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RESUMO

Um dos principais problemas oriundos da mineracéo do carvdo é a contaminagdo das guas
superficiais e subterr@neas pela drenagem &cida de mina (DAM) proveniente de antigos
depdsitos de rejeitos. Estes depositos, ricos em sulfetos, tornam-se fontes geradoras de
drenagens com elevados niveis de metais que acabam por contaminar os recursos hidricos das
regides dos empreendimentos minerarios. Materiais adsorventes como as zeélitas e as
diatomitas tem grande potencial de remog¢do de metais, porém, sua utilizacdo no tratamento de
drenagem &cida de mina ndo depende sO dessa caracteristica, mas também da capacidade de
manter sua estrutura mineralégica intacta em valores de pH 3,0 ou menores. Considerando a
necessidade de tratar a DAM, este trabalho tem por objetivo avaliar a capacidade de remocéo
de cobre, ferro e manganés presentes em solugdes aquosas simulando parcialmente a
drenagem acida de mina de carvdo por diatomita descartada pela indUstria cervejeira e zedlita
natural proveniente do Municipio de Urupema, Santa Catarina. Foi determinada a capacidade
de remocéo dos metais cobre, manganés e ferro, onde em um primeiro momento avaliou-se a
capacidade de remocgdo de cada metal isoladamente, e apds avaliou-se a capacidade de
remocao dos metais em carater competitivo. A relagdo material adsorvente/solucéo foi de 1:10
seguindo o protocolo de Kocaoba (2007), as concentragdes iniciais de cada metal foram de
100 e 640 mg L™ e as solucdes foram ajustadas em pH 3,0 (x0,2). O tempo de contato foi de
duas horas, sendo uma hora de agitacdo e uma hora de repouso, apds o tempo de contato o
material foi centrifugado e o sobrenadante foi retirado para leitura. No processo de
competicdo entre os metais 0 mesmo protocolo foi sequido, no que se refere a relacdo material
adsorvente/solucéo, tempo de contato, entretanto, as concentragdes iniciais dos metais (100 e
640 mg L) foram adicionadas simultanealmente. No processo inverso da remocéo, a
dessorcao, foi utilizado o material adsorvente saturado com os metais cobre, manganés e ferro
e agua destilada a pH 3,0 (relacdo 1:10). O tempo de contato foi de uma hora, constando
apenas de agitacdo, o material foi centrifugado e o sobrenadante retirado para leitura. A
analise estatistica utilizada no experimento dos metais isoladamente tanto na remoc¢éo quanto
na dessorcédo foi por andlise de varidncia. Na remocéo da competicdo entre os metais foram
utilizados modelos univariados e multivariados. Para todos os testes efetuados foi considerado
o nivel minimo de significancia de 5%. Houve uma elevada remogdo dos metais, porém a
dessorcdo dos metais nas diatomitas também foi alta. A remogdo em carater competitivo dos
metais foi elevada, porém com um pequeno decréscimo devido & seletividade dos metais. Os
materiais zeoliticos se mostraram mais eficientes na remocdo dos metais em solucdes
simuladoras de drenagem &cida de mina quando comparadas com as diatomitas.

Palavras-chave: Remocédo. Drenagem éacida de mina. Metais pesados. Diatomita. Zeolita.



ABSTRACT

One of the main problems arising from coal mining is the contamination of surface and
groundwater by acid mine drainage (AMD) from old tailings deposits. These deposits, rich in
sulfides, become sources of drainages with high levels of metals that end up contaminating
the water resources of the regions of mining enterprises. Adsorbent materials such as zeolite
and diatomite has great potential for metal removal, however, their use in the treatment of
acid mine drainage depends not only this ability to remove metals, but also the ability to keep
its structure intact in mineral values pH 3.0 or lower. Considering the need to treat DAM, this
work is to evaluate the ability to remove copper, iron and manganese present in aqueous
solutions simulating part of the acid mine drainage from coal by diatomite discarded by the
brewing industry and natural zeolite from the city of Urupema, Santa Catarina. It was
determined the capacity of removal of copper, manganese and iron, which at first was to
evaluate the removal capacity of each metal alone, and after we evaluated the ability to
remove metals competitively. The relationship adsorbent material to solution was 1:10
following the protocol of Kocaoba (2007), the initial concentrations of each metal was 100
and 640 mg L™ and the solutions were adjusted to pH 3.0 (+ 0.2 ). The contact time was two
hours and one hour of stirring and one hour rest after contact time the material was
centrifuged and the supernatant was removed for reading. In the process of competition
between the metals the same protocol was followed, as regards material for adsorbent /
solution contact time, however the initial concentrations of metals (100 and 640 mg L™) were
added simultaneously. In the reverse process of removal, desorption was used absorbent
material saturated with the metals copper, manganese and iron and distilled water at pH 3.0
(ratio 1:10). The contact time was one hour, consisting only of agitation, the material was
centrifuged and the supernatant removed for reading. The statistical analysis used in the
experiments of metals both in isolation and in the removal desorption was by analysis of
variance. The removal of competition between the metals were used univariate and
multivariate models. For all tests performed was considered the minimum significance level
of 5%. There was a high removal of metals, but the desorption of metals in the diatomite was
also high. The removal of a competitive nature of the metals was high, but with a slight
decrease due to the selectivity of the metals. Zeolitic materials were more effective at
removing metals from solutions simulate the acid mine drainage when compared with the
diatomite.

Keywords: Removal. Acid mine drainage. Metals. Diatomite. Zeolite.
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1 INTRODUCAO

O custo dos métodos convencionais de tratamentos de efluentes associado as
exigéncias da politica ambiental atual vem incentivando a pesquisa e o desenvolvimento de
métodos alternativos que garantam eficiéncia e baixo custo. Exemplo disso é o uso de
materiais adsorventes naturais e sintéticos que promovem a retencéo seletiva e reversivel de
cations metalicos (Jimenez et al., 2004; Chui, 2005; Fungaro e lzidoro, 2006).

Muitos materiais de origem mineral estdo sendo utilizados na remocdo de metais em
meio aquoso. Entre esses materiais minerais 0s que mais se destacam sdo: as zedlitas,
bentonitas, caulinita e diatomita, entre outros. Estes minerais possuem vantagens quando
comparados aos tratamentos convencionais, pois minimizam os residuos gerados, possuem
facil recuperagdo dos metais e possibilidade da reutilizacdo destes minerais adsorventes
(Rubio e Tessele, 2004; Spinelli et al., 2005). A escolha de materiais adsorventes alternativos
deve levar em consideracéo a capacidade de sorgdo do material, a abundancia e o custo.

A utilizacdo de minerais adsorventes no tratamento de efluentes com elevada acidez é
um desafio, pois varios estudos apontam para a ndo manutencéo de sua estrutura mineraldgica
quando em contato com solugdes com pH menor que 4,0 (Doula & loannou, 2003; Motsi et
al., 2009; Rio et al., 2008; Mohan & Chander, 2006; ). Porém, a selecdo de minerais
adsorventes com alta capacidade de sorgdo e baixo custo, que possam ser utilizados no
tratamento de efluentes &cidos como a drenagem &cida de mina (DAM), seria de extrema
importancia para garantir o tratamento desse efluente e assim minimizar o impacto da DAM
nos corpos d agua e solo das regides mineradoras.

O Centro de Gestdo e Estudos Estratégicos (CGEE) publicou em 2002, um relatério
sobre impacto ambiental da mineragdo no Brasil. Este relatério apresenta como principal
problema da mineragdo de carvdo em Santa Catarina, a contaminacéo das &guas superficiais e
subterraneas pela drenagem &cida proveniente de antigos depdsitos de rejeitos e enfatiza a
necessidade de recuperacdo da Bacia Carbonifera Sul Catarinense.

Os corpos d’&gua que recebem descargas de DAM, advindas da mineragdo de carvéo,
apresentam geralmente valores de pH na faixa entre 1,5 e 4,0, concentragdo elevada de Fe

dissolvido (100-1000 mg L") e niveis significativos de metais t6xicos tais como Pb, Hg, Cd e
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As (Ortiz & Teixeira, 2002). Os rios Tubardo, Urussanga e Ararangud, que recebem drenagem
acida advinda da mineracdo de carvdo, apresentavam em suas aguas, segundo levantamento
da Mitsubishi Material Corporation (1997) valores de Mn, dez vezes e, de Fe e Al mil vezes
maiores que os valores permitidos pelo CONAMA 20/86 para aguas classe | (0,1 mg Al L™ e
0,3mg Fe LY.

Existem vérios métodos de tratamento de DAM utilizados para alcancar os niveis de
descarga de poluentes permitidos pela legislagdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente —
RESOLUCAO CONAMA N° 357, DE 17 DE MARCO DE 2005 (www.mma.gov.br). O
melhor método entre as alternativas de tratamento, é a que apresenta a melhor relacéo entre os
fatores técnicos relacionados ao efluente (por exemplo, volume e caracteristicas quimicas dos
efluentes) e os fatores econdbmicos (Gazea et al, 1996). Os sistemas de tratamentos
convencionais envolvem neutralizagdo e precipitacdo pela adicdo de substancias alcalinas,
porém estes apresentam as seguintes desvantagens: (1) necessidade de uma grande dose de
material alcalino para manter o pH acima de 6,5; (2) os ions metélicos presentes na DAM néo
séo recuperados; e (3) producéo de grandes quantidades de lodo, que devem ser dispostas de
maneira adequada envolvendo altos custos (Fungaro e lzidoro, 2006).

Considerando o alto custo dos tratamentos quimicos convencionais para remogédo de
metais pesados de efluentes, principalmente os presentes nas aguas de drenagem acida de
mina e a possibilidade de utilizacdo de material zeolitico e diatomita, de baixo custo, como
adsorvente de metais, este trabalho tem como objetivo avaliar a capacidade de remogdo de
Cu, Fe e Mn em meio aquoso, a pH 3,0 (simulando DAM), por materiais zeoliticos de origem
mineral identificado e coletado na regido de Urupema, Santa Catarina e outro proveniente de
Cuba que é comercializada no Brasil e diatomita utilizada pela inddstria cervejeira em duas
formas diferentes, antes da filtragem da cerveja e outra apds filtragem da cerveja que sofreu

um tratamento térmico.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral desse trabalho foi avaliar a capacidade de remocé&o dos metais cobre,
manganés e ferro em uma solucdo aquosa &cida em pH 3,0 simulando a drenagem &cida de
mina, por quatro materiais adsorventes. Os materiais adsorventes testados foram: dois

materiais zeoliticos: um basalto com ze6lita (ZB) coletado e identificado no Municipio de
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Urupema-SC e uma ze6lita pura (ZC) importada de Cuba pela empresa Celta Brasil; uma
diatomita utilizada na inddstria cervejeira para filtragem da cerveja em duas formas: a
diatomita antes de sua utilizagdo na filtragem da cerveja (Dnov) e a diatomita tratada (Drec)
apos a filtragem da cerveja, porém submetida a um tratamento térmico para a desobstrugéo de

seus poros saturados pela matéria organica.

