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* Centro de Tecnologia Mineral, CETEM/ CNPq
** Departamento de Engenharia de Minas da Escola Politécnica da
Universidade de São Paulo

Resumo

O estudo investiga a remoção de metais pesados de efluentes ácidos por uma
turfa brasileira com elevado grau de decomposição, dando ênfase aos
mecanismos de adsorção dos íons metálicos na interface turfa/solução.

Após caracterização física, química e constitucional da turfa, foram realizados
ensaios de adsorção batelada, escala de laboratório, com soluções de nitrato
dos íons chumbo e zinco (em concentrações de 30 a150 mg/L) e com efluente
natural de uma mina de carvão. Determinações eletrocinéticas das suspensões
de turfa em presença desses eletrólitos foram também realizadas.

A remoção do metal foi superior a 99% para o chumbo e de 87% para o zinco,
em suspensões com concentrações de turfa de 22 e 168 g/L, respectivamente.
Os dados de equilíbrio de adsorção se ajustaram à isoterma de Freundlich. O
teor de chumbo na solução tratada atendeu aos quesitos para descarte de
efluentes, enquanto o mesmo não foi observado para o zinco.

Evidenciado pelas constantes de Freundlich e ratificado pelas medidas de
potencial zeta, foi sugerido que a turfa retém os cátions divalentes chumbo e
zinco por mecanismos distintos: o chumbo se adsorve específicamente nos
sítios reativos da superfície da turfa, por coordenação direta com os grupos
funcionais poIares; enquanto o zinco sofre adsorção não-específica na interface
da turfa, permanecendo retido como contra-íons.

A ordem de seletividade relativa sugerida pelos ensaios de adsorção em turfa,
com o efluente sintético e da mina de carvão. foi Pb 2’> Cu2* >Cd2* >Fe2' >
Zn2* > Mn2+

Abstract

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

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

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

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

The selectivity sequence determined in the peat adsorption essays,
accomplished with the effluents of coal mining, was Pb 2*> Cu2* >Cd2’ >Fe2* >
Zn:2* > Mn2'

1 -Introdução

A presença de metais pesados (chumbo, zinco, cádmio, mercúrio etc.)
em efluentes de mineração, constitui um sério problema ambiental, pois tais
metais, mesmo quando em concentrações tão baixas quanto de 1 a 5 mg/L,
podem causar intoxicação aguda, ou mesmo a morte quando regularmente
ingeridos (Down et aI., 1978; Chistman et. aI., 1973). Tal impacto ambiental,
encontra-se associado à lavra e beneficiamento de:

i. Minerais oxidados que contêm os referidos metais (smithsonita,
willemita, cerussita etc). Esse -caso se apresenta como menos crítico, devido à
menor solubilidade em água dos minerais oxidados/silicatados (independente
do pH), como também de sua menor ocorrência na natureza em forma de
jazidas (Perrin, 1975);

ii. Carvão e minerais sulfetados (pirita, galerIa, esfalerita), onde a
solubilização dos metais pesados é decorrente de reações químicas entre os
sulfetos, o ar e a água; com ou sem a participação de micro-organismos, mas
sempre acompanhada de geração de ácido sulfúrico. A esse fenômeno, a
literatura denomina geração de água ácida (Down, 1978).

No Brasil, a questão se mostra extremamente crítica na Bacia
Carbonífera de Santa Catarina (Sanchez et aI., 1996), onde 2/3 das águas dos
rios da Micro-Região de Criciúma se encontram acentuadamente poluídas.
Uma composição química típica de águas superficiais da região é apresentada
na tabela 1.1.
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Tabela 1.1 - Caracterização química de águas superficiais da Micro-Região de
Criciúma - SC

Parâmetros
pH
Sulfatos , mg/L
Ferro total , mg/L
Cádmio , mg/L
Chumbo , mg/L
Manganês , mg/L
Zinco . mq/L

Ponto de coleta 1 Ponto de coleta 2 Ponto de coleta 3
3,47
n.d

421,18
0,03
1.02
7,80
8,21

2, 79
3.299,00
241.08

0,01
0,08

24.71
3.37

2.31
28.620,00
3.740,00

0,25
0,65
30,70
84,5

Fonte: NUPEA/UNESC, 1998

O impacto ambiental de águas ácidas contendo metais pesados, pode
ser minimizado através de medidas profiláticas ou saneadoras (Leal Filho,

i. Técnicas modernas de manuseio e deposição de estéreis e rejeitos,
assim como o uso de inibidores químicos e bacteriológicos para prevenir a
oxidação dos sulfetos, se constituem em medidas profiláticas utilizadas em
minas européias (como em Neves Corvo - Portugal e Tara - Irlanda);

ii. Tratamento químico dos efluentes, como neutralização/precipitação
e/ou redução de Fe +3 para Fe +2 , se constituem em medidas saneadoras.

