica, fibrosa
ou lenhosa. A primeira turfa forma-se em ambiente aquoso ou sub-aquoso, tendo
como base algas, podlens, planctons e flora aquatica. A segunda, mais presente na
regiao Sudeste do Brasil, ocorre na superficie de terrenos através da acumulacgao
de organicos naturais ou introduzidos pelo homem, sendo sua base composta por
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fibras e filamentos pouco decompostos, com coloragdo escura ou marrom, e €
encontrada em locais de aspecto gelatinoso. Ja a terceira é formada por vegetais
de porte grande e originada na superficie de terreno. Grande parte da matéria
organica da turfa esta humificada, mas €& passivel de fermentacédo e pode se
estabilizar (Lamim, 2001).

Joosten e Clarke (2002) definem termos que geralmente podem ser
confundidos entre si, no que diz respeito a terminologia de turfeiras:

Areas alagadicas: area inundada ou saturada por agua durante um
intervalo de tempo suficiente para que a vegetacao se adapte as condigdes
locais;

Turfa: material com pelo menos 30% de massa seca de matéria orgénica
vegetal morta;

Turfeira: area com ou sem vegetagdo com camadas de turfa;
Lamacal: turfeira onde a turfa encontra-se em formacéo;

Suo: é uma wetland com ou sem camada de turfa com uma vegetacao que
pode vir a formar turfa.

Figura 3: Relagdo entre area alagadica, suo, lamacal e turfeira
i

Nao turfeira , Turfeira
1
i
Planeta -
;
Wetland i
1
H
Suo i
I

Lamacal

Fonte: adaptado de Joosten; Clarke, 2002.



O processo de formacéao das turfeiras, de acordo com o Instituto de
Pesquisas Tecnoldgicas (1979), acontece basicamente por duas maneiras:

I.  Lagos e lagoas s&o preenchidos com matéria orgénica, através do avango
da vegetacao das margens para o centro da depressao, com formagao de
uma camada de plantas aquaticas. Sobre esta camada, outras vegetacoes
podem migrar para as por¢des que se tornaram mais estaveis (Figura 4).

Figura 4: Processo de formacgao de turfeira em lagoa/lago
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Fonte: IPT, 1979

lI.  Terras baixas de vales ou estuarios de rios sdo constantemente alagados e
acumulam restos vegetais como galhos, flores, folhas, dentre outros. Esses
locais sao planos e com pouca drenagem, favorecendo a formacgao de
camadas de material vegetal organico. Este processo favorece a retencao
das aguas de inundacdo e chuva, deixando que se forme musgos
sphagnum moss (Figura 5).

Figura 5: Processo de formacao de turfeira em érea alagada
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Fonte: IPT, 1979
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Em 2009, a utilizagdo da turfa deu-se de acordo com os seguintes setores,
de acordo com o DNPM: energético (39,26%), condicionador de solos (37,19%),
fertilizantes (6,98%), ndo informado (16,57%), sendo que os estados que mais
consumiram a turfa em estado bruto foram: S&o Paulo (61,62%), Santa Catarina
(21,45%), Minas Gerais (5,19%), Rio Grande do Sul (1,37%), ndo informado
(10,37%). A turfa em seu estado beneficiado foi consumida pelos seguintes
estados: Santa Catarina (49,62%), Sdo Paulo (20,68%), Rio Grande do Sul
(9,38%), Parana (2,0%), Bahia (0,9%), ndo informado (17,1%).

As turfeiras sdo um importante ecossistema, pois sdo habitats naturais de
diversas espécies biolégicas e de risco, mantém a qualidade e a integridade de
corpos aquaticos e estocam carbono — excedendo os valores estocados em
florestas tropicais e se igualando a quantidade encontrada na atmosfera. Elas sdo
analogas a um organismo Vivo, pois crescem e podem até mesmo morrer. A turfa
pode ser utilizada para diversas finalidades, como: fertilizante na agricultura;
substrato na horticultura; producdo de combustivel; geragdo de energia; filtro e
material adsorvente; controle de poluicdo, recreagao, turismo, conservagao do
meio ambiente e pesquisa cientifica, bem como suprir as necessidades de uma

populacao local (Joosten; Clarke, 2002).

3.6.1. TURFA E METAIS

A turfa é capaz de reter diversos metais por ser altamente polar, uma vez
que possui grupos funcionais de carga negativa que funcionam como sitios de
adsorcéo, tais como acidos carboxilicos, hidroxilas fendlicas e alcodlicas (Brooks,
Struchtemeyer e Rocks, 1984; Viraraghavan e Ayyaswami, 1989; Couillard, 1994;
Lens et al., 1994; Van Geel e Parker, 2003; Fernandes et al., 2007).

A turfa possui capacidade natural de reter cations, dependendo da faixa de
pH da solugdo. Valores de pH maiores que 8,5 causam instabilidade na turfa;
abaixo de 3, os metais sdo lixiviados dela. Entre esses valores, a turfa tem
capacidade de adsorver grande variedade de metais eficientemente, quase 4%

em relagao ao peso seco da turfa (Coupal e Lancelete, 1976).



Diversos estudos tém mostrado a capacidade da turfa em reter metais. A
turfa foi estudada por Robalds, Klavins e Dreijalte (2013) para remoc¢ao de talio de

solugdes aquosas. A capacidade maxima de sorgao foi de 24,14 mg g'1 a 20 °C

com concentragao inicial de 500 mg L'1. A sor¢cao mostrou-se dependente do pH,

com valor maximo para pH = 10. Dados cinéticos mostraram que 82,8% dos ions
foram adsorvidos nos primeiros 10 minutos. Os resultados mostraram a eficiéncia
para remog¢ao deste elemento quimico.

Lee et al. (2013) conduziram estudo para verificar eficiéncia da turfa para
imobilizagdo de Pb em solos. Os solos foram melhorados com 1%, 5% e 10% de
turfa, e foram realizados experimentos com colunas de lixiviagdo, teste de
microcosmo e teste de incubagcdo em batelada. Os resultados mostraram,
respectivamente, remocgao de: 37,9%, 87,1% e 954% para as colunas de
lixiviagao; 18,5%, 90,9% e 96,4% para o teste de microcosmo; e 2,0%, 36,9% e
57,9% para o teste de incubacdo em batelada. Estes valores demostram o

potencial da turfa para remogao de Pb.

Lourie e Gjengedal (2011) estudaram o potencial de adsor¢édo de uma turfa
e este mesmo material tratado com microalga para tratamento de &agua
contaminada com metais (Pb, Ni, Zn, Cd, Cu, Co). O uso da turfa tratada com alga
resultou em um menor tempo de equilibrio do que o material puro (24 h vs. 72 h).
A afinidade da turfa pelos metais foi: Pb > Cu > Ni > Cd > Zn > Co; para a turfa

tratada com microalga: Pb > Cu > Ni= Cd = Co = Zn.