1.1.2 Objetivos Especificos

Avaliar a capacidade de remogéo e dessorcdo dos metais cobre, manganés e ferro em
solucdo aquosa &cida em pH 3,0 com acido sulfdrico para a simulacdo da drenagem &cida de
mina pelos materiais adsorventes ZB, ZC, Dnov e Dreg;

Comparar a remocdo e dessor¢do dos metais cobre, manganés e ferro através da
adicdo simultanea dos metais em solugdo aquosa &cida com &cido sulfurico em pH 3,0 para a

simulacdo da drenagem acida de mina nos materiais adsorventes ZB, ZC, Dnov e Drec.

1.1.3 Hipéteses

A remocdo de cobre, manganés e ferro em solucdes aquosas acidas simuladoras de
drenagem &cida de mina pelos materiais zeoliticos basalto com zedlitas e da zedlita pura
comercial é elevado.

A remocdo de cobre, manganés e ferro em solucdes aquosas acidas simuladoras de
drenagem &cida de mina pelo material fossilizado diatomita nova e da ditomita recuperada é
elevada.

A presenca simultanea de cobre, manganés e ferro em solugbes aquosas &cidas
simuladoras de drenagem &cida de mina ndo interfere na remocdo desses metais pelos

materiais zeoliticos e pelas diatomitas.
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2. REFERENCIAL TEORICO
2.1 MINERAIS ADSORVENTES: ZEOLITA E DIATOMACEA
2.1.1 Zeolita

Descoberta em 1756 pelo mineralogista sueco Axel Fredrick Cronsted, a palavra
originaria do grego zein que significa ferver e lithos pedra, é uma alusdo que o mineralogista
fez ao observar o aquecimento rapido de um mineral natural.

As zedlitas pertencem a um dos maiores grupos minerais, com mais de 40 espécies
naturaisem 38 tipos de estruturas diferentes. A composicéo quimica e a estrutura cristalina das
zeolitas resulta em propriedades especificas que favorecem inlimeras aplicacfes tecnoldgicas,
0 que tem induzido a proliferacdo de espécies sintetizadas, com pelo menos 150 espécies
produzidas em laboratério (Scchobbenhaus et al. 1997; Ming & Mumpton, 1989; Shinzato,
2007). O termo zedlita é usado para designar os minerais pertencentes a familia dos
aluminossilicatos hidratados de metais alcalinos e alcalino-terrosos, cuja formula estrutural
tém a seguinte razdo molar: AI203: (Ca,Sr,Ba,NaZ,KZ)O =1, O: (Si+Al) = 2. Anteriomente,
admitia-se o termo zedlita apenas para minerais cuja estrutura fosse somente de tetraedros de
Si ou Al, mas com o decorrer dos estudos todas as espécies que obedeciam as caracteristicas
basicas foram denominadas zedlitas.A definicdo de zedlita, pode ser dada a toda estrutura
cristalina caracterizada por um arcabouco de tetraedros interligados, cada um consistindo de
quatro atomos de oxigénio envolvendo um cétion, e ndo somente o Si e o Al, sendo entéo
mais amplo do que s6 o universo dos tectossilicatos (Shinzato, 2007; Gutiérrezz, 2004;
Kleinlibing, 2006; Fernandez, 2005). Mesmo com o reconhecimento da ampliagdo do termo
zeOlita, admitindo a presenca de outros cations além do Si e Al em sua estrutura tetraedral,
para a International Mineralogical Association — IMA a representacéo com os cétions Si e Al
ainda prevalece.

A formula estrutural da zedlita pode ser representada por My" [ (AlO2)x (SiO)y 1.
mH20, onde, M é o cétion de valéncia n; m é o nimero de moléculas de &gua, x e y indicam o

nimero de octaedros e tetraedros respectivamente, por célula unitéria da zedlita.
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A célula unitaria é a estrutura basica da zedlita, ou seja, € a menor estrutura capaz de
representa-la. Os tetraedros de SiOs e AlO4 sdo ligados por &omos de oxigénio. A
substituicdo do Si pelo Al gera um déficit de uma carga negativa que pode ser compensada
por céations intersticiais (figura 1), formando uma estrutura aberta, com canais onde as
moléculas de agua e outros ions podem se acomodar com consideravel movimentacao,
permitindo assim a troca catidnica e hidratagdo reversivel. Entretanto dois tetraedros de AlO4
ndo podem constituir vizinhos continuos, seguindo a regra de Lowestein (Shinzato, et al.
2008, Gutiérrizz, 2004; Fernandez, 2005).

Figura 1 - Estrutura dos tectossilicatos, estrutura basica das zedltas. A. Tetraedro formado por um atomo de
silicio (circulo preto) no centro e atomos de oxigénio nos vértices . B. Tetraedro formado com um
atomo de aluminio (circulo central), quatro atomos de oxigénio nos vértices. O cation monovalente
(O*)compensando a carga gerada pela substituicdo isomoérfica do Si pelo Al. C. Cétion divalente
(O™ ligado para compensar a substitui¢do do silicio pelo aluminio em uma cadeia maltipla.

Fonte: Luz, 1995

O ordenamento dos tetraedros de Si e Al na estrutura da ze6lita d&-se na forma de
anéis ou formato circular, devido a ligacdo dos oxigénios comuns nos tetraedros. A
microporosidade deste mineral determina a maior area superficial interna em relacdo a sua
area superficial externa. Os canais formados pelo ordenamento dos tetraedros nas zedlitas
possuem tamanhos diferenciados e estes por sua vez podem ser classificados pelo seu

tamanho. A diferenca do tamanho dos poros permite a seletividade de cations na estrutura da
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zeolita, essa propriedade de selecdo das zedlitas permite chama-las de “peneiras moleculares”
(Linz, 2003; Gutiérrez, 2004; Hernadez et al. 2005; Monte & Resende, 2005).

Quando as zedlitas sdo submetidas ao aquecimento, elas desidratam sem que ocorra
mudanca na estrutura cristalina. O desprendimento das moléculas de 4gua causado pela
desidratacdo pode ser preenchido por outros céations e substancias e até mesmo novamente por
moléculas de dgua. A zedlita suporta altas temperaturas sem colapsar sua estrutura cristalina,
podendo chegar a temperaturas superiores a 400 °C. Algumas caracteristicas fisico-quimicas

da zedlita podem ser visualizadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracteristicas gerais das zedlitas. Adaptado de Gutiérriz (2004).

Propriedades Valor
Di&metro do Poro 2a12 A
Di&metro da Cavidade 6al2 A
Avrea de Superficie Interna 500 -1000 m?*g™*
Capacidade de Troca Cationica 0 a 650 meq 100g™
Estabilidade Térmica De 200 °C até 1000 °C

As zeoélitas podem ser encontradas em uma ampla diversidade de ambientes podendo
variar quanto a idade, associacéo litoldgica e condicionamentos genéticos (Schobbenhaus et
al., 1997). As condicOes de temperatura, pressdoe atividade ionica sdo determinantes para a
formacdo dos mais variados tipos de ze6litas encontrados naturalmente. As ze6litas naturais
sdo formadas pela precipitacdo de fluidos, ocorréncias hidrotermais ou alteracdo da massa
vitrea vulcanica. Outra maneira de formagéo das zeo6litas € em amigdalas e fendas de rochas
igneas, principalmente em rochas vulcénicas bésicas, em rochas metamérficas de baixo grau e
ainda em rochas sedimentares. (Monte & Resende, 2005; Kleiniibing, 2006; Luz, 1995).

No mundo as jazidas de zedlitas exploradas comercialmente se destacam os EUA,
Cuba, Hungria, Bulgaria, Japdo, Eslovaquia, Africa do Sul, Italia, Rassia, Indonésia e Coréia
as quais tem em média contetdo zeolitico maior que 60%, podendo alcancar até 90% (Dyer,
1995 apud Monte & Resende, 2005). No Brasil, as que revelam potencialidade de exploracgéo

econdmica ou aquelas cujos condicionamentos geoldgicos podem servir como guias de
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prospeccao regional, destacam-se trés ocorréncias no cenario nacional: 1) Formacgdo Corda —
Bacia do Parnaiba (MA/TO), 2) Formacdo Adamantina — Bacia do Parana (SP) e 3) Formagéo
Botucatu — Bacia do Parana (MS)(Monte & Resende, 2005).

Do ponto de vista petrografico a Formacdo Serra Geral, no Brasil, tem distribuicdo
irregular e descontinua. O carater ndo explosivo do vulcanismo basaltico ndo propicia a
formacdo, por exemplo, de tufos, mas € favordvel ao desenvolvimento de importantes
depdsitos econdmicos de zeolitas (Branco e Gil, 2002). As zedlitas podem formar agregados
cristalinos, com uma ou mais espécies. Na tabela 2 podem ser visualizadas as &reas com
acumulo do material zeolitico, bem como sua formacdo e periodo. Em Santa Catarina, elas
repetem o padrdo de distribuicdo encontrado no Rio Grande do Sul. A faixa de maior
concentracgdo, que comeca na regido de Lajeado (RS) e se estende para NE, atravessa a divisa
dos dois Estados e continua em S&o Joaquim e Bom Jardim da Serra. Fora dessa zona mais
rica, ha afloramentos esparsos em quase toda a area de afloramento da Formag&o Serra Geral,
principalmente entre Macieira e Brunodpolis (SC), com presenga menor nos tipos petrogréficos
acidos ou intermediarios. Em todos os casos, sdo encontradas heulandita, estilbita, laumontita,
escolecita e mordenita, em ordem decrescente de abundancia. A heulandita e a estilbita

parecem ser bem mais abundantes que as demais.

Tabela 2 - Areas favoraveis contendo acumulacBes de zedlitas no Brasil. (Monte & Resende, 2005).

