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RESUMO

Nesse trabalho foi investigado as caracteristicas fisico-quimicas de trés
turfas brasileiras usando analise elementar, microscopia eletrénica de
varredura (MEV), Difratometria de Raio-X (DRX), e a adsor¢éo de Cr(lll) em
solugdo aquosa. A adsorcdo de Cr(lll) por turfa in natura coletada no
municipio de Santo Amaro das Brotas - Turfa SAO (Estado de Sergipe) foi
muito maior que pela turfa do municipio de Ribeirdo Preto — Turfa SAP
(Estado de Sao Paulo) ou do municipio sergipano de ltabaiana - Turfa ITA,
com capacidades de adsorc¢ao (q) de 4,90 + 0,01; 1,70 £ 0,01 e 1,40 £ 0,01
mg.g”, respectivamente. Pré-tratamentos quimicos com HCI e NaOH + HCI
reduziram a adsor¢cdo da turfa SAO, que, mesmo assim, exibiu alta
eficiéncia na adsorgédo de Cr(lll) em meio aquoso quando comparada com
as demais turfas utilizadas. Esse fato deve esta associado ao alto teor de
carbono presente nessa turfa. Reciprocamente, o aumento do teor mineral,
apos tratamento quimico, aumentou a adsorgao de Cr(lll) pelas turfas SAP
e ITA. A adsorgdo mais alta (retengdo >95.0%) foi alcangada a pH 5.0
usando a turfa SAO no tempo de equilibrio de 50 horas. Os dados
experimentais para a adsorg¢ao de Cr(lll) em solugdo aquosa por turfa SAO
foram ajustados pela equagao de Langmuir, cuja capacidade de adsorgao
no equilibrio, qmax, foi de 5,60 mg.g'1, proxima ao valor experimentalmente
determinado.



ABSTRACT

In this work, physicochemical characteristics of three Brazilian peats
were investigated using elemental analysis, scanning electron microscopy
(SEM), X-ray diffractometry (XRD), and studies of Cr(lll) biosorption based
on adsorption isotherms. Adsorption of Cr(lll) by in natura peat from Santo
Amaro das Brotas (Sergipe State) was much greater than by peats from
either Ribeirdo Preto (Sdo Paulo State) or Itabaiana (Sergipe State), with
adsorption capacities (q) of 4.90 + 0.01, 1.70 + 0.01and 1.40 + 0.01 mg.g™,
respectively. Pre-treatments with HCI and NaOH + HCI reduced adsorption
by the Santo Amaro das Brotas peat, showing that adsorption efficiency
was associated with the amount of organic matter present. Conversely,
increase in the mineral content following pre-treatment increased adsorption
of Cr(lll) by the Ribeirdo Preto and Itabaiana peats. Highest adsorption
(retention >95.0 %) was achieved at pH 5.0 using the Santo Amaro das
Brotas peat. Experimental data for the adsorption of Cr(lll) from aqueous
solution onto this peat were fitted to the Langmuir equation, from which an
equilibrium adsorption capacity, gmax, of 5.60 mg.g” was obtained, which
was close to the experimentally determined value.

Vi
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1. INTRODUCAO

1.1. Metal traco: crémio

Efluentes industriais e domésticos frequentemente contém
quantidades consideraveis de metais trago, os quais pdéem em perigo a
saude publica se despejados, sem tratamento adequado, em um dado
compartimento ambiental. Alguns metais trago provocam efeito nocivo na
fisiologia humana e outros sistemas biolégicos quando encontrados acima
do nivel de tolerancia. A presenca de metais, como o crémio no ambiente,
dependendo de seu estado de oxidacado, causa muitos efeitos téxicos, pois
pode além de inibir muitos processos celulares em mamiferos, provoca
danos ao figado, rim, dermatite, hemorragia interna e problemas
respiratorios (Mohan e Pittman, 2006; Kimbrough et al.,1999). Somente as

formas tri e hexavalente do crémio sdo importantes para a saude humana.

Vérios paises tém introduzido regulamentagdes com o intuito de
estabelecer a quantidade de metais descartados especialmente de
industrias ativas. De acordo com a Agéncia de Protegdo Ambiental dos
Estados Unidos (USEPA), o descarte de crémio total, incluindo Cr(lll) e
Cr(VI), em aguas superficiais esta regulamentada abaixo de 2 mg.L™" (Baral
et al., 2002).

No Brasil, as condicdes e padrdes de lancamento de efluentes é
regulamentado pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). A
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resolugdo 357 estabelece 0,05 mg.L”" o valor maximo de crémio total

permitido no langamento de efluentes.

A Tabela 1 mostra uma comparagao entre limites de descarte legal

para crémio adotado em varios paises.

Tabela 1 - Limites de descarte legal para crdbmio em esgoto e agua

superficial em varios paises.

Limite de descarte legal de crémio total (mg.L™)

Pais _
Agua superficial Esgoto

Brasil 0,05 0,05
Dinamarca 2,0° 2,0°
Franca 1,0 -

Grécia 0,5 0,5
Paises baixos 0,05° 2,0°
Poldnia - 0,5
Portugal 2,0 2,0
Suica 2,0° 2,0°

Fonte: Adaptada de Tahir et al. (2007).

@ Limite referente ao crémio trivalente apenas.

O limite permitido de descarte de Cr(lll) varia de 0,05 mg.L”" (em
aguas de superficie) a 2,0 mg.L”" (em esgotos) dependendo do pais
(Ibanez et al., 2004).

Li et al. (2006) citam que o Cr(lll) € um elemento trago essencial para
normalizar o metabolismo de carboidratos, proteinas, acidos nucléicos e
lipidios, podendo ativar certas enzimas, estabilizar proteinas e acidos
nucléicos. Todavia, Walsh et al. (1994) constataram em testes ‘in vitro’ que
o Cr(lll) € um inibidor potencial de muitos processos celulares em
mamiferos. Han et al. (2006) citam que longo tempo de exposi¢cao a Cr(lll)
causa alergia a pele e cancer. O Cr(lll) pode também ser oxidado a forma
mais mutagénica e carcinogénica, Cr(VI), por MnO, no ambiente ou por

algumas bactérias no solo sob condi¢des apropriadas.
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A remocao de metais como crébmio de efluentes domésticos e
industriais, aguas superficiais e subterrdneas contaminadas é um passo
essencial para tornar a agua adequada para consumo humano, irrigagao e
descarte ao ambiente natural. Também é um importante sinal de respeito
ao ciclo de vida da agua, desde sua captagdo em um manancial até seu
retorno ao meio ambiente, passando por processos de tratamento aos

quais garantam qualidade apropriada ao descarte e reuso.

O reuso tem sido possivel através do desenvolvimento e

fortalecimento de diferentes tecnologias ambientais (Oladoja et al., 2006).

1.2. Técnicas para tratamento de efluentes

O aumento da consciéncia ambiental e maior rigor da legislacdo no
estabelecimento de limites permitidos para despejos de metais traco em
corpos receptores, até de paises em desenvolvimento como Brasil, vem
abrindo espaco para o aparecimento e o aperfeicoamento de novas
tecnologias para tratamento de efluentes. A técnica de tratamento da agua
residuaria pode variar dependendo do processo de remogao de
concentragbes trago remanescentes do tratamento principal. Segundo
Volesky (2001), as Estacdes de Tratamento de Efluente (ETE) ndo estdo
equipadas para manipular residuos téxicos. Os metais trago persistem até
nos residuos e subprodutos das ETE necessitando ser melhor removidos
em um passo de pré-tratamento especial. Esse tratamento especifico
precisa ser barato em virtude do grande volume de aguas residuarias.
Normalmente esses procedimentos utilizados sao caros e em alguns casos

produzem dejetos em grande volume (Fine et al., 2005).

