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Resumo

O estudo investiga a remogao de metais pesados de efluentes acidos por uma
turfa brasileira com elevado grau de decomposicao, dando énfase aos
mecanismos de adsorcdo dos ions metélicos na interface turfa/solugao.

Ap6s caracterizagao fisica, quimica e constitucional da turfa, foram realizados
ensaios de adsorcdo batelada, escala de laboratorio, com solucdes de nitrato
dos ions chumbo e zinco (em concentragdes de 30 a150 mg/L) e com efluente
natural de uma mina de carvéo. Determinagoes eletrocinéticas das suspensoes
de turfa em presenca desses eletrélitos foram também realizadas.

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

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

A ordem de seletividade relativa sugerida pelos ensaios de adsorcao em turfa,
com o efluente sintético e da mina de carvéo, foi Pb 2> Cu** >Cd*’ >Fe?* >
Zn?* > Mn®".

Abstract

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

After physical, chemical and constitutional characterization of the peat, batch
adsorption essays were made laboratory scale, with synthetic nitrate solutions



of the ions lead and zinc (concentrations varying from 30 to 150 mg/L) and with
natural acid effluent, from a coal mine of Santa Catarina State. Electrokinetic
determinations of the peat suspensions with those electrolytes were also
accomplished.

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

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

The selectivity sequence determined in the peat adsorption essays,
accomplished with the effluents of coal mining, was Pb 2*> Cu?* >Cd?* >Fe?* »
Zn** > Mn?*.

1-Introdugio

A presenca de metais pesados (chumbo, zinco, cadmio, merctrio etc.)
em efluentes de mineracdo, constitui um sério problema ambiental, pois tais
metais, mesmo quando em concentracdes tao baixas quanto de 1 a 5 mg/L,
podem causar intoxicagdo aguda, ou mesmo a morte quando regularmente
ingeridos (Down et al., 1978: Chistman et. al., 1973). Tal impacto ambiental,
encontra-se associado a lavra e beneficiamento de:

I. Minerais oxidados que contém os referidos metais (smithsonita,
willemita, cerussita etc). Esse caso se apresenta como menos critico, devido a
menor solubilidade em agua dos minerais oxidados/silicatados (independente
do pH), como também de sua menor ocorréncia na natureza em forma de
jazidas (Perrin, 1975);

ii. Carvdo e minerais sulfetados (pirita, galena, esfalerita), onde a
solubilizagdo dos metais pesados & decorrente de reagbes quimicas entre os
sulfetos, o ar e a agua; com ou sem a participacdo de micro-organismos, mas
sempre acompanhada de geragdo de acido sulfirico. A esse fendmeno, a
literatura denomina geragéo de agua acida (Down, 1978).

No Brasil, a questdo se mostra extremamente critica na Bacia
Carbonifera de Santa Catarina (Sanchez et al., 1996), onde 2/3 das aguas dos
rios da Micro-Regido de Criciima se encontram acentuadamente poluidas.
Uma composicao quimica tipica de aguas superficiais da regido é apresentada
na tabela 1.1.



Tabela 1.1 - Caracterizagéo quimica de aguas superficiais da Micro-Regido de

Criciiima - SC

Pardmetros Ponto de coleta 1 |Ponto de coleta2 |Ponto de coleta 3
pH 2,79 2.31 3,47
Sulfatos , mg/L 3.299,00 28.620,00 n.d.

Ferro total , mg/L 241,08 3.740,00 421,18
Cadmio , mg/L 0,01 0,25 0,03
Chumbo , mg/L 0,08 0,65 1,02
Manganés , mg/L 24,71 30,70 7,80
Zinco , mg/L .37 84,5 8,21

Fonte: NUPEA/UNESC, 1998

O impacto ambiental de aguas acidas contendo metais pesados, pode
ser minimizado através de medidas profilaticas ou saneadoras (Leal Filho,
1995) :

i. Técnicas modernas de manuseio e deposicio de estéreis e rejeitos,
assim como o uso de inibidores quimicos e bacteriolégicos para prevenir a
oxidagdo dos sulfetos, se constituem em medidas profilaticas utilizadas em
minas européias (como em Neves Corvo - Portugal e Tara - Irlanda);

ii. Tratamento quimico dos efluentes, como neutralizagao/precipitacéo
e/ou reducéo de Fe * para Fe *?, se constituem em medidas saneadoras.