Unidade Idade Localizagdo Litologia de interesse
Ilha de Trindade Terciario / Ilha Oceénica Lavas e piroclasticas alcalinas
Quaternario

llha de Fernando de Terciario Ilha Oceanica Lavas, tufos e piroclasticas

Noronha alcalinas

Formacéo Boa Vista Terciario PB Basaltos, cineritos e bentonitas

Bacia do Parana Cretaceo MG, PR Arenitos, tufos, argilas

Formacéo Bauru (alteritos)

Formacéo Serra Geral Cretaceo PR, MS, SP, SC, Lavas vitreas, sedimentos

RS, GO, MG intercalares

Formacéo Caiua Cretaceo PR, MS, SP Arenitos roseos, arroxeados e
avermelhados, origem edlica e
fluvial

Formacédo Uberaba Cretaceo/Terciario MG Avrenitos tufaceos

Bacia Sanfranciscana, Cretaceo MG Vulcanitos, vulcanoclasticas e

Formacdo Mata da rochas sedimentares associadas

Corda

Bacia do Takutu Jurassico/Cretaceo RR Vulcanicas e sedimentos
sobrepostos

Grupo Pernambuco: Cretaceo PE Vulcanicas e wulcanoclasticas

Formacéo Ipojuca

Formacéo Cabo Terciario PE Conglomerados com
fragmentos de vulcanicas




19

O grupo das zéolitas é muito amplo tendo mais de 40 espécies minerais diferentes.
Para a classificagdo das diferentes espécies minerais de zedlita a Structure Commission of the
International Zeolite Association (International Zeolite Association, 2004) definiu um codigo
para diferentes tipos de zedlitas encontradas naturalmente, que consiste de trés letras
mailsculas. Como exemplos a laumontita = LAU, a heulandita = HEU, estilbita = STI,
philipsita = PHI entre outros. Segundo Correia et al. (2010), os materiais zeoliticos avaliados
no presente estudo que é proveniente do municipio de Urupema-SC (ZB), trata-se de uma
heulandita, enquanto que o proveniente de Cuba (ZC) trata-se de uma clinoptilolita. Dentre os
diferentes tipos de zedlitas naturais encontrados serdo destacadas a clinoptilolita e a
heulandita.

O grupo da heulandita € o mais abundante encontrado na natureza, com uma férmula
quimica (Na,Ca),sAlz(Al,Si),Si130 12H,0. A clinoptilolita, entre outros tipos de zedlita como
a modernita e a laumonita pertencem ao grupo da familia das heulanditas. A clinoptilolita é
um aluminossilicato de sodio potéssio e calcio, sua formula quimica molecular (Na,K,Ca)» 3
Al; (AISi); Siis 036.12H,0. A topologia encontrada nas heulanditas bem como na
clinoptilolita, contém dez sistemas de aneis de canais de poros e oito membros de tetraedros
em cada anel (Figura 2), (Ambruster, 2001). Entretanto, mesmo com uma topologia
semelhante existem algumas particularidades as quais diferenciam a heulandita da
clinoptilonita (Zhao, 1998; Gutiérrizz,2004).

Dentre as particularidades encontradas entre a heulandita e a clinoptilonita, a relagdo

Si/Al e a estabilidade térmica s&o as principais. A heulandita tem uma relagdo Si/Al >4,0,

enquanto que para a clinoptilolitas, a relagdo Si/Al é menor ou igual a 4,0. Entretanto, a
relacdo Si/Al ndo é a Unica maneira de diferenciacdo entre os dois tipos de zeolitas. A
estabilidade térmica é a principal propriedade que diferencia as heulanditas e as clinoptilolitas
(Correia, 2010; Armbruster, 2001; Zhao, et al., 1998). Em temperaturas superiores a 350 °C a
heulandita sofre contragdes e torna-se amorfa.Este comportamento, em clinoptilolitas, s6 pode
ser observado em temperaturas superiores a 750 °C. (Fernandez, 2005; Correia, 2010,
Gutiérrizz, 2004).
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Figura 2 - Modelo colunar bidimensional. Distribui¢do de canais paralelos de 10 membros em heulandita. Cinza
escuro representam oito e dez sistemas de anéis de canais; cinza claro representa oito sistemas de
anéis de canais paralelos.

Fonte: Armbruster, 2001

Uma das principais aplicacfes das zeolitas naturais esti relacionada com a sua
capacidade de troca de ions, propriedade utilizada no processo de remocao e recuperacdo de
metais pesados contidos nos efluentes industriais. Essa propriedade normalmente permite a
recuperacdo do metal e a regeneracdo da zedlita. A troca ibnica é influenciada por diversos
fatores, dentre eles: concentracdo e natureza dos ions em solugdo, temperatura, pH e estrutura
cristalina (Rodriguez-Iznaga et al., 2002).

A capacidade de adsorcdo das zedlitas depende do seu volume poroso e do diametro
dos poros (Aguiar & Novaes, 2002). Uma das principais propriedades das zedlitas é o
tamanho de poros, seus microporos possuem aberturas de 0.4 a 0.8 nm e sdo constituidos por
canais e/ou cavidades de dimensdo limitada (Guisnet & Ribeiro, 2004). A capacidade de
adsorcdo também depende da natureza, composicdo quimica, pH e temperatura da solucdo, e
das caracteristicas dos cations trocaveis (Ramos, 2004; Rodrigues, 2002).

A troca idnica envolve a substituicdo dos ions que estdo na estrutura cristalina da
zeolita pelos ions do metal em solucédo (Inglezakis et al., 2002). O tipo de cation e sua posi¢ao
na série de seletividade, também, influenciam a eficiéncia da troca. A capacidade de troca das
zeolitas esta relacionada tanto a geragdo de cargas negativas, por substituicdo isomérfica do
Si** pelo APP* em posicdes tetraedrais quanto & presenca dos grupos funcionais de superficie,
principalmente O?*, OH" e H,0. (Ming & Dixon, 1987; Shinzato, 2007).
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Em zeolitas, o processo de troca de ion dominante geralmente é a quimiossor¢do, onde
ocorre a formacdo de complexos estaveis de esfera interna, devido ao fato que grupos
funcionais (principalmente OH") formam ligagBes quimicas fortes com ions do metal fora do
envelope de hidratagdo (Jenne, 1998). Porém, devido & complexidade das interacdes e o
grande nimero de fatores e fendmenos fisicos e quimicos envolvidos se faz necessario
estudos de casos, com o0 objetivo de dispor de informagdes a respeito das diferentes

capacidades de adsorcéo de cada material zeolitico.

2.1.2 Diatomita

A diatomita é também conhecida como terra infuséria, terra diatomacea ou marga
diatoméacea, ¢ um mineral de origem sedimentar originado de frdstulas ou carapacas de
organismos unicelulares ou algas microscopicas fossilizadas de origem aquética, marinha ou
lacustres. A fossilizacdo ocorre devido ao deposito de silica sobre sua estrutura desde o
periodo Pré-cambriano. Por apresentar estrutura de silica, as frastulas podem se formar
indefinidamente nas camadas geoldgicas da crosta terrestre. As particulas possuem em média
de 50 a 100 um, entretanto, as particulas da diatomita podem variar de 1 a 1000 um. O formato
das diatomitas é irregular e dependente do tipo de alga que é formada. As algas de origem
aquaticapossuem simetria bilateral com formatos de navios, penas, agulhas, enquanto que as
de simetria radial assemelhando-se a discos ou bolas de golfe tem sua origem marinha
(Franca, et al. 2008; Vargas, 2007; Braga, 2008; Franca, et al, 2008;).

A estrutura da diatomita é constituida principalmente de silica amorfa hidratada (SiO,
. nH,0), e a quantidade de &gua livre pode variar de 10 a 60% do seu peso e a silica pode
chegar a valores superiores a 90% de sua estrutura. Além disso, a diatomécea pode ser
constituida de alumina, ferro, metais alcalinos e alcalinos terrosos. As diatomitas podem
também estar associadas a minerais co-depositados como a argila, areias quartzosas, gipssita,
mica, feldspatos, carbonatos (Sobrinho, 1979; Franca e Luz 2005, Pimentel e Paccola 2007,
Souza et al. 2003) e ainda em menor frequéncia podem ser encontradas associadas & pirita,
enxofre e manganés (Franga et al., 2008). Sua coloragéo pode variar dependendo do teor de
matéria organica e oxidos de ferro existentes na diatoméacea, essa coloracdo pode variar de
branco a cinza escuro (Braga, 2008).

A diatomita € um mineral leve, de baixa massa especifica com estrutura porosa
assemelhando a um favo de mel (Figura 3), a qual lhe confere uma elevada area superficial

especifica. Além disso, possuem baixa condutividade térmica, alta abrasividade e inércia em
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contato com liquidos e gases quimicos (Souza, 2003; Franca, et al., 2001; Britto, et al. 2007;
Mello & Pawlowsky, 2002; Pimentel & Paccola, 2007; Silva et al. 2009).
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Figura 3 - Miscrocopia Eletronica de Varredura da Diatomita. a. micrografia da diatomita antes da utilizagdo no
processo de filtragem; b. Diatomita ap6s tratamento térmico para desobstrugdo de seus poros
provocados pelo processo na filtragem (Goulart et al, 2010, dados ndo publicados).

Os principais produtores de diatomita no mundo séo os Estados Unidos da América e a
China, suas produgdes correspondem a 37,7 e 19% respectivamente. No Brasil, a producéo de
diatomita teve inicio em 1937, no estado de Pernambuco. Os depdsitos de diatomitas ocorrem
em toda a orla maritima e terrenos de formacdo lacustres de agua doce, seus depositos sdo
encontrados em uma profundidade média de dois metros. Os principais estados com dep0sitos
de diatomita sdo o Ceard, Rio Grande do Norte, Bahia, Rio de Janeiro, Minas Gerais, Sdo
Paulo e Santa Catarina. (Silva, 2009; Franga, et al, 2005).

A lavra da diatomita, em se tratando de um sedimento de facil remocdo, se da pelo
auxilio de uma pa escavadeira, ndo precisando do uso de explosivos. Quando os depoésitos da
diatomita encontram-se em lagos, sua remocao é feita por dragagens. Segundo Luz e Franga
(2001) a diatomita ¢ um sedimento com umidade variando de 30 a 60% em alguns casos, onde
o clima é favoravel, o sedimento passa por uma secagem ao sol antes de submeté-las no
processo de beneficiamento.