Turfas de diferentes profundidades (0,05, 1,00 e 3,00 m) foram analisadas
para adsorcdo de Pb(ll) em solugdes aquosas. Os resultados mostraram a
seguinte ordem decrescente de capacidade maxima de adsorgao do chumbo pela

turfa para as profundidades: 1,00 m (92,77 mg g_1) > 0,05 m (87,22 mg g'1) > 3,00
m (80,61 mg g'1). Para aumentar a capacidade de adsorgao, a turfa foi tratada

com HNO3 e NaOH, tendo aumento de 10-15% e 20-25%, respectivamente
(Bulgariu, Robu e Macoveanu, 2009).

Dikici (2009) avaliou as caracteristicas adsortivas de uma turfa herbacea
para os ions Cu, Zn, Mn e Ni. A capacidade de adsorcdo para cada metal foi,

respectivamente: 38,5 mg g'1, 28,0 mg g'1, 26,4 mg g'1 e 24,1 mg g'1.
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Estudos para construgcdo de camadas de barreira hidraulica a base de turfa
para aterro de residuos industriais foi conduzido por Koivula et al. (2009).
Experimentos em batelada e em coluna com As, Cr, Cu e Pb mostraram adsorgao
de 60 mg kg'1 de As, 13 g kg'1 para Cr, 8,4 g kg'1 para Cu e 40 g kg'1 para Pb.
Resultados para ensaio em coluna foram melhores do que em batelada, sendo
gue a adsorcao de metais ocorreu no primeiro centimetro da amostra na coluna.

A adsorcdo de Ni e Cu foi estudada através da utilizacdo de uma turfa
irrandesa. Gupta et al. (2009) variaram a concentragao inicial das solu¢des entre 5

e 100 mg L-1, bem como o valor do pH, de 2 a 8. A capacidade maxima de
adsorgao para Ni foi de 14,5 mg g_1, com concentragéo inicial de 100 mg L'1 e pH
4,5, e para o Cu, a capacidade maxima foi de 17,6 mg g_1, com concentracio

inicial de 100 mg L™ e pH 4,0.

Solugdes com baixa concentracdo de cadmio, cobre, niquel, chumbo e
zinco foram utilizadas para verificar a capacidade de adsor¢ao da turfa. Os
resultados mostraram que a adsorcdo € dependente do pH, sendo o melhor
resultado obtido para pH = 5,6, com porcentagem de adsorgao variando de 99,3%
a 99,6% (Kalmykova, Stromvall e Steenari, 2008).

Ulmanu et al. (2008) estudaram a capacidade de remocdo de cadmio,
cromo e chumbo de uma solugao aquosa através de uma turfa da Roménia. A

concentragao das solugdes foi de 300 mg L_1, sendo que a capacidade de sorcéo
para cada metal foi: 20 mg Cd g_1 de turfa, 15 mg de Cr g_1 deturfae 30 mgPb g

L de turfa. A eficiéncia de remocao foi maior que 90% para os metais.

Aldrich e Feng (2000) estudaram a remogdo de metais potencialmente
téxicos de efluentes liquidos com utilizacado da turfa. Os resultados mostraram que
o processo de adsor¢ao foi dependente do pH e, conforme o valor deste
aumentava, o mesmo ocorria com a adsorcao, até um valor de pH = 10. Para os
seguintes metais estudados, obteve-se a seguinte seletividade para a adsorcgao:
Pb > Ni > Cu > Cd, sendo que o Pb obteve remocao de 100% apds o tempo de

equilibrio.



Petroni e Munita (1999) utilizaram colunas de turfa para o estudo de
adsorcao de cadmio e zinco. A adsorgao foi maior que 99% para ambos os metais
em faixa de pH de 3,7 a 6,5.

3.7. ADSORCAO

Diversas técnicas e processos para descontaminagdo sao utilizados em
varios setores industriais, variando de acordo com as caracteristicas do efluente.
A utilizacdo de membranas, processos oxidativos, técnicas fisico-quimicas e/ou
biologicas e técnicas que envolvam adsorgcdo sao os tratamentos mais utilizados
para remogao de poluentes industriais, uma vez que conseguem tratar o efluente

independentemente de sua natureza (Crini, 2006).

A terminologia sorgdo é utilizada para designar absorcdo e adsorgao.
Embora confundidos como sinénimos, na absor¢cdo as particulas penetram no
adsorvente, enquanto que na adsorcdo as particulas ficam retidas apenas na
superficie (Figura 6) (Grathwohl, 1998).

Figura 6: Processos de sor¢ao: adsorgéo e absorgao
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Fonte: adaptado de Lewinsky, 2007
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A adsorgao de espécies metalicas por materiais naturais ocorre através de
interagdes fisico-quimicas entre os ions metalicos e os grupos funcionais do
adsorvente. E um processo apropriado para remogéao deste tipo de contaminante,
pois 0 processo é relativamente rapido, de baixo custo, € seletivo e dispensa a
adicao de outros materiais reagentes (Araujo, 2011).

O processo de adsorcao pode ser definido como o enriquecimento ou
adensamento de um componente na interface entre dois componentes, sendo um
deles necessariamente um liquido ou um sélido. O material que promove a
adsorgao € chamado de adsorvente, e o material que € adsorvido, adsorbato. A
adsorcao € um dos fendbmenos de transporte. A migracao das massas de uma
fase para outra se da pela diferengca de concentracdo entre os dois materiais.
Todo processo de adsorgao depende do equilibrio entre as fases e da taxa de
transferéncia de massa (Borba, 2006; Yadla, Sridevi e Lakshimi, 2012; Rouquerol
et al., 2014).

A adsorcédo esta relacionada diretamente a tensao superficial das solugdes,
sendo dependente da temperatura, da natureza do adsorvente e do adsorbato.
Quanto maior a concentragdo de adsorbato na solugdo, menor € a tensao
superficial da solucdo e sua adsor¢cao pelo adsorvente é facilitada. Se a
concentracido € baixa, a tensdo superficial aumenta, e adsor¢cao pelo adsovente
diminui. Assim, quanto mais o soluto diminui a tensao superficial de uma solugao,
maior sera a probabilidade do mesmo ser adsorvido. Na pratica, se o soluto
consegue diminuir a tensao superficial em relacdo ao solvente, aquele ja possui

tendéncia espontanea para ser adsorvido (Jerénimo, 2010).

Devido ao fato de a adsorgao ser um fenbmeno essencialmente de
superficie, a maioria dos adsorventes sdao materiais altamente porosos, pois
possuem grande area superficial. A a eficiéncia da adsorgdo é proporcional ao
tamanho da area de contato e do tamanho da distribuicdo dos poros (Alves,
2012). O processo ocorre primeiramente nas paredes dos poros ou em locais
especificos internamente a particula. A separagcédo ocorre devido a diferenca de
peso molecular, a forma ou a polaridade, devido a algumas moléculas ligarem-se
mais fortemente em relagao a outras ou pela diferenca de tamanho entre o poro e

a molécula. Geralmente a taxa de adsorcao é controlada pela taxa de difusao



dentro da capilaridade dos poros do adsorvente. Além desses fatores, o diametro
molecular do adsorbato também afeta a adsor¢cdo. Compostos com diametros
moleculares menores tém mais facilidade em difundir-se para o interior do sélido e
consequentemente a adsorgao € maior (Yadla, Sridevil e Lakshimi, 2012).