Técnicas convencionais usadas para remog¢ao de contaminantes em
agua incluem filtragao, floculagéo, resina, osmose reversa e precipitacao

(De La Rosa et al., 2003). A Tabela 2 mostra vantagens e desvantagens de
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algumas técnicas convencionais para remog¢ao de metais. Essas técnicas,
normalmente, sao caras e nao biodegradaveis. Embora, a principal
desvantagem das técnicas de tratamento convencional é a quantidade de
residuos gerados. Como resultado, o problema aquatico € substituido por

outro problema, a deposicao de solidos.

Tabela 2 - Tecnologias convencionais para remogao de metais.

TECNICA DESVANTAGENS VANTAGENS
Para altas concentragdes
Precipitacdo quimica e Separacgao dificil )
. . - Simples
filtracdo Nao eficiente
Barato

Resulta descarte

Oxidacédo ou reducédo

quimica

Requer produtos quimicos

Sistema bioldgico (taxa lenta)

Mineralizagao

Mineralizagao

Tratamento eletroguimico

Caro

Recuperagao do metal

Pressdes altas i
Osmose reversa Efluente puro (reciclado)

Membranas caras

Efetivo
o Sensivel a particulas
Trocaibnica ] Possivel recuperacéo do
Resinas caras

metal

Fonte: Adaptada de Volesky (2001).

Por essa razado, dentre os tratamentos convencionais, a resina é
considerada como a opg¢ao remediavel com menos problemas ambientais.
Contudo, resinas quimicas sao caras e o aumento do desenvolvimento de
tecnologia eco-amigavel tem levado a pesquisa de técnicas alternativas

com materiais de baixo custo (Grupta et al.,2000).

Dessa forma, a biossor¢cdo vem se consolidando como alternativa
viavel para tratamento de aguas contaminadas por metais (Bailey et al.,
1998).
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1.3. Biossorgao

Biossorcdo € um processo que utiliza biomassa barata para adsorver
metais traco e é util para remocdo de contaminantes de efluentes
industriais (Kratochvil et al., 1998). A tendéncia de aumento de
concentracdo e acumulacdo de uma substancia sobre a superficie de um

solido é caracteristica do processo de adsorgao.

Uma técnica atual para recuperagdo ou remocgao de crémio de
efluentes é sua adsor¢cdo por varios tipos de adsorventes como, por
exemplo, carvao, algas, casca de arroz e turfa. Varios testes foram
realizados para investigar a possibilidade de aumento da capacidade de
remogao de Cr(lll) pelo carvao por meio de tratamento quimico (Dahbi et al.
2002, Mohan e Pittman Jr. 2006 e Fernandes et al. 2007)

Dahbi et al. (2002) usaram a biomassa carvdo de 0ssO como
adsorvente para eliminagao de Cr(lll) de aguas poluidas. Esse material foi
tratado com acido nitrico concentrado e com tratamento HCI 1,0 mol.L™" e
NaOH 1,0 mol.L'. A area superficial do carvdo aumentou com a
concentracdo de acido nitrico, mas sua capacidade de retengcdo diminuiu
drasticamente. Ja com o tratamento com HCl e NaOH, segundo os autores,
ocorreu um aumento da fragdo inorgénica do carvéao utilizado, o qual

melhorou sua capacidade de retencgao.

O carvao ativado tem sido um dos materiais adsorventes mais
empregados para remogao de metais trago, principalmente por apresentar
grande capacidade de adsorgdo. Possui, contudo, um elevado custo

industrial, abrindo espago para novas pesquisas.

Com baixo custo, a turfa € uma atrativa e barata opcao para
biossorgao/remogao de metais dissolvidos. Mohan e Pittman Jr. (2006)
informam que o custo da turfa (~US$ 0.09 kg™') € menor que resina de troca
idnica (~US$ 4.40-22.00 kg') e carvao ativado (~US$ 1.10 kg™).

5
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A turfa é o primeiro estagio na formacdo do carvdo mineral. Sua
composicado depende de varios fatores como a natureza da vegetacdo, o
clima regional e a acidez da agua (McKay, 1996). A turfa adsorve grande
quantidade de metais por ser altamente polar. Esse biossorvente natural
possui sitios de adsorgdo presentes na sua superficie como grupos
funcionais de acidos carboxilicos e hidroxilas fendlicas e alcodlicas,

responsaveis pela adsor¢cao de metais em solu¢cado aquosa.

A forte atragdo da turfa pelo ion Cr(lll) em solucdo deve-se,
principalmente, ao elevado teor de matéria organica, também conhecida
como substancias humicas (Figura 1). Essas substancias sdo importantes
como reservatorio de carbono orgéanico para o ciclo global de carbono.
Além disso, sdo o principal meio de transporte de ions metalicos no
ambiente (Gardea-Torresdey et al. 1996; De La. Rosa et al. 2003).

Mohan e Pittman Jr. (2006) informaram que a turfa € uma substancia
humica natural podendo ser utilizada para tratamento de agua devido sua
habilidade em sequestrar metais. A abundancia de grupos funcionais como
grupo C-alquil sdo uteis para complexagao e troca idnica durante a fixagao
de ion metal. Dependendo do tipo da turfa usada, o mecanismo de

adsorcao de cations varia grandemente.

Segundo Fernandes et al. (2007) a composigao tipica da turfa € de 40-
60% C e 4-6% H. Essa composi¢ao € devida, dentre outros fatores, ao
processo de decomposigdo microbiolégica inibida em ambientes
anaerobicos alagados. O ambiente saturado em agua inibe a
decomposicéo biolégica dos tecidos da planta e promove a retengdo do
carbono, que normalmente seria liberado na forma de produtos gasosos

provenientes da atividade biologica.

Um biossorvente com elevado teor de carbono, como a turfa, implica

possuir grande quantidade de matéria organica e, assim, grande

6
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quantidade de grupos funcionais, tendo como consequéncia, um

biossorvente com melhor capacidade de adsorgao.

Romao et al. (2007) mostraram por variados métodos que a estrutura
e propriedade das turfas do estado de Sergipe e de Sdo Paulo sao
diferentes devido ao teor de matéria organica e inorganica e a relagao
complexa da eficiéncia de adsorcao pode ser alterada pela manipulacéo e

alteracao de suas propriedades fisico-quimicas.

! g @ Oy -OH RO D,
Khyia A IR " ﬁ/ o
e I" - : HC i I. e e
Seded el BUL M
P - - (CHylg-3
" O DH o ‘ : Do~ CH Q =M
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..
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(Fonte: Petroni et al., 2000).

Figura 1 - Molécula de substancias humicas presente na turfa.

O uso da turfa para remogado de metais de transicdo em sistema
aquoso foi extensamente estudado e recomendado (Malterer et al, 1996 ;
Dean et al, 1999 ; Ho et al, 2000; MA et al., 2004). Artigos de revisdo tém
informado (Brown et al. 2000, Couillard 1992 e 1994, McLellan et al. 1986)
sobre a propriedade, disponibilidade e o uso de turfa no controle da

poluicao de efluentes industriais.
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Bailey et al. (1999) também afirmaram que a turfa € um adsorvente
relativamente barato e disponivel, com capacidade de adsorver varios
metais. Como outros adsorventes, a turfa também pode ser modificada

para melhorar sua capacidade de adsorc¢ao.

