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RESUMO

A contaminagdo gerada pelos metais pesados presentes em efluentes liquidos em diversos setores da
industria € muito documentada. A utilizacdo do cromo e seus compostos pelas industrias modernas
resulta na descarga de grandes quantidades desse elemento no ambiente. Este trabalho visa avaliar a
eficiéncia de adsorcdo de zedlitas sintéticas e natural em solugdo de cromo hexavalente. Uma
solucéo padrdo de 500 mg/L foi utilizada e diluida a 10 e 25 mg/L para os ensaios de adsor¢do. O
tempo de contato e a massa do adsorvente foram parédmetros analisados. A taxa de remocao
média de Cromo hexavalente variou entre 71 e 97%, sendo a maior porcentagem de remocao
obtida quando utilizados 3,0 g de adsorvente, em um tempo de contato de 2 horas e
granulometria fixa de 0,15 mm
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1 - INTRODUCAO

A contaminagdo gerada pelos metais pesados presentes em efluentes liquidos em diversos
setores da industria é muito documentada. Na indUstria de galvanoplastia, metais pesados de
elevada toxicidade sdo manipulados como cadmio, cobre, niquel, zinco e cromo hexavalente,
durante seus processos de eletro-recobrimento. O tratamento desses efluentes constitui um
amplo campo de pesquisa principalmente no que diz respeito ao desenvolvimento de técnicas
de tratamento do tipo fisico-quimicas (KURNIAWAN et al., 2006).

O cromo apresenta diversas aplica¢fes industriais, incluindo o seu emprego no processo de
curtimento de couros, na preservagdo de madeiras, como pigmentos, inibidor de corroséo, etc.
(Matos, 2006). A vasta utilizagdo do cromo e seus compostos pelas industrias modernas resulta
na descarga de grandes quantidades desse elemento no ambiente. As principais fontes de
contaminagdo com fons cromo sdo efluentes de indUstrias de galvanizacdo e curtumes
(Francischetti, 2004).

O tratamento de metais pesados a partir das &guas residuérias produzem residuos dificeis de
tratar, ou sdo muito dispendiosos, especialmente quando a concentracdo dos metais no efluente
estd abaixo de 100 mg/L. De acordo com Babel e Kurniawan (2004), geralmente, aguas
residuarias provenientes de galvanoplastia, entre outros processos industriais e de tratamentos
preliminares, como: coagulacdo, floculagdo e precipitacdo quimica, apresentam baixas
concentragdes de Cr(V1), entre 10 — 25 (mg/L).

O 0rgdo responsadvel por determinar os pardmetros de monitoramento para o controle da
qualidade das &guas para os distintos fins a que o corpo d'agua possa ser destinado é o Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). Este conselho definiu a Resolugdo CONAMA n°
430, em 13 de Maio de 2011, sobre as condic¢Oes e padrdes de langamento de efluentes que




complementa a Resolucdo n°® 357, de 17 de marco de 2005, estabelecendo que os efluentes
desta natureza somente possam ser langados, direta ou indiretamente, nos corpos receptores
quando os teores de cromo hexa e trivalente forem inferiores a 0,1 mg.L* e 1,0 mg.L™

Diante destes conceitos, o presente trabalho avaliard por meio de técnicas laboratoriais a
capacidade de adsorc¢do de ions de cromo hexavalente utilizando zedlita clinoptilolita, in natura
e ativada/funcionalizada e zedlitas sintéticas e variou-se parametros tais como tempo de contato
e massa de adsorvente utilizando sistema de leito fluidizado.

2 -REFERENCIAL TEORICO

Adsorcdo é o termo usado para descrever o fendmeno onde moléculas de um fluido interagem
com a superficie de um solido, neste processo ocorre a transferéncia de massa entre solidos e
solugdes que contém solutos dissolvidos ou até mesmo em suspensdo. Neste processo,
aproveita-se a habilidade de determinados solidos de concentrar em sua superficie moléculas
presentes na corrente fluida, para isso a area superficial disponivel para adsorcdo deve ser
grande, isto é, a sua porosidade deve ser elevada (Andreis, 2011).