Fatores como estrutura molecular, solubilidade, pH e temperatura
influenciam no processo de adsorgdo. A natureza ou estrutura molecular do
adsorvente ordena o grau de adsorgdo, bem como a localizagdo e os tipos de
grupos funcionais afetam sua adsortibilidade. A solubilidade do soluto impede a
atracao para a superficie do adsorvente. Grupos polares possuem alta afinidade
com a agua, o que geralmente diminui a adsor¢dao em solugdes aquosas.
Enquanto baixos valores de pH favorecem a adsorgdo de acidos organicos, altos
valores de pH favorecem a de bases organicas. O pH ideal para cada caso deve
ser verificado. A temperatura influencia na extensdo da adsorg¢do, sendo que
temperaturas altas diminuem a quantidade de soluto adsorvido e temperaturas
baixas favorecem a adsorcado, ainda que a velocidade e a extensao da adsorgao
possam ser influenciadas por outras variaveis. O processo de adsor¢ao pode ser
reversivel, sendo que, ao variar-se parametros como temperatura e/ou pressao, o
adsorbato pode ser dessorvido. As diferengas que ocorrem no processo de
adsorcao definem se € um fendmeno de caracteristica fisica ou quimica. (Foust et
al., 1982; Ruthven, 1984).

A adsorcdo pode ser distinguida em adsorcdo fisica — fisissorgdo — ou
quimica — quimissorgdo. A primeira envolve forgas intermoleculares relativamente
fracas, como forcas de Van Der Waals e interagcbes eletrostaticas, como
polarizacdo e interacdes dipolo e quadripolo, apresentando baixo calor de
adsorcdo. Ha formagdo de uma ou mais camadas. No processo de dessorgao,
uma molécula fisiossorvida retorna em seu estado original, por isso nédo é
necessaria energia de ativacdo. Ja o segundo tipo de adsorgao envolve ligagao
entre as moléculas do adsorvente e do adsorbato com alta energia de adsorgao,
comparada ao primeiro caso. Ha necessariamente formacdo de monocamada.
Geralmente ha alta energia de ativacdo. Caso a molécula quimissorvida se
dissocie do material, ndo € possivel recuperar sua forma original (Ruthven, 1984;
Yadla, Sridevi e Lakshimi, 2012; Rouquerol et al., 2014).
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3.7.1. ISOTERMAS DE ADSORGAO

A capacidade de adsor¢cdo de um material relacionando a quantidade de
analito adsorvido e sua concentracdo em um adsorvente, a uma dada
temperatura constante, € chamada de isoterma de adsorgdo. Uma isoterma pode
estimar: a quantidade maxima adsorvida pelo adsorvente; o modo que o
adsorvente efetivamente adsorvera o soluto e se ha a possibilidade de obter
purificacdo da solucédo; e se o adsorvente pode ser viavel do ponto de vista

econdmico para a solugdo em estudo (Vasques, 2008).

Sabendo-se a quantidade de adsorbato utilizada em uma solugéo, admite-
se que a diferenca entre a quantidade adicionada e a restante na solucao
encontra-se na superficie do adsorvente (Moscofian, 2009).

3.7.1.1. ISOTERMA DE LANGMUIR

A isoterma de Langmuir admite que a velocidade de adsorcao e dessorgao
sdo iguais no equilibrio. Todos os sitios da superficie do adsorvente possuem a
mesma energia de adsor¢ao, as moléculas adsorvidas em sua superficie ndo se
movem e nao interagem com outras moléculas da vizinhanga. Ha formacéao
unicamente de monocamada (Vasques, 2008). A equagcdo matematica para esta
isoterma é expressa pela equacao (1) a seguir, sendo comumente utilizada sua
forma linearizada (2) (Subramayam, 2009):

Langmuir:. _ (1

Langmuir linearizada: — . —

(2)

Onde: Ce¢ € a concentragdo do metal no equilibrio (mg L'1); Je € a quantidade de
metal adsorvida (mg g'1); am (mg g'1) € a constante relacionada a capacidade

L ~ A, . . . .
maxima de adsorcao; e KL (L mg ') é a constante de Langmuir relacionada a



energia de adsorgao sorvente-soluto. A reta obtida a partir do grafico Ce/qe versus

Ce permite obter gm e KL através dos coeficientes angular e linear,
respectivamente. A caracteristica essencial da isoterma pode ser obtida atraves

da constante adimensional chamada parametro de equilibrio Ri, definida por
(Caroni; 2009):

- (2)

Onde: Cg é a concentracgdo inicial de adsorbato (mg L'1). Se RL > 1, a formacéo
deste tipo de isoterma € desfavoravel; se 0 < RL < 1, a formagéo da isoterma &

favoravel; se R = 1, a isoterma € do tipo linear. Se R = 0, entdo a isoterma
possui alto grau de irreversibilidade.

O formato da curva da isoterma fornece informacgdes sobre o processo de
adsorcao (Figura 7). Quando a isoterma é linear, a quantidade adsorvida é
proporcional a concentracao do fluido; quando é favoravel, com concavidade para
baixo, grandes quantidades podem ser adsorvidas com baixa concentragado de
adsorvente; quando é irreversivel, a quantidade adsorvida independe da
concentracdo do adsorbato; quando é desfavoravel, a quantidade adsorvida é
baixa (Do, 1998).

Figura 7: Processos de adsorgao

& Irreversivel
o
& | Fortemente //‘F'a:;ével
o Favoravel
L)
o
> Linear
o
"
T
«
— Desfavoravel
0
0 CONCENTRAGAO

Fonte: Do, 1998



49

3.7.1.2. ISOTERMA DE FREUNDLICH

A isoterma de Freundlich caracteriza uma superficie do adsorvente como
heterogénea, assumindo que, quando ha aumento da concentragao do adsorbato,
ha aumento da concentracdo na camada do adsorvente. Ha formacao de
monocamadas ou multicamadas, e ndo se prevé a saturagao da superficie. Os
sitios de adsorgcdo possuem energias adsortivas diferentes entre si (Allen et al.,
2002). A equacdo matematica utilizada para esta isoterma é expressa pela
equacao (3), sendo comumente utilizada sua forma linearizada (4) (Subramayam,
2009)>

1

Freundlich: (3)
Freundlich linearizada: = +1 (4)

Onde: Kf é a constante de Freundlich (mg g'1) que indica a capacidade de sorgao

do adsorvente (Zheng et al., 2008). O paramentro “n” esta relacionado com a
distribuicdo dos sitios energéticos do adsorvente. Se n = 1, os sitios energéticos
sdo equivalentes, e podem equiparar-se ao modelo de Langmuir; se n#1, os sitios
de adsorcdo sao variaveis. Quanto menor o valor de 1/n, maior é a

heterogeneidade dos sitios de adsor¢ao (Sposito, 1980).