No Brasil, o tratamento usual desses efluentes tem sido feito por
correcdo do pH com cal virgem, carbonato de sédio ou hidroxido de sédio, e a
consequliente precipitagdo dos hidroxidos metalicos. Na forma como hoje é
praticado pelas mineragées de carvdo da Micro-Regido de Criciima —
neutralizacéo realizada diretamente na bacia de rejeitos - este se apresenta
por demais oneroso (alto consumo de cal ou hidréxido de sédio ) e
comprovadamente ineficiente, ja que grande volume de lama é gerado, com
limitada remoc&o dos metais pesados. Os padrées de qualidade do efluente
para descarte, dificiimente s&o atingidos. Esse quadro, associado ao valor nem
sempre favoravel do carvdo vendavel, levou muitas empresas mineradoras a
omissao de sua pratica.

A necessidade de se conciliar as atividades mineiras com o respeito ao
meio ambiente, encoraja o desenvolvimento de tecnologias alternativas -
potencialmente mais atrativas sob o ponto de vista técnico e econémico - para
a remocao de metais pesados dos efluentes de mineragdo. Nesse contexto, o
estudo de mecanismos se constitui em ferramenta de grande utilidade para
alavancar tal desenvolvimento. A énfase deste trabalho repousa no estudo e
interpretacdo das interagcées dos ions metdlicos Pb e Zn com uma turfa
fluminense bastante degradada, que levam & captura e retengcao desses
cations a partir de uma solucéo aquosa acida.

Considerando-se a variedade de turfas existentes, a caracterizacao
fisica, quimica e mineralégica da turfa em estudo, impdem-se como
fundamental. Um dos fatores que dificulta a comparagzo e extrapolacao de
pesquisas veiculadas na literatura repousa justamente na falta de
individualizagédo das turfas enfocadas.



Para a investigacao fisica e quimica, os ensaios analiticos especificos
para materiais carbonaceos, para solos, e a espectroscopia de infravermelho,
foram aplicados. Na determinagao constitucional, identificacdo mineralogica e
estrutural, técnicas instrumentais de microscopia optica, microscopia eletrénica
de varredura, microssonda eletronica e raios-X foram empregadas; e na
textura, a adsorgao de nitrogénio por BET.

A investigacao dos mecanismos da interacao turfa-cations metalicos foi
realizada sob o enfoque quimico e o eletrostatico, através de ensaios de
adsorgao e medidas de mobilidade eletroforética/potencial Zeta .

2 - Desenvolvimento da Pesquisa

2.1 - Ensaios de Adsorc¢do em turfa

Os ensaios foram realizados em batelada, escala de laboratorio, com
dois tipos de efluentes :

a) solugdes sintéticas dos cations chumbo e zinco; e

b) um efluente natural de uma mineracao de carvao (SC).

Para os ensaios, a amostra de turfa foi classificada abaixo de 590 um e
massas variaveis foram empregadas, propiciando concentragbes em
suspensao no intervalo de 10 a 170 g/L . O teor do metal retido na turfa era
calculado pela diferenga entre a concentragao inicial e a residual dos ions em
solucao, determinada pela técnica de espectrometria de emissé@o de plasma.
Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente, 28 - 30 °C., considerada
como constante.

2.1.1 - Com Solugdes Sintéticas

As solucgdes contendo os ions chumbo e zinco foram preparadas a partir
de seus sais de nitrato (Pb(NO3), e Zn(NOj),.6H,0O )pureza analitica,

dissolvidos em agua destilada e deionizada. A concentracao inicial dos ions
em solugao foi fixada em torno de 150 ppm (mg/L), para englobar as variacoes
encontradas em efluentes de mineracao e industriais. A determinacdo da
concentracéo do metal em solucao foi realizada por espectrometria de emissao
de plasma. Os ensaios foram realizados em batelada, sendo a agitacdo do
meio promovida em um disco giratorio vertical. Frascos especiais com
capacidade para 100 cm®,contendo a suspensao aquosa turfa-metais pesados,
eram acoplados radialmente ao disco, propiciando uma agitagdo da solugédo
por tombamento e inversdo. Atingido o equilibrio, em um tempo pré-
determinado de até 200min., as amostras eram centrifugadas e filtradas em
seringas com filtro de membrana milipore de 0,45 um, para analise.