1995)

No Brasil, o tratamento usual desses efluentes tem sido feito por
correção do pH com caI virgem, carbonato de sódio ou hidróxido de sódio, e a
conseqüente precipitação dos hidróxidos metálicos. Na forma como hoje é
praticado pelas minerações de carvão da Micro-Região de Criciúma –
neutralização realizada diretamente na bacia de rejeitos - este se apresenta
por demais oneroso (alto consumo de caI ou hidróxido de sódio ) e
comprovadamente ineficiente, já que grande volume de lama é gerado, com
limitada remoção dos metais pesados. Os padrões de qualidade do efluente
para descarte, dificilmente são atingidos. Esse quadro, associado ao valor nem
sempre favorável do carvão vendável, levou muitas empresas mineradoras à
omissão de sua prática.

A necessidade de se conciliar as atividades mineiras com o respeito ao
meio ambiente, encoraja o desenvolvimento de tecnologias alternativas –
potencialmente mais atrativas sob o ponto de vista técnico e econômico - para
a remoção de metais pesados dos ef]uentes de mineração. Nesse contexto, o
estudo de mecanismos se constitui em ferramenta de grande utilidade para
alavancar tal desenvolvimento. A ênfase deste trabalho repousa no estudo e
interpretação das interações dos íons metálicos Pb e Zn com uma turfa
fluminense bastante degradada, que levam à captura e retenção desses
cátions a partir de uma solução aquosa ácida.

Considerando-se a variedade de turfas existentes, a caracterização
física, química e mineralógica da turfa em estudo, impõem-se como
fundamental. Um dos fatores que dificulta a comparação e extrapolação de
pesquisas veiculadas na literatura repousa justamente na falta de
individualização das turfas enfocadas.
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Para a investigação física e química, os ensaios analíticos específicos
para materiais carbonáceos, para solos, e a espectroscopia de infravermelho,
foram aplicados. Na determinação constitucional, identificação mineralógica e
estrutural, técnicas instrumentais de microscopia óptica, microscopia eletrônica
de varredura, microssonda eletrônica e raios-X foram empregadas; e na
textura, a adsorção de nitrogênio por BET.

A investigação dos mecanismos da interação turfa-cátions metálicos foi
realizada sob o enfoque químico e o eletrostático, através de ensaios de
adsorção e medidas de mobilidade eletroforética/potencial Zeta .

2 - Desenvolvimento da Pesquisa

2.1 - Ensaios de Adsorção em turfa
Os ensaios foram realizados em batelada, escala de laboratório,

dois tipos de efluentes :
a) soluções sIntéticas dos cátions chumbo e zinco; e
b) um efluente natural de uma mineracão de carvão (SC).

corri

Para os ensaios, a amostra de turfa foi classificada abaixo de 590 Fm e
massas variáveis foram empregadas, propiciando concentrações em
suspensão no intervalo de 10 a 170 g/L . O teor do metal retido na turfa era
calculado pela diferença entre a concentração inicial e a residual dos íons em
solução, determinada pela técnica de espectrometria de emissão de plasma.
Os ensaios foram realizados à temperatura ambiente, 28 - 30 oC., considerada
como constante.

2.1.1 - Com Soluções Sintéticas

As soluções contendo os íons chumbo e zinco foram preparadas a partir
de seus sais de nitrato (Pb(NO3)2 e Zn(NO3)2.6H20)pureza analítica,
dissolvidos em água destilada e deionizada. A concentração inicial dos íons
em solução foi fixada em torno de 150 ppm (mg/L), para englobar as variações
encontradas em efluentes de mineração e industriais. A determinação da
concentração do metal em solução foi realizada por espectrometria de emissão
de plasma. Os ensaios foram realizados em batelada, sendo a agitação do
meio promovida em um disco giratório vertical. Frascos especiais com
capacidade para 100 cm3’,contendo a suspensão aquosa turfa-metais pesados,
eram acoplados radialmente ao disco, propiciando uma agitação da solução
por tombamento e inversão. Atingido o equilíbrio, em um tempo pré-
determinado de até 20C)min., as amostras eram centrifugadas e filtradas em
seringas com filtro de membrana milipore de 0,45 pm, para análise.