3.7.1.3. ISOTERMA DE TEMKIN

A isoterma de Temkin admite que, desconsiderando concentragbées muito
baixas ou altas, o calor de adsor¢cdo das moléculas diminui linearmente, em vez
de decair logaritmamente, devido as interagbes entre o adsorvente e o adsorbato.
A caracteristica da adsor¢ao se da pela distribuicdo uniforme dos sitios de energia
de ligacao (Hamdaoui et al., 2008; Dada et al., 2012;).

Temkin (Dada et al; 2012): J— (4)



Onde: At é a constante de ligagao de equilibrio isotérmica (L g'1); KT é a constante

da isoterma de Temkin; R € a constante universal dos gases (8,134 J mol_1 K_1); T
€ a temperatura a 298 K; e B é a constante relacionada ao calor de adsorgéo (J

-1
mol ).

3.8. CINETICAS DE ADSORGAO

A velocidade com que as moléculas do adsorbato sdo adsorvidas pelo
adsorvente é descrita como cinética de adsorgao, e esta pode ser usada a fim de
otimizar o tempo de contato de sistemas de tratamento de aguas contaminadas.
Ela depende de caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente (natureza, estrutura
dos poros), do adsorbato (natureza, peso molecular, solubilidade, dentre outras) e
da solugao (pH, temperatura e concentragao) (Silva, 2005; Kalmykova, Stromvall
e Steenari, 2008).

Para avaliar a cinética de adsorcéo, utilizam-se comumente dois modelos:
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem (Zhang et al., 2012).

3.8.1. CINETICA DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM

O modelo de pseudo-primeira ordem admite uma caracteristica de

fisissor¢ao no processo (Zhang et al., 2012).
Pseudo-primeira ordem (Ho, Mckay; 1998): In ( - )= 1 (5)

Onde: ge € qt sao a quantidade de metal adsorvida no equilibrio (mg g'1) e no
tempo t (min), respectivamente; k1 é a constante de velocidade de adsorcao de
pseudo-primeira ordem (min'1) e pode ser calculada pelo coeficiente angular da

reta do gréfico In (ge — qt) versus t.
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3.8.2. CINETICA DE PSEUDO-SEGUNDA ORDEM

O modelo de pseudo-segunda ordem admite o mecanismo de controle é a
quimissorcao (Septhum et al., 2007; Zhang et al., 2012).

1
Pseudo-segunda ordem (Ho et. al; 1996): — ~—— t— (6)

Quando t ® 0, a taxa inicial de sorc¢do h é dada por h = 22

Onde: k2 é a constante de velocidade de adsorgéo de pseudo-segunda ordem (g
mg'1 min'1); h é a taxa de adsorcgéao inicial. Através da reta do grafico de t/qt

versus t, pode-se calcular ko através do coeficiente linear.

4. EXPERIMENTAL

4.1. REAGENTES E SOLUGOES UTILIZADOS

Acido nitrico concentrado (69-70%)

Peroxido de hidrogénio (30%)

Todas as solucdes foram preparadas a partir de solugdes padrao de Al, Cd,
Cu, Ni, Pb e Zn com concentragdes de 1000 mg L'1, marca Specsol, em agua

purificada (18 MQ cm), e o pH das solugdes foram ajustados utilizando-se
solucdes de HNO3 1M e/ou NaOH 1M.

4.2. PREPARO DAS AMOSTRAS DE TURFA

As amostras de turfas foram coletadas no Estado de Sergipe, em uma
regidao de planicie préxima ao municipio de Santo Amaro das Brotas -
36°58’562.93"W, 10°49'3.63”S (Figura 8). As profundidades de coleta foram: 0-20
cm, 20-40 cm, 40-60 cm.



-
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v Fo.hte: Googles Maps, 2015

Em laboratério, a turfa foi secada em temperatura ambiente, triturada com
pistilo de porcelana e a fragdo de interesse foi separada com peneira ABNT de
malha 100 mesh (Figura 9).

Figura 9: Fragcéo de interesse da amostra de turfa

.

Fonte: autoria propria B
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4.3. CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS DE TURFA

4.3.1. ANALISE ELEMENTAR CHNS

A andlise elementar CHNS permite determinar a porcentagem de carbono,
hidrogénio, nitrogénio e enxofre em uma dada amostra. E possivel determinar a

porcentagem de oxigénio através da equacgao:

% =100%—% —% —% —% (6)

Onde: %0, %C, %H, %N, %S sdo as porcentagens, respectivamente, de
oxigénio, carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre.

A analise elementar da turfa foi feita no Departamento de Quimica na
Universidade Federal de Sado Carlos — Campus Sao Carlos. Utilizou-se o
equipamento Eager 200, com metodologia padrao.

4.3.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

O microscopio eletrdnico de varredura pode fornecer informacgdes, através
das imagens obtidas, sobre a morfologia de uma substancia investigada, bem
como permite identificar seus elementos quimicos. A imagem obtida é
tridimensional, e pode-se obter um aumento de 300.000 vezes ou mais (Dedavid,
Gomes e Machado, 2007).

As analises de MEV foram feitas através do microscopio eletrénico de
varredura Jeol JSM-6010LA, com tensao de aceleracao de 2,5 kV, no Laboratério
de Plasmas Tecnoldgicos da Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita
Filho” — Campus de Sorocaba.



4.3.3. ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA
MAGNETICA NUCLEAR DE "°c (RMN °c)

A técnica de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear baseia-se
na absorcao de radiagao eletromagnética numa faixa de frequéncia especifica.
Essa técnica permite determinar a estrutura de espécies quimicas, bem como a

quantidade da espécie em analise (Skoog; Holler; Nieman, 2002).

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear da turfa foi feita no
Departamento de Quimica na Universidade Federal de Sdo Carlos — Campus Séo
Carlos.

4.3.4. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-IR)

Os espectros por transmitancia foram registrados em espectrofotbmetro no
laboratorio de plasmas da Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita
Filho” - Campus Sorocaba. Foram utilizadas pastiihas de KBr de grau
espectroscopico, misturado com turfa, na propor¢cdo 1:10. Foram somadas 128

varreduras com resolucao de 4 cm'1, na regiao de 4.000 a 400 cm'1.

4.3.5. DIFRAGAO DE RAIOS-X

As analises por difracdo de raios-X foram realizadas em temperatura
ambiente no laboratério de plasmas da Universidade Estadual Paulista “Julio de
Mesquita Filho” - Campus Sorocaba. As amostras foram analisadas com radiagao
Cu k-alpha, voltagem de 45 kV e corrente de 40 mA.
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4.3.6. DIGESTAO ACIDA

A digestéo acida da amostra de solo foi realizada de acordo com o método
3050B da EPA.