2.1.2 - Com Efluente de Mina de Carvao

A solucao natural empregada no ensaio de adsorcdo em turfa, foi uma
amostra resultante de infiltracdo e percolagdo de bacia de decantagdo dos



rejeitos da Usina de Mineragédo de Carvdo Cooperminas localizada em
Forquilhinha, na Micro-Regigo de Cricitima - SC. A amostra e sua analise foram
gentiimente cedidas pela Cooperminas. A caracterizacdo da amostra quanto a
présenca e concentracdo dos metais, foi realizada por espectrometria de
absorcéao atémica, e se encontra reproduzida na tabela 4.1 . Na tabela foi
incluido o valor maximo de concentracéo dos metais permitido para desague
(M max.), definido por Resolugdo do CONAMA. .Observa-se que o efluente
necessita apenas de um tratamento de polimento, para redugédo do teor de
ferro, manganes, zinco e correcao de pH.

Os ensaios de sorcdo em turfa foram realizados em béqueres, com
agitacdo magnética e a temperatura ambiente. A concentracdo empregada da
turfa em solugéo foi de 50 g/L e o volume de efluente de 300 cm *, em seu pH
original. O tempo de contato turfa/efluente foi de 180 min., com amostragens
periddicas da solugéo, a cada 60 min.

Tabela 2.1 - Analise da amostra do efluente de mineracéo de carvao

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

2.2 - Medidas de Mobilidade Eletroforética / Potencial Zeta

Nas determinacées empregou-se um equipamento totalmente
automatizado, modelo ZetaMaster (PCS v1.23) da Malvern Instruments, nas
condi¢des operacionais padrao (Malvern, 1994).

Para os ensaios a turfa foi previamente cominuida em gral para uma
granulometria inferior a 37 um, sendo colocada em solucao do eletrdlito cerca
de 3 a 4 h antes das determinagdes. Como requer a técnica, as suspensées
aquosas de turfa eram muito diluidas. Os ajustes de pH, quando necessarios,
foram feitos no momento da medida pela adicao de soluges basicas, 0,01 e
0,1M de NaOH, ou &cida, HNO; 0,1M.

Condicées dos ensaios :
a) determinagées em funcéo da variacdo do pH do meio. Os ensaios
realizados estao detalhados na tabela 3.1.



b) determinagcbées em pH constante e concentracido crescente dos
cations metalicos em solucao.

Para a determinacao do potencial Zeta da turfa na presenca do cation
Pb%* e do zn®*, separadamente, as concentracdes molares i6nicas das
solugcdes aquosas empregadas para ambos, foram : 10* , 10° , 107 e 10" M ;
preparadas a partir dos seus sais de nitrato, de forma semelhante ao
procedimento a). Como eletrdlito de suporte permaneceu o nitrato de sédio em
igual concentragao, e o pH do meio foi mantido entre 2,7 - 3,0 .

Tabela 2.1 - Ensaios para determinacao do potencial Zeta da turfa em funcao
do eletrélito e do pH do meio.

Parametros 1 2 3

solucao do eletrdlito : H,0O deionizada Pb(NO3), | Zn(NOj3),.6H,0
10° M 10° M

concentrac&o iénica : Pb** Zn?*

0,68.10°M 163.10° M

eletroélito de suporte : NaNO; NaNO; NaNO;
10°M 10° M 10° M

pH original : 3,58 3,02 3,25

temperatura da célula (°C) : 24,6 25,4 -26,4 25,0

3 — Resultados

A turfa em questao exibe um avangado estagio de degradacao (indice
de humificagao de H8-H9); resultando em uma granulometria muito fina (70% <
590 um); teor de matéria organica relativamente elevado (65,3%) e teor de
cinzas muito baixo (3,0%). Trata-se ainda de um material amorfo, ndo poroso
(diametro meédio de poros de 17,1 nm), apresentando area especifica de
apenas 0,920 m?%/g acompanhada de grande heterogeneidade estrutural e
constitucional, verificando-se constituintes que vao desde os remanescentes
da celulose até matéria grafitizada. Sua capacidade de troca de cations & da
ordem de 53,7 cmol/kg (similar a de solos minero-humicos) e quando em
suspensoes aquosas exibe um pH bastante acido (pH=3)

A turfa possui uma estrutura quimica complexa e predominantemente
aromatica, proveniente de seus principais constituintes orgénicos : celulose,
lignina e matéria humica.; exibindo em sua superficie grupos polares
funcionais, entre outros : carbonila, fenol, sulfénico, carboxila e carboxilato;
identificados em sua estrutura por técnica de espectroscopia no infravermelho.