Tratamentos com HClI e HClI + NaOH podem ser utilizados para
investigar a possibilidade do aumento da adsor¢cdo de Cr(lll) por turfa
através de sua fragdo mineral. O tratamento somente com acido pode
aumentar a capacidade de troca catibnica e por ndo ser um agente
oxidante, o acido cloridrico ndo oxida a fragdo organica da turfa. Sua
combinagdo com hidroxido de sdédio poderia cobrir a superficie da fase
sélida com uma mistura de 6xidos. Ao mesmo tempo, essa combinagao
dissolveria boa parte da fragdo organica existente no material, uma vez que
€ o extrator alcalino utilizado na extracdo de substancias humicas de
acordo com o procedimento recomendado pela Sociedade Internacional de

Substancias Humicas — IHSS.

Dean et al. (1999) investigaram turfas como biossorvente de crémio
em solugdo aquosa. Outros estudos procuraram desenvolver o maximo
potencial das turfas como adsorvente de metais. Isso foi alcangado por pré-
tratamentos quimicos das turfas antes de entrar em contato com o metal
em meio aquoso. Os autores observaram que a turfa melhora sua
capacidade de adsorg¢ao apods tratamento quimico com acido fosférico e/ou

acido sulfurico (Smith et al., 1977; Krishnamoorthy e Shanmugam, 1986).

Para verificar as melhores condi¢bes de adsorcao dos ions Zn(ll) e
Cd(Il) em colunas de turfa, Petroni et al. (2000) realizaram tratamento acido

a turfa do Balneario Arroio do Silva, estado de Santa Catarina, Brasil.
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Esse tratamento acido foi realizado de acordo com o procedimento
indicado por Gosset et al. (1986), com a finalidade de disponibilizar os
sitios de adsorcado, além de eliminar os cations metalicos que poderiam
estar fixados a sua estrutura. A acidificagao da turfa foi feita com solucéo
de HCI 1,0 molL™", na proporcdo de 10 mL de solugdo acida por grama de
turfa, sob agitacao, em funil de separagao por 2 horas. Seguida da lavagem

das amostras com agua desionizada até o filtrado atingir pH 5.

A eficiéncia do tratamento aplicado por Petroni e colaboradores na
turfa péde ser verificada pelo aumento de 92% na capacidade de troca

catidnica da turfa tratada em relagao a turfa in natura.

A turfa também tem a vantagem de ser encontrada em grande
quantidade no Brasil. Somente o estado de Sergipe possui reserva mineral
de 21 turfeiras, distribuidas em quase todo territério estadual, indo de
Esténcia até Neopolis, com reserva de turfas estimada em de 774.000

toneladas em base seca (Santos et al., 2001).
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2. OBJETIVOS

2.1. Geral

e Investigar o desempenho de trés diferentes amostras de turfa, in
natura e tratadas quimicamente, buscando verificar qual apresenta
melhor capacidade de adsorgao/remocgao de cromio (lll) em solugao

aquosa.

2.1. Especificos

e Verificar o efeito do tratamento quimico na melhoria da remocao de
Cr(lll) por trés diferentes amostras de turfas.

e Estudar influéncia do pH na adsorc¢ao de Cr(lll) por turfa.

e Caracterizar as propriedades fisico-quimicas das turfas de diferentes
regides, usando Anadlise Elementar, Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e Difratometria de Raio-X (DRX).

e Verificar a influéncia da matéria organica na adsorgéo de Cr(lll) por
turfa.

e Verificar a adequacdo de modelos cinéticos de adsorcédo na

descricao dos processos

10
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Equipamentos

e Medidor de pH Digimed DM 20.

e Balanca analitica AdventurerTM, OHAUS.

e Ultra purificador de agua, Millipore, Milli-Qplus.

e Filtro, Millex-HV 0,45 pm com unidade de filtro de seringa.

e Centrifuga AvantiTM J-25, Beckman Couter.

e Estufa com circulagao forgada de ar, Marconi MA 035.

e EspectrOmetro de absorgdo atémica (AAS), Shimadzu modelo AA-6800
equipado com atomizador por chama.

e Agitador mecénico, CT 712 — R, marca CINTEC.

e Analisador elementar, Carlo Erber 1110.

e Microscopio Eletrénico de Varredura, JSM T330A.

e Difratometro de Raio —X, Siemens D-5000.

3.2. Reagentes

Todos reagentes foram de grau analitico.

e Acido cloridrico concentrado, HCI 36% (m/m).

e Acido nitrico concentrado, HNO3 65% (m/m).

e Solugao de acido cloridrico 0,1 e 1,0 mol.L™.

e Solucdo de acido nitrico 10 e 50 %.

e Solucdo de hidréxido de sédio 0,1 e 1,0 mol.L™.

e Cr(NOs3)3.9 H,O, Sigma, Aldrich, 99,99 % de pureza.
e Solugado estoque de 500 mg.L™" de Cr(lll).

"
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3.3. Solugdes

3.3.1.Solucdo estoque de &cido cloridrico 1,0 e 0,10 mol.L™

Diluiu-se 83,3 mL de &acido cloridrico em agua desionizada (Sistema
Milli-Q, MILLIPORE) para 1,0 L. Desta solugao, obteve-se solugéao de 0,10
mol.L™" por diluigdo. Todas as solucdes de HCI foram estocadas em frasco

de polietileno.

3.3.2.Solucéo estoque de &cido nitrico 50% e 10%

Diluiu-se 500 mL do acido em 400 mL de agua desionizada (Sistema
Milli-Q, MILLIPORE) e completado a 1,0 L. Solugdo 10% foi obtida por
diluicdo e estocada em frasco de polietileno.

3.3.3.Solucdo estoque de hidréxido de sédio 1,0 e 0,10 mol.L™
Dissolveu-se 40g de hidroxido de sodio (p.a. MERCK AG) em 1,0 L de

agua desionizada (Sistema Milli-Q, MILLIPORE) e, entdo, estocada em
frasco de polietileno. Desta solugao, por diluicao, obteve-se solugao diluida
de 0,10 mol.L™.

3.3.4.Solucdo estoque de cromio (Il1) 500 mg.L™

Dissolveram-se 3,8476 g de Cr(NOs3)3.9 H,O (99,99%) em agua
desionizada (Sistema Milli-Q, MILLIPORE), transferiu-se para balao

volumétrico de 1,0 L e completou-se o volume.

3.4. Coleta e preparo das amostras

As turfas utilizadas neste trabalho foram coletadas em turfeiras a uma

profundidade de 10 cm (Figura 2). As turfeiras estdo localizadas nos

12
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municipios de Santo Amaro das Brotas (SAO) e Itabaiana (ITA) situadas no
estado de Sergipe e turfeira do municipio de Ribeirdo Preto no estado de
Sao Paulo (SAP).

Figura 2 - a) Amostragem: Santo Amaro das Brotas-SE; b) Medi¢cdo da
profundidade; c) Operacao de coleta da amostra.

Apds secagem ao ar, triturou-se em gral de porcelana e peneirou-se a
9,0 mesh (Figura 3).

13
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Figura 3 - a) Secagem da turfa ao ar; b) Amostra seca; c) Trituragdo das

amostras; d) Amostra apés peneiramento.

3.5. Caracterizacédo das amostras de turfa

3.5.1. Analise Elementar

As medidas de analise elementar foram realizadas em um analisador
elementar Carlo Erber 1110. A proporgao de cinzas foi obtida depois da

calcinagao a 750°C por 4 horas.