4.4. TEMPO DE EQUILIBRIO E CINETICA DE ADSORGCAO

Para a determinacédo dos tempos de equilibrio e da cinética de adsorgao,
foram preparadas solugbes multielementares, contendo Al, Cd, Cu, Ni, Pb e Zn.

As concentragdes utilizadas para os metais foram 1,0, 2,0, 5,0, 10,0 e 20,0 mg L

1, com 0,5 g de turfa cada e pH ajustado para 4,5 + 0,1. Utilizou-se sistema de

ultrafiltracdo com fluxo tangencial (Figura 10) para as solug¢des, equipado com
membrana de polietersulfona de 1 kDa, e em tempos pré-determinados (0, 15, 30,
60, 180, 360, 720, 1440, 1800 minutos) foram colhidas aliquotas de 2 mL do
fitrado, onde as concentracbes dos metais em solugdo foram determinadas
através de espectrometria de emissdo atdmica por plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES). Durante todo o experimento a temperatura das
solugdes foi mantida a 21°C, através da ambientacéo do laboratério.

Figura 10: Esquema de sistema de ultrafiltragao com fluxo tangencial
Dem—
&

Filtragdo com fluxo tangencial
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Fonte: Araujo et al, 2002



4.5. ISOTERMAS DE ADSORGAO

As isotermas de adsorgao foram obtidas através de experimento em mesa
agitadora, utilizando solugbes de 100 mL monoelementares dos metais Al, Cd,

Cu, Ni, Pb e Zn, com concentragdes de 1,0, 2,0, 5,0, 10,0, 20,0, 50,0 e 70,0 mg L

1, contendo 0,1 g de turfa, pH ajustado para 4,5 + 0,1 e temperatura controlada de

21 °C. As solugbes foram mantidas sob agitagao orbital durante 12 horas, tempo
suficiente para atingir o equilibrio das solug¢des. Aliquotas de 10 mL foram
retiradas para separagdo do adsorvente através de centrifugagdo a 3600 rpm.

Apo6s a centrifugagéo, 5 mL do sobrenadante foi coletado e acidificado com HNO3

2,0% e, posteriormente, quantificado através de espectrometria de absorgao
atomica.

4.6. ENSAIO DE ADSORGAO DE COMPETIGCAO
MULTIELEMENTAR

Foram feitas solugdes sintéticas de 100 mL com todos os metais de
interesse, contendo 0,5 g de turfa. Foram utilizadas concentragdes de 0,5, 1,0 e
5,0 mg L-1. Retiraram-se aliquotas de 5 mL em tempos pré-determinados (0, 15,

30, 60, 180, 360, 720, 1440, 1800 minutos) e, em seguida, as mesmas foram
centrifugadas para leitura do sobrenadante em ICP-OES.

4.7. ENSAIO DE ADSORGAO EM BATELADA PELA TURFA DO
EFLUENTE DA INDUSTRIA RECICLADORA DE PLASTICO

O efluente foi previamente filtrado para remogao de solidos grosseiros. Em
seguida, foram preparadas solu¢des de 100 mL, cada uma contendo massas de
turfa de 0,1 g, 0,3 g e 0,5 g e pH ajustado para 5,4 £ 0,1 (pH do efluente), a fim de
verificar o efeito de massa pela turfa na adsorgao. Foi utilizado shaker com
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rotacdo de 130 rpm e temperatura de 24°C durante 24 h, a fim de garantir
adsorcao dos elementos de interesse.

4.8. ENSAIO DE ADSORGAO EM COLUNA PELA TURFA DO
EFLUENTE DA INDUSTRIA RECICLADORA DE PLASTICO

Foi montada uma coluna contendo 4,0 g de turfa, com algodao e tela de
silk na parte inferior para evitar a perda de material. O sistema foi acoplado a uma

bomba peristaltica (Figura 11), a qual trabalhou a uma vazéo de 0,8 mL min'1.
Foram passadas solucdes do efluente puro e do efluente com spike dos metais de
interesse com concentragdes de 0,5, 1,0, 2,0, 5,0 e 10,0 mg L'1. A turfa utilizada

na coluna foi a mesma durante todo experimento.

Figura 11: Coluna com turfa acoplada a bomba peristaltica

Fonte: autoria prépria

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS DE TURFA



5.1.1. ANALISE ELEMENTAR CHNS
O resultado da analise elementar encontra-se na Tabela 6 abaixo:

Tabela 6: Analise elementar da turfa
C(%) H(%) N(%) S(%) O(%) Hc' ciN¥
56,74 5,62 0,48 0,48 36,68 1,18 137,74

Fonte: Autoria prépria

*A porcentagem de oxigénio foi calculada baseada na formula apresentada no item 6.3.1.

A porcentagem de composicdo de C e H em turfas, encontrada na
literatura, é variavel, porém sempre com valores préximos entre si. Para
Fernandes et al. (2007), a porcentagem de C varia entre 40 e 60%, enquanto que
a de H varia entre 4 e 6%. De acordo com Cocozza et al. (2003), a composi¢cao
tipica de uma turfa é de 50-60% C e 5-6% H, e quanto maior o grau de
decomposicdo e humificagcdo, maiores esses valores, € a porcentagem de
oxigénio diminui. Com os resultados obtidos, pode-se observar que a amostra de

fato caracteriza-se como turfa.

As razdes H/C e C/N demonstram as caracteristicas estruturais das turfas.
Um valor alto de H/C indica maior quantidade de grupamentos alifaticos, enquanto
que baixo valor indica grupamentos aromaticos (Araujo et al., 2002). Se a razao
C/N possui alto valor, observa-se que a turfa possui alto grau de humificagéo,
bem como origem lignoceluldsica (Goveia et al., 2011).

A razao atbmica H/C demonstrou alto valor, o que significa maior
quantidade de grupamentos alifaticos. Alto valor também foi encontrado para a
razao atdbmica C/N, demonstrando grande presengca de material de origem
lignocelulésica — o qual pode ser corroborado com alta percentagem de carbono —
e alto grau de humificagdo e decomposigao.
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5.1.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura, aplicada em amostras de
turfa, é utilizada a fim de estudar sua morfologia e estrutura porosa. As
micrografias abaixo (Figura 12), com magnificagdes de 500x, 2.500x e 9.500x,
demonstram estrutura altamente porosa, analise esperada para teste tipo de
material estudado (Romao et al., 2002; Asapo e Coles, 2012; Huat et al., 2014;
Chieng, Priyantha e Lim, 2015).
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5.1.3. ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA
MAGNETICA NUCLEAR DE 3¢ (RMN *°c)

Na Figura 13 sdo mostrados os espectros de RMN 13C obtidos para a
amostra de turfa.

Figura 13: Espectrograma de RMN 3¢ para amostra de turfa
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Fonte: autoria prépria

A integracao de espectros de RMN 13C para amostras de turfa geralmente

apresenta seis regides de deslocamento quimico (Tabela 7), as quais
correspondem as diferentes estruturas de uma molécula com carbono (Becker,
2000).