Apos secagem ao sol, no qual também ocorre a queima de impurezas, tal como a
matéria organica, por exemplo, a diatomita é submetida a calcinacdo. Nesta fase a barrilha,
Na,CO3, é adicionada numa relacdo 10 a 20% de diatomita e 2% de barrilha. Esta diminui o
ponto de fusdo da silica, auxiliando na aglomeracdo das particulas devido a eliminacdo das

impurezas presentes na diatomita. A temperatura no processo de calcinagdo varia de 800 a



23

1000 °C. (Franca, et al, 2008; Franca et al, 2005; Franca e Luz, 2001; Horn Filho e Veiga,
1980; Sobrinho e Luz, 1979).

A calcinagdo promove a desidroxilagdo da superficie da diatomita diminuindo
drasticamente os grupos silanol (Si—-OH) e aumentando os grupos siloxana (Si—O-Si). A
remogdo dos grupamentos —OH da superficie da diatomita coletada em Al-Azraq, Jordania,
apds tratamento térmico a 980 °C, foi observada por Khraisheh et al. (2005). A figura 4
apresenta um esquema criado por esses autores para representacdo das caracteristicas
hidrofobicas da diatomita calcinada. Essas altera¢cdes nos grupos funcionais na superficie da
diatomita conduzem a alteracdes nas propriedades fisicas do material. O tratamento térmico a
980 °C resultou em diminuicéo no volume de microporos de 0,022 para 0,0 cm?/g, neste caso
a calcinagdo levou a perda de area superficial total. Uma diminuigdo no volume total de poros
para diatomita calcinada também foi observado por estes autores. Isto significa que o
didmetro do poro aumentou devido a fusdo das paredes dos microporos, o que resulta em um
aumento na porosidade interna (Khraisheh et al. 2005). A desidroxilacdo da superficie
associado as alteracOes fisicas promovidas pela calcina¢do a 980 °C levaram a uma menor
capacidade de remocgdo de corantes em solugbes aquosas pela diatomita tratada em

comparagéo a natural.
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Figura 4 - Representagdo da caracteristica hidrofébica da diatomita calcinada a 980 °C. Modificado de
Khraisheh et al. (2005).

Apos analisar a desidroxilagéo da superficie da diatomitas tratadas termicamente (650
a 1000°C), Yuan et al (2010) concluiram que ha poucos sitios acidos de Lewis (L) e Bronsted
(B) presentes na diatomita apds a calcinagdo e que esses sdo fracos. Para esses autores, 0S
sitios L sdo resultado da presenca de minerais de argila e os sitios B da ligacdo de H a
grupamentos hidroxila (H3O"), para os quais a temperatura de condensagio esta dentro da

faixa de 650 a 1000°C. A quantidade desses sitios B é muito pequena
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As caracteristicas e propriedades fisico-quimicas das diatomitas permitem uma
variedade de aplicagfes em diversos segmentos industriais. Embora, hd 2000 anos tenha sido
usada. Atualmente sua principal aplicacdo é na filtragem. Isto ocorre devido a sua area
superficial especifica ser elevada, possuir baixa densidade e a sua estrutura particular. Como
filtros, podem ser utilizada na industria de bebidas tais como sucos de frutas, vinhos e cerveja
e também na filtragem do petréleo, graxas, resinas, vernizes e ceras, 6leos minerais, animais e
vegetais e na filtragem de medicamentos (CPRM, 2009; Franca et al., 2005). Na fabricacéo de
polimeros é utilizada como carga de borracha, em plasticos atua como agente antibloquim,
auxiliando na separacdo dos pléasticos. Na construcdo civil pode ser usado na fabricacdo de
tijolos devido a sua baixa densidade. A ditomita é utilizada na fabricac8o de tintas, sua adicéo
aumenta a resisténcia, auxilia no controle da permeabilidade, refor¢a a adesédo (CRPM, 2009;
Franca et al. 2005; Franca, 2008).

As diatomitas também podem ser usadas como inseticidas, pois absorvem a pelicula
protetora que envolve o corpo do inseto e este 0 inseto morre por desidratacdo. Além de
inseticidas, na agricultura auxilia na aeragdo dos solos, diminuindo sua compactagdo e
permitem o maior fluxo de ar e &gua, favorecendo assim, o desenvolvimento das plantas
através da transferéncia de nutrientes e crescimento das raizes. S&o também importantes na
datagcdo geocronoldgica de certas rochas auxiliando na busca pelo petréleo (CRPM, 2009;
Franca et al. 2005; Franga, 2008). Podem ser usados como abrasivos para a limpeza de metais,
vidros, azulejos, prata, joias, entre outros. Na inddstria farmacéutica é aplicada na producéo
de pomadas dermatoldgicas e creme dental. Podem ainda ser usadas como absorventes em
pilhas elétricas, na dinamite, liquidos catalisadores, explosivos, e derrames de produtos
toxicos (CRPM, 2009; Franca et al. 2005; Franca, 2008).

O mecanismo predominante de adsor¢do das diatomitas pode ser a fisiossor¢édo. A
fisiossorcdo ocorre quando o adsorvente retém o adsorvato por forcas fisica, onde as ligagoes
quimicas se d& por forca de Van der Walls, onde ndo ocorre adsorcdo especifica. Este
fendmeno é rapido e através do processo inverso & adsorgdo, conhecido por dessorcéo,
permite a recuperagdo do adsorvato e regeneracdo do adsorvente para posterior reutilizagéo
(Sposito, 1989).

Entretanto, existe pouca literatura no que se refere a utilizacdo de diatomita como
adsorventes para tratamento com metais pesados bem como seus mecanismos de adsorgdo
(Sheng et al., 2009; Ghouti et. al., 2003; Martirosyan, et al., 2002).
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2.2 MINERACAO DE CARVAO E A DRENAGEM ACIDA DE MINA

O Brasil dispde de uma das maiores reservas de carvdo da América Latina, sendo que
0s depdsitos de maior importancia econdmica concentram-se nos estados do sul do Pais. Santa
Catarina dispOe de reserva de 4,3 bilhdes de toneladas, o que corresponde a 13 % do total do
Pais (Sanchez & Formoso, 1990).

O Sul de Santa Catarina apresenta sérios problemas de contaminago ambiental, sendo
reconhecida pelo decreto federal 85.206/80 como a 142 Area Critica Nacional em termos de
poluicdo ambiental. As trés principais bacias hidrograficas, Tubardo, Ararangué e Urussanga
(Figura 5) localizadas na regido carbonifera apresentam um conjunto de 786 km de rios
contaminados pela drenagem &cida de mina (DAM) 77 lagoas acidas e 115 depdsitos de
rejeitos piritosos sendo todos estes cadastrados no Comité Gestor de Recuperacdo Ambiental
da Bacia Carbonifera de Santa Catarina (Soares, et al. 2008).

O principal problema ocasionado pela mineracdo de carvao é a geracdo de drenagem
acida de mina (DAM). A DAM tem sua origem na contaminagdo das &guas pela erosdo e
lixiviagdo de aguas pluviais sobre as pilhas de estéreis e pelas guas residuais do processo de
beneficiamento. Estes residuos de materiais, sdo ricos em sulfetos, principalmente o mineral
pirita que é sulfeto de ferro (I1) (Trindade & Soares, 2004).

A pirita na presenca de &gua e oxigénio resulta em hidroxido férrico insoltvel e &cido
sulfurico. No entanto, grande parte do Fe (II), hidrogénio e ions sulfatos liberados durante a
oxidacéao da pirita participam de vérias outras rea¢des no solo, tais como alteracéo na troca de
cétions e no intemperismo de minerais. O Fe (Il) é oxidado formando 6xidos de Fe (l11), além
de participar da estrutura quimica da jarosita {KFe3(SO4)2(OH)s} e de argilominerais (van
Breemen, 1982). Parte do sulfato &cido presente na solucéo do solo é removido pela lixiviagao
acompanhado de um cétion, principalmente Ca, Mg e Na oriundos da fase trocavel e do
intemperismo de minerais (van Breemen, 1982), resultando em perdas expressivas desses

elementos.
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Figura 5 - Localizacdo da bacia carbonifera em relacéo as bacias hidrogréaficas dos rios Ararangud, Urussanga e
Tubardo (Soares et al. 2008).

A velocidade da reacdo depende do contetdo e do tamanho das particulas de pirita
(Ortiz & Teixeira, 2002), do suprimento de oxigénio e da catalise microbiana (Daniels, 1996).
A razdo de oxidacdo aumenta com a area superficial especifica da particula (Walace &
Walace, 1995), e parece exercer maior influéncia nos estagios iniciais da produc¢éo de sulfato
acido, porém perde sua importancia quando o pH diminui para trés ou menos (Nordstrom,
1982).

Em pH neutro a alcalino, a razdo de oxidacdo do Fe (II) aumenta rapidamente,
enquanto o Fe (I11) diminui, devido & formacdo de Oxido férrico. Entretanto, 0 aumento da
acidez (pH < 4) resulta em aumento na solubilidade do Fe (111), que age como agente oxidante
(Nordstrom,1982). A oxidagdo quimica do Fe (Il) ocorre lentamente com o decréscimo do pH

(Ortiz & Teixeira, 2002), porém nesta fase ocorre a participacdo das bactérias Thiobacillus
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ferrooxidans, catalisando a reagdo e assim aumentando a razdo de oxidagcdo em 5-6 vezes em
relacdo & magnitude inicial (Nordstrom, 1982; Pinto & K&mpf, 2002).

O sulfato, gerado na oxidagdo da pirita, pode ser precipitado como jarosita, como
sulfato de aluminio bésico, ou ainda adsorvido, especialmente se o pH for baixo. Gesso e
outros sulfatos soltveis podem ser formados, principalmente quando a evaporagdo exceder a
precipitacdo (van Breemen, 1982). Quando a concentragdo de &cido sulfurico é muito alta os
aluminossilicatos tais como feldspatos, mica e esmectitas podem se intemperizar rapidamente
para alunita, jarosita, haloisita, e silicatos amorfos. (van Breemen, 1982; Dixon, 1982).

