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Resumo

O carvao mineral € o combustivel fossil com a maior disponibilidade no mundo,
sendo suas reservas bem distribuidas pelos continentes. E o principal combustivel
utilizado para a producdo de energia elétrica, e seu processo de combustdo gera
grande quantidade de cinzas. No Brasil, é estimada uma producdo de
aproximadamente 4 milhdes de toneladas de cinzas de carvdo por ano nas
termelétricas do sul do pais e no setor industrial. Uma alternativa para o uso destas
cinzas é a sintese de zedlitas, que possuem importantes propriedades, como, por
exemplo, elevada capacidade de troca ibnica, atividade catalitica e elevada area
especifica. Neste contexto, a sintese direta de zedlitas pode ser uma alternativa com
alto potencial para uma melhor utilizacdo desse rejeito. No presente trabalho, foi
utilizado como material sorvente um solido obtido a partir do tratamento hidrotérmico
de cinzas volantes, provenientes da combustdo em leito fluidizado borbulhante do
carvao mineral da Mina de Candiota (RS, Brasil). O material obtido foi submetido a
ensaios de caracterizacdo (Difracdo de Raios X, Fluorescéncia de Raios X, area
especifica BET, Microscopia Eletronica de Varredura e Ponto de Carga Zero). A
eficiéncia do sélido sorvente foi avaliada na remoc¢éao de nitrato e cromo hexavalente
de um efluente sintético. Para isso, foi realizado o estudo experimental do efeito do
pH, do tempo de contato e da concentracdo de solido, obtendo-se, assim, as
condicbes ideais para o processo. Os resultados obtidos indicaram que o sélido
utilizado € uma zedlita do tipo chabazita e sodalita, e possui area especifica de
16,41 m?/g, com estrutura mesoporosa. Os dados obtidos no estudo da influéncia do
pH mostraram baixos valores de remocado para o ion nitrato em todo intervalo de pH
avaliado. Para o cromo hexavalente, os ensaios de sor¢do apresentaram melhores
indices de remocédo. Os parametros de processo obtidos foram: pH igual a 2, tempo
de sorcdo de 1h e concentracdo de soélido sorvente de 4 g/100mL. Nestas
condicBes, o valor maximo de remocao alcancado para o ion cromo hexavalente foi
de 55%, indicando que a sor¢éo apresenta potencial para remocéo deste importante

poluente.

Palavras-chave: zedlita, sorcéo, nitrato, cromo hexavalente
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1 Introducgéo

O carvao mineral € a fonte de geracdo de energia mais utilizada mundialmente.
Ao contrario do que ocorre com outros combustiveis fosseis, as reservas de carvao
mineral sdo bem distribuidas pelos continentes, sendo este, um fator que contribui
para a disseminacao do seu uso como combustivel. No Brasil, as maiores reservas
de carvdo mineral se encontram na regido Sul, sendo que a jazida de Candiota, no
Rio Grande do Sul, é responséavel por 38% do carvao de todo o pais (Aneel, 2008).

O processo de combustéo do carvao mineral gera um residuo muito volumoso de
cinzas. Objetivando encontrar alternativas para minimizar o impacto ambiental
associado a combustdo, métodos de reaproveitamento e reutilizacdo destas cinzas
vém sendo estudados em diversos setores da industria e académico cientifico.
Considerando a composicdo destes materiais, uma das alternativas que tem
merecido destaque € a obtencéo de zedlitas, que sdo compostos aluminossilicatos
hidratados com diversas caracteristicas potenciais de utilizacdo em uma vasta gama
de processos. A sintese de zedlitas a partir de cinzas volantes é favorecida pela sua
composi¢cdo, que compreende, majoritariamente, compostos de silicio e aluminio,
precursores para a obtencao de material zeolitico.

As caracteristicas das zedlitas abrangem uma elevada capacidade de troca
ibnica, boas propriedades cataliticas, alta porosidade e elevada area especifica
interna. Essas caracteristicas fazem com que este material possua elevado valor
comercial e possa ser utilizado para diversos processos, entre eles, a sorcdo
(Auerbach et al., 2003).

O processo de sorgéo envolve a transferéncia de massa de uma fase para outra,
podendo ocorrer na superficie (adsor¢éo), ou no interior da molécula (absorcao).
Este processo pode ser considerado superior a outras técnicas no tratamento de
aguas e efluentes, tendo, comparativamente, baixo custo, operacao facil e flexivel, e
projeto consideravelmente simples.

Os principais fatores que afetam e alteram o0 processo de sorcdo estdo
relacionados as caracteristicas do sorvente e do sorvato, assim como as interacdes
existentes entre os grupos funcionais presentes na superficie de ambos. Ainda, os
parametros utilizados durante o processo influenciam diretamente na eficiéncia do
mesmo. Por isso, a escolha do material sorvente e 0 uso de condi¢des ideais de

controle sédo fundamentais para a obtencéo de um bom resultado de sorcéo.
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Trabalhos na area de aplicacdo de zedlitas como sélido sorvente para processos
de sorcdo, j& foram desenvolvidos no Laboratério de Separagdo e Operacdes
Unitarias (UFRGS) (Cardoso, 2016; Zen, 2016). Estes estudos utilizaram material
zeolitico para a remocdo de poluentes organicos, inorganicos e metalicos e os
resultados mostraram que a técnica apresenta potencial de aplicacao.

fons inorganicos, como nitrato e cromo hexavalente, possuem efeitos adversos,
tanto ao meio ambiente, quanto a satde humana, e envolvem problematicas comuns
sendo usualmente encontrados em efluentes industriais. O ion nitrato €
extremamente estavel e solivel em agua, o que dificulta seu tratamento. Quando em
excesso no ambiente, pode causar, como principais problemas, o fenbmeno da
eutrofizacdo, a diminuicdo de oxigénio dissolvido em aguas, toxicidade por aménia
e, em humanos, uma doenca chamada meta-hemoglobinemia (Zoppas, 2012). Ja o
cromo hexavalente, é extremamente oxidante, possui caracteristicas de toxicidade,
cancerigeno e mutagénico para animais e seres humanos. O cromo hexavalente
junto ao cromo trivalente sdo as formas mais estaveis deste elemento. Entretanto, o
cromo hexavalente é mais téxico e mutagénico, em funcéo, principalmente, de sua
maior solubilidade e mobilidade em &gua (Leles, 2010; Fritzen, 2002).

Neste contexto, o0 objetivo do presente trabalho consiste em avaliar a aplicagcéo
de um solido residual obtido a aprtir do rejeito da sintese hidrotérmica das cinzas
volantes do carvdo mineral de Candiota, como sorvente para a remocdo dos

poluentes nitrato e cromo hexavalente em um efluente sintético.
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2 Revisao Bibliogréafica

Neste capitulo, sdo apresentados os conceitos e as informacgdes tedricas sobre a
técnica estudada, assim como, sobre o sélido utilizado e os poluentes estudados no

presente trabalho.

2.1 Carvao mineral e cinzas de carvao

O carvao é o combustivel fossil com a maior disponibilidade no mundo, tendo
suas reservas avaliadas em 847,5 bilhdes de toneladas, segundo a Agéncia
Nacional de Energia Elétrica (Aneel, 2008). Diferentemente do que ocorre com
outros combustiveis fésseis, como petroleo e gas natural, as reservas de carvao
mineral ndo estao concentradas em poucas regiées, mas sim, bem distribuidas pelos
continentes. As maiores reservas brasileiras se concentram nos estados do Rio
Grande do Sul e Santa Catarina, sendo que a jazida de Candiota (RS) contém 38%
de todo o carvao do pais.