2.1.2 - Com Efluente de Mina de Carvão

A solução natural empregada no ensaio de adsorção em turfa, foi uma
amostra resultante de infiltração e percolação de bacia de decantação dos
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rejeitos da Usina de Mineração de Carvão Cooperminas localizada em
Forquilhinha, na Micro-Região de Criciúma - SC. A amostra e sua análise foram
gentilmente cedidas pela Cooperminas. A caracterização da amostra quanto a
presença e concentração dos metais, foi realizada por espectrometria de
absorção atômica, e se encontra reproduzida na tabela 4.1 . Na tabela foi
incluído o valor máximo de concentração dos metais permitido para deságüe
(M máx.), definido por Resolução do CONAMA. .Observa-se que o efluente
necessita apenas de um tratamento de polimento, para redução do teor de
ferro, mangânes, zinco e correção de pH.

Os ensaios de sorção em turfa foram realizados em béqueres, com
agitação magnética e a temperatura ambiente. A concentração empregada da
turfa em solução foi de 50 g/L e o volume de efluente de 300 cm 3 , em seu pH
original. O tempo de contato turfa/efluente foi de 180 min., com amostragens
periódicas da solução, a cada 60 min.

Tabela 2.1 - Análise da amostra do efluente de mineração de carvão

Amostra
teor em mq/L
Arsênio
Cádmio
Chumbo
Cobre
Ferro total
Fe *2
Manganês
Mercúrio
Selênio
Zinco
PH

Efluente de M máx
'CONAMA

0.5
0,2
0.5
1 ,0
15.0
15,0
1 ,0

nd
nd
5.0
5-9

mineraeão
o.ooá
o.010
< 0.05
0,29
386,0
370.0
10,50

< 0,002
< 0,005

5,97
2,49

2.2 - Medidas de Mobilidade Eletroforética / Potencial Zeta

Nas determinações empregou-se um equipamento totalmente
automatizado, modelo ZetaMaster (PCS v1.23) da Malvern Instruments, nas
condições operacionais padrão (Malvern, 1994).

Para os ensaios a turfa foi previamente cominuída em gral para uma
granulometria inferior a 37 pm, sendo colocada em solução do eletrólito cerca
de 3 a 4 h antes das determinações. Como requer a técnica, as suspensões
aquosas de turfa eram muito diluídas. Os ajustes de pH, quando necessários,
foram feitos no momento da medida pela adição de soluções básicas, 0,01 e
0,IM de NaOH, ou ácida, HNO3 0,IM.

Condições dos ensaios :
a) determinações em função da variação do pH do meio. Os ensaios

realizados estão detalhados na tabela 3.1.
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b) determinações em pH constante e concentração crescente dos
cátions metálicos em solução.

Para a determinação do potencial Zeta da turfa na presença do cátion
Pb2* e do Zn2', separadamente, as concentrações molares iônicas das
soluções aquosas empregadas para ambos, foram : 104 , 10-3 , 10-2 e 10-1 M ;
preparadas a partir dos seus sais de nitrato, de forma semelhante ao
procedimento a). Como eletrólito de suporte permaneceu o nitrato de sódio em
igual concentração, e o pH do meio foi mantido entre 2,7 - 3,0 .

Tabela 2.1 - Ensaios para determinação do potencial Zeta da turfa em função
do eletrólito e do pH do meio.

Parâmetros
solução do eletrólito

concentração iônica

eletrólito de suporte

pH original

temperatura da célula (oC:

H20 deionizada Pb(NO3)2
1 O-; M

3

Zn(NO3)2 .6H20
10-3 M

Pb2+
0,68 . 10-3 M

Zn2+
1,63 . 10-3 M

NaNO3
1 O-; M

3,58

NaNO3
10-3 M

NaNO3
10-3 M

3,02 3,25

25,024,6 25,4 - 26,4

3 – Resultados
A turfa em questão exibe um avançado estágio de degradação (índice

de humificação de H8-H9); resultando em uma granulometria muito fina (70% <
590 pm); teor de matéria orgânica relativamente elevado (65,3%) e teor de
cinzas muito baixo (3,0%). Trata-se ainda de um material amorfo, não poroso
(diâmetro médio de poros de 17,1 nm), apresentando área específica de
apenas 0,920 m2/g acompanhada de grande heterogeneidade estrutural e
constitucional, verificando-se constituintes que vão desde os remanescentes
da celulose até matéria grafitizada. Sua capacidade de troca de cátions é da
ordem de 53,7 cmol/kg (similar à de solos mínero-húmicos) e quando em
suspensões aquosas exibe um pH bastante ácido (pH=3)

A turfa possui uma estrutura química complexa e predominantemente
aromática, proveniente de seus principais constituintes orgânicos : celulose,
lignina e matéria húmica.; exibindo em sua superfície grupos poIares
funcionais, entre outros : carbonila, fenol, sulfônico, carboxila e carboxilato;
identificados em sua estrutura por técnica de espectroscopia no infravermelho.