A operacdo unitéaria do fenébmeno de adsorg¢do sélido-liquido envolve o contato entre um sélido
e um fluido, ocorrendo a transferéncia de massa da fase fluida para a superficie do adsorvente,
onde as moléculas presentes nesta fase sdo atraidas para a zona interfacial pela existéncia de
forgas atrativas ndo compensadas na superficie do adsorvente. A espécie retida na interface do
solido é denominada adsorvato e o s6lido em que o adsorvato se acumula é o adsorvente. A area
superficial total disponivel deste adsorvente para ocorrer tal fendmeno é um pardmetro
fundamental, pois quanto maior a superficie, mais forcas ndo balanceadas sao disponiveis para
adsorcdo (RAMALHO, 1977).

As zedlitas sdo aluminosilicatos hidratados pertencentes a familia dos tectossilicatos, cuja
estrutura compde-se por um esqueleto formado pela relagdo tridimensional de tetraedros de
AlO4 e SiOq, unidos entre si pelos &tomos de oxigénio, e comportando os 4&tomos de aluminio e
silicio no centro do tetraedro. (BRECK, 1974).

Rosales et al. (2012) testou zedlita para remover metais pesados e corantes de efluentes
industriais. De forma geral, observaram que os metais pesados podem ser imobilizados pelas
zeOlitas por dois mecanismos: adsor¢cdo quimica e, principalmente, troca ibnica. Zeodlitas
naturais apresentam alta seletividade por metais pesados em solucdo, tornando-as material
valioso no tratamento de efluentes industriais, e na recuperacdo de metais de interesse
econbémico.

As zeolitas sintéticas possuem uma ampla gama de propriedades e grandes cavidades internas
que permitem excelente eficiéncia em suas aplicacbes como peneiras moleculares. (Celta
Brasil,2016) As zeo¢litas podem ser modificadas (ativadas e funcionalizadas) através de
estratégias variadas com o objetivo de melhorar substancialmente sua atividade e seletividade
(DYER, 1995).

3. METODOLOGIA DO TRABALHO

3.1 Materiais adsorventes:
A tabela 1 demonstra os tipos de zedlitas (materiais adsorventes) utilizados no estudo, que
foram cedidos pela empresa Celta Brasil LTDA, além de suas respectivas caracteristicas:




Tabela 1:Descricéo dos tipos de zedlitas

Denominacdo | Caracteristicas

comercial

Peneira Um tipo de compostos alcalino-metalico, silicio-aluminio capaz de adsorver moléculas as quais o

Molecular 5A | didmetro critico ndo sdo maiores que 5 angstroms.

ZN 0410 Meio.filtrante de altg qualidade, lﬂti|i2ad0 na_filtrag§10 convencional. Possui grande area superficial e
porosidade que permitem a retencdo de material particulado.

72z Meio filtrante de alta qualidade, utilizado na remocao de metais pesados da &gua e efluentes

ZE Mineral em p6 que remove contaminantes da agua e efluentes urbanos, industriais e de lodos,
combinando processos de adsor¢édo e intercambio idnico. Seletivo a metais pesados.

3.2 Modificacao da Zedlita Natural

Nesse estudo foi avaliou-se a adsor¢do de cromo hexavalente realizando testes em leito
fluidizado a partir da zeolita Clinoptilolita ativada e funcionalizada, com a finalidade de avaliar
a eficiéncia nos testes da zedlita natural, no pré-tratamento através do processo de ativacdo e
funcionalizagdo. Nesta etapa preparou-se a ze6lita natural, fracionando-a a seco e peneirando-a
em uma peneira de 100 mesh de Tyler®, posteriormente foi feita a ativacdo e funcionalizagdo
das mesmas.

3.3 Ativacao

A ativacdo realizou-se pelo contato de 1 g de zedlita natural peneirada em 10 mL da solugdo
aquosa de NaCl 1 M, e assim proporcionalmente caso fosse necessario maior quantidade, por
um periodo de 24 horas a temperatura ambiente, e entdo a suspensdo foi agitada e
posteriormente centrifugada e filtrada para maior remocao de ze6lita em suspensdo. O material
que ficou retido no filtro de porcelana foi lavado com aproximadamente 200 mL de &gua
destilada e seco em estufa a uma temperatura de 100 °C por 24 horas (OLIVEIRA, 2006).

3.4 Funcionalizacéo

A funcionalizacdo da zedlita logo apds sua ativacdo, ocorreu pelo contato de 10 mL de uma
solucdo saturada de cloreto de bario (BaCl..2H,0) a cada 1 g de zedlita ativada. Durante 24
horas, a suspensdo foi agitada e depois centrifugada e filtrada em papel filtro. A zedlita
funcionalizada foi lavada com 200 mL de &gua destilada e seca em estufa a 100°C durante 24
horas (OLIVEIRA, 2006). Este mesmo procedimento foi repetido substituindo o BaCl, saturado
pelas solugdes de CaCl; 1M e KCI 1M.