3.5.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias foram realizadas no Instituto de Quimica da
Universidade Estadual Paulista — Campus Araraquara, utilizando um

microscoépio eletrébnico de varredura JSM T330A. As amostras de turfa

14
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foram colocadas em suporte limpos, revestidas com ouro por “sputtering”,

utilizando o equipamento Emscope SC 500.

3.5.3. Difratometria de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X das amostras na forma de pé foram,
também, realizadas no Instituto de Quimica da Universidade Estadual
Paulista — Campus Araraquara, utilizando um difratdmetro SIEMENS D-
5000, operando em modo de varredura com radiagéo de Cu-Ka (A= 1,54 A)
e filtro de niquel, com voltagem de 40 KV e corrente de 40 mA. A

velocidade de varredura utilizada foi de 3°/min em 26.

3.6. Tratamento quimico

As trés diferentes turfas foram submetidas a tratamento quimico para
verificar influéncia da capacidade de adsorgao de Cr(lll) de acordo com o

procedimento indicado por Gosset et. al., 1986 e Dahbi et. al., 2002.

3.6.1. Tratamento quimico com HCI 1,0 mol.L™

Para o primeiro tratamento quimico, 100 mL de HCI 1,0 mol.L™" foi
adicionado a 10 g da turfa seca, sob agitacdo, por 2 horas. Seguida da
lavagem das amostras com agua desionizada até o filtrado atingir pH 5,0.

Depois, secou-se em estufa a 80°C por 2 horas (Gosset et. al., 1986).

3.6.2. Tratamento quimico com HCIl + NaOH 1,0 mol.L™

No segundo tratamento quimico, 100 mL de HCI 1,0 mol.L™" foi

adicionado a 10 g da turfa seca, sob agitacéo, por 1 hora. Apds remogao do

15
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acido em excesso, 100 mL de NaOH 1,0 mol.L™ foram adicionados e
agitados por mais 1 hora. Em seguida, lavou-se a amostra com 2000 mL de
agua desionizada usando sistema de filtragdo a vacuo e secagem em
estufa a 80°C por 2 horas (Dahbi et. al., 2002).

3.7. Experimentos de adsorcgéo

Os experimentos de adsorgao foram realizados utilizando um sistema
em batelada agitando a 125 rpm (Figura 4a) em frasco de polietileno de
100 mL.

Para a retirada do sobrenadante, eliminando o material adsorvente,
para posterior determinagao de crémio, foi utilizado filtro Millex-HV 0,45 pym

com unidade de filtro de seringa (Figura 4b).

Apos a filtragao, a solugdo de crémio foi armazenada em frascos de
polietileno com adicdo de acido nitrico 50%. A concentragdo do metal
remanescente foi determinada na solucdo usando um espectrometro de

absorcao atdmica Shimadzu modelo AA-6800 com atomizador por chama.

Figura 4 - a) agitador mecanico; b) filtracdo utilizando unidade de filtro de

0,45 ym acoplado a seringa de 20 mL.
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3.7.1. Determinacao do tempo de equilibrio

Amostras de 10 mg.L" da solugdo de Cr(lll) contendo o adsorvente
turfa foram colocadas em frascos de polietileno, agitados e retirados em
intervalos de tempo variaveis até 72 horas. A adsorgao de Cr(lll) pela turfa
foi determinada pela agitacdo de 100 mg de turfa com 50 mL de solugéo
Cr(lll) 10 mg.L™ (a partir da solugdo estoque) a 125 rpm, T= 25 + 0,2 °C em
pH 5,0. Depois da filtracdo e acidificacdo, as concentracbes de Cr(lll) na

solugéo sobrenadante foram analisadas por AAS.

3.7.2. Efeito do pH

Para estudo da influéncia do pH foram analisados os valores de
retencao de Cr(lll) em 5 valores de pH — 3, 4, 5, 6 e 7 em meio aquoso.
Estes ensaios foram conduzidos em batelada, em frascos contendo 100 mg
de turfa com 50 mL da solucdo de Cr(lll) 10 mg.L™ no tempo de equilibrio
predeterminado a 25 + 0,2 °C. O pH das solugdes foi ajustado com HCI 0,1
mol.L”" e NaOH 0,1 mol.L™". A quantidade de Cr(lll) adsorvido em turfa foi
calculada pela diferenga da concentracido inicial e final do metal em

solucgao.

3.7.3. Construcéo de isoterma de adsorcao

Para o experimento de adsor¢do, 100 mg do adsorvente foi
adicionado a 50 mL de solugao de Cr(lll) de diferentes concentragdes (4,0
a 60,0 mg.L") em pH 5,0. Os recipientes foram agitados a 25 + 0,2 °C
durante o tempo de equilibrio anteriormente determinado. Depois, a
concentracdo de Cr(lll) no sobrenadante foi determinado por

espectrometria de absorgéo atémica por chama.
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3.8. Determinacéao de Cr(lll)

Um espectrOmetro de absorcdo atdémica Shimadzu modelo AA-6800
foi usado para determinar a concentracéo de crémio nas solugdes aquosas.
A absorbancia de todas as solug¢des foi medida no comprimento de onda de
357,9 nm emitido por ldmpada de catodo oco para determinar Cr(lll). Um
medidor de pH modelo Digimed DM 20 digital e uma incubadora CT 712 R,

CIENTEC foram utilizados para medir o pH e agitar, respectivamente.

3.9. Teste estatistico

A distribuicdo média da adsorcao de Cr(lll) pelas turfas in natura e
modificadas foi executada usando analise de variancia (ANOVA). Todos os
dados foram analisados usando teste de comparagado multipla Tukey's (p<

0,05) (em anexo).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

APLICAGAO NA REMOGAO DE Cr (Ill) - NPGQ/UFS

4.1. Caracterizacdo das amostras de turfas

A capacidade de adsorgao, a analise elementar, o teor de cinzas das

amostras de turfa estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Resultados da adsorgdo? (q) e andlise elementar (média + D. P.)

e teor de cinzas das amostras de turfas coletadas de trés municipios

distintos.

Turfa q i C H Cinzas

(mg.g™) (%) (%) (%)

in natura 490+0,01 531052 597+025 940

SAQ" HCl 3,30+0,01 51,0+447 488+091 890

NaOH + HCI 3,40 +0,01 458+083 537+0,16 124

in natura 1,70+0,01 6,23+0,26 098+0,02 80,9

SAP® HCI 1,70+0,03 6,09+100 0934017 86,9

NaOH + HCl 2,20+0,01 0,27 0,02 nd 99,1

in natura 140+0,01 512+146 047+015 87,8

ITAC HCI 1,70£0,01 6,27+0,43 056+0,06 912

NaOH + HCI 1,90+0,01 1,96+0,01 0,12+0,01 947

“resultado da adsorgéo apos experimento cinético com 100 mg de turfa em contato com solugéo de
Cr(lll) 10,0 mg.L'1; ®Santo Amaro das Brotas-SE (SAO); °Ribeirdao Preto-SP (SAP); YItabaiana-SE

(ITA).
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A turfa de Santo Amaro das Brotas in natura (SAO) apresentou alto
teor de carbono (53,1 + 0,52%) e hidrogénio (5,97 £ 0,25%) e baixo teor de
cinzas (9,40%), em comparacao as turfas in natura de Ribeirdo Preto (SAP)
(6,23 + 0,26 % de C, 0,980 + 0,02 % de H e 80,9 % cinzas) e Itabaiana
(ITA) (5,12 £ 1,46 % de C, 0,47 £ 0,15 % de H e 87,8 % cinzas) (Tabela 3).