Tabela 7: Valores dos deslocamentos quimicos para a turfa e a porcentagem
de distribuicdo presente na amostra

Deslocamentos Porcentagem
Atribuicao
quimicos relativa (%)
0-65 Alifatico 49
65-110 Eter, hidroxila 15
110-140 Aromatico 23
140-160 Fendlico 8
160-190 Carboxilico, éster
190-220 Carbonilico

Fonte: Becker, 2000



A partir dos valores encontrados, observa-se que a turfa apresentou maior
porcentagem de deslocamento quimico relacionado aos carbonos alifaticos,
resultado corroborado com o valor da razdo atébmica H/C, obtida através da

analise elementar.

5.1.4. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-IR)

A partir da analise das regides do infravermelho, é possivel obter
informacdes sobre a distribuigdo das estruturas dos grupos funcionais da turfa. A
Tabela 8 mostra os grupos funcionais comuns presentes no espectro de
infravermelho para turfa (Krumins, 2012):

Tabela 8: Grupos funcionais presentes no espectro de infravermelho para turfa

Numero de onda

1 Atribuicao
(cm )

750-880 Estiramento do H a O-H de grupos carboxilicos
1040-1090 Estiramento C-O de compostos alcodlicos, polissacarideos
1137-1280 Estiramento C-O de éter e fendis
1332-1390 Sais de acidos carboxilicos

Deformacgodes O-H e estiramento C-O de fendlicos O-H,
1390-1400
deformacgdes C-H e grupos CH3
1420-1470 Deformacéao C-H alifatico
1515 Estiramento C=C no benzeno e/ou piridina
Estiramento C=0 de ligagdo dupla em compostos ciclicos e
1585-1640 o
aliciclicos
1640-1725 Estiramento C=0 de acidos carboxilicos
1850-2500 lons carboxilatos
2850-2950 Estiramentos C-H alifatico, CHp, CH3
3030-3077 Estiramento C-H aromatico
3300-3670 Ligagédo do H a grupos OH

Fonte: adaptado de Krumins (2012)
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A Figura 14 a seguir mostra as regides de infravermelho da turfa estudada.

Observa-se uma banda larga na regiao em torno de 3400 cm'1, indicando
ligacbes de hidrogénio a grupos hidroxilas; duas bandas na regido em torno de

2900 cm_1, indicando estiramento C-H alifatico, CHp, CH3; uma banda em torno
de 2300 cm_1, indicando ions carboxilatos; uma regido em torno de 1700 cm_1,
indicando estiramento C=0 de acidos carboxilicos; e uma banda em torno de

-1 . . .
1250 cm , indicando estiramento de C-O de éter e fendis. Todos esses grupos
funcionais podem ser confirmados através dos valores de deslocamentos

. 13 . . - , . -
quimicos encontrados no RMN " "C, a excegao dos ions carboxilatos. Verifica-se
. -1 . . . .
também uma banda em torno de 2400 cm ', porém a mesma nao € caracteristica

de amostras de turfa, indicando presenga de CO2 como ruido de fundo do
equipamento (Almeida et al., 2003).

Figura 14: Espectros na regiao do infravermelho
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Fonte: autoria prépria

5.1.5. ANALISE DE DIFRAGAO DE RAIOS-X (DRX)

O difratograma de raios-X para a amostra de turfa € mostrado na Figura 15
abaixo. Os picos de difracdo sdo atribuidos aos seguintes elementos: cobre,

carbono, didxido de carbono e aluminossilicato de sodio hidratado (Na2Al2SiogOs6

-12H50).




Figura 15: Difratograma de raios-X para amostra de turfa
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Fonte: autoria prépria

5.1.6. DIGESTAO ACIDA

As concentrag¢des dos metais encontrados na amostra de turfa encontram-
se na Tabela 9 a sequir:

Tabela 9: Concentragao de metais na amostra de turfa

Concentragao no

Elemento A
solo (mg kg )
Al 371 +12
Cd 0,014 + 0,002
Cu 1,29+ 0,06
Ni 0,44+ 0,03
Pb 1,3+ 0,1
Zn 1,4+ 0,1

Fonte: autoria prépria

Observa-se alto teor de aluminio na turfa, caracteristica comum nos solos
brasileiros (Pedroti et al., 2003). A grande quantidade deste elemento justifica a
predominancia de silicatos de aluminio analisados no difratograma de raios-X.



65

5.2. TEMPO DE EQUILIBRIO E PORCENTAGEM DE ADSORGAO

Com os resultados do ensaio de adsorcéo, foi possivel obter os tempos de
equilibrio de adsorcéo dos analitos pela turfa em po, através das curvas de massa

de analito adsorvido por massa unitaria de turfa (qt) no tempo t (Tabela 10; Figura

16). Observa-se que o tempo de equilibrio pode permanecer o mesmo, ainda que
a concentragdao aumente, demonstrando haver maior disponibilidade de sitios de
adsorcao para o elemento; ou o tempo de equilibrio aumenta, indicando o efeito
de massa sobre a adsorcao.

Tabela 10: Tempo de equilibrio dos analitos
Concentragcao Tempo de equilibrio (min)

-1
(mglL) Al  Cd Cu Ni Pb Zn

1,0 30 180 60 60 15 60
2,0 30 180 180 60 15 60
5,0 180 180 180 60 60 60
10,0 360 360 180 60 60 60
20,0 360 - 180 60 180 -

Fonte: autoria prépria

Figura 16: Porcentagem de adsorgao dos metais Al (A), Cd (B), Cu (C), Ni (D), Pb (E), Zn (F) em
funcéo do tempo de contato para solugbes, com concentragdes contendo 1,0; 2,0; 5,0; 10,0 e

20,0 mg L'1, pH = 4,5, temperatura = 21°C
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Conforme Tabela 11 abaixo, observa-se que a capacidade de adsorcao
pela turfa diminui conforme a concentragdo do elemento aumenta,
comportamento encontrado na literatura (Ho e Mckay, 1999).

Tabela 11: Porcentagem de adsorgado de metais pela turfa em diferentes concentragdes

Concentragao Elemento
(mgL”) Al cd Cu Ni Pb Zn
1,0 90% 90% 100% 100% 100% 100%
2,0 90% 80%  95% 90% 100%  80%
5,0 90% 50%  95% 70% 95% 60%
10,0 90% 40%  90% 45% 90% 30%
20,0 40% 20%  55% 35% 85% 0%

Fonte: autoria propria
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5.3. CINETICAS DE ADSORGAO

Para a determinagcdo dos parametros cinéticos foram utilizados os dados
obtidos através dos ensaios de adsor¢ao. Foram testados os modelos de pseudo-
primeira ordem (Ho, McKay; 1998) e de pseudo-segunda ordem (Ho et al., 1996),
obtendo-se 0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem como melhor ajuste,
através do coeficiente de correlagcdo R? (Figura 17). Isto indica um processo
quimico de adsorgado (quimissorgao), resultado que € concordante com outros
autores para turfas de diferentes origens (Ho e McKay, 1999; Ho, 2000; Ho e
McKay, 2004; Bulgariu, Bulgariu € Macoveanu, 2011).