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

i. As particulas de turfa, na auséncia dos ions metalicos Pb®* e Zn?",
apresentaram potencial Zeta variando entre —10 e =50 mV em todo o intervalo




de pH testado (0,5 < pH < 7,0). O maximo valor absoluto encontrado para o
potencial Zeta, ocorreuem pH =4 :

ii. Na presenca dos fons Pb** ou Zn*", o potencial Zeta das particulas
permaneceu negativo, contudo apresentando, nitida redugdo em sua
magnitude, que permaneceu no intervalo entre 5 e 25 mV. A carga negativa
encontrada na interface turfa/solugdo, poderia ser explicada pela
dissociagao/ionizagdo dos grupos polares organicos (carboxila, sulfénico etc.).
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| —&—Pb(NO3)2 —8—Zn(NO3)2 —8— NaNO3 |

Figura 3.1 - Potencial Zeta da turfa em solugdo dos ions Pb 2* e Zn 2* em
fungdo do pH ; concentragao dos eletrélitos: 1,09.10°° M de nitrato de chumbo
(0,68.10°M Pb %*) e 7,42.10"* M de nitrato de zinco (1,63.10°M Zn ) eletrélito
de suporte NaNO3 10 = M.
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Figura 3.2 - Potencial Zeta da turfa em funcéo da concentragao molar dos ions
Pb e Zn ?"; pH 2,7 - 3,0 ; eletrélito de suporte NaNO3 10 M.



No que diz respeito ao comportamento das particulas de turfa em
presenca dos ions Pb%*" e Zn?*, verifica-se na figura 3.2 que o Pb?* é capaz de
reverter o sinal do potencial Zeta da turfa, de negativo para positivo, quando
em concentragbes muito altas (> 102 M ou pPb“*>2). Esse comportamento,
indica que o ion chumbo é ion determinador de potencial e ancora na superficie
da turfa através de adsorcao especifica. De onde se infere, que a adsorcao é
irreversivel e que o chumbo apresenta grande afinidade por sitios da interface
turfa/solugdo. Em relagéo ao ion Zn**, verifica-se na figura 5.3, que este nao foi
capaz de reverter o sinal do potencial Zeta. Tal comportamento sugere que o
metal se adsorve como contra-ion na interface turfa/solugédo. A adsorgéo, por
consequéncia é de natureza nao-especifica e facilmente reversivel

Os resultados dos ensaios de adsorgao sdo apresentados na tabela 3.1
para o chumbo e o zinco e na figura 3.3 para o zinco. De onde se observa que
remogoes tao altas quanto 99% para o chumbo e 70% para o zinco séo
alcancadas.

Tabela 3.1 - Remocdo dos ions Pb** (31,8mg/L) e Zn** (33,3mg/L) em
suspensao aquosa de turfa (Ci,ma = 17g/L), em funcao do tempo de contato.

tempo mg Pb**/g turta % mg Zn“*/g ua %
(min.)
10 > 1,86 (*) > 99,3 0,96 49,0
25 > 1,86 >99.3 1,08 551
65 > 1,86 >99,3 1,21 61,7
120 > 1,86 >99,3 1,42 72,4
140 > 1,86 > 99,3 1,48 75,5
1200 > 1,86 >99,3 1,38 70,4
adsorgcao max. 1,87 100 1,96 100
(tedrica)

(*) calculado a partir da concentragao residual de Pb“" em solugéo, < 0,01 ppm (mg/L), limite de
deteccao da técnica adotada -ICP.