Como resultado da larga variagdo nos valores de pH encontrados nestes solos, a zona
de crescimento das raizes pode conter niveis toxicos de Al, Cu, Ni, Zn, Mn, Fe, S (Barnhisel
et al., 1982; Daniels, 1996; Reddy et al., 1995; Bussler et al., 1984; Weixing et al., 1994), e
podem ser lixiviados contaminando o lengol freatico e as 4guas de superficie. Os elementos
As, Cd, Co, Cu, Hg, Ni, Pb, Se, Sb e Zn tem sido reportados como sendo associados a sulfetos
(Davidson, 1996) e podem estar presentes no solo e corpos d’agua em &reas de minerago
ap0s dissociacao desses.

O impacto negativo da drenagem &cida de mina sobre o solo, a 4gua e 0s seres vivos
tornam de extrema importancia o controle e o tratamento da DAM para a preservacdo da
qualidade ambiental e saide das comunidades do entorno dos empreendimentos minerarios.

Existem vérios métodos de tratamento de DAM utilizados para alcancar os niveis de
descarga de poluentes permitidos pela legislagcdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente —
RESOLUCAO CONAMA N° 357, DE 17 DE MARCO DE 2005 (www.mma.gov.br). A
melhor entre as alternativas dependera dos fatores técnicos relacionados ao efluente (por
exemplo volume e caracteristicas quimicas dos efluentes) e fatores econdmicos (Gazea et al.,
1996). Os sistemas de tratamentos convencionais envolvem neutralizagéo e precipitacdo pela
adicdo de substancias alcalinas, como calcario, lima, hidréxido ou carbonato de sodio. As
desvantagens desta tecnologia sdo a necessidade de uma grande dose de material alcalino para
manter o pH acima de 6,5 os ions metélicos presentes na DAM ndo sdo recuperados e a
producdo de grandes quantidades de lodo , que devem ser dispostas de maneira adequada
envolvendo altos custos (Fungaro e Izidoro, 2006).

Estudos alternativos tem se mostrado uma boa opgéo para o tratamento de drenagens
acida de minas. Estes métodos constam principalmente da utilizacdo de materiais adsorventes
que possibilitam a remocdo dos metais e ainda permitem ap0s sua saturagdo, a reutilizacdo
desses materiais novamente no tratamento da drenagem acida de mina (Motsi, et al. 2009;
Rios, et al., 2008; Mohan e Chander, 2006).
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3 MATERIAIS E METODOS

O presente estudo foi realizado no Departamento de Solos e Recursos Naturais do
Centro de Ciéncias Agroveterinarias, UDESC, Lages-SC. Ele divide-se em duas etapas: (1)
Remocdo e dessorcdo de Cu, Fe e Mn por zedlita e diatomita; e (2) remocdo competitiva de
Cu, Fe e Mn por zedlita e diatomita. Todas as analises foram realizadas em triplicata.

Quatro materiais foram utilizados, sendo dois materiais zeoliticos e duas diatomitas.
Os materiais zeoliticos consistem em uma zedlita comercial (ZC) importada de Cuba, pela
Empresa Celta Brasil, e um basalto com zeo6litas (ZB), proveniente do municipio de Urupema,
SC. O material ZC apresenta 90% de clinoptilolita e CTC de 424 meq NH,* 100 g™,
enquanto, que o material ZB apresenta em torno de 25% de heulandita, associado & pequenas
quantidades de zeolitas do tipo laumontita, e minerais do grupo dos plagioclasios e piroxénios
encontrados na rocha basaltica sendo sua CTC de 86 meq NH;" 100 g'l (Sousa, et al. 2009;
Correia, et al. 2010).

O difratogramas de raio - X (Drx), apresentados na figura 6 a, apresentam os picos da
clinoptilonita da ZC natural e aquecida a 450 °C. Constata-se pouca alteragédo na posicdo dos
picos principais (3,97 A e 8,97 A) desse mineral. Caso se tratasse de heulanditas, esta
temperatura tornaria 0 material amorfo, e os picos estariam ausentes (Fernandez, 2005;
Correia, et al 2010; Gutiérrizz, 2004). Ja na figura 6 b, os picos principais (3,89 A e 8,90 A)
da heulandita tem forte perda de intensidade, indicando sua transformagdo em material
amorfo, mas sdo reforcados os picos de minerais do grupo plagioclésios e piroxénios,

presentes no basalto.
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Figura 6 - Difratogramas do p6 das amostras dos materiais zeoliticos analisadas a temperatura ambiente (Nat) e
apds aquecimento a 450 °C (450). Valores dos espacamentos em A. (Correia, et al. 2010). a) zedlita
comercial (ZC); e b) basalto com zeodlitas (ZB).

Os tipos de diatomita utilizados foram a diatomita nova (Dnov), que consiste no
material coletado antes da filtragem da cerveja e o segundo, denominado recuperada (Drec),
foi coletado apos filtragem da cerveja e submetido a tratamento térmico. Esse tratamento
consistiu em queima em forno mufla a temperatura de 700 °C por sete horas, 0 que garante a
queima total da matéria organica e desobstrucdo dos poros. O protocolo do método de
recuperacdo da diatomita utilizado foi definido por Goulart et al. (2010, dados néo
publicados). A diatomita foi adquirida junto a indudstria cervejeira que importa este material
do México. A andlise das diatomitas Dnov e Drec por difratometria de raio-X revelou a

presenca de apenas um mineral uma proto-cristobalita (figura 7). Tratamentos a altas
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temperaturas transformam a silica amorfa da opala “a” e opala ct em a- cristobalita A
presenca desse mineral indica que a diatomita natural que a industria cervejeira utiliza ja
havia passado por tratamento térmico (Goulart et al., dados ndo publicados). A CTC da Dnov
e Drec determinadas pelo método de saturacdo por aménio foi de 24 meq NH;* 100 g™ e 28

meq NH,* 100 g™, respectivamente (dados n&o publicados).

Intensidade Relativa
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Figura 7 - Difratogramas de raios-X para: (A) amostras da diatomita tratada termicamente e (B) diatomita nova.

3.1 EXPERIMENTO | - REMOCAO E DESSORCAO DE CU, MN E FE POR ZEOLITA
NATURAL E DIATOMITA

As amostras de ZC, ZB, Dnov e Drec foram peneiradas para uniformizar a
granulometria do material e obter particulas de diametro < 0,75 mm. A quantificacéo do teor
dos metais (Cu, Mn e Fe) foi realizado por espectrofotometria de absor¢do atdbmica com
sistema de atomizacéo por chama acetileno- oxigénio.

Para avaliar a capacidade de remocéo dos metais pelos materiais adsorventes utilizou-
se 0 protocolo descrito por Kocaoba et al. (2007). Este protocolo prevé uma relacéo
material:solugéo de 1:10, e um tempo de contato de duas horas (uma hora de agitagdo e uma
de descanso). As concentragdes iniciais de cada metal (Cu, Mn e Fe) utilizadas foram de 100
e 640 mg L™, partindo-se de um padr&o primario de 1000 mg L™ para cada elemento. Para
confeccdo dos padrdes primarios foram utilizados os sais CuSO4, MnSO4 . H,0 e FeSO4
padréo P.A. As solugdes foram ajustadas a pH 3,0 ( 0,2), utilizando-se H,SO,a 0,1 mol L™.

A escolha do pH 3,0 foi para simular o pH existente em drenagens acidas de minas (DAM).
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Apobs o tempo de contato, entre o material adsorvente e a solugdo, as suspensdes de cada
material foram centrifugadas e o sobrenadante retirado para quantificagdo do metal e
verificagdo do pH. A quantidade removida do metal foi calculada utilizando as seguintes

equacoes:

1)  Mrem = {(Ci - Ce)*(V/Im)}
2)  Madc = {Ci *(VIm)}
3) %M = (Mrem/Madc)*100

No qual, Mrem é a quantidade removida dos metais Cu*?, Mn*? e Fe*2, em mg kg™ de
material; Ce é a concentracdo do metal no equilibrio (ap6s as 2 horas de contato), em mg L™,
m é a massa de material adsorvente, em g; Madc € a quantidade adicionada de cada metal, em
mg L de zeolita; Ci é a concentracdo inicial de cada metal, em mg kg‘l; V é o volume, em
mL, da solucéo padréo do metal para se atingir as concentragdes de 100 e 640 mg L™ a pH
3,0, e % M é a porcentagem dos metais Cu*2, Mn*% e Fe*? removidos pelos materiais.

A dessorcgdo foi conduzida em solucdo de 10 mL de &gua destilada a pH 3,0 (= 0,2)
acidificado com H,SO, a 0,1 mol L. O tempo de contato utilizado foi de uma hora de
agitagdo e posteriormente as amostras foram centrifugadas e o sobrenadante retirado para
leitura no espectrofotometria de absorcdo atdmica com sistema de atomizacdo por chama
acetileno- oxigénio. Sendo que, o termo técnico dessorcdo foi utilizado neste estudo para
designar o fendmeno inverso da remocéo, j& que o termo remocdo foi utilizado na literatura
(Huang & Hao, 1989; Kleiniibing, 2006; Oren & Kaya, 2006; Kocaoba et al., 2007) para
designar o somatdrio dos fendmenos de adsorcéo e precipitagdo

As anélises estatisticas foram conduzidas a partir dos dados de todas as unidades
experimentais incluidas nos tratamentos estudados, de acordo com o delineamento
experimental utilizado. Foram implementadas adotando-se um modelo linear de andlise de
variancia (Littel; Freund; Spector, 1991; Littel et all, 2006). As comparagdes entre os valores
medios, de cada uma das variaveis analisadas nos diferentes materiais em cada concentragdo
e, entre as concentragOes para cada material testado foram efetuadas por meio de comparagdes
multiplas utilizando-se o teste DMS (Diferenca Minima Significativa) de Fisher (Steel;
Torrie; Dickey, 1997). Para atenderem-se as pressuposi¢des teoricas implicitas dos testes,
houve necessidade de se transformar as varidveis extraindo-se os logaritmos naturais dos seus
valores somados a uma unidade, conforme sugerido pela analise descritiva dos dados. Porém,

0s resultados sdo apresentados nas escalas originais destas variaveis. Todas as analises foram
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conduzidas usando-se os procedimentos GLM e MIXED do software SAS® (Statistical
Analysis System, 2003. Para todos os testes efetuados foi considerado o nivel minimo de

significancia de 5% .