De acordo com dados da International Energy Agency (IEA), em 2006, o carvao
respondia por 41% da produc¢do mundial total de energia elétrica (Figura 2.1), sendo,

em 2006, a fonte mais utilizada para esta geracao de energia.
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Figura 2.1: Percentagem de cada fonte na producéo total de energia
Fonte: IEA, 2008
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Devido ao grande impacto ambiental associado a cadeia de producdo de energia
elétrica a partir do carvdo mineral (extracdo, transporte, combustdo), € necessario
obter solu¢gBes que eliminem ou minimizem gasto de energia e geracdo de residuos.
Como residuos solidos gerados pelo processo de combustdo do carvdo mineral
encontram-se as cinzas. A obtencdo de cinzas se da, principalmente, através das
usinas termelétricas, que estdo entre os maiores geradores de residuos soélidos no
mundo (Carvalho, 2010). No Brasil, € estimada uma producdo de aproximadamente
4 milhdes de toneladas de cinzas de carvao por ano nas termelétricas do sul do pais
e no setor industrial (Rohde et al., 2006).

A elevada quantidade de residuo é um problema ambiental, e, por isso, vém
sendo estudados métodos de reaproveitamento e reutilizacdo destas cinzas nos
mais variados segmentos, como construcao civil, agricultura, sintese de zedlitas,
utilizacdo em compostos ceramicos, e recuperagcao da alumina presente.

Em uma usina termelétrica, existem trés tipos de cinzas que compdem 0s
residuos solidos:

e Escoria: cinzas de elevada granulometria e elevado teor de carbono néo

gueimado (de 10 a 20%);

e Cinzas pesadas ou de fundo: cinzas de granulometria grossa e teor de
carbono ndo queimado de 5 a 10%, que caem e sao retiradas no fundo das
fornalhas;

e Cinzas leves ou volantes: cinzas de granulometria fina, que séo arrastadas
através dos circuitos de captacao de ar e gases.

Geralmente, as cinzas leves correspondem a 80% das cinzas geradas, enquanto

as pesadas somam 20% dos residuos de combustéo gerados.

Conhecer as caracteristicas das cinzas produzidas é de grande importancia para
planejar seu melhor descarte ou aplicagdo futura. Estas caracteristicas estao
fortemente ligadas ao tipo de carvao mineral utilizado e as condi¢cdes de queima
aplicadas no processo. No que se refere a composicdo das cinzas de carvao
mineral, esta compreende compostos de silicio e aluminio (provenientes de
argilominerais, oxidos e silicatos), baixos teores de ferro e menores quantidades de
magnésio, calcio, titdnio, fésforo, enxofre, sddio e potassio (Silva, 2013). Tais
compostos podem apresentar potencial para aproveitamento, reutilizacdo ou outras

aplicacoes.
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2.2 Zedlita
As zedlitas constituem uma grande familia de aluminossilicatos hidratados, e séo
estruturas que vém sendo estudadas para uma diversa gama de aplicacdes. Neste

capitulo, serdo abordadas suas definicdes e caracteristicas e formas de sintetiza-la.

2.2.1 Definicao e caracteristicas

A palavra “zedlita” vem do idioma grego, e significa “pedra que ferve”. Surgiu em
1756, quando Axel Fredrick Cronstedt, um mineralogista sueco, notou que um
mineral natural liberava vapor d’agua quando aquecido, e voltava a se hidratar
depois de esfriar.

As zedlitas sdo cristais constituidos por aluminio e silicio, que formam estruturas
tetraédricas, unidas por atomos de oxigénio nos vértices. A estrutura formada é do

tipo TO4, na qual “T” representa atomos de silicio ou aluminio (Figura 2.2:

o Atomos de Silicio ou Aluminio

) Atomos de Oxigénio

Figura 2.2: Estrutura atbmica da zedlita
Fonte: Kerr, 1989

Algumas caracteristicas das zeolitas sdo responsaveis por propriedades
especificas. A substituicdo de um atomo de silicio por um de aluminio ocasiona a
formacdo de uma carga negativa na estrutura, que deve ser compensada por
alguma carga positiva (geralmente, cation do grupo | ou Il), acarretando na elevada
capacidade de troca ibnica da molécula. A Figura 2.3 ilustra a estrutura zeolitica, na
qual X" representa um céation extraestrutural, que se liga & molécula para neutralizar
as cargas. Percebe-se que, quanto maior a relacdo Si/Al, maior sera a capacidade
de troca iGnica da zedlita.
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Figura 2.3: Representacéo estrutural de uma zeolita
Fonte: Petkowicz, 2009

Além disso, as zeodlitas possuem importantes propriedades cataliticas, que se
devem aos sitios &cidos existentes, também formados devido a troca Si/Al e a
seletividade de forma. As estruturas das zeolitas possuem cavidades com diferentes
dimensdes, ocupadas por cations e moléculas de agua, que podem se movimentar,
ocasionando o processo de transferéncia de massa, que € limitado pelo tamanho
dos poros.

Muitas aplicacdes industriais potenciais podem resultar das inUmeras
propriedades das zedlitas, podendo ser destacados os campos de imobilizacdo de
residuos radioativos, reacfes petroquimicas, purificacdo de agua e purificacdo de
gases (Fukasawa et al., 2017).

2.2.2 Sintese

As zeolitas podem ter origem natural ou sintética, sendo que as primeiras podem
se formar através de depdsito salino e marinho, hidrotermal, erupcédo vulcanica
(magmatica), rochas (principalmente a basaltica) e diagenética (alteragdo de um
componente sedimentar), entre outros mecanismos. As zedlitas naturais possuem
alto teor de impurezas e ndo possuem as propriedades necessarias para sua
utilizacao nos processos requeridos.

De forma genérica, os métodos conhecidos para a producédo de zedlitas podem
ser destacados em dois: por via seca (gel) ou via imida (hidrotérmico). Dentre estes
dois métodos, o segundo € o mais amplamente aplicado na industria, e consiste em
um processo que utiliza como fonte de silicio e alumina, aluminossilicatos amorfos,
gue podem ser encontrados em cinzas de carvao, casca de arroz, caulim, entre
outros.

O processo de sintese hidrotérmica consiste na dissolucdo do material sdlido que

contém silicio e aluminio em solucdes alcalinas, geralmente hidroxido de sédio ou
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potéssio, seguido da formacéo e precipitacdo da zeolita. A sintese € realizada em
temperatura de 40 a 250°C, e é variavel quanto a relagdo entre o volume de solucéo
e a massa de solido utilizada, a concentracdo da solucédo alcalina, a pressao de
reacdo e o tempo de processo.

O tipo de estrutura zeolitica que se forma a determinada temperatura depende
em grande parte da composi¢cdo da mistura de partida e das demais combinacdes
das condicdes de processo (Krol, 2017; Zen, 2016).

2.3 Poluentes
Os poluentes escolhidos para serem testados no presente trabalho foram os ions
nitrato e cromo hexavalente. A seguir, sdo abordados conceitos e informacdes sobre

ambos.