Utilizando-se o software Origin 8.0®, foram executadas regressodes lineares
para cada conjunto de dados e determinadas a constante de velocidade de
pseudo-segunda ordem k2 e a taxa de adsorcédo inicial h, para cada elemento,

conforme mostra Tabela com os respectivos valores de R? (Tabela 12). A medida
que a concentragdo aumenta, a constante de velocidade de adsorcdo diminui,
bem como nao ha variagao significante da taxa de adsorc¢ao inicial h (Ho e McKay,
2000; Ho e McKay, 2004).

Tabela 12: Resultados obtidos da cinética de adsorgao

Concentracao » A 1 A
Elemento 1 ka2(gmg min ) h(mgg min ) R?
(mglL )

1 15,50 0,08 0,9996
5,72 0,12 0,9999

Al 5 0,47 0,19 1
10 0,06 0,07 0,9998
20 0,08 0,03 0,9975

1 13,58 0,49 1
0,46 0,02 0,9999
Cd 5 0,17 0,03 0,9982
10 0,13 0,04 0,9971

20 - - -

1 0,15 4,24 1

Cu 2 0,14 1,64 1

5 0,60 0,51 1




10 1,07 0,20 1

20 0,97 0,32 0,9995

1 0,05 46,91 1

0,31 1,91 1
Ni 5 0,53 0,37 0,9995
10 0,55 0,63 0,9997
20 1,03 0,59 0,9998

1 <LD <LD 1
0,09 13,26 0,9998

Pb 5 0,74 7,49 1
10 0,38 0,20 0,9998

20 2,07 0,15 1

1 0,06 11,88 1

0,30 2,86 1
Zn 5 0,39 0,18 0,998
10 0,32 0,67 0,9972
20 - - 0,9995

Fonte: autoria prépria

Figura 17: Curvas cinéticas de pseudo-segunda ordem — (A) Al, (B) Cd, (C) Cu, (D) Ni, (E) Pb,

(F) Zn
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A quantidade de turfa qe adsorvida no equilibrio, obtida experimentalmente

e calculada através dos dados obtidos pelo experimento cinéticos encontram-se

na Tabela 13. Com exce¢ao do Al na concentragcao de 1 mg L'1, todos os

elementos, em todas concentragdes, apresentam um valor de adsorgao préximos.

Tabela 13: Quantidade de turfa qe obtida experimentalmente (equilibrio) e

matematicamente (cinética)

-1
Concentragao Qe (Mg L ) Diferenga
-1 0
Elemento  (MgL ')  cinstica Equilibrio (%)
1 0,072 0,149 51,68
Al 2 0,146 0,148 1,35
5 0,638 0,626 1,88




10 1,066 1,047 1,78
20 0,568 0,53 6,69
1 0,189 0,182 3,70
2 0,205 0,183 10,73
Cd 5 0,428 0,396 7,48
10 0,566 0,57 0,70
20 X X X
1 0,154 0,154 0
2 0,14 0,139 0,71
Cu 5 0,607 0,598 1,48
10 1,079 1,071 0,74
20 0,965 0,998 3,31
1 0,049 0,051 3,92
2 0,308 0,303 1,62
Ni 5 0,532 0,574 7,32
10 0,554 0,554 0
20 1,027 1,049 2,10
1 0,004 <LD X
2 0,091 0,095 4,21
Pb 5 0,741 0,74 0,13
10 0,377 0,375 0,53
20 2,072 2,071 0,05
1 0,059 0,059 0
2 0,295 0,295 0
Zn 5 0,385 0,421 8,55
10 0,322 0,3 6,83
20 0 0 0

5.4. ISOTERMA DE ADSORGAO

Os parametros relacionados a adsorcao dos metais foram determinados

pelo ajuste dos dados experimentais em trés diferentes modelos de isoterma de

adsorgdo: Langmuir, Freundlich e Temkin, observando-se que o melhor ajuste foi

obtido para isoterma de Langmuir (Figura 18), com formacdo de monocamada
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homogénea, confirmando novamente resultados observados na literatura para
turfas de outras origens (McKay e Porter, 1997; Ho e McKay, 1999; Chen, Hui e
McKay, 2001; Ho e McKay, 2004; Bulgariu, Bulgariu e Macoveanu, 2011).

Os parametros das isotermas de adsorcédo foram determinados através da
utilizagcao do software Origin 8.0®. Verificou-se a qualidade dos ajustes através do

coeficiente de correlagao (R?).

Figura 18: Isotermas de adsor¢ao de Langmuir dos metais Al (A), Cd (B), Cu (C), Ni (D), Pb (E), Zn

(F) para solugbes com concentragdes de 1,0, 2,0, 5,0, 10,0, 20,0, 50,0, 70,0 mg L'1, contendo
0,1 g de adsorvente, pH = 4,5 + 0,1 e temperatura = 21°C.
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(E) - Pb (F) - Zn
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A capacidade maxima de adsorgdo gm e a constante de Langmuir Kp

relacionada a energia de adsorgdo foram apresentadas na Tabela 14. McKay e
Porter (1997) conduziram estudo onde Cu possuia maior capacidade de
adsorgao, seguido de Cd e Zn. O formato das curvas das isotermas mostrou-se
linear, indicando que a quantidade adsorvida é proporcional a concentracdo do
fluido (Do, 1998).

Tabela 14: Capacidade maxima de adsorcao (qm), constante de Langmuir (K| ) e coeficiente
de correlagéo (R”)

A A
Elemento dm(mgg ) KL(Lmg ) R?

Al 5,64 16,636  0,9986
Cd 10,817 0,630 0,9918
Cu 13,640 4,940 0,9997
Ni 7,04 0,274 0,9796
Pb 36,82 13,928  0,9987
Zn 5,25 5,404 0,9308

Fonte: autoria prépria

Como todos valores de R|_ calculados encontram-se entre O e 1, pode-se

afirmar que a formacao da isoterma é favoravel (Tabela 15):
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Tabela 15: Valores calculados de R

Concentragao Elemento
(mgL”) Al Cd Cu Ni Pb Zn
1,0 0,056 0,613 0,168 0,784 0,066 0,156
2,0 0,029 0,442 0,091 0,645 0,034 0,084
5,0 0,011 0,240 0,038 0,421 0,014 0,035
10,0 0,006 0,136 0,019 0,266 0,007 0,018
20,0 0,003 0,073 0,010 0,153 0,003 0,009

Fonte: autoria prépria

Com a analise da cinética e da isoterma, observa-se a correlagdo de todos
os dados, uma vez que se verifica que ha um processo de quimissorgao, indicado
pela cinética de pseudo-segunda ordem, caracterizando necessariamente a
formagao de uma monocamada homogénea, indicada pela isoterma de Langmuir.