Fernandes et al.(2007) informam que a composic¢ao tipica da turfa é
cerca de 40-60% C e 4-6% H. Os valores da analise elementar da turfa
SAO in natura indicam que essa turfa possui verdadeira caracteristica de
turfa quando comparada sua composicdo de C e H com a do trabalho

supracitado. O mesmo n&o ocorre com as turfas SAP e ITA.

Para desenvolver o maximo potencial de turfas como adsorvente de
metais, Petroni et al. (2000) realizaram tratamento acido a turfa com
solucdo de HCI 1,0 mol.L™, tendo aumento de 92% na capacidade de troca

catibnica da turfa tratada em relagao a turfa in natura.

Entao, tratamentos quimicos foram empregados nas turfas SAO, SAP
e ITA para modificar suas propriedades adsorvitivas numa tentativa de

aumentar a remocgéao de ions Cr(lll) em solugdo aquosa.

O acido cloridrico e hidroxido de sodio sdo reagentes simples e
baratos, o que tornou o custo desses tratamentos quimicos nas turfas

relativamente baixo.

Os pré-tratamentos com 1,0 mol.L™" HCI and 1,0 mol.L™" NaOH + HCI
reduziu a quantidade de matéria organica na turfa SAO e, em geral,

aumentou o teor de cinzas em todas as amostras de turfa (Tabela 3).
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As turfas foram tratadas com acido cloridrico para investigar a
possibilidade do aumento da remocao de Cr(lll) pelas amostras por sua
fragdo mineral. O acido cloridrico n&o € agente oxidante, logo, ndo reduz a

fragdo organica da turfa.

No entanto, a Tabela 3 mostra que combinagéo de acido cloridrico e
hidréxido de sodio reduziu consideravelmente o teor de carbono na turfa
SAO (53,1 £ 0,52 para 45,8 + 0,83 %), na turfa SAP (de 6,23 + 0,26 para
0,27 £ 0,02 %) e na turfa ITA (de 5,12 + 1,46 para 1,96 £ 0,01 %). Pois
esse tratamento quimico dissolveu boa parte da fragao organica existente
nas turfas, uma vez que € um extrator alcalino utilizado na extragdo de
substancias humicas de acordo com o procedimento recomendado pela
Sociedade Internacional de Substancias Humicas (IHSS - International

Humic Substances Society).

Imagens de microscopia eletrénica de varredura das turfas in natura e

apos tratamentos quimicos sao mostradas na Figura 5.

A amostra SAO in natura mostra caracteristicas de turfa natural, com
vestigios de plantas claramente visivel (Figura 5a-i). As microscopias da
turfa SAO apods tratamentos exibem heterogeneidade granulométrica dos
constituintes, além de baixo grau de esfericidade e arredondamento. Nao
se reconhecem vestigios de vegetacao originaria da turfa (Figuras 5a- ii e
5a-iii).

As amostras ITA e SAP contém granulometria de poros similares com
presenca significante de uma fase mineral (Figuras 5b e 5c). Os fragmentos
focalizados nas microscopias das turfas ITA e SAP apds tratamentos
quimicos apresentam-se com claros indicios de agressado promovida pelo

tratamento.
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(c-ii)

Figura 5 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV) (a) Turfa SAO, (b)
Turfa SAP e (c) turfa ITA: (i) in natura, (ii) Tratada com HCI e (iii) tratada
com HCI + NaOH.

Exame detalhado da mineralogia das amostras de turfa usando
Difratometria de Raio-X (DRX) é mostrado na Figura 6. E possivel perceber
na amostra SAO in natura (Figura 6a-i) a presenga de um halo entre 26 =
18° e 32° e a auséncia de picos finos, o que revela uma estrutura

predominantemente nao cristalina (amorfa).

Depois do tratamento com HCI (Figura 6a-ii), ocorre o surgimento de

picos, 0s quais evidenciam a presenca de particulas cristalinas. Para
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amostra tratada com HCI + NaOH, o difratomograma nao mostra diferencga

relativa aquela obtida para a amostra in natura (Figura 6a-iii).

As andlises de DRX das amostras SAP e ITA (Figuras 6b e 6c¢)
mostram picos finos no difratomograma que comparados com os padroes
de DRX armazenados no banco de dados cristalograficos para compostos
cristalinos, the Joint Committee for Powder Diffraction Files (JCPDF), foi
possivel concluir que os mesmos correspondem a presenc¢a do mineral

quartzo.

(a-ii)

] (b-i) (b-ii) )

N j oo

oo (c-i) o] (c-ii) (c-iii)

Cps
g

Figura 6 - Difratometria de Raio-X (DRX) das amostras de turfa: (a) turfa
SAOQO (b) turfa SAP e (c) turfa ITA- (i) in natura, (ii) tratamento com HCI e

(iiif) tratamento com HCI + NaOH.
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Os resultados de DRX corroboram com aqueles obtidos da analise
elementar, demonstrando que as turfas SAO, SAP e ITA sdao muito
diferentes devido a diferenga entre o teor de matéria organica e inorganica.
Como também, reforcam a verdadeira caracteristica de turfa da amostra

SAO devido difratomograma de matéria amorfa.

4.1. Determinacao do tempo de equilibrio

Para determinacdo do tempo minimo necessario para completa
adsorgao, foi realizado um estudo onde solucdes de Cr(lll) 10,0 mg.L™”
foram colocadas em contato com o material adsorvente em tempos

variados até 72 horas, em pH 5,0.

Os numeros de ions Cr(lll) adsorvidos pela turfa foram calculados pela

diferenga entre a concentragao inicial e final da solugdo usando a equacao:

c, —C)V
q:(o )
m (1)

Nessa expressdo, ( € a capacidade de adsorgdo, em miligramas do
metal por gramas de turfa seca, ¢y € a concentracéo de ion metal livre em
mg.L'1, c € a concentragao final de ion metal em mg.L'1, v 0 volume de
liquido em litros, e m &€ a massa de adsorvente (in natura e apos

tratamento) em gramas (Hardin et. al, 2005).
As Figuras 7, 8 e 9 mostram a capacidade de adsorcéo (q) de Cr(lll)

por trés diferentes turfas in natura, apds tratamento com NaOH + HCI e

apos tratamento com HCI, respectivamente.
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Figura 7 - Adsor¢ao de Cr(lll) apdés 72 horas em contato com turfa in natura
do municipio de Santo Amaro das Brotas-SE (SAO), Ribeirdao Preto-SP
=(SAP) e Itabaiana-SE (ITA). Condicdes: T= 25 £ 0,2 °C; pH= 5,0; Ci= 10,0

mg.L™"; m= 100 mg de adsorvente.

Observa-se na Figura 7 que a adsorg¢ao da turfa de Santo Amaro das
Brotas (SAQO) é consideravelmente maior que a de Ribeirdo Preto (SAP) e
Itabaiana (ITA). A capacidade de adsorgédo dessas turfas foi 4,90 + 0,01;
1,70 £ 0,01 e 1,40 + 0,01 mg.g™, respectivamente, no tempo de equilibrio
de 50h.

Os resultados do teste estatistico (em anexo) (p< 0,05), utilizando
somente os dados da capacidade de adsorgéo (q) das amostras, mostram
que nao existe diferenga significativa para os resultados encontrados entre
as turfas in natura ITA e SAP (F= 0,818; P=0,417). No entanto, entre as
turfas in natura ITA e SAO (F= 16,794; P=0,0149) e SAP e SAO (F=
13,533; P=0,0212) existe diferenga significativa (Fitico= 2,534).
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Figura 8 - Adsorgao de Cr(lll) depois de 72 horas em contato com turfa
apos tratamento quimico com NaOH + HCI 1,0 mol.L”" do municipio de
Santo Amaro das Brotas-SE (SAQO), Ribeirao Preto-SP (SAP) e Itabaiana-
SE (ITA). Condicdes: T= 25 + 0,2 °C; pH= 5,0; Ci= 10,0 mg.L'1; m= 100 mg
de adsorvente.