2.3.1 Nitrato

O nitrogénio € um elemento vital para a saude e sobrevivéncia dos seres Vvivos,
sendo muito importante na formacdo de proteinas, acidos nucleicos, vitaminas,
enzimas e hormonios. E responsavel por 80% da composicdo da atmosfera, em sua
forma ndo reativa, N,. Além disso, pode ser encontrado em outros estados de
oxidacao, sendo o principal e mais estavel deles, o nitrato (NO3)).

O ciclo do nitrogénio na atmosfera compreende quatro etapas principais (Figura

2.4), sendo elas realizadas por diferentes tipos de bactérias.

Fixacdo: transformacdo do nitrogénio molecular presente na atmosfera em

substancias como aménia e nitrato, que serdo aproveitadas pelos seres vivos;

¢ Amonificacdo: a amonia presente no solo pode ser resultante do processo de
fixacdo, assim como da decomposicdo de proteinas e outros compostos
nitrogenados presentes na matéria organica,;

¢ Nitrificacdo: consiste no processo em que o0 nitrogénio organico e o nitrogénio
amoniacal sdo convertidos a nitrito e nitrato por bactérias autotréficas, na
presenca de oxigénio;

e Desnitrificdo: o nitrato € reduzido a N, por bactérias heterotroficas, na

auséncia de oxigénio no processo, e na presenc¢a de uma fonte de carbono.
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Figura 2.4: Ciclo do Nitrogénio
Fonte: Braga, 2002

O ion nitrato € muito estavel e extremamente solGvel em agua, o que faz com
gue sua remocao seja dificultada, ndo podendo ser realizada em sua plenitude
apenas por tratamentos convencionais. A contaminacdo por nitrato se da,
principalmente, pelo uso de fertilizantes agricolas, assim como, pelo langamento ao
ambiente de esgotos domeésticos sem tratamento, de efluentes industriais nao
controlados, e pela criacdo de bovinos e suinos que geram dejetos com elevado teor
de nitrato.

A utilizacdo de nitrogénio em fertilizantes é realizada, pois este ion é um
macronutriente que estimula o crescimento das plantas, atrasa o envelhecimento
celular, muda a morfologia e aumenta o contetdo de clorofila das folhas. Estes
fatores fizeram com que o nitrogénio fosse empregado cada vez mais em
fertilizantes no setor da agricultura, visto que, apdés a Revolucdo Industrial, a
ampliacdo da produtividade agricola além dos limites naturais tornou-se necessaria
(Silva, 2013; Braga, 2002).
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2.3.2 Nitrato em efluentes

Estando presente em efluentes, o nitrogénio pode gerar problemas, tanto ao
meio ambiente, quanto a saude humana. Conforme Zoppas (2012), os principais
problemas séo listados a seguir:

e Eutrofizacdo: € um fendbmeno que ocorre pelo enriquecimento de alguns
nutrientes na agua, como por exemplo, nitrogénio e/ou fésforo. Esse aumento
de nutrientes acarreta em um crescimento excessivo de plantas aquaticas,
causando um desequilibrio no ecossistema.

e Diminuicdo de Oxigénio Dissolvido (OD): ocorre devido a oxidacdo do
nitrogénio amoniacal a nitrito e nitrato, que utiliza o oxigénio presente no
sistema, e causa uma diminuicdo de OD, podendo levar a prejuizos ao
ambiente aquatico.

e Toxicidade por amodnia: ocorre principalmente em sistemas com pH mais
elevado. Quanto mais alto o pH, mais severa ser4 a contaminacdo por
amonia. A amdnia pode ser eliminada por nitrificacdo, na qual é convertida a
nitrato por oxidacao.

¢ Meta-hemoglobinemia: também conhecida como “Sindrome do bebé azul’, é
uma doenca que pode atingir, principalmente, recém-nascidos e adultos com
deficiéncia enzimatica. Acontece quando o nitrato se reduz a nitrito, que se
combina com a hemoglobina do sangue, e faz com que o fon ferroso (Fe?") se

3+) ]

oxide a ion férrico (Fe Isso torna a hemoglobina incapaz de fixar o

oxigénio, ja que é o Fe*" que realiza esta funcéo.

Os tratamentos convencionais para efluentes industriais muitas vezes ndo sao
capazes de eliminar totalmente os residuos de nitrato presentes, sendo necessario
algum tratamento posterior e auxiliar. Usualmente, faz-se um pré-tratamento, que
visa eliminar solidos grosseiros, materiais suspensos e areia, e utiliza métodos
mecanicos, como peneiras e filtros. E seguido por um tratamento primario, que faz
uso de processos como sedimentacao, flotacdo, coagulacéo e floculagéo, e trata de
sélidos sedimentaveis, materiais flutuantes e parte da matéria organica em
suspensao. O tratamento secundario é realizado a fim de remover a carga organica
remanescente, e faz uso de sistemas biologicos, como lodo ativado e lagoas

aeradas. Por fim, o tratamento terciario é especifico para cada efluente, e visa a
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remocao de poluentes especificos, ou que ndo foram suficientemente removidos no
tratamento secundario, como pode ser o caso do ion nitrato, por exemplo.

As técnicas de remocdao de ion nitrato mais utilizadas consistem em processos de
desnitrificacéo (bioldégica e quimica), troca idnica, eletrodialise, osmose inversa e
sor¢ao.

A desnitrificacdo bioldgica é realizada por bactérias desnitrificantes, e consiste na
oxidacdo de nitrato em nitrogénio molecular, que deixa o sistema na forma gasosa.
Este processo € influenciado pela concentracdo de nitrato, pelo pH e pela
temperatura, tendo que ser bem controlado devido a sensibilidade, além de exigir
manutencdo constante. Além disso, acarreta em um elevado custo, devido ao pos-
tratamento necessario pela excessiva geracdo de biomassa. Ja 0 processo de
desnitrificacdo quimica, faz uso de metais de valéncia zero com elevada tendéncia a
doar elétrons, que degradam os compostos nitrogenados. Como desvantagem, pode
produzir aménia e também necessitam de tratamento posterior, devido a presenca
de metais no residuo final (Illi, 2016).

A troca ibnica é um processo que utiliza resinas em colunas de leito fixo, onde
ocorre a troca de ions. Trata-se de um método ndo seletivo, mas que possui a
vantagem de gerar um efluente concentrado quando a resina é regenerada. Ansari e
Parsa (2016) estudaram a utilizagdo de troca ibnica em um reator de célula dupla
com polianilina em meio acido para remocao de nitrato, e alcancaram um percentual
de remocéo de até 87%.

Os processos de osmose inversa e eletrodialise utilizam membranas capazes de
remover o ion nitrato. A osmose inversa também ndo é um método seletivo, possui
elevado custo de operacdo, necessita ser bem controlado e envolve um pré-
tratamento. Entretanto, atinge altos indices de remocdo. E formado por uma
membrana que retém ions de acordo com o tamanho da molécula, e a separacao se
da através da aplicacdo de pressédo. Epsztein et al. (2015) propuseram o uso de um
esquema hibrido de membranas de nanofiltracdo e osmose inversa para a remocao
seletiva de nitrato, produzindo uma agua de baixa salinidade, que pode ser
descartada sem outros tratamentos para o sistema de esgotos.