3.2 EXPERIMENTO Il - REMOCAO DOS METAIS Cu, Mn e Fe Em Caréater Competitivo
Por Zedlita Natural E Diatomita

Para avaliar a remogdo competitiva e a dessor¢do dos metais foi utilizado as mesmas
condigdes experimentais do experimento I, no que tange o tempo de contato, a relagdo
material:solugéo 1:10, o valor de pH 3,0, as concentragdes iniciais dos metais (100 e 640 mg
L™), os sais dos padrBes primérios, o tempo de contato (2 horas, sendo 1 hora de agitagdo e 1
hora de repouso) e os célculos de quantidade removida dos metais. A diferenca principal
entre os dois experimentos é que no experimento | a remocdo do Cu, Fe e Mn foi avaliado
isoladamente, enquanto que no experimento Il os metais sdo séo adicionados simultaneamente
através de uma solucdo padrdo primaria que contem os trés metais em quantidades
equimolares.

As anélises estatisticas foram conduzidas a partir dos dados de todas as unidades
experimentais incluidas nos tratamentos estudados, de acordo com o delineamento
experimental utilizado. Foram utilizados modelos lineares classicos univariados e
multivariados (Littel; Freund; Spector, 1991) com as comparagdes entre os tratamentos sendo
efetuadas por meio de contrastes especificos. Os contrastes foram testados através das
estatisticas F e t, para as analises univariadas (Steel; Torrie; Dickey, 1997) e lambda de Wilks,
para as analises multivariadas (Johnson e Wichern, 2002). Os dados também foram
submetidos & Andlise Discriminante Can6nica (ADC) (Johnson e Wichern, 2002). Para
atenderem-se as pressuposicdes teoricas implicitas dos testes, houve necessidade de se
transformar as varidveis extraindo-se os logaritmos naturais dos seus valores somados a uma
unidade, conforme sugerido pela analise descritiva dos dados. Porém, os resultados sao
apresentados nas escalas originais destas varidveis. Todas as andlises foram conduzidas
usando-se 0s procedimentos GLM e CANDISC do software SAS® (Statistical Analysis
System, 2003) e também se utilizando o software R (R Development Core Team, 2008). Para

todos os testes efetuados foi considerado o nivel minimo de significancia de 5% .
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 REMOCAO DE Cu, Fe E Mn POR ZEOLITA E DIATOMITA

O valor do pH da solucdo apds o tempo de contato aumentou em média de 3,0 para
6,5, 4,5 e 6,5 para as zedlitas, Dnov e Drec, respectivamente (Tabela 3). A elevacdo do pH
apds contato com o0s materiais ocorre devido a presenca de material alcalino existente em suas
estruturas, os quais sdo liberados para a solucdo durante o processo de troca idnica ou ainda
pela dissolucdo do sorvente em valores muito baixos de pH associado a um longo tempo de
contato (Doula, 2003, Rios, et al. 2008; Payne & Fattah, 2006).

Tabela 3 - Valor de pH da solugdo ap6s equilibrio cinético dos materiais minerais

Cu Mn Fe

Material 100mgL™* 640mgL™ 100mgL™ 640mgL™ 100mgL™ 640mgL™

ZC 6,7 6,9 6,9 6,6 5,5 5,0
ZB 5,5 5,5 6,2 5,8 4,5 4,0
Dnov 4,5 4,5 4,5 4,0 4,9 5,0
Drec 6,5 6,0 7,5 7,0 7,5 6,5

ZC= zeolita cubana; ZB = zeotlita com basalto, Dnov= diatomita nova; Drec = diatomita recuperada

Em valores de pH acima de 6,5 como o medido para ZC, ZB e Drec ocorre remogao
do Cu, Fe e Mn. A remocdo é um processo que consiste de adsorcdo, troca ibnica e
precipitacdo de hidroxidos do metal em sitios ativos da superficie da particula promovido pelo
aumento do pH apds contato com a solugdo que contem o metal. (Doula, 2003).

A diferenca no valor do pH apds o tempo de contato com a solugéo &cida entre Dnov e
Drec pode ser efeito do tratamento térmico. O efeito de tratamento térmico pode ser devido a

desidratacdo sofrida pelo material adsorvente, no qual, os poros preenchidos por moléculas de
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agua ficam livres e em pH muito acido pode ocorrer a protonagdo no material adsorvente
ocasionando assim, um aumento de pH na solucéo aquosa. Contudo, essa protonacéo dificulta
a adsorcdo dos metais, visto que os fons H" competem com os metais pelas cargas e poros
existentes nos materiais adsorventes (Taffarel e Rubio, 2009).

A menor porcentagem removida na menor concentragéo inicial de Cu (100 mg L™) foi
obtida para a Dnov com 20,60% (Tabela 4). N&o houve diferenca estatistica entre ZB, ZC e
Drec, sendo que a porcentagem removida foi superior a 90%. A alta remogéo de Cu*? pela
Drec corrobora com os dados obtidos por Melamed (2002) para diatomita. Esse autor obteve
remogao de 95 e 84% para concentracdes iniciais de Cu de 212 e 340 mg L™ respectivamente.
A diferenca na porcentagem removida entre as diatomitas, Dnov e Drec pode estar
relacionado ao tratamento térmico para remogao da matéria organica proveniente da filtragem
da cerveja. Apos o tratamento ocorreu aumento da densidade aparente da Drec, o que, pode
indicar contracdo do cristal e por consequéncia, aumento da area superficial especifica e da
capacidade de remocdo de Cu e do H" em solugdo. Porcentagens de remocéo de Cu*?
superiores a 90% para ZC e ZB também foram observados por Correia et al. (2010),
entretanto, estes autores usaram tempo de contato de 72 h e soluges com pH ajustado para
5,0.

Tabela 4 - Porcentagem removida de Cu, Mn e Fe nos materiais minerais para as duas concentra¢des iniciais da
solucdo (médias de trés repetigdes).

Cu (%) Mn (%) Fe (%)
Material 100mgL™* 640mgL™ 100mgL™ 640mgL™* 100mgL™ 640mgL™
Dnov 20,60Ab  26,54Ad  14,00Bc  59,42Ab  53,33Ac  18,23Bb
Drec 92,10Aa 47,52Bc 40,33Ab 26,56Ac 100,00Aa 65,62Ba
ZB 96,70Aa  89,14Bb  90,37Aa  80,94Aa  70,13Ab  76,54Aa
yA® 96,53Aa  9991Aa  91,77Aa  77,72Ab  89,37Aa  69,19Ba

Médias seguidas pela mesma letra maitscula ndo possuem diferengas entre doses e por letras mindsculas nédo
possuem diferengas entre os materiais minerais; ZC= zeolita cubana; ZB = zeélita com basalto, Dnov= diatomita

nova; Drec = diatomita recuperada.

O aumento da concentragdo inicial ndo resultou em diminuicdo da porcentagem
removida para 0s materiais ZC e Dnov, porém para ZB e Drec houve diferenca estatistica na
porcentagem removida e diminuigdo na remog&o com o aumento da concentracgdo inicial do
Cu*? (Tabela 4).
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Como a formacéo de precipitados contendo Cu comega a ocorrer em valores de pH
acima de 6,0 (McBride, 1994, Huang e Hao, 1989), e como para ZB o pH apds contato néo
ultrapassou 5,5 pode-se afirmar que ndo houve precipitagdo de Cu. A diminuigdo na
porcentagem adsorvida deve estar relacionada a menor CTC do material zeolitico ZB que €
quase cinco vezes inferior a da ZC. Desta forma, uma das explicagfes para a diminuigédo da
remocao de Cu para ZB seria a saturacdo dos sitios de troca (Erden, 2004).

Para a Drec a diminuicdo na porcentagem removida de Cu com o aumento da
concentracgdo inicial foi mais significativa que para a ZB. Entretanto, quando a comparagao é
realizada entre diatomitas observa-se que novamente o Drec € superior a Dnov. O aumento da
concentragdo inicial de 100 para 640 mg L™ proporcionou um aumento na quantidade
removida de 90 para 307 mg kg™ de Cu para Drec, enquanto que para a Dnov a quantidade
removida aumentou de 21 para 173 mg kg™ de Cu.

A porcentagem removida de Mn na menor concentra¢do inicial variou entre 14 e
91,77% e a seqliéncia de remocéo em ordem decrescente foi ZC = ZB > Drec > Dnov Para a
concentraco inicial de 640 mg L™, a maior porcentagem de remocao foi de 80,94% e houve
diferenca estatistica entre ZC e ZB. Ja para as diatomitas houve uma inversdo do observado
para Cu, ou seja, a Dnov removeu mais que a Drec. A porcentagem removida de Mn pela
Dnov na maior concentracdo foi 2,3 vezes superior a Drec (Tabela 4). Nao houve diferenga
estatistica entre concentragdes iniciais de Mn para os materiais estudados, exceto para Dnov,
onde houve aumento na remocgéo de 14% para 59,42%, quando do aumento da concentragao
100 para 640 mg L™. Esse aumento na porcentagem removida pode estar relacionado ao
maior efeito de repulsdo da superficie protonada (sorgdo dos fons H*) quando o Mn encontra-
se em menor concentra¢do. Porém, quando ocorre um aumento da concentragdo eletrolitica do
metal este, por sua vez consegue competir melhor com o H* pelas cargas dos materiais
adsorventes (Taffarel e Rubio,2009; Doula, 2006).

A adsorcdo de Mn encontrada por Motsi et al. (2009) corrobora com a quantidade
removida observada neste estudo. A quantidade adsorvida obtida por esses autores variou de
60 a 100% em valor de pH 3,5, concentragdo inicial de 20 mg L™, porém, em trés diferentes
relagdes de metal:sorvente. Os valores de remogédo de Mn observados por Dimirkou e Doula
(2008) para uma zeo6lita do tipo clinoptilolita foram inferiores ao observado neste estudo.
Esses autores obtiveram porcentagem de remogéo de Mn entre 7 e 65% em sistema a pH 4,0,
concentraco inicial de 0,20 a 1000 mg L™, relagdo material:solugéo 1:95.

O material que mais removeu Fe na menor concentragdo inicial foi a Drec que

removeu 100% do Fe adicionado, entretanto, esse material ndo diferiu estatisticamente da ZC,
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que obteve uma remocdo de 89,37%. O material zeolitico ZB obteve uma remocdo inferior a
ZC e Drec, porém superior a Dnov. O material que obteve a menor porcentagem removida foi
a Dnov (53,33%). Embora a Dnov tenha sido o material adsorvente que menos removeu Fe,
pode-se afirmar que todos os materiais adsorventes tiveram uma boa remocdo dos metais,
sendo que, todos os materiais adsorventes deste estudo (ZC, ZB, Dnov e Drec) obtiveram uma
remogao superior a 50%. Motsi, et al. (2009) em estudos com solucdes &cidas, no qual
simulassem a drenagem éacida de minas e (DAM) utilizando uma zedlita do tipo clinoptilolita
obteve remocao de Fe superior a 40% ap0s contato de seis horas entre zedlita e solugdo, com
diferentes relaces de material zeolitco e solucéo.