No caso da turfa SAO, o pré-tratamento com HCI| + NaOH reduziu a
adsorgao de Cr(lll) de 4,90 + 0,01 para 3,40 + 0,01 mg.g™ (Figura 8). A
reducao na adsorg¢ao foi acompanhada pelo aumento do teor de cinzas (de
9,40 para 12,4 %) e o decréscimo do teor de carbono (de 53,1 + 0,52 para
45,8 + 0,83 %). Indicando que a eficiéncia de adsor¢do dessa amostra esta
associada a quantidade de matéria organica presente (Tabela 3). Foi
verificado uma diferenga significativa para os resultados encontrados entre
turfa SAO in natura e a turfa SAO apos tratamento com HCI + NaOH (F=
14464.29; P=0.000). O tratamento HCI, porém, foi menos eficiente que o
tratamento HCI + NaOH, sendo, esses tratamentos quimicos, diferentes
significativamente entre si (F= 73.14; P=0.00103).
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Figura 9 - Adsorcao de Cr(lll) depois de 72 horas em contato com turfa
apos tratamento quimico com HCI 1,0 mol.L™" do municipio de Santo Amaro
das Brotas-SE (SAO), Ribeirdo Preto-SP (SAP) e Itabaiana-SE (ITA).
Condicdes: T= 25 + 0,2 °C; pH= 5,0; Ci= 10,0 mg.L"; m= 100 mg de

adsorvente.

Os tratamentos quimicos aumentaram a adsorcao da turfa SAP e ITA
(Figura 8 e 9). Isso indica alteragdes na fragao inorganica sendo constatado
através do aumento do teor de cinzas, as quais justificariam a melhoria da
remogao. Todavia, a turfa SAO apresenta maiores valores de q (Tabela 3)

independente do tratamento quimico.

Recente estudo foi realizado, com essas mesmas amostras de turfas,
(Roméao et al., 2007), por variados métodos de analises quantitativas e
qualitativas para identificagdo de qual fragao, organica ou inorganica, seria
a responsavel pela adsorcdo de metais. A analise elementar e a relacéo

das absorbancias E4/Eg indicaram para a turfa SAO alta humificagdo e
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elevada quantidade de matéria organica. O espectro de RMN-C™ indicou
abundancia de grupos C-alquil na turfa SAO do que na turfa ITA e SAP. Os
resultados da analise de infravermelho das amostras ITA e SAP
mostraram-se similares umas as outras, com picos predominantes em 1086
cm”, indicando grupos Si-O presentes, sendo diferentes quando
comparados a turfa SAO que continha dois picos mais predominantes em
2920 cm™ e 2850 cm™. Esses picos foram justificados pelo estiramento C-H
e a C-alquil. A andlise térmica da amostra SAO mostrou alto efeito
exotérmico entre 300-400 °C e 500 °C. Isso indicou também, grande
quantidade de matéria organica da turfa SAO. Os autores desse trabalho
concluiram que a adsorgao pode ser explicada pela eficiéncia relativa da
adsorcao das fragdes mineral e organica presentes nessas amostras de

turfa (Romao et al., 2007).

Em relagcdo ao tempo de contato, foi necessario 50h para o sistema
alcangar o equilibrio de adsorgéo. Inicialmente, um numero de sitios
vacantes superficiais estava disponivel para adsor¢cdo. Depois, os sitios
superficiais remanescentes disponiveis na superficie da turfa saturaram
com conseguinte estabilizagdo da capacidade de adsorgdo no tempo de
equilibrio (Bishnoi et al., 2007 e Kumar et al., 2008).

Além da migracao do ion Cr(lll) da solugao aquosa para a superficie
externa da turfa, esse ion metal pode migrar para o interior do material
adsorvente. Segundo Garg et al., (2004), o processo de adsorgdo é
seguido por difusdo através da solugdo contendo o adsorvato até a
superficie externa do adsorvente, para que se inicie a partir deste momento
a difusao interna, sugerindo que esta etapa requer um consumo de tempo
relativamente elevado para se completar. Entdo, o mecanismo de difuséo
intraparticula deve ter contribuido para o longo periodo de tempo de 50 h
para a turfa alcancar o equilibrio de adsor¢ao de ion Cr(lll) em meio

agquoso.
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A turfa SAO tratada quimicamente nao apresentou melhora na
capacidade adsortiva, contudo sua maxima de adsor¢cdo nao é muito
inferior aos materiais adsorventes utilizados por Deng e Bai (2004), Gode e
Pehlivan (2005).

Deng e Bai (2004) prepararam e usaram fibra de poliacrilonitrila como
adsorvente em uma série de experimentos de adsor¢cao em batelada para
remogao de Cr(lll). A remogdo desse metal alcangou maior eficiéncia em
pH 5,0 obtendo capacidade maxima de adsorcao de 5,0 mg.g'1. E Gode e
Pehlivan (2005) investigaram adsorgao de Cr(lll) por carvao. A capacidade

de adsorc¢ao foi de 5,4 mg de Cr(lll) por grama de carvao.

Em outros trabalhos citados por Mohan e Pittman Jr. (2006) sao
reportados valores menores de adsorgéo de Cr(lll) por palha de arroz apds
tratamento alcali, descartes de processamento de vinho e casca de arroz
cru com capacidade de adsorgao, respectivamente, de 3,9 mg.g'1 (pH 3,6-
3,9); 10,5 mg.g”" (pH 4,0) e 0,1 mg.g™ (pH 5,0).

Os valores de capacidade de adsorgcédo acima relatados mostram que
€ plenamente viavel a utilizacdo da turfa SAO como material adsorvente de
Cr(l1).

Devido sua maior capacidade de adsor¢ao em relagao as outras turfas
estudadas e vantagem de ser encontrada em grande quantidade no estado
de Sergipe, prosseguiu-se com os experimentos de adsorgao (efeito do pH
e isoterma de adsorg¢ao) no tempo de equilibrio de 50h somente com a turfa
de Santo Amaro das Brotas — SE (SAO).

4.2. O efeito do pH

A capacidade de adsorcdo de ions metalicos por turfa esta
diretamente relacionada com o pH da solugdo (Gundogan, et al.,, 2004;

Cochrane, et al., 2006). A capacidade de adsor¢do da turfa é
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frequentemente descrita por processos que inclui troca-ibnica, adsorgao
superficial, complexacédo. Acredita-se que a troca-idnica € o mecanismo
prevalescente ja que no processo de humificacdo da turfa & formada
matéria orgénica do tipo substancias humicas, a qual é rica em
grupamentos de acidos carboxilicos e fendlicos na estrutura que interagem

com metais liberando prétons (Brown et al., 2000).