Ja a eletrodialise, envolve a aplicagdo de uma diferenca de potencial em uma
membrana semipermeéavel, que separa os ions de uma solugdo. E um processo
seletivo, entretanto, € caro e exige tratamento preliminar do efluente. Cui et al.

(2017), utilizaram um sistema de eletrodialise para remocéao de ion cloreto de aguas
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residuais de dessulfurizacdo, e obtiveram resultados satisfatérios quanto ao
percentual de remocéao e a viabilidade econdmica. Na mesma linha, Raschitor et al.
(2017), propuseram o uso de eletrodialise e eletro-oxidacdo para a remocao de
poluentes organicos ibnicos presentes em baixas concentracdes, que apresentou
grande eficiéncia.

Por fim, a sor¢cdo envolve os mecanismos de absorcdo e adsorcdo, e € 0
tratamento mais atrativo para a remocao de nitrato. Consiste na transferéncia do ion
de uma fase liquida para a superficie sdlida, no caso da adsor¢éo, ou na penetracao
deste ion na fase sdlida, na absorcdo. E um processo de facil operacéo e atrativo
financeiramente (Perry & Green, 1984).

2.3.3 Cromo VI

O cromo € um mineral de coloracdo acinzentada, semelhante ao ac¢o, e € obtido
do minério cromita (Cr,O3FeO). Por ser uma substancia com elevada resisténcia a
corrosdo, torna-se um elemento vital para o desenvolvimento tecnolégico, sendo
muito utilizado em modernas ligas metalicas. Além disso, seu uso também é muito
estudado para tratamentos de superficie, producdo de pigmentos, inibicdo de
corrosdo, agente curtente em curtumes, fabricacdo de produtos quimicos, entre
outros.

Uma pequena e controlada quantidade de cromo em seu estado de oxidacdo +3
€ essencial para humanos, por possuir relacdo com a atuacdo da insulina. Sua falta
provoca intolerancia a glicose, podendo causar ainda diversos distlrbios, como
fadiga, ansiedade e problemas de crescimento. Entretanto, o cromo no estado de
oxidacdo +6 é muito oxidante, possui caracteristicas de toxicidade, é cancerigeno e
mutagénico para animais e seres humanos. Sua inalacdo pode causar dermatite
alérgica, bronquites e perfuracdo nasal, enquanto que, se ingerido, pode haver o
aparecimento de tumores, Ulceras e modificacdes na cadeia do DNA (Leles, 2010;
Fritzen, 2002).

As formas existentes mais estaveis do cromo em solugédo aquosa sdo o Crllle o
Cr VI, apesar de poder assumir estados de oxidacdo que variam de -2 a +6. O Cr VI
€ 100 vezes mais téxico e 1000 vezes mais mutagénico que o Cr lll, devido,
principalmente, a sua maior solubilidade e mobilidade em agua.

O estado de oxidagédo que o cromo vai assumir em solugbes aquosas depende,

principalmente, do pH do meio. Para valores baixos de pH, existe apenas &cido
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cromico (H.CrO,4), enquanto que os ions hidrogeno cromato (HCrO4) e dicromato
(Cr,0,%) prevalecem na faixa de, aproximadamente, 1 a 6, podendo coexistir. Para a
faixa de pH acima de 8, deve estar presente, apenas, o fon cromato (CrO4*)
(Oliveira, 2013; Fritzen, 2002).

2.3.4 Cromo VI em efluentes

Inimeros tipos de industrias utilizam cromo em seus processos e produzem
efluentes ricos neste metal. Processos industriais de curtimento de couro,
galvanizacdo, acabamento metélico, pigmentos, producdo de artefatos de madeira,
fabricacdo de produtos quimicos, producao de equipamentos eletroeletrénicos, entre
outros, podem ter uma grande utilizacdo do cromo, e, como consequéncia, possuir
em seus efluentes quantidades deste metal acima do que é permitido pela
legislacao.

O tratamento mais comum que € realizado consiste na reducdo do cromo
hexavalente para cromo trivalente e posterior transformacdo em hidroxido
(precipitacdo quimica). Este tratamento gera significativa quantidade de produtos
residuais secundarios. Devido ao maior rigor da legislacdo e a busca de certificacfes
ambientais pelas empresas, ha um grande interesse por tratamentos mais eficientes,
que visem aumentar a qualidade do efluente final.

Dentre as formas de remocdo de metais, em geral, que podem ser mais
efetivas que a precipitacdo quimica para a remocao de cromo em efluentes, podem
ser citados troca ibnica, filtracdo com membranas, biorreducao enzimatica, sor¢ao e
eletrocoagulacdo. O uso de membranas foi estudado por Riaz et al. (2016), que
utilizaram membranas mistas de poliuretano e acetato de celulose em diversas
propor¢cdes de mistura, variando os valores de pH e pressées, para remocao de ions
de cromo hexavalente. A utilizacdo de mecanismos biol6gicos foi estudada por Yen
et al. (2017), que conseguiu reduzir Cr®* para Cr** com a aplicacdo da microalga
Chlorella vulgaris, que agiu para remogéo de cromo hexavalente em conjunto com o

mecanismo de adsorgéo.

2.3.5 Legislagao
No Brasil, o 6rgéo responséavel pela Politica Nacional do Meio Ambiente e pelo

Sistema Nacional do Meio Ambiente € o Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA). Ja no Rio Grande do Sul, o Conselho Estadual do Meio Ambiente
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(CONSEMA), é quem trata das condicOes estabelecidas para o estado pela Politica
Estadual do Meio Ambiente.

Atualmente para o Brasil, estdo em vigor a Resolucdo CONAMA n° 357/2005,
gue dispde sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o
seu enquadramento, bem como estabelece as condi¢des e padrdes de langamento
de efluentes, e a Resolugdo CONAMA n° 430/2011, que complementa e altera a
Resolucdo n° 357. Para o Rio Grande do Sul, existe a Resolucdo CONSEMA n°
128/2006, que dispbe sobre a fixacdo de padrdes de emissao de efluentes liquidos
para fontes de emissdo que lancem seus efluentes em aguas superficiais no estado.

A Tabela 2.1 apresenta os valores maximos de cromo hexavalente e nitrato
permitidos por essas legislacbes em efluentes liquidos e aguas doces,

respectivamente.

Tabela 2.1: Padrbes de nitrato e cromo VI estabelecidos pela legislacido

Nitrato (mg NO3/L) Cromo VI (mg Cr VI/L)
Conama 430/2011 10 0,1
Consema 128/2006 - 0,1

Fonte: Autoria prépria, 2017

2.4 Sorcdo — Adsorcao e Absorcao

Sorcdo é um termo utilizado quando se quer abranger os fenébmenos de
absorcdo e adsorcdo. E usado, frequentemente, quando se tem dificuldade em
distinguir os dois processos e defini-los com precisdo. Seguindo a mesma linha,
existem os termos “sorvente” e “sorvato”, que se referem, respectivamente, ao
material onde a sor¢ao ocorre e a espécie quimica sorvida. A espécie quimica a ser
sorvida é denominada “soluto” (Perry & Green, 1984).