3.5 Método de remocgado do Cromo VI

O método utilizado para a remocdo de ions dicromato presente na amostra consiste em utilizar
como material adsorvente zedlitas sintéticas dos tipos Watercel ZZ e ZE de granulometrias 0,4
a 1,0 mm e 350 mesh Tyler, respectivamente, Peneira Molecular 5A de 3,0 a 8,0 mm e a zedlita
natural do tipo Watercel ZN derivada da Clinoptilolita de granulometrias de 0,4 a 1,0 mme 3,0
a 8,0 mm provenientes da empresa Celta Brasil localizada no estado de Cotia-SP.

O estudo da adsorcdo das zeolitas sintéticas e natural ativada e funcionalizada, foi realizado em
leito fluidizado com diferentes massas em 100 mL da solugbes de 10 e 25 ppm de cromo e
foram agitadas por periodos de 1 e 2 horas.

3.6 Preparo da solugéo padréo 500 ppm de Cromo (VI)
Para o preparo da solucdo 500 ppm de cromo hexavalente, diluiu-se 1,414 g de dicromato de

potéssio a 1000 mL de agua destilada em um bal&o volumétrico de 1000 mL agitando a solugdo
para a completa homogeneizacéo.




3.7 Preparo da solucéo de difenilcarbazida

Esta solucdo foi obtida a partir da diluicdo de 1,0 g de 1,5 Difenilcarbazida em 200 mL de
Acetona, tendo agitado e armazenado em frasco &mbar para futuro uso no método colorimétrico
do cromo V1.

3.8 Curva de calibragéo para o Cr(VI)

Através da solucdo concentrada de Cr (VI) foram obtidas por meio de diluicGes da solucdo
padrdo as amostras com concentragdes de 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; e 3,0 mg/L. Utilizou-se essas
concentragdes para a determinacdo da curva de calibracdo. A porcentagem de Cr (V1) adsorvido
da solucéo é determinada pela equacéo 1:

.
% Remocdo Cr(VI) = ( EC f) ® 100 Equacio (1)

Sendo Cie Cras concentrac@es finais e iniciais respectivamente de Cr (V1).

3.9 Método Colorimétrico

Determinou-se a concentracdo de ions do cromo hexavalente presente na amostra através do
método de analise 3500-Cr (Colorimétrico) do Standard Methods for the Examination of Water
an Wastewater (1992). O método baseia-se na reacdo de 1,5 difenilcarbazida com cromo
hexavalente em solucdo &cida. Consiste em transferir a amostra de cromo para um béquer de
100 mL, adiciona-se 2 mL de 1,5 difenilcarbazida em 100 ml de solugdo de cromo ,
acrescentando-se 5 gotas de &cido sulfurico para manter o pH 1,0+0,3 para obter-se uma
coloracdo vermelho-violeta, mantendo a solugdo em repouso entre 5 a 10 min para formacéo
completa da cor. mg.L*?, as solugbes foram filtradas por meio de um papel de filtro e
centrifugadas, a leitura da absorbancia foi realizada no comprimento de onda de 540 nm em um
espectrofotbmetro UV visivel da marca Spectrum, modelo SP-2000UV.

3.10 Efeito da massa e do tempo na adsorg¢éo

A fim de estudar o efeito do tempo e da massa de zeolita na adsor¢do do Cr (V1) realizaram-se
ensaios de adsorcédo utilizando 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 3,5g de zedlita natural modificada em contato
com 100 mL de solucéo Cr (V1) nas concentragGes de 10 e 25 mg/L nos tempos de 1 e 2 horas

4 -ANALISE DOS DADOS

4.1 Ensaios de adsorc¢do com Zedlitas Sintéticas
Na tabela 2 observa-se que as zellitas sintéticas apresentaram eficiéncias de remocao
insatisfatorias. Esses tipos de adsorventes nao apresentaram afinidade com o ion Cromo (VI)
devido & modificagdes ja realizadas nos mesmos por serem sintetizadas, o que torna
desfavoravel seu uso para o estudo da remocao de Cromo (VI).