Os resultados das medidas de potencial zeta são exibidos na figura 3.1 e
3.2; de onde se observa que :

i. As partículas de turfa, na ausência dos íons metálicos Pb2' e Zn2',
apresentaram potencial Zeta variando entre –10 e –50 mV em todo o intervalo
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de pH testado (0,5 < pH < 7,0). O máximo valor absoluto encontrado para o
potencial Zeta, ocorreu em pH = 4 ;

ii. Na presença dos íons Pb2* ou Zn2*, o potencial Zeta das partículas
permaneceu negativo, contudo apresentando, nítida redução em sua
magnitude, que permaneceu no intervalo entre 5 e 25 mV. A carga negativa
encontrada na interface turfa/solução, poderia ser explicada pela
dissociação/ionização dos grupos poIares orgânicos (carboxila, sulfônico etc.).

pH

+ Pb(NC)3)2 + Zn(N03)2 –+– NaN03

Figura 3.1 - Potencial Zeta da turfa em solução dos íons Pb 2* e Zn 2* em
função do pH ; concentração dos eletrólitos: 1,09.10-3 M de nitrato de chumbo
(0,68.10-3 M Pb 2*) e 7,42.10-3 M de nitrato de zinco (1,63.10-3 M Zn 2*); eletrólito
de suporte NaN03 10 -3 M.

+–M = zinco –+–M = chumbo

Figura 3.2 - Potencial Zeta da turfa em função da concentração molar dos íons
Pb 2' e Zn 2* ; pH 2,7 - 3,0 ; eletrólito de suporte NaN03 10 -3 M.
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No que diz respeito ao comportamento das partículas de turfa em
presença dos íons Pb2* e Zn2*, verifica-se na figura 3.2 que o Pb2’ é capaz de
reverter o sinal do potencial Zeta da turfa, de negativo para positivo, quando
em concentrações muito altas (> 10-2 M ou pPb2*>2). Esse comportamento,
indica que o íon chumbo é íon determinador de potencial e ancora na superfície
da turfa através de adsorção específica. De onde se infere, que a adsorção é
irreversível e que o chumbo apresenta grande afinidade por sítios da interface
turfa/solução. Em relação ao íon Zn2*, verifica-se na figura 5.3, que este não foi
capaz de reverter o sinal do potencial Zeta. Tal comportamento sugere que o
metal se adsorve como contra-íon na interface turfa/solução. A adsorção, por
conseqüência é de natureza não-específica e facilmente reversível

Os resultados dos ensaios de adsorção são apresentados na tabela 3.1
para o chumbo e o zinco e na figura 3.3 para o zinco. De onde se observa que
remoções tão altas quanto 99% para o chumbo e 70% para o zinco são
alcançadas.

Tabela 3.1 - Remoção dos íons Pb2' (31,8mg/L) e Zn2* (33,3mg/L) em
suspensão aquosa de turfa (ct„f, = 17g/L), em função do tempo de contato.

tempo
(min.)

mg Zn2*/g t„f,

> 1,86 (*)
> 1.86
> 1,86
> 1.86
> 1.86
> 1,86

> 99.3
> 99,3
> 99.3
> 99,3
> 99,3
> 99,3

0,96
1.08
1.21
1.42
1.48
1 ,38

49,0
55.1
61 ,7
72,4
75.5
70,4

detecção da técnica adotada -ICP.

Os coeficientes de distribuição calculados pelas isotermas de adsorção
no equilíbrio, para o zinco e o chumbo foram, respectivamente de : K d, z„ =
0,15 | /g e K d, pb = 1,78 | /g ; e o fator de separação entre o chumbo e o zinco
de a pb, z„ = 11,8 . O resultado demonstra uma grande seletividade da turfa
pelo Pb, cerca de doze vezes maior em relação ao zinco. Esse fator se
manteve constante mesmo quando calculado a partir de valores do equilíbrio
de adsorção de soluções individuais dos cátions.
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Figura 3.3 - Remoção de zinco (1,63.10-3 M de Zn2*) pela turfa ( C t,d,=
40mg/L), a partir de uma solução de nitrato, expressa em mg de metal
adsorvido/g turfa em função do tempo de contato.