O fendmeno de sor¢éo ocorre devido a transferéncia de massa entre duas fases
de composicles diferentes que sdo postas em contato, na qual um componente é
transferido de uma para outra, podendo ser absorvido ou adsorvido. O processo de
absorcdo geralmente envolve a transferéncia de um componente soltvel de uma
fase fluida para outra fase, através da penetracéo deste componente. Ja a adsorcéo,
esta relacionada a transferéncia de um constituinte de um fluido para a superficie de

uma fase solida, ou uma interface, sem ocorrer penetracao.
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A utilizagdo da sorgdo ocorre, geralmente, ao final de processos de tratamento
e/ou purificacdo, ja que este processo alcanca elevado grau de retirada de
poluentes. O processo é considerado superior a outras técnicas no tratamento de
aguas, devido ao seu baixo custo, facilidade e flexibilidade de operacédo, além da
simplicidade de projeto (Carvalho, 2010).

A sorcdo pode ocorrer devido a presenca de forcas hidrofébicas, atracdo
eletrostatica entre soluto e sorvente, forcas de Van der Waals, troca ibnica ou,
simplesmente, produto de uma reacdo quimica (Haro, 2011). Diferentes forcas de
ligacdo ocorrem entre as moléculas do sorvato e do sorvente que estao envolvidas
no fendbmeno de sorcédo, fazendo com que este processo possa se diferenciar em
sorcdo fisica (fisissorcdo) ou quimica (quimissorcdo) (Carvalho, 2010). Um

comparativo entre os dois tipos de sor¢ao pode ser visto na Tabela 2.2.

Tabela 2.2: Diferencas entre sorcao fisica e quimica

Sorgao fisica Sorc¢édo quimica
Baixo calor de sor¢cdo (mesma ordem de Alto calor de sor¢éo (2 ou 3 vezes maior
grandeza da entalpia de condensagéo) gue o calor latente de vaporizacéo)
N&o especifica Altamente especifica
Monocamada ou multicamadas Somente monocamada
Nenhuma dissociagéo das espécies Pode envolver dissociacéo
Significativa somente a temperaturas Possivel em uma ampla faixa de
relativamente baixas temperatura
Répida, reversivel Pode ser lenta e irreversivel
Sem transferéncia ou compartilhamento de Transferéncia ou compartilhamento de
elétrons elétrons com formacédo de ligacdes entre
Polarizag&o do sorvato pode ocorrer sorvato e sorvente

Fonte: Adaptado de Zanella, 2002

O processo de sorcao possui fatores que o influenciam, e que estao
relacionados, principalmente, com o sorvente, com o sorvato e com as condigdes
utilizadas durante o processo.

As caracteristicas desejaveis para um sélido sorvente séo:
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e Area superficial: quanto maior for, maior a &rea de contato e,
consequentemente, mais elevado sera o indice de sorc¢ao;

e Tamanho de particula: particulas muito grandes apresentam muita resisténcia
a difusao, prejudicando o processo;

e Estrutura dos poros: deve ser maior do que a molécula de sorvato, facilitando
a Sorgao;

e Presenca de grupos funcionais: afetam o processo devido as interacdes

eletrostaticas e ndo eletrostaticas envolvidas.

Para o sorvato, alguns pontos importantes a serem observados sao:

e Solubilidade: determina as interacbfes hidrofébicas, tendo carater
fundamental;

e Massa molar: o tamanho da molécula de sorvato tem papel fundamental, pois
determina o acesso aos poros do sorvente, sendo limitante no processo;

e Grupos funcionais: afetam as interagfes entre sorvato e sorvente, devido a

capacidade de doar ou receber elétrons.

Com relacao as condicGes de processo, 0s dois principais parametros envolvidos
sdo o pH e a temperatura do meio. O pH controla as interacdes eletrostaticas entre
sorvente-sorvato e soluto-soluto. JA a temperatura, modifica a mobilidade das
moléculas de soluto, sendo que, um aumento de temperatura pode resultar em maior
energia cinética das moléculas, ocasionando uma maior mobilidade das mesmas.
Entretanto, temperaturas muito altas podem levar a dessor¢cdo (processo inverso a

SOrcao).

2.4.1 Materiais sorventes
Substéncias sélidas sorventes vém sendo usadas em Varios processos de
separacao, que procuram associar alta eficiéncia de operacdo a um baixo custo de
processo. Para a sorcdo, estes materiais podem ser utilizados uma Unica vez e
descartados, ou de forma regenerativa em varios ciclos, o que € mais comum.
Considerando a sorc¢ao fisica, a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC) classifica os poros dos materiais sorventes em trés tipos: macroporos

(aqueles que possuem poros maiores que 50 nm), mesoporos (possuem poros entre
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2 e 50 nm), e microporos (que correspondem aos que possuem poros menores que
2 nm).

A escolha do material sorvente é de suma importancia para a obtencdo de bons
resultados no processo. Para isso, € necessario que se tenha um sélido com alta
area superficial por unidade de massa e que tenha afinidade com o soluto que se
quer remover. Além disso, deve-se levar em conta o grau de processamento
requerido pelo material e a sua disponibilidade para aplicacéo.

Alguns dos materiais mais estudados e utilizados como sorventes em processos
de sorcdo sdo alumina ativada, silica gel, carvdo ativado, zedlitas, argilas, e

materiais alternativos, como residuos de outros processos.
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3 Materiais e Métodos

Neste capitulo, serdo descritos os reagentes, equipamentos e métodos utilizados
para caracterizacdo do solido e para os ensaios de sor¢cdo dos dois poluentes

testados.

3.1 Reagentes
Para os ensaios realizados, foram utilizados os reagentes listados a seguir.
e Acido Cloridrico 37% (HCI) — Vetec;
e Hidréxido de Sédio 97% (NaOH) — Dinamica;
¢ Nitrato de Sodio 99% (NaNO3) — Dinamica;
e Dicromato de Potassio 99% (K,Cr,O;) — Dinamica;
e Acido Sulftrico 98% (H,SO4) — Anidrol;
¢ Difenilcarbazida 98% (C13H14N4O) — Vetec;
e Acetona 99,58% (CHCOCH) — Neon.

3.2 Sdlido sorvente
Neste item sdo descritos os métodos de obtencdo e caracterizacdo do sélido

utilizado como sorvente nos estudos aqui apresentados.

3.2.1 Obtencao

O soélido utilizado no presente trabalho foi sintetizado de cinzas volantes
provenientes da combustdo em leito fluidizado borbulhante do carvdo mineral da
Mina de Candiota, obtida em uma planta piloto localizada na Fundacao de Ciéncia e
Tecnologia (CIENTEC). A obtencdo do sdlido foi por sintese alcalina hidrotérmica,
utilizando hidroxido de sodio na concentracdo de 4 mol/L como reagente, a uma
temperatura de 100°C por 72 horas. O sélido obtido foi seco em estufa por 24 horas
e peneirado a 80 mesh.

Esta sintese foi proposta em um trabalho de doutorado realizado no Laboratorio
de Processamento de Residuos (LPR/UFRGS) e Laboratério de Separacdo e
Operacdes Unitarias (LASOP/UFRGS). No trabalho mencionado, o objetivo é a
obtencdo de zedlitas de alta pureza, sendo o sélido utilizado aqui, um residuo do

processo (Peron et al., 2017).
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3.2.2 Caracterizacao por Analise Instrumental

A composic¢ao quimica do solido foi determinada pelo ensaio de Fluorescéncia de
Raios X (FRX). Esta analise foi realizada no Laboratorio de Corroséo, Protecédo e
Reciclagem de Materiais (LACOR/UFRGS), utilizando um equipamento de modelo
Fluox Portatil Thermo Scientific Niton XL 3T.