Nesse trabalho, a influéncia do pH sobre a adsorgcéo de Cr(lll) em
solugédo aquosa por turfa foi investigada usando solugdes de pH inicial de
3,0; 4,0; 5,0; 6,0 e 7,0; ajustando o pH da solugao com solugdes 0,10 mol.L
" HCl ou 0,10 mol.L”" NaOH. As solugdes contendo Cr(lll) 10,0 mg.L™" (a 25
t 0,2°C) foram agitadas pelo tempo de equilibrio de 50 h. A Figura 10
mostra a relacédo entre a quantidade de Cr(lll) adsorvida e o pH inicial da

solugao aquosa contendo o ion metal, no tempo de equilibrio.
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Figura 10 - Relagao entre pH e a quantidade de Cr(lll) adsorvido pela turfa
SAO in natura. Condicdes: T= 25 + 0,2 °C; Ci= 10,0 mg.L™"; m= 100 mg de

adsorvente.
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Solugdes que tiveram pH ajustados a partir de 4,03 apresentaram pH de
equilibrio menor que o pH inicial (Tabela 4). Nesses valores de pH
provavelmente, houve promog¢ao de uma reagao de troca idnica entre o
metal e jons H" da turfa que, transferidos & solugdo, promoveram
diminuicdo de seu pH de equilibrio. A solugdo de pH inicial 3.01
apresentou pH de equilibrio maior que o pH inicial. E possivel que ions H*
foram removidos da solugdo, juntamente com o metal (Sharma et al.,

1993), conduzindo a um aumento do pH de equilibrio da solugao.

Tabela 4 - Adsorgao de Cr(lll) (média £ D. P.) pela turfa de Santo Amaro
das Brotas (SAQO) em diferentes valores de pH inicial (T =25 £ 0,2 -C; m =

100 mg de adsorvente).

pH; pH Ce (Mmg.L™")" q(mg.g’)  Retengao’ (%)
3.01 3,10 5,59 + 0,02 1,33 0,03 31,6
4.03 3,82 1,46 + 0,02 3,29 + 0,01 82,1
5.02 3,98 0,28 + 0,01 4,89 + 0,02 96,4
6.02 3,37 3,56 £ 0,07 2,31+ 0,01 56,3
7.04 3,32 3,59 + 0,03 2,23+ 0,03 54,0

apH de equilibrio.

b concentragéo apos tempo de equilibrio de 50 horas usando 100 mg de turfa em contato com 50 mL
de 10,0 mg.L'1 (concentragéo inicial) da solugéo de Cr(lll).

“diferenga entre a concentragéo de Cr(lll) na solugéo aquosa inicial e apds o tempo de equilibrio.

O pH do meio também afetara a adsor¢do na medida em que o pH
controla a especiagao do elemento Cr. A presenca de grupos superficiais
acidos na turfa aumenta a adsorgéo de ions Cr(lll) por conta das interagdes
eletrostaticas atrativas entre a carga superficial negativa na turfa e os ions
catibnicos do Cr(lll) na solugdo. Redugbes das interagbes atrativas
eletrostaticas resultam na diminuicdo da adsorcao de Cr(lll) em valores de
pH >5,0 e o Cr(lll) tendendo a precipitar como Cr(OH)s; (Mohan e Pittman
Jr. 2006; Gode et al., 2007).
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A turfa adsorveu 4,89 + 0,02 mg.g™' Cr(lll) em pH 5,02, com retengao
maior que 95,0 % (Tabela 4). Pode-se observar que o pH da solugao inicial
menor que 5,0 reduziu a quantidade de Cr(lll) adsorvido em turfa (1,33 +
0,03 mg.g”" apH 3,0 e 3,29+ 0,01 mg.g" a pH 4,0).

Em pH abaixo de 3, a maioria dos metais é fracamente adsorvida pela
turfa. Em pH acima de 9, a turfa n&do ¢é estavel pela solubilizacdo parcial das
substancias humicas que podem ser observadas pela coloragdo amarelo-

escurecida na solucao além, de formacao de hidroxidos metalicos.

Ma et al. (2004) mostraram que enquanto em pH 2,0 e pH 3,0 o
cromio esta predominantemente presente na forma de ion trivalente,
espécies neutras tendem a ser formadas a medida que aumenta o valor do

pH da solugéao.

Quando o pH estd acima de 5,0, a porcentagem de adsorgéo
decresce. Porque a reacdo dos ions crdbmio com ions OH™ leva a
precipitacdo do metal com decréscimo dos ions metalicos livres disponiveis
na solugdo. Em valores de pH abaixo de 5,0 pode existir a competicdo
entre ions H* e Cr(lll) e, desse modo, decrescer a capacidade de adsorgéo
da turfa.

A diminuicdo da adsor¢do de cromio a partir do pH 5,0 verificado
nesse trabalho pode ser o resultado dessa alteracdao da especiacdo em

favor de espécies neutras.

4.3. Isoterma de adsorcéao

A isoterma de adsorgao correlaciona a capacidade de adsor¢cdo de um
adsorvente (ge) em fungdo da concentragdo de equilibrio do adsorvato na
solugéo (Ce). O classico modelo de Langmuir é freqientemente usado para

descrever a relagao:
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e OC

Q. =
1+Dbc, @)

As constantes sdo caracteristicas da equacédo de Langmuir e podem
ser determinadas através da linearizacdo da equag¢ao acima, adquirindo a

seguinte forma:

C_C 1

Qe Qe OB @)

Onde gmax € a capacidade maxima de adsorcdo (mg.g”'), ge a
quantidade de fon metal adsorvido no equilibrio (mg.g™"), C. a concentracéo
do soluto no equilibrio (mg.L™") e b é a constante de equilibrio que mostra a
energia de adsorgado, a qual reflete quantitativamente a afinidade entre o

adsorvente e o adsorvato (Cochrane et al., 2006).

Os valores de qmax € b foram determinados pelo grafico Ce/qe versus
Ce. A correlagédo dos dados experimentais segundo a equagao de Langmuir
pode ser verificada pelo valor de R? no gréafico da isoterma de Langmuir
linearizada presente na Figura 11. A capacidade maxima de adsor¢ao no
equilibrio, gm, para a turfa SAO foi de 5,60 mg.g'1 sob as condicdes

estudadas.

O coeficiente de correlacdo, R? = 0.97989 foi obtida pela equacéo

linearizada de Langmuir:
Celg =0.18 C¢ + 0.25 (n=10) (4)

Bishnoi et al. (2006) investigaram o uso de alga spirogyra spp como

biossorvente na remogdo de Cr(lll) em solugdo aquosa. Os autores
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relataram que a constante da isoterma de Langmuir teve alto valor do
coeficiente de correlacdo (R?). Esse valor (R? > 0,90) indica que os dados

de equilibrio da alga estdo de acordo com modelo da isoterma de

Langmuir.
12
n
10
8_
-
S 61
g y =0,18009 x + 0,24996
47 R’= 0,97989
24
0 T T T T T T

c(mg/L)

Figura 11- Isoterma de adsorcao linearizada para turfa SAO in natura.

Condicées: T =25+ 0,2 °C; pH = 5,0; m = 100 mg de adsorvente.

A Tabela 5 mostra os resultados obtidos experimentalmente do estudo
de equilibrio de adsorgcédo do crémio pela turfa de Santo Amaro das Brotas
(SAO). Pode-se observar o ajuste entre os dados experimentais e os

calculados pela equacao de Langmuir.

Pode ser concluido, entdo, que os dados de equilibrio de adsorgcao
para a turfa estudada, no presente trabalho, concordam com o modelo de
Langmuir, pela concordéncia entre o valor de q obtido usando a equagéao

de Langmuir (5,60 mg.g™'), e o obtido experimentalmente (4,90 mg.g™).
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O modelo de Freundlich também foi testado, porém este modelo nao
apresentou correlagao linear, por isto optou-se pelo modelo de Langmuir

como aquele que mais se aproximou dos resultados experimentais.