Tabela 2: Tipos de zedlitas sintéticas

Tipo de zedlita Abs 1 Abs 2 Média % Remocao Corm;/tggao
zZ 1,508 1,5 1,504 -0,007 25,002
ZE 1,495 1,499 1,497 0,466 24,883
5A 1,45 1,475 1,463 2,795 24,301

4.2 Ensaios de adsorcdo com Zeolita Natural, Ativada e Funcionalizada

Realizou-se inicialmente ensaio com a ze6lita ZN in natura em 25 ppm e obteve—se o resultado
apresentado abaixo na tabela 3:




Tabela 3: Resultados de eficiéncia da ZN in natura

Tipo de zedlita Abs 1 Abs 2 Meédia % Remogao Cor‘[ﬁ;‘/‘[ﬁ“?a"
ZN (in natura) 149 152 1,505 20,074 25,019

Observa-se que a amostra de zedlita in natura apresenta desempenho negativo na adsor¢do dos
fons cromo implicando em uma ineficiéncia de remocao.

A tabela 4 apresenta a eficiéncia dos funcionalizantes na remocdo de ions cromo, tendo como
destaque o BaCl, em 25 ppm com 40,36% de remog¢do que comparado aos outros dois

funcionalizantes teve o dobro de eficiéncia de remocéo.

Tabela 4: Eficiéncia dos funcionalizantes

Massa
Ativante adsorvente (g) Concentracéo (ppm)
NaCl 10 25
Funcionalizante Absorbancia Remocao (%) Absorbancia Remocao (%)

BaCl. 0,5 1,12 25,9182 1,231 18,4243

1 1,286 14,711 0,906 40,3659
CaCl: 0,5 1,492 0,8034 1,517 -0,884

1 1,527 -1,56 1,6 -6,488
KCI 0,5 1,522 -1,222 1,513 -0,614

1 1,521 -1,154 1,513 -0,614

4.3 Efeito do tempo de contato e massa do adsorvente:

Com o0s resultados obtidos a partir dos ensaios de adsor¢do utilizando BaCl, como
funcionalizante, montou-se o grafico apresentado na figuras 1, demonstrando a avaliacdo da
eficiéncia de adsorgdo da zeolita nos tempo de 1 hora (h) e de 2 horas (h) nas massas de 1g, 2 g
3ge35q.
Figura 1- Eficiéncia de remocéo em uma 1 e 2 horas.
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Ambas indicam que o equilibrio de adsorcdo foi atingido na massa de 3 gramas (g), sendo que
nesta massa a porcentagem de adsorcédo foi de 96.54% para um tempo de contato de 1 hora e a
concentragdo diminuiu de 25 para 0,87 mg/L, havendo uma remogdo significativa. J& para o
tempo de contato de 2 horas a porcentagem de adsorcdo foi de 97.08% e a concentracdo
diminuiu de 25 para 0,73 mg/L, havendo uma remocdo significativamente alta. Notou-se
também que o tempo de contato de adsorvente na solugédo de cromo teve uma leve influéncia na
eficiéncia, o que possibilitou uma maior eficiéncia com o aumento do tempo.




5 - CONCLUSAO

A utilizacdo de zeolitas na remogdo do cromo hexavalente demonstrou bons resultados quando
se refere a ZN (natural) modificada. J& o uso de zeolita sintéticas ndo apresentou nenhum tipo
eficiéncia no processo de remocéo indicando que ndo é favoravel no tratamento de efluentes
com cromo VI.

O uso do adsorvente zeolita natural modificada apresentou uma remocéo média de 97,08 % do
cromo hexavalente presente em agua. Este resultado foi obtido nas condic6es de 2 horas (h) de
contato, 3 gramas (g) de adsorvente com uma granulometria de 0,15 mm (100 mesh).

Embora a zedlita seja capaz de adsorver aproximadamente 97% do metal, a aplicacdo de apenas
este adsorvente nas condicOes estudadas para a remocdo do cromo hexavalente ndo é o
suficiente, pois ndo atende a resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente, CONAMA n°
430 a qual estabelece que o valor limite para o cromo hexavalente é de 0,1 mg/L. E ao remover
97,08% do cromo hexavalente de uma solugdo com concentracdo inicial de 25mg/I foi possivel
atingir uma concentracgéo final de 0,73 mg/l, excedendo a concentragdo limite estabelecida pela
legislagdo
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