O material sélido sorvente foi caracterizado quanto a composi¢cao mineralégica e
guanto ao tipo de zeodlita formada por andlise de Difracdo de Raios X (DRX),
utilizando-se o equipamento Rigaku Dengi, modelo D-Max 2000, e passo de
varredura de 0,05° numa regido de 20 de 2° a 80°. As fases cristalinas foram
identificadas por meio do banco de dados de padrdes de difracdo JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards) para compostos inorganicos e com o
auxilio do software Jade Plus 5.

Para determinacdo da area especifica, foi realizado o método BET, com pré-
tratamento da amostra para remog¢do da umidade a 300°C. O equipamento usado
era do modelo Micromeritics TRISTAR II.

A morfologia do sélido foi estudada com base no ensaio de Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV), utilizando um equipamento da marca EVO MA10 —
Carl Zeiss, no Laboratério de Materiais Ceramicos (LACER/UFRGS).

3.2.3 Ponto de Carga Zero (PCZ2)

A metodologia do ensaio de Ponto de Carga Zero é também chamada de
“Método dos Onze Pontos”. Foi realizada preparando-se uma mistura de 50 mg do
adsorvente em 50 mL de solucdo aquosa, sob onze diferentes condi¢cdes de pH
inicial (2, 3, 4,5, 6, 7, 8,9, 10, 11 e 12). Os valores de pH foram ajustados com o
uso de solucdes de NaOH e HCI. Ap6s 24 h de contato em agitador Wagner (30
rom), o pH foi novamente medido.

Através do gréfico do pH final versus o pH inicial, foi calculado o valor de PCZ
obtido, que consiste em uma média entre 0s pontos que tendem a um mesmo valor,

ou seja, a faixa na qual o pH se mantém constante.

3.3 Nitrato
A segquir, sado descritos o0 método de obtencdo da solucdo sintética de nitrato,

bem como, o método do ensaio de pH ideal de processo que foi realizado.
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3.3.1 Solucao sintética

O ion nitrato pode ser obtido através da dissociacdo em solucdo aquosa do sal

NaNOs. Este sal € um sélido branco, muito soluvel em agua.
NaNOs; — Na* + NO3’

A solucgédo sintética de NOg3™ foi preparada através da diluicdo de uma solugéo
estoque, produzida anteriormente. Esta solugdo estoque, de concentracdao 1000
mg/L de nitrato, foi preparada diluindo-se 1,385 g de NaNO3 (seco em estufa) em
1000 mL de agua deionizada, em balédo volumétrico.

A fim de obter as solu¢gées com concentragdes de 15 mg/L de NO3, procedeu-se
a diluicdo da solugdo estoque com agua deionizada, partindo-se de 1,5 mL da

mesma para a producdo de 1000 mL da solucdo de concentracao desejada.

3.3.2 Curva de calibracéo

Para a quantificagdo de poluente apés 0s ensaios, € medida a absorbancia da
solucdo obtida, através de analise em Espectrofotbmetro de UV-Visivel, modelo
Genesys 10S, marca Thermo Scientific. Para que este resultado seja dado em
termos de concentracdo de NOg3, procedeu-se a construgdo de uma curva de
calibragdo, utilizando-se solugbes de diferentes concentragbes do poluente e
efetuando-se a leitura de suas respectivas absorbancias. O comprimento de onda
utilizado foi de 200 nm, conforme indicado pela literatura (Zanella, 2012).

A curva de calibracao foi construida gerando-se um grafico entre os valores de
absorbéancia lidos e as concentragbes das solucdes utilizadas. Com isso, foi obtida
uma equacao de reta, que relaciona valores de absorbancia com valores de

concentracdo de NOg3’, conforme a Figura 3.1.
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Figura 3.1: Curva de calibracdo e equacéo de reta para o0 NOj3

Fonte: Autoria propria, 2017

3.3.3 Ensaio de sor¢ao

Para avaliar o uso do sdlido estudado na remocao de nitrato, foi realizado um
estudo de pH. Para isso, misturou-se 0,5 g do sélido sorvente, em 100 mL de uma
solucéo de 15 mg/L de nitrato, e ajustou-se o pH em diferentes valores (4, 6, 8 e 10).
Os ensaios foram realizados em duplicata.

As amostras foram deixadas em contato por 24h, sob agitacdo a 30 rpm em
agitador tipo Wagner (Modelos Marconi — MA 160BP e Solab — SL 97/8). ApGs o
tempo de contato, procedeu-se a centrifugacdo das amostras para obtencéo de um
liquido limpido (Centrifuga Refrigerada Cientec CT - 5000R), que teve sua
absorbancia medida a 200 nm em Espectrofotbmetro de UV-Visivel, modelo
Genesys 10S, marca Thermo Scientific, posteriormente convertida a concentracéo
de nitrato com o auxilio da curva de calibrac&o.

A percentagem de remocao do poluente foi calculada pela Equacédo 3.1, na qual
Ci e C; se referem, respectivamente, a concentracdo inicial e final de nitrato,

enquanto % R representa o percentual de remocéao do ion.

%R == 2100 (3.1)
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3.4 Cromo VI
A seguir, sdo descritos 0 método de obtencdo da solugdo sintética de cromo
hexavalente, bem como, os métodos de ensaio para obtencéo das condi¢des ideais

de processo.

3.4.1 Solucao sintética
A solucéo sintética de cromo hexavalente pode ser obtida pela dissolucdo do
dicromato de potassio:
K2Cr,07 — 2K* + Cr,07
Esta solucéo foi produzida dissolvendo-se 141,4 mg do sal em 1000 mL de agua,
a fim de obter uma solucéo de concentracdo de 50 mg/L de Cr*®. Para os ensaios,
esta solucdo estoque foi diluida a 1 mg/L de Cr*®, a fim de possibilitar uma melhor

leitura no espectrofotdmetro.

3.4.2 Curva de calibragéo
Para a transformacdo dos valores de absorbancia encontrados
experimentalmente em valores de concentragédo de cromo hexavalente, utilizou-se
uma curva de calibracéo, representada por:
A =0,7927 x [CrVI] (3.2)
Na qual, “A” representa a absorbancia lida e “[CrVI]” representa a concentracéo

de cromo VI presente.

3.4.3 Ensaios de sorcéo

Para avaliar o uso do solido estudado na remocao do cromo VI, foi realizado um
estudo de pH. Para isso, misturou-se 0,5 g do soélido sorvente, em 100 mL de uma
solucéo de 1 mg/L de cromo VI, e ajustou-se o pH em diferentes valores (2, 4, 6, 8 €
10). Os ensaios foram realizados em duplicata. As amostras foram deixadas em
contato por 1h, sob agitacédo a 30 rpm em agitador tipo Wagner (Modelos Marconi —
MA 160BP e Solab — SL 97/8). Apdés o tempo de contato, procedeu-se a
centrifugacdo das amostras, por 10 minutos, para obtencdo de um liquido limpido
(Centrifuga Refrigerada Cientec CT — 5000R), que teve sua absorbancia medida a
540 nm em Espectrofotdbmetro de UV-Visivel, modelo Genesys 10S, marca Thermo
Scientific. Para a leitura em espectrofotbmetro, foi seguido a NBR 13738, que

apresenta um método colorimétrico com difenilcarbazida dissolvida em acetona para
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determinacdo de cromo hexavalente. A percentagem de remogéo do poluente foi
obtida pela Equagéo 3.1.