Para a maior concentragdo, a remogao de Fe foi superior a 65%, exceto para Dnov que
obteve porcentagem de remogdo de apenas 18,23% (Tabela 4). Fungaro e lIzidoro (2006)
utilizando drenagem é&cida de minas da Usina Termoelétrica de Figueira (PR) conseguiram
uma remocao de 96,6% de Fe com zedlitas sintéticas.

Os estudos de dessorcao realizados tinham como objetivo quantificar a adsorcéo fisica
e a dissolucdo de precipitados, para entéo avaliar a remocéo efetiva dos metais pelos materiais
adsorventes. A dessorcdo avaliada neste experimento nada tem a ver com a dessorgao
realizada com fim de avaliar o grau de recuperagéo do metal removido e a possibilidade de
reutilizagdo do sorvente.

A dessorgdo em ZC e ZB ndo ultrapassa 25% nos metais Cu, Mn e Fe (Tabela 5). Em
Cu a porcentagem méxima dessorvida desses materiais em ZB foi menor que 3% e paraa ZC
foi de 8,50% em relag&o a porcentagem removida deste metal. A porcentagem dessorvida de
Mn e de Fe variou de 9,25 a 15,47% e 7,74 a 24,42% respectivamente nos materiais zeoliticos
ZC e ZB. Cui et al. (2006), trabalhando com adsorcéo dos metais presentes na drenagem acida
de rochas da Columbia em colunas de acrilico contendo clinoptilolita como adsorvente
encontraram dados que contribuem com os obtidos neste estudo onde a dessor¢éo de Cu, Mn
e Fe entre outros metais encontrada por esse autor foi muito baixa e a remocdo efetiva desses
fons seguiu a ordem Fe> Cu > Mn.

Dimirkou & Doula (2008) obtiveram dessorcéo variando de 0 a 20% com a maioria
das amostras tendo uma dessor¢do menor que 10% em uma clinoptilolita tratada com 6xidos
de Fe, dados estes que corroboram com os dados obtidos neste trabalho. Entretanto, esse
comportamento diferiu da clinoptilolita natural também estudada por esses autores, onde a
dessorgdo foi mais elevada variando de 30-50% para Mn em concentragfes de 0,2 a 1000 mg
L™
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Tabela 5 - Porcentagem dessorvida de Cu, Mn e Fe nos materiais minerais para as duas concentragdes iniciais da
solucdo (médias de trés repetigdes).

Cu (%) Mn (%) Fe (%)
Materiais 100mgL™® 640mgL™* 100mgL®* 640mgL* 100mgL®' 640mgL™*
Dnov 2,84Ac 3,70Ac 0,00Bb 16,24Aa 41,64Aa 32,86Aa
Drec  48,42Aa 46,67Aa 1521Aa 10,42Bb  0,48Bd  42,55Aa
ZB 2,72Bc  850Ab  14,43Aa 1547Aa 24,42Ab  13,99Bb
yA® 8,32Ab  143Bc 10,71Aa  9,25Ab 7,74Ac 8,34Ac

Médias seguidas pela mesma letra maitscula ndo possuem diferengas entre doses e por letras mindsculas nédo
possuem diferengas entre os materiais minerais; ZC= zeolita cubana; ZB = zeélita com basalto, Dnov= diatomita

nova; Drec = diatomita recuperada.

A porcentagem de dessorcdo de Cu e Mn para Dnov e Drec diferiu estatisticamente
dos materiais zeoliticos (Tabela 5). A dessorcéo para estes materiais variou de 16,24 a 48,42%
para Mn e Cu respectivamente. Como a porcentagem de remocéo média de Cu e Mn foi de
26,5 e 59,4%, para Dnov e Drec respectivamente. A remocdo efetiva é o resultado do
desconto do metal recuperado no processo de dessor¢do. Para os metais Cu e Mn a remogao
efetiva seria equivalente a 23 e 43,2%.

Considerando as porcentagens de Fe removido e dessorvido pela Dnov, a porcentagem
de remocéo efetiva de Fe para Dnov seria nula, pois todo Fe removido foi dessorvido. Para a
Drec a remogéo relativa foi de 99 e 22% para as concentragéo inicial do metal de 100 e 640
mg L™, respectivamente, o que equivale a 96 mg kg™ e 147 mg kg de Fe efetivamente
removido.

Para as zeolitas o processo de adsorcéo é dito especifica do tipo complexo de esfera
externa e interna. O complexo de esfera externa deve ocorrer nos sitios de adsorcéo das areas
externas da particula do mineral onde a area superficial especifica é baixa, enquanto que, 0s
complexos de esfera interna devem ocorrer em sitios de adsorcdo no interior da particula onde
sua area superficial é mais elevada (Doula et al., 2002). Os valores de remog&o e dessor¢éo de
Cu, Mn e Fe para ZC e ZB, obtidos neste estudo, indicam que o fendbmeno dominante é o
complexo de superficie de esfera interna, onde os cétions e os grupos funcionais ligantes sem
interposicbes de moléculas de agua e por se tratar de ligacBes idnicas e covalentes a
reversibilidade do processo € lenta, e muitas vezes irreversivel.

A menor capacidade de remogdo da diatomita pode ser atribuida principalmente & alta

relagdo Si/Al, o que confere a esse material poucas cargas negativas, resultando em uma
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capacidade de troca catidnica relativamente baixa quando comparada ao materiais zeoliticos
com alta capacidade de troca catidnica (Souza, 2003). Outra questdo reside no tratamento
térmico pelo qual a diatomita avaliada neste estudo foi submetida. A diatomita utilizada na
filtragem da cerveja passa por processo de calcinagdo. Esse tratamento térmico resultou na
transformacdo das faces amorfas da diatomita natural em uma estrutura cristalina identificada,
por difratometria de raio-X, como cristobalita. O mineral cristobalita é considerado inerte.

A diferenca da porcentagem de remocdo e dessorgdo entre Dnov e Drec
possivelmente se deva ao tratamento térmico posterior realizado na Drec, para remocéo da
matéria organica remanescente da filtragem da cerveja, a 700 °C. O tratamento térmico
resultou em aumento da densidade aparente (2485 g L™) (Goulart et al., dados ndo
publicados), o que pode estar ligado a uma contragcdo no cristal da cristobalita aumentando
assim a area superficial especifica. Esse efeito de aumento de &rea superficial especifico foi
observado por Chaisena e Rangsriwatananon (2004) para uma diatomita proveniente de
Lampang, Tailandia. Esses autores observaram que o aumento da temperatura de calcinagdo
de 900 para 1100 °C promoveu uma diminuicdo do tamanho da particula da diatomita de
18,15 para 16,82 um e que o tratamento térmico a 1100 °C transformou as faces amorfas da
diatomita em uma estrutura cristalina identificada como cristobalita. Chaisena e
Rangsriwatananon (2004), também submeteram a diatomita natural e tratada a analise por
infra-vermelho (FTIR). O espectro confirmou que a calcinagdo promoveu a desidroxilagdo da

diatomita.

4.2 REMOCAO COMPETITIVA DE Cu, Fe E Mn POR ZEOLITA E DIATOMITA

Os valores médios de cobre manganés e ferro removido, de acordo com o material e a
concentracdo inicial utilizada, podem ser visualizados na tabela 6.

Nas condigOes estabelecidas neste estudo, houve diferenga significativa (p < 0,0001)
dos vetores de medias das variaveis entre os tratamentos testados pela estatistica lambda de
Wilks. Os materiais zeoliticos apresentaram maior percentagem de remocdo de metais (Cu,
Mn e Fe) do que as diatomitas (Tabelas 6, 7 e 8). Este resultado pode ser corroborado pela
analise da distancia generalizada de Mahalanobis, que ndo apresentou significancia (p > 0,05)

apenas entre 0s vetores dos tratamentos nos quais se usaram ze6litas (Figura 8).
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Tabela 6 - Valores de Cobre, Manganés e Ferro removidos em carater competitivo (médias de trés repeticdes).

Conc. Inicial Remocao (%)

Material (mgL™Y) Cu Mn Fe
Dnov 100 10,83 5,23 1,33
Dnov 640 28,23 13,91 61,25
Drec 100 70,30 7,00 91,67
Drec 640 30,16 2,81 76,56

ZC 100 92,93 73,67 96,17
ZC 640 69,48 41,24 77,25
ZB 100 88,60 69,43 98,90
ZB 640 67,50 46,46 72,48

Tabela 7 - Niveis Minimos de Significancia da estatistica Lambda de Wilks para os contrastes multivariados dos
efeitos simples dos materiais adsorventes em cada concentracéo inicial.

Concentragéo
Contrastes Inicial NMS
(mg L™
C1 < 0,0001
C2 100 < 0,0001
C3 0,9877
C1 <0,0001
C2 640 < 0,0001
C3 0,9071

NMS — Nivel minimo de significancia; C1= Diatomitas - Zedlitas; C2= Diatomita nova - Diatomita recuperada;
C3= Zedlita Cubana - Basalto com Zeo6lita

Tabela 8 - Estimativas e niveis minimos de significancia da estatistica F para os contrastes univariados dos

efeitos simples dos materiais adsorventes em cada concentracdo inicial.

Conc. Remocdo (%)
Contrastes  |nicial Cu Mn
(mg LY Estimativa NMS Estimativa NMS Estimativa NMS
C1 -100,40 <0,0001 -130,87 <0,0001 -102,07 <0,0001
C2 100 -59,47 <0,0001 -1,77 0,1601 -90,33 <0,0001
C3 4,33 0,8329 4,23 0,7432 2,73 0,8926
C1 -78,60 <0,0001 -70,98 <0,0001 -11,92 0,5604
C2 640 -1,93 0,4497 11,09 <0,0001 -15,31 0,2978
C3 1,98 0,8964 -5,22 0,5163 4,77 0,7702

NMS — Nivel minimo de significancia; C1= Diatomitas - Zedlitas; C2= Diatomita nova - Diatomita recuperada;
C3= Zedlita Cubana - Basalto com Zeo6lita
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Figura 8 - Médias dos valores das fungdes discriminantes um e dois para os diferentes materiais e concentracdes
iniciais utilizados em relacdo aos teores de cobre, manganés e ferro removidos.