Os dados do equilíbrio de adsorção ajustaram-se à isoterma de
Freundlich gerando os coeficientes da tabela 3.2; de onde se constata que , o
valor do Kf , indicativo da capaciadade de adsorção, é 4,35 vezes maior para o
chumbo, em relação ao zinco.

Tabela 3.2- Constantes de Freundlich
KfKfcátion 1 in

mg/gmmol/g

0,9641 ,40,20Pb

2,09,510,15Zn

1

0,5 0,9880

A remoção dos cátions metálicos do efluente de mina de carvão ocorreu
segundo a figura 3.4., demonstrando uma seletividade da turfa em relação aos
íons divalentes Cd e Cu, os quais deslocam os íons Zn e Mn da interface da
turfa, competindo pelos sítios ativos disponíveis. A ordem de seletividade
estabelecida seguiu a classificação de Pearson /Niboer ( Stumm,Morgan, 1991 )
para os cátions metálicos de caráter “soft“,
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Figura 3.4. Remoção dos cátions metálicos de efluente de mina de carvão por
adsorção em turfa (Ct„f,=509/L) em função do tempo de contato.

4. Conclusões.

Dentro do universo desta investigação é possível concluir:

1. A turfa em estudo se apresenta em avançado estágio de degradação (índice
de humificação de H8-H9); resultando em uma granulometria muito fina (70% <
590 Fm); teor de matéria orgânica relativamente elevado (65,3%) e teor de
cinzas muito baixo (3,0%). Trata-se ainda de um material amorfo, não poroso
(diâmetro médio de poros de 17,1 nm), apresentando área específica de
apenas 0,920 m2/g acompanhada de grande heterogeneidade estrutural e
constitucional, verificando-se constituintes que vão desde os remanescentes
da celulose até matéria grafitizada.

2. Quando em contato com o meio aquoso, a turfa em estudo apresenta
capacidade de troca de cátions da ordem de 53,7 cmol/kg (similar à de solos
mínero-húmicos) e suspensões aquosas com pH natural bastante ácido (pH;3)

3. A turfa possui uma estrutura química complexa e predominantemente
aromática, proveniente de seus principais constituintes orgânicos : celulose,
lignina e matéria húmica. Por decorrência, estudos de espectroscopia no
infravermelho indicaram que a turfa exibe em sua superfície grupos poIares
funcionais, entre outros : carbonila, fenol, sulfônico, carboxila e carboxilato.

4. A dissociação dos grupos funcionais da turfa em meio aquoso, seria o
mecanismo responsável pela geração de carga negativa em sua interface,
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resultando em um potencial eletrocinético (potencial Zeta) da ordem de -45mV
em pH=3,5.

5. Os grupos funcionais (contendo o radical O-) existentes na interface
da turfa, que atuam como ligantes ("electron donnors’'), são os promotores das
reações de coordenação estabelecidas com os íons metálicos ("electron
acceptors") na adsorção.

6. O chumbo se adsorve específicamente nos sítios ativos da superfície
da turfa, ao se posicionar no Plano Interno de Helmholtz na Dupla Camada
Elétrica, após se liberar de sua esfera de hidratação. Tal constatação é
decorrência de seu comportamento como íon determinador de potencial
(capacidade de reverter o sinal do potencial eletrocinético das partículasde
turfa) e também das características de sua isoterma de adsorção (isoterma de
Freundlich).

7. O zinco se adsorve não-especificamente na interface turfa/solução,
como contra-íon, no Plano Externo de Helmholtz da Dupla Camada Elétrica e,
como conseqüência, mantendo as moléculas de água que compõem sua
esfera de hidratação ( [Zn(H20)6]2* ). Tal constatação é decorrência de: i) seu
comportamento como eletrólito indiferente, ou seja, sua evidente incapacidade
de reverter o sinal do potencial eletrocinético das partículas de turfa; ii)
características de sua isoterma de adsorção (isoterma de Freundlich).

8. A seletividade da adsorção dos íons metálicos na interface da turfa é
governada : i) pela constante de hidrólise dos aquo-íons metálicos presentes
em solução; ii) pelo caráter "soft" / "hard" desses mesmos íons (ditado pela
eletronegatividade, raio iônico e carga do íon); e ainda iii) pela disponibilidade
de sítios ligantes na interface da turfa (presença de grupos funcionais poIares
que apresentam pares eletrônicos disponíveis para coordenação). A ordem de
seletividade determinada nos ensaios de adsorção em turfa, realizados em pH
• 3,0 e tempo dê equilíbrio de -180min., com efluentes sintéticos e de uma
mina de carvão, foi : Pb2' >> Zn2’ ; Cu2* > Cd2* >Fe2' > Zn2' > Mn2'
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