Apoés a obtencéo do melhor pH para o processo, realizou-se um estudo do tempo
de contato. Novamente, misturou-se 0,5 g do sdlido sorvente, em 100 mL de uma
solugcéao de 1 mg/L de cromo VI, ajustou-se o pH para o valor mais adequado, obtido
anteriormente, e manteve-se em contato em agitador tipo Wagner por diversos
periodos de tempo (10 min, 1h, 2h e 4h). Prosseguiu-se, entdo, a0 mesmo processo
anterior: centrifugacéo, leitura de absorbancia e calculo de remocéo.

Por fim, realizou-se a busca pela melhor concentracdo de solido sorvente,
utilizando-se as melhores condi¢cdes dos ensaios anteriores, e variando a quantidade
de solido utilizado (0,5, 1, 2, 3 e 4 g/100mL de solucéo), seguido dos procedimentos

padrdes para obtencao do resultado final de remocéo.
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4 Resultados

A seguir, serdo apresentados e discutidos todos os resultados obtidos no

presente trabalho.

4.1 Caracterizacdo do solido

Neste subcapitulo, sdo apresentados e comentados os resultados realizados
para caracterizacdo do solido, sendo eles Fluorescéncia de Raios X, Difracdo de
Raios X, Area BET, Microscopia Eletronica de Varredura e Potencial de Carga Zero.

4.1.1 Fluorescéncia de Raios X

O ensaio de Fluorescéncia de Raios X forneceu a composi¢cdo quimica do sélido
estudado. De acordo com o resultado obtido, pode-se afirmar que o sélido contém
como principal elemento o silicio, seguido pelo ferro, aluminio, célcio, enxofre,
potassio e titdnio, todos eles presentes na forma de o6xidos. Outros elementos
aparecem em quantidades insignificantes quando comparados aos citados acima. A
Tabela 4.1 apresenta a propor¢ao dos 0xidos obtidos pelo ensaio de FRX.

Tabela 4.1: Propor¢éo entre os 6xidos obtidos no ensaio de Fluorescéncia de Raios X

Elemento Quantidade (%)
Si 49,22
Fe 20,02
Al 17,73
Ca 6,02
S 3,36
K 2,58
Ti 1,07

Fonte: Autoria propria, 2017

Analisando-se a Tabela 4.1, foi possivel observar que o material em estudo
apresentou elevadas percentagens de silicio e aluminio, sendo esta uma das

caracteristicas necessarias para a obtencdo de material zeolitico.
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4.1.2 Difracdo de Raios X

Analisando-se o difratograma obtido (Figura 4.1), pode-se observar um reflexo
em um angulo 26 = 3,35°, que foi aproximado pelo software a um pico caracteristico
de quartzo residual. Aléem disso, também foram encontrados picos referentes a
hematita, o que ja era esperado, visto que este 6xido foi detectado na analise de
Fluorescéncia de Raios X.

Uma fase cristalina correspondente a zeolita chabazita foi detectada. Este tipo de
zeollita possui propriedades de poros semelhantes as da sodalita (poros pequenos e
interligados), mas possui uma maior relagéo Si/Al (Zhou et al., 2013).

Também foi identificado um silicato de sddio hidratado, aproximado pelo software
como tal. Em comparacdo com outros trabalhos, esta estrutura quimica foi
classificada como a zedlita sodalita (Smith, 1963).

Zedlita sddica - Amostra DEPROC

... B.34BA
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--- 250474

20.04

--- 3.34364
---- 211674

284154
270234
--- 251844

-- 240024
=== 1.76104
--- 158634

SQR(Counts)
==+ 1.54294

225664
= 1B gygsn
1.49814
- 145724
135414
---- 122324

1.38284
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Figura 4.1: Difratograma obtido na andlise de Difra¢@o de Raios X

Fonte: Autoria propria, 2017
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4.1.3 Area BET

O valor de é&rea superficial especifica encontrado para a amostra de sdlido foi de
16,41 m?/g, sendo este um valor baixo para zeodlitas, que, segundo a literatura,
possuem elevada area superficial especifica. De acordo com Auerbach et al. (2013),
zeollitas sdo caracterizadas por possuirem area superficial especifica em torno de
300 a 700 m?/g, o que as fazem oOtimas para uso como adsorventes. Entretanto,
guando comparado a outros resultados obtidos na literatura, o valor encontrado no
ensaio de BET é coerente. Zen (2016) obteve valores de area superficial especifica
que variaram de 17 a 40 m2/g para diferentes tipos de zedlitas. Flores (2016)
também obteve valores de 17 a 32 m?/g para zeolitas obtidas a partir de cinzas de
carvao. Estes valores, assim como o obtido no presente trabalho, podem ser
explicados pela taxa de conversdo de cinzas em zeodlitas, ou seja, pode ter
permanecido no solido um teor de cinzas que nao foi transformado em zedlita.

Com relacdo ao volume de poros, foi obtido o valor de 7,89x10™ cmd3/g para
microporos e 6,67x102 cm3/g para mesoporos. O tamanho médio de poros

encontrado foi de 144,77 A, podendo ser observada sua distribuicdo na Figura 4.2.

2,5E-04

2,0E-04

1,5E-04

1,0E-04

dv/dD

5,0E-05

0,0E+00

0 200 400 600 800

Diametro médio (A)

Figura 4.2: Distribuicdo do tamanho de poros

Fonte: Autoria propria, 2017
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4.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura

A andlise de Microscopia Eletrbnica de Varredura realizada esta representada
nas Figuras 4.3, 4.4 e 4.5. Com estas imagens, pode-se perceber que este € um
sélido poroso e com particulas de formato e tamanho irregulares.

Na Figura 4.5 podem ser vistos cristais arredondados, que sdo caracteristicos da
zedlita sodalita. Também percebe-se a presenca de cristais com formato pontiagudo,

gue caracterizam a zedlita natrolita.

EHT =10.00 kv WD = 55 mm Mag= 500X Signal A = SE1

Figura 4.3: Microscopia Eletronica de Varredura da zedlita com aumento de 500X

Fonte: Autoria prépria, 2017
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EHT = 10.00 kv WD = 55 mm Mag= 100KX  Signal A= SE1
- -;L‘M.‘
Figura 4.4: Microscopia Eletronica de Varredura da zeélita com aumento de 1000X

Fonte: Autoria prépria, 2017

L' Sodalita
AR \

Natrolita

EHT =10.00 kV WD = 55mm Mag= 5.00KX  Signal A= SE1

-
Figura 4.5: Microscopia Eletrdnica de Varredura da zedlita com aumento de 5000X

Fonte: Autoria propria, 2017
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4.1.5 Ponto de Carga Zero

O ensaio de Ponto de Carga Zero forneceu um resultado de pH de 8,98,
conforme pode ser visto na Figura 4.6. Este valor indica o pH no qual a superficie do
sélido sorvente apresenta carga eletricamente neutra, ou seja, quando o numero de
cargas positivas € igual ao numero de cargas negativas. O valor obtido demonstra
que o sélido estudado possui carater positivo, ja que o seu PCZ é maior que a

neutralidade.
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Figura 4.6: Ponto de Carga Zero para o sélido sorvente

Fonte: Autoria prépria, 2017

4.2 Sorcéao do nitrato
Aqui sdo mostrados os dados obtidos no ensaio de pH ideal de processo obtido
para o poluente nitrato.