A maior capacidade de remoc¢do dos metais pelos materiais zeoliticos ja era esperado
devido as diferencas mineraldgicas, quimicas e fisicas dos materiais. A diatomita avaliada
neste estudo é um mineral denominado de cristobalita (Goulart, 2010, dados ndo publicados)
de baixissima reatividade e CTC sendo a fisiossor¢do o principal mecanismo de sor¢do. Nos
materiais zeoliticos a relagdo Si/Al é baixa (Armbruster, 2001; Zhao, et al., 1998), o que
confere uma alta capacidade de troca catidnica (CTC) sendo a quimiossorgdo o principal
mecanismo de sor¢ao.

A proximidade dos materiais zeoliticos ZC e ZB, observada na figura 8, demonstra a
semelhanga na capacidade de remocdo dos metais estudados. Essa afirmagdo também é
confirmada pelos resultados das analises de contrastes multivariados e univariados (Tabelas 7
e 8), que ndo apontaram significancia para as comparagdes entre ZC e ZB. Embora os
materiais zeoliticos apresentem CTC diferentes, esse fato sugere que outros fendbmenos
contribuam para a remocéao dos metais, tais como precipitacéo, acesso nos canais e cavidades,
tamanho e posi¢do dos cations trocaveis e presenca de possiveis defeitos estruturais
(Fernandez, 2004).
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Houve diferenca entre as duas concentragdes iniciais, 100 e 640 mg L™, somente para
ZC (Tabela 9), o qual se deve apenas ao comportamento do Mn (Tabela 10). A remogéo do
Mn variou de 41,24 a 73,67% para as concentragdes iniciais 100 e 640 mg L™, enquanto que,
para Cu e Fe essa variacdo foi de 69,48 a 92,93% e 77,25 a 96,17%, respectivamente (Tabela
6).

Tabela 9 - Niveis Minimos de Significancia da estatistica Lambda de Wilks para os contrastes multivariados dos
efeitos simples das concentragdes iniciais em cada material adsorvente.

Contraste Material NMS
Diatomita nova < 0,0001
Diatomita
C4 recuperada 0,0043
Zeolita cubana 0,0261
Basalto com
Zeolita 0,0832

NMS - Nivel Minimo de Significancia; C4 = Concentracéo inicial 100 mg L™ vs. Concentraco inicial 640 mg
Lt

Tabela 10 - Estimativas e niveis minimos de significancia da estatistica F para os contrastes univariados dos
efeitos simples das concentragdes iniciais em cada material adsorvente.

Remocdo (%)
Cu Mn Fe
Contraste Material Estimativa NMS Estimativa NMS Estimativa NMS
Diatomita 17,40 0,0020 -8,67 0,0003 59,92 <0,0001
nova
Diatomita
40,14 0,0019 4,19 0,0005 15,10 0,4147
C4 recuperada
Zeollita 2344 0,2100 32,43 0,0048 18,92 0,3101
cubana
Basalto com
- 21,09 0,2387 22,97 0,0372 26,42 0,1576
Zeolita

NMS - Nivel Minimo de Significancia; C4 = Concentracdo inicial 100 mg L™ - Concentracéo inicial 640 mg L’
1

Como houve certo grau de similaridade na remocéo dos metais pelas zedlitas, pode-se

propor uma série de seletividade entre 0 material zeolitico e os trés metais avaliados. A série
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de seletividade segue a ordem decrescente Fe > Cu > Mn. A seletividade de metais cationicos
pode ser explicada usando-se os principios da forca (forte e fraca) dos &cidos e bases de
Lewis. Segundo Alloway (1990) o termo forte indica alta eletronegatividade e pequeno raio
idnico, enquanto que o termo fraco seria exatamente o oposto. As zeélitas apresentam
grupamento aluminol (Al-OH), silanol (Si-OH) e siloxane (Si—O-Si). Os dois primeiros
comportam-se como bases intermediarias e o Ultimo como base forte de Lewis. Porém,
quando deprotonados, os grupos silanol e aluminol s&o considerados bases fortes de Lewis,
devida a presenga do par de elétrons livres do oxigénio, podendo formar um complexo de
coordenacdo com entidades quimicas elétron-deficientes, com os ions metalicos (Pimentel et
al., 2006).

A diferenca em grau de forga dos grupos aluminol, silanol e siloxane resulta em
diferente grau de afinidade dos fons Fe*?, Mn*?, Cu™. O Mn*? é considerado &cido forte,
enquanto que o Fe™ é intermediario e o Cu*? é 4cido fraco. Seguindo esta linha de raciocinio
o Mn*? teria maior afinidade pelos sitios siloxane, enquanto que, Fe*? e Cu*? teriam maior
afinidade pelos grupos silanol e aluminol (Alloway, 1990). Como as zedlitas possuem baixa
relacdo Si/Al ha em suas estruturas grande numero de grupos aluminol o que justificaria a
série de seletividade encontrada neste estudo. Outra situacdo que pode interferir na
seletividade é o tamanho do raio hidratado do metal a ser removido e o tamanho dos canais da
zeblita. Metais com raio hidratado grande sdo retidos com menor intensidade devido a menor
proximidade do elemento nas cargas dos materiais adsorventes e maior dificuldade em acessar
0s canais que possuem didmetros menores que 12 nm. Para ze6litas com alta carga estrutural,
ou seja, com baixa relagdo Si/Al, a sequéncia de seletividade de troca ibnica geralmente esta
associada ao raio i6nico hidratado, tendo preferéncia por cations pequenos (Dal Bosco et al.,
2004).

O poder de troca de um cation serd4 maior, quanto maior for a sua valéncia e menor a
sua hidratacdo. Entre cations de mesma valéncia, a seletividade aumenta com o raio idnico,
em funcdo do decréscimo do grau de hidratacdo. Para uma mesma série de ions, o raio
hidratado é inversamente proporcional ao raio i6nico (Aguiar & Novaes, 2002). O Mn possui
maior raio hidratado quando comparado ao Fe e ao Cu o que explicaria sua menor remogao.
Uma menor afinidade dos materiais zeoliticos pelo Mn quando comparado com outros ions ja
foi observado em outros estudos (Motsi, 2009; Fungaro e lzidoro, 2006; Erdem et al, 2004).

Também é importante a avaliacdo da energia de hidratacdo dos cations, pois as
dimensbes dos poros das zeolitas podem ser inferiores aos diametros dos cétions hidratados.

Portanto, os cétions em solucdo aquosa devem perder parte de suas aguas de hidratacdo para
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possibilitar sua entrada na estrutura da zedlita e, conseqiientemente, 0 acesso aos sitios de
troca, 0 que acaba favorecendo os cations com menor energia de hidratacdo (Dal Bosco et al.,
2004). Cétions pequenos com carga elevada costumam possuir elevada energia de hidratagao,
uma vez que ions com elevada relagdo carga/raio tém grande afinidade pelo dipolo da
molécula de agua (Silva et al., 2004). Cabe ressaltar que os valores da relagdo carga/raio nos
ions Fe (2/82), Cu (2/72) e Mn (2/91) s&o préximos e que, possivelmente, o0 maior raio idnico
associado a energia de hidratacdo do Mn possa contribuir para a sua menor afinidade nos
sitios de sorcéo das zedlitas.

Entre as diatomitas observou-se um comportamento diferencial (Figura 8) em fungdo
das concentragdes iniciais (Tabelas 6, 7 e 8), o que resulta em diferentes afinidades do
absorvente quando do aumento da concentragao inicial.

Os valores médios de remogdo para Dnov sugerem a seguinte série de seletividade Mn
> Cu > Fe, enquanto que para Drec seria Mn > Fe > Cu. A remog&o dos metais pela diatomita
é devida a sorcdo fisica e a presenca de alguns sitios siloxane. A maior remocdo do Mn pelas
diatomitas pode estar associada & presenca de grupamento siloxane e a alta relacéo Si/Al, pois
0 Mn é considerado um &cido forte de Lewis e o grupamento siloxane uma base forte. Em
media a Drec removeu mais metais da solugdo que a Dnov (Tabela 6 e 7). A maior capacidade
de remocdo da Drec pode ser resultante do tratamento térmico. Isto resultou em aumento da
densidade aparente, 0 que provavelmente se deva a contracdo dos cristais e aumento da area
superficial especifica e do nimero de microporos. Esse aumento de area superficial especifica
para Drec pode explicar ndo s6 a maior capacidade de remocdo, mas também a elevacdo do
pH 3,0 para 6,0 apds 2 horas de contato. A elevagdo do pH seria resultado da protonagéo da
superficie da diatomita. Outro fendmeno que pode ter contribuido para os resultados de
remocao das diatomitas é a afinidade do cation pelo ion sulfato.

A alta capacidade de remocdo de Cu (2000 mg kg™*) a pH 4,0 e 5,0 das diatomitas
(dados ndo publicados), também, indica que a protonacdo da superficie da diatomita
contribuiu para diminuicdo da capacidade de remocéo.

A partir deste trabalho depreende-se a necessidade de estudos mais detalhados que
avaliem o comportamento fisico-quimico (estrutura dos materiais adsorventes, densidade de
particula, microporosidade e &rea superficial especifica), principalmente das diatomitas. Além
disso, devera haver avaliacbes em sistemas de colunas de leito fixo, as quais simulam de

forma mais proxima da realidade o tratamento da drenagem &cida de mina.
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5 CONCLUSOES

A remocdo efetiva nos materiais zeoliticos ZC e ZB foi maior que a remocéo efetiva
nas diatomitas.

Os materiais zeoliticos, ZC e ZB, foram o0s materiais adsorventes que melhor
removeram 0s metais.

As diatomitas, Dnov e Drec, removeram grandes quantidades dos metais, porém a
dessorcdo também foi elevada.

A remocéo dos metais em carater competitivo foi elevada para os materiais zeoliticos.

Para as diatomitas a remogdo efetiva dos metais na competicéo foi baixa.

Para remocdo de metais em solugBes simuladoras de drenagem &cida de mina os

materiais zeoliticos (ZC e ZB) se mostraram mais eficientes que as diatomitas (Dnov e Drec).
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