Os coeficientes de distribuicdo calculados pelas isotermas de adsorcao
no equilibrio, para o zinco e o chumbo foram, respectivamente de : K4 zn =
0,151 /geKgq4 ppb =1,781/g ; e o fator de separacéo entre o chumbo e o zinco
de a pp, zn = 11,8 . O resultado demonstra uma grande seletividade da turfa
pelo Pb, cerca de doze vezes maior em relacédo ao zinco. Esse fator se
manteve constante mesmo quando calculado a partir de valores do equilibrio
de adsorcao de solucdes individuais dos cations.



Adsorgao de zinco
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Figura 3.3 - Remocéo de zinco (1,63.10° M de Zn®") pela turfa ( C wps
40mg/L), a partir de uma solugdo de nitrato, expressa em mg de metal
adsorvido/g turfa em funcéo do tempo de contato.

Os dados do equilibrio de adsorcdo ajustaram-se a isoterma de
Freundlich gerando os coeficientes da tabela 3.2; de onde se constata que , o
valor do Kf , indicativo da capaciadade de adsorcao, € 4,35 vezes maior para o
chumbo, em relacdo ao zinco.

Tabela 3.2- Constantes de Freundlich

cation Kf Kf 1/n n R 4
mmol/g | mg/g

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

Zn 0,15 9,51 2,0 0,5 0,9880

A remocédo dos cations metalicos do efluente de mina de carvao ocorreu
segundo a figura 3.4., demonstrando uma seletividade da turfa em relacado aos
ions divalentes Cd e Cu, os quais deslocam os ions Zn e Mn da interface da
turfa, competindo pelos sitios ativos disponiveis. A ordem de seletividade
estabelecida seguiu a classificacido de Pearson /Niboer ( Stumm,Morgan, 1991)
para os cations metalicos de carater “soft”.
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Figura 3.4. Remocéao dos cations metalicos de efluente de mina de carvao por
adsorcdo em turfa (Cuwa=50g/L) em fungédo do tempo de contato.

4. Conclusoes.

Dentro do universo desta investigagéo é possivel concluir:

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

da celulose até matéria grafitizada.

2. Quando em contato com o meio aquoso, a turfa em estudo apresenta
capacidade de troca de cations da ordem de 53,7 cmol/kg (similar a de solos
minero-hiimicos) e suspensées aquosas com pH natural bastante acido (pH=3)

3. A turfa possui uma estrutura quimica complexa e predominantemente
aromatica, proveniente de seus principais constituintes orgénicos : celulose,
lignina e matéria humica. Por decorréncia, estudos de espectroscopia no
infravermelho indicaram que a turfa exibe em sua superficie grupos polares
funcionais, entre outros : carbonila, fenol, sulfénico, carboxila e carboxilato.

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

5. Os grupos funcionais (contendo o radical O") existentes na interface
da turfa, que atuam como ligantes ("electron donnors"), sdo os promotores das
reacbes de coordenacdo estabelecidas com os ions metélicos ("electron
acceptors") na adsorgao.

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

Freundlich).

7. O zinco se adsorve nao-especificamente na interface turfa/solucso,
como contra-ion, no Plano Externo de Helmholtz da Dupla Camada Elétrica e,
como consequéncia, mantendo as moléculas de agua que compdem sua
esfera de hidratagéo ( [Zn(H20)s]** ). Tal constatacdo é decorréncia de: 1) seu
comportamento como eletrdlito indiferente, ou seja, sua evidente incapacidade
de reverter o sinal do potencial eletrocinético das particulas de turfa; ii)
caracteristicas de sua isoterma de adsorgéo (isoterma de Freundlich).

8. A seletividade da adsorgéo dos ions metalicos na interface da turfa é
governada : i) pela constante de hidrélise dos aquo-ions metalicos presentes
em solugdo; ii) pelo carater "soft" / "hard" desses mesmos ions (ditado pela
eletronegatividade, raio idnico e carga do ion); e ainda iii) pela disponibilidade
de sitios ligantes na interface da turfa (presencga de grupos funcionais polares
que apresentam pares eletrénicos disponiveis para coordenacdo). A ordem de
seletividade determinada nos ensaios de adsorgdo em turfa, realizados em pH
~ 3,0 e tempo de equilibrio de ~180min., com efluentes sintéticos e de uma
mina de carvéo, foi : Pb*" >>2Zn?"; Cu®* > Cd?* >Fe?* > Zn?" > Mn?".
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