A elevada presenca de aluminio na turfa pode ser explicada ndo apenas

pela composi¢cao do solo, mas também pela grande energia de adsorgao (K)

encontrada, indicando que a dessor¢cao desse elemento € mais dificil do que a
dos demais metais estudados.

5.5. ENSAIO DE ADSORGAO DE COMPETIGAO
MULTIELEMENTAR

O ensaio de adsorgao de competicao multielementar foi realizado a fim de
determinar-se a preferéncia de adsorcao dos metais de estudo pela turfa em trés

diferentes concentracdes: 0,5, 1,0 e 5,0 mg L'1. A preferéncia de adsorcao para

cada concentragdo encontra-se na Tabela 16 abaixo, com a porcentagem de
adsorcao indicada através da Figura 19. A preferéncia de adsorgcao de Pb pela
turfa pode ser justificada pela alta energia de ligagdo do elemento, indicada

através de seu parametro K. Apesar de o Al possuir valor mais alto dessa

energia, a turfa ndo o adsorveu preferencialmente pelo provavel fato de o



adsorvente ja ter em sua composic¢do alta concentragcéo, quando comparada aos
outros elementos.

Tabela 16: Preferéncia de adsor¢cado dos metais em estudo pela turfa em
diferentes concentragoes

Concentragao (mg L") Preferéncia de adsorcao
0,5 Pb~Cu~Ni>Zn>AlI>Cd
1,0 Pb~Cu~Ni>Zn~Cd~Al
5,0 Pb>Cu>Cd~AI>>Ni>Zn

Fonte: autoria prépria

Figura 19: Porcentagem de adsorgéo de cada metal estudado em ensaio de competicao

multielementar na concentragdes (A) 0,5 mg L (B) 1,0 mg L"e (C)5,0 mg L
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5.6. ENSAIO DE ADSORGCAO EM BATELADA DO EFLUENTE DA
INDUSTRIA RECICLADORA DE PLASTICO ATRAVES DE

TURFA

A Tabela 17 mostra a concentragcdo dos metais encontrada no efluente

puro:

Tabela 17: Concentracao dos elementos de interesse no efluente puro

Concentragao
Elemento 1
(gL )

Al 197,85

Cd 0,02

Cu 3,65

Ni 0

Pb 3,46

Zn 72,80

Fonte: autoria prépria

As porcentagens de retencao pela turfa do efluente com spike dos metais
de interesse sao apresentadas a seguir na Tabela 18:

Tabela 18: Porcentagem de retencéo dos metais pela turfa do efluente com spike dos metais de

interesse
1 Porcentagem de retengao (%)
Concentragao (mgL ) Al Cd Cu Ni Pb 7n
Spike 0,5 55,98 78,856 98,35 81,55 99,09 59,59
Spike 1,0 78,78 73,81 98,99 76,77 98,15 57,86
Spike 5,0 93,08 51,67 98,23 56,31 97,69 4547

Fonte: autoria prépria

Observa-se que as maiores porcentagens de adsor¢ao sao dos elementos
Cu e Pb, o que pode ser explicada pelos altos valores da capacidade maxima de

adsorcao (qm) em relagado aos outros elementos.



77

O aluminio apresenta comportamento anémalo, apresentando aumento de
adsorcao conforme aumenta-se a concentragdo. Tal comportamento pode ser
devido ao fato de a turfa in natura apresentar alta concentragdo do elemento,
fazendo com que a mesma, ao atingir o equilibrio, comece a liberar o elemento a

solucao.

5.7. ENSAIO DE ADSORGAO EM COLUNA DO EFLUENTE DA
INDUSTRIA RECICLADORA DE PLASTICO ATRAVES DE
TURFA

A coluna contendo turfa apresentou as seguintes porcentagens de
retengdo dos metais (Tabela 19):

Tabela 19: porcentagem de retengédo de metais do efluente puro e do efluente com spike de

metais
1 Elemento
Concentragdao (mgL ) Al Cd Cu Ni Pb 7n
Efluente puro 100 100 100 100 100 98,82
Spike 0,5 100 100 99,89 99,52 100 97,69
Spike 1,5 100 100 99,94 99,66 100 95,93
Spike 6,5 96,04 100 99,96 99,94 100 81,13
Spike 16,5 75,58 79,04 81,61 82,02 8230 70,65

Fonte: autoria prépria

Observa-se otima adsorcao dos elementos até a concentracdo com spike
de 6,5 mg L'1. A adsorgdo para a concentracdo com spike de 16,5 mg L'1 foi

razoavel, entretanto ultrapassa os limites de langamento de efluentes permitidos
pelo CONAMA, devido possivelmente a saturacdo da coluna com turfa.

Deve-se considerar também que as solugdes foram sendo percoladas pela
coluna sem que a mesma sofresse processo de dessor¢ao dos metais



anteriormente retidos, indicando que a queda na retengdo n&o corresponde
apenas ao excesso de metal presente no spike, mas também ao fato de a maioria
dos sitios de ligagao da coluna ja estarem preenchidos com metais provenientes
das solucdes anteriores. Isso mostra que a coluna pode ser reutilizada diversas

vezes, ainda que nao seja realizado qualquer processo de limpeza da mesma.

6. CONCLUSOES

A turfa demonstrou-se como 6timo adsorvente dos metais estudados. As
caracteristicas fisico-quimicas da turfa, conforme mostra a Literatura,
demonstraram alta porosidade e afinidade para retengdo de metais. Os grupos
funcionais encontrados foram: alifatico, aromatico, éter e hidroxila, fendlico,
carboxilico e éter e ions carboxilatos, com presenga predominante de grupos

alifaticos.

O elemento com maior percentagem e cinética de adsorcao foi o Pb,
atingindo o equilibrio em 15 min para baixas concentragdes. Verifica-se que nao
ha efeito de massa para o Ni e o Zn, e para o Cu a partir da concentracao de 2,0
mg L'1.Os modelos cinéticos e as isotermas de adsorgao indicaram a prevaléncia

da quimissorgdo com a formacdo de monocamada homogénea dos elementos
estudados sobre a superficie do adsorvente.

A adsorgao dos metais do efluente in natura foi de 100%. O spike de metais
no efluente, a fim de verificar-se a eficiéncia da turfa em adsorver concentracoes

. - . ~ -1
mais altas, comprovou-se eficiente até concentracdo de 6,5 mg L . Para

concentracao de 16,5 mg L'1, a adsorgao dos metais variou entre 70% e 82%.

A turfa como adsorvente de metais mostrou-se mais eficiente com a
utilizacdo da coluna preenchida com turfa em relacdo ao uso em batelada,
mostrando ser uma otima ferramenta alternativa para o tratamento de metais
potencialmente toxicos de efluentes que contenham este tipo de elemento.
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