Tabela 5 - Resultados do estudo de adsorcao de Cr(lll) pela turfa SAO em
pH 5,0.

Qe
ex
Ci massa| Ce e pl Ce /g |Langmuir qmax_l
1 . | (Mg.g™) 1 4 | (mg.g™)

(mg.L7)| (9) |(mg.L™) QL) | (mg.g™)

3,80 0,11 1,40 1,10 | 1,30 2,80

10,4 0,10 | 0,50 490 | 0,10 1,50

15,3 0,11 6,50 410 | 1,60 4,60

21,8 0,10 12,6 460 | 2,80 5,00

30,2 | 0,11 18,7 540 | 3,40 5,20 5,60

40,0 0,11 26,4 6,10 | 4,40 5,30

40,1 0,13 24,8 6,10 4,00 5,30
55,1 0,11 41,5 6,00 7,00 5,40
58,2 0,10 471 5,40 8,70 5,40

Nota: temperatura de realizagdo do ensaio = 25 £ 0,2 °C.

Apesar do modelo de Freundlich considerar a ndao uniformidade das
superficies reais e descrever bem a adsorcdo ibnica dentro de certos
limites de concentracao, este modelo apresenta dificuldades em considerar
a quantidade de ions presentes em materiais como 0 solo em
concentragdes idnicas mais elevadas, enquanto que o modelo de Langmuir
descreve bem a adsorgcdo idnica com recobrimento em monocamada e
afinidade ibnica independente da quantidade de material adsorvido, talvez
esta seja a razdo para sua maior utilizagdo, podemos dizer que sua
validade de uso prende-se mais ao fato de constituir uma boa equacao

empirica do que atender as condigdes fisicas pré-determinadas.
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5. CONCLUSOES

Analise elementar, DRX e MEV mostraram que a turfa SAO possui
verdadeiras caracteristicas de turfa, possuindo elevado teor de matéria

organica.

Os tratamentos quimicos mostraram-se ineficientes na turfa SAO
diminuindo a capacidade de adsorcao de 4,90 mg.g'1 para 3,30 mg.g'1.
Todavia, esses tratamentos quimicos aumentaram a adsorg¢ao da turfa SAP
de 1,70 mg.g”' para 2,20 mg.g”" e de 1,40 mg.g™" para 1,90 mg.g”' para a
turfa ITA.

A turfa de Ribeirdao Preto-SP (SAP) mostrou-se mais eficiente que a
turfa coletada do municipio de Itabaiana-SE (ITA). A capacidade de

adsorgao foi respectivamente 1,70 e 1,40 mg.g™.

A turfa SAO apresentou maiores valores de capacidade de adsorgao
independente do tratamento quimico e essa eficiéncia de adsorgao/
remog&o deve esta associada ao maior teor de matéria organica presente

nessa amostra.

Devido sua disponibilidade no estado de Sergipe e alta capacidade de
adsorcao em relagao as outras turfas avaliadas, a turfa SAO foi submetida

a experimentos de adsorc¢ao.

O valor de gmax pbde fornecer a capacidade tedrica de saturacédo da
monocamada Q.. A capacidade tedrica de adsorcdo pelo modelo de
Langmuir da turfa de Santo Amaro das Brotas in natura em pH 5,0 foi de
5,60 mg.g” para o Cr(lll). A capacidade de adsorcdo experimental foi de

4,90 mg.g™' com a relagdo 0,1 m/m metal-adsorvente. O valor do coeficiente
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de correlacdo (R? > 0,90) indicou que os dados de equilibrio da turfa SAO

estdo de acordo com modelo da isoterma de Langmuir.

Os resultados mostraram que a turfa de Santo Amaro das Brotas
(SAO) removeu aproximadamente 96,4% de Cr(lll) em solu¢cdo aquosa a
pH 5,0. Esse dado experimental mostra que a amostra de turfa de Santo
Amaro das Brotas € um biossorvente viavel para tratamento de efluentes

que contém ion Cr(lll) em solugdo aquosa.
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. PROPOSTAS FUTURAS

Utilizar humina, fracdo extraida da turfa com NaOH, para avaliar seu

desempenho na adsorg¢ao de Cr(lll).

Construir isoterma linearizada do modelo de Langmuir da humina a ser

extraida.

Preparar carvao ativado da turfa de Santo Amaro das Brotas a fim de

verificar melhoria da sua capacidade de adsorgéo.

Testar a turfa de Santo Amaro das Brotas como biossorvente para

remogao de Cr(lll) em curtume da regido sergipana.
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ANEXO

(Teste Estatistico ANOVA one-way)
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Teste estatistico ANOVA — one way

Variavel: Turfas in natura de Santo Amaro das Brotas e Sdo Paulo

Resumo
Grupo N Média SD SE

SAO 3 490222 |0,01265 |0,51747
SAP 3 1,70667 |0,01358 |0,16667
ANOVA

Fonte de variacao | DoF Soma Valor F Valor P
Modelo 1 6,00000000 |13,53383 0,02123
Erro 4 0,443333333

A média da populacgao é significantemente diferente ao nivel a 0,05.

Variavel: Turfas in natura de Santo Amaro das Brotas e ltabaiana

Resumo
Grupo N Média SD SE

SAO 3 490222 |0,01265 |0,51747

ITA 3 1,40466 |0,01258 |0,1453
ANOVA

Fonte de variacéo | DoF Soma Valor F Valor P
Modelo 1 7,26000000 [16,75385 0,01494
Erro 4 0,443333333

A média da populacgao é significantemente diferente ao nivel a 0,05.

Variavel: Turfas in natura de Sdo Paulo e ltabaiana

Resumo

Grupo N Média SD SE
SAP 3 1,70667 |0,01358 |[0,16667
ITA 3 1,40466 |0,01258 [0,1453
ANOVA
Fonte de DoF Soma Valor F Valor P
variagao
Modelo 1 0,0600000000(0,81818 0,41687
Erro 4 0,0733333333

A média da populagao nao é significantemente diferente ao nivel a 0,05.
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Variadvel: Turfa de Santo Amaro das Brotas tratada quimicamente com
HCIl e HCI + NaOH

Resumo
Grupo N Média SD SE

HCI 3 3,29667 |0,01328 0,00882
HCI + NaOH 3 3,40333 [0,01228 |0,00882
ANOVA

Fonte de DoF |Soma Valor F Valor P
variagao

Modelo 1 0,0170666667 73,14286 0,00103
Erro 4 2,33333333E-4

A média da populagao ¢é significantemente diferente ao nivel a 0,05.

Variadvel: Turfa de Sdo Paulo tratada quimicamente com HCIl e HCI +

NaOH
Resumo

Grupo N Média SD SE
HCI 3 2,19667 |0,01428 0,00882
HCI + NaOH 3 1,70333 |0,02417 [0,01453
ANOVA
Fonte de DoF |Soma Valor F Valor P
variagao
Modelo 1 0,365066667 842,46154 0,00001
Erro 4 4,33333333E-4

A média da populagao ¢ significantemente diferente ao nivel a 0,05.

Variavel: Turfa de ltabaiana tratada guimicamente com HCIl e HCI +

NaOH
Resumo

Grupo N Média SD SE
HCI 3 1,90333 |0,01328 0,00882
HCI + NaOH 3 1,69667 |0,01438 [0,02603
ANOVA
Fonte de DoF |Soma Valor F Valor P
variacao
Modelo 1 0,0640666667 56,52941 0,00168
Erro 4 0,00113333333

A média da populagao é significantemente diferente ao nivel a 0,05.
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