4.2.1 pH ideal

Na determinacéo do pH ideal de sor¢cdo do nitrato, obteve-se o percentual de
remocao do poluente nos diferentes valores de pH ensaiados, conforme pode ser
visto na Figura 4.7. Os resultados obtidos apresentaram baixos indices de remocéao
(inferiores a 15% para todos os valores de pH), o que pode indicar que o soélido
estudado ndo funciona adequadamente como sorvente pelo mecanismo de atracao
eletrostatica. Como pode ser observado no ensaio de ponto de carga zero, o solido

apresenta carater positivo, podendo levar a bons percentuais de remoc¢ao para um
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poluente negativo, porém, isso ndo foi observado. Por isso, decidiu-se testar outro
poluente, agora de carga positiva, para avaliar o mecanismo de troca idnica deste

soélido.

14 ~
12 -
10 -

4 6 8 10

pH
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o N -b [e2 ]
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Figura 4.7: Percentual de remoc¢éo de nitrato nos diferentes valores de pH ensaiados

Fonte: Autoria prépria, 2017

4.3 Sorcgédo do cromo VI
Aqui sdo mostrados e discutidos os dados obtidos no ensaio de pH, tempo e

concentracéao ideal de processo obtido para o cromo hexavalente.

4.3.1 pH ideal

Na avaliacdo do pH ideal de processo do segundo poluente testado, cromo
hexavalente, os resultados obtidos também ndo foram satisfatérios, sendo os
percentuais novamente menores que 15% de remocéo. Dentre os valores avaliados,
0 que apresentou uma maior remocao foi o de pH = 2, como pode ser visto na Figura
4.8. Também foi observada uma diminuicdo do percentual de remoc¢édo de cromo
hexavalente conforme a alcalinidade do meio foi aumentando. Isto pode ser
explicado, pois, em pH proximo de 1, o cromo tende a estar em sua forma positiva,
aumentando a possibilidade de sorcdo pelo mecanismo de troca ibnica. Este
resultado também foi obtido por Oliveira (2013), que testou a adsorcdo deste

poluente utilizando carvao ativado como soélido sorvente.
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Figura 4.8: Percentual de remocao de cromo hexavalente nos diferentes valores de pH ensaiados

Fonte: Autoria prépria, 2017

4.3.2 Tempo ideal

Para os ensaios realizados para obtencao do tempo ideal de processo na sor¢ao
do cromo hexavalente, os resultados encontram-se apresentados na Figura 4.9.
Como pode ser visto, 0os percentuais de remocao praticamente ndo variaram nos
tempos de 1, 2 e 4h de contato, tendo uma diferenca nos percentuais que variou
apenas 2%. Sendo assim, na escolha do tempo ideal de processo, optou-se pelo
tempo de 1h, que, apesar de apresentar uma remogcao um pouco menor que o de
4h, mostra-se mais atrativo em questao de diminuicdo de custo com energia e maior

agilidade no processo.
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Figura 4.9: Percentual de remocéo de cromo hexavalente nos diferentes tempos ensaiados

Fonte: Autoria propria, 2017
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4.3.3 Concentracao de solido ideal

A partir do ensaio de concentracao ideal de solido no processo, pode-se obter
resultados de remocao superiores aos encontrados nos ensaios anteriores. Como
pode ser observado na Figura 4.10, quanto maior a quantidade de soélido sorvente
utilizado no processo, maior o percentual de remocdo encontrado, chegando ao
valor de 55% ao se utilizar 4 g/100mL de solucgéao.

Considerando este resultado obtido, sugere-se a realizacdo de um estudo mais
aprofundado, que utilize quantidade maior de sdlido, até que se atinjam percentuais
de remocao melhores e chegue-se ao equilibrio. Ja que o sélido utilizado trata-se de
um residuo do processo de sintese de zeolitas de mais alta pureza, ndo se torna

oneroso que o empregue em mais elevadas quantidades.
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Figura 4.10: Percentual de remocao de cromo hexavalente com diferentes concentragbes de soélido

Fonte: Autoria prépria, 2017
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5 Conclusdes e Trabalhos Futuros

AplOs a realizacdo dos ensaios de caracterizagcdo propostos para o solido
sorvente utilizado, o solido foi classificado como um material zeolitico, tratando-se de
zeolitas do tipo chabazita e sodalita, conforme mostrado na andlise de Difragdo de
Raios X. Aléem disso, o material apresenta, em maior quantidade, 6xidos de silicio,
aluminio e ferro, como foi identificado na Fluorescéncia de Raios X. Com relacao a
area superficial especifica, o sélido sorvente utilizado apresentou um valor de 16,41
m2/g, tratando-se de uma estrutura mesoporosa, como também foi visto no ensaio de
Microscopia Eletrénica de Varredura.

O ensaio de Ponto de Carga Zero, que identifica o carater do soélido, resultou em
um valor de 8,9. Isso, em conjunto com baixos indices de remocéo obtidos para o
poluente nitrato, fez com que se optasse por testar outro poluente, com carga
positiva. Era esperado que ocorresse, entdo, um mecanismo de troca ibnica,
trocando cations positivos presentes na zeolita, pelo cation positivo do novo
poluente, cromo hexavalente.

Para o cromo hexavalente foram realizados todos os ensaios de sor¢do. Para o
pH ideal de processo, obteve-se o valor de 2, que foi 0 que apresentou maiores
percentuais de remocao, apesar de, ainda assim, serem valores poucos expressivos.
Apés isso, obteve-se o melhor tempo de processo, que foi de 1 hora, considerando-
se que, depois disso, os valores de remocdo encontrados praticamente nao
variaram. Com relacdo a concentracdo ideal de sdélido para o processo, a que
apresentou resultados mais satisfatérios foi a maior testada, 4 g/100mL de solucao.
No processo que utilizou todas as condi¢cdes ideais obtidas, o maior percentual de
remocao encontrado foi de 55%.

Diante disso, pode-se afirmar que a zeolita estudada conseguiu remover mais da
metade do cromo hexavalente presente no residuo sintético utilizado. Para trabalhos
futuros, sugere-se a utilizacdo de uma concentracdo maior de solido, visto que néo
se chegou ao equilibrio nos testes realizados neste estudo. Como trata-se de um
sélido obtido a partir de um residuo gerado em grande volume (cinzas volantes de
carvao), esta ainda pode ser uma Otima alternativa, mesmo utilizando-se uma maior
guantidade deste solido. Também sugerem-se novos testes com o poluente nitrato,
com o uso de maior concentracéo de solido para a sor¢cdo. Como a sorcédo depende

fortemente da interac&o entre soluto e sorvente, pode ser indicado o teste de outros
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poluentes, que possam ter maior interacdo com a zedlita em estudo, como, por
exemplo, materiais organicos. Além disso, o estudo do descarte correto do solido,
apos sua utilizacdo como sorvente, também deve ser estudado, a fim de
proporcionar, comprovadamente, uma solucdo ambientalmente adequada de

utilizacéo do residuo.
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