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RESUMO

O presente trabalho descreve estudos relativos a remocéo de ions de solucdes
aquosas Vvia adsorcdo em zedlitas, apresentando e validando técnicas utilizando zedlitas
ativadas, funcionalizadas, saturadas (ap6s acumulo de poluentes ou contaminantes) e na
forma de flocos (ou particulas floculadas), com polimeros floculantes. A modificacdo de
zedlitas naturais pulverizadas foi realizada pela ativacdo via reacdo das zedlitas com sais
contendo os cations Na* seguida de funcionalizagdo com fons Ba*? efou Cu*,
respectivamente. Foram realizados estudos, em escala de bancada, de adsor¢do de ions
sulfato e isopropilxantato (reagente residual da mineragcdo) em materiais ativados e
funcionalizados, nas formas floculada e pulverizada. As amostras de zeolita natural
(aproximadamente 48 % clinoptilolita e 30 % mordenita) foram preparadas e
caracterizadas quanto a distribuicdo granulométrica (dmegio: 25,4 um), umidade (2,5 %),
porosidade (0,89), area superficial (80 m”.g™), massa especifica (2,2 g.cm™), potencial
zeta, capacidade de troca catidnica (1,08 meq NH4*.g™), microestrutura e composicéo
mineraldgica. Os resultados obtidos nos estudos de adsorcdo mostraram que a zedlita
natural ndo apresenta qualquer capacidade de adsorcdo de ions sulfato e
isopropilxantato, porém, a zedlita ativada (ZA-Na) e posteriormente funcionalizada
proporciona significativas remoc¢des de ambos. Os estudos de adsorcdo de ions sulfato
em ZF com ions bario (ZF-Ba) e de isopropilxantato em zedlita pulverizada
funcionalizada com fons cobre (ZF-Cu) mostraram elevada cinética (0,24 min™ e
0,46 min™, respectivamente) com dados que seguem o modelo das reacdes de primeira
ordem. Ainda, os dados de equilibrio ajustaram-se adequadamente ao modelo
matematico de Langmuir, sendo os valores obtidos para os pardmetros de ¢, € K de
1,3 meq.g" e 0,10 L.meq™ para fons sulfato e de 0,34 meq.g™ e 386 L.meq™.g”, para
ions isopropilxantato. Outra descoberta foi a reutilizacdo dos materiais adsorventes
saturados com ions sulfato, na adsorcdo de ions bario (tipico metal pesado), com
subsequente uso desta zeolita saturada com ions bario (ZF-SO4-Ba), em novos estudos
de adsorgdo de ions sulfato (gm rangmuir: 1,1 meq.g™), apresentando-se como um
adsorvente renovavel com capacidade de realizar continua adsor¢do-remogao de ions.
Visando a alternativa de separacdo S/L das zedlitas funcionalizadas e saturadas com
poluentes (e/ou contaminantes), na forma de flocos seguindo técnica desenvolvida no
Laboratério de Tecnologia Mineral e Ambiental (LTM - UFRGS), foram estudadas as
caracteristicas de floculacdo para polimeros de alto peso molecular. Os flocos foram
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gerados com floculantes convencionais tipo poliacrilamidas catiénica e anidnica, nas
concentracdes de 0,5-1,5 mg.g™. Os dados de equilibrio obtidos nos estudos de adsorcéo
de ions sulfato em flocos de zedlitas funcionalizadas mostraram que a capacidade de
adsor¢ao (gm Langmuir: 1,1 meg.g™) ndo é afetada significativamente pelo polimero
catidnico. Entretanto, no caso da remocdo de ions isopropilxantato a influéncia do
floculante catidnico é constatada pela expressiva elevacdo da capacidade de adsorcao
(gm Langmuir: 1,1 meq.g™l). Os flocos saturados com fons sulfato também mostraram
elevada capacidade de adsorgdo de ions bario (gm Langmuir: 1,2 meq.gt). Dentro deste
contexto, as zedlitas ativadas e funcionalizadas, na forma pulverizada ou na forma de
flocos, criam novas opgdes na area de adsorcdo de poluentes e contaminantes em
materiais naturais. Ainda as zeolitas ativadas e funcionalizadas, com ions especificos e
saturadas, na forma de flocos ou pulverizada, podem ser reusadas, como adsorventes

exaustos.
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ABSTRACT

The present work describes studies of ions removal from aqueous solutions by
adsorption in zeolites showing and validating techniques of adsorption on activated,
functionalised, saturated zeolites and on the form of flocs with flocculant polymers. The
modification of powdered natural zeolites was carried out by activation with Na* ions
(NaCl) following functionalisation with Ba*? and/or Cu?* ions, respectively. Batch
adsorption studies of sulphate ions and isopropylxanthate were performed on activated
and functionalised materials on the flocculated and powdered forms. Natural zeolite
samples (approximately 48 % clinoptilolite and 30 % mordenite) were prepared and a
characterization was carried out including particle size distribution (dy: 25.4 pm),
humidity (2.5 %), porosity (0.89), specific surface area (80 m® g™), specific mass
(2.2gcm?®), zeta potential, cation-exchange capacity (1.08 meq NH," g?),
microstructure and mineralogical composition. Adsorption studies showed that natural
zeolite does not adsorb sulphate ions neither isopropylxanthate. However, the activated
and functionalised zeolites (ZAF) enables significant removals for both. Adsorption
studies data of sulphate ions uptake in functionalised powdered zeolite with barium
ions (ZF-Ba) and isopropyl xanthate in functionalised powdered zeolite with copper
ions (ZF-Cu) showed high kinetic (0.24 min™ and 0.46 min™) through a first-order
reaction kinetic model. The data equilibrium obtained were properly described by
Langmuir isotherms with parameters of ¢,, and K of 1.3 meq g™ and 0.10 | meq™ for
sulphate ions and 0.34 meq g™ and 386 | meq™ for isopropyl xanthate.

Another feature was the reuse of saturated adsorbent materials with sulphate
ions, on the adsorption of barium ions (typical heavy metal ion), with subsequent use of
the saturated zeolite (with barium ions), on new adsorption studies that showed high
capacity of sulphate ions adsorption (g, Langmuir: 1.1 meq g™}) behaving as a renewable
adsorbent with a continuous capacity of adsorption-removal of ions. Aiming a
solid/liquid separation alternative of saturated and functionalised zeolites, as flocs form,
flocculation features for polymers of high molecular weight were studied. Flocs were
generated with conventional flocculants as cationic and anionic polyacrylamides on
concentrations of 0.5 - 1.5 mg g™. The equilibrium data obtained with the adsorption
studies of sulphate ions in flocs of functionalised zeolite showed that adsorption

capacity (¢m Langmuir: 1.1 Meq g™) is not affected by the cationic flocculant, however, the
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isopropylxanthate removal is highly increased (¢ Langmuir: 1.1 meq g™) with the cationic
polymer presence. Yet, flocs saturated with sulphate ions showed high adsorption
capacity (Qm vrangmuir: 1.2 meq gl). Activated and functionalised zeolites, on the
powdered or flocs form, create new options in the area of adsorption of pollutants and
contaminates on natural materials. Yet, the activated and functionalised zeolites with
specific ions and saturated on the flocs form or not, can be reused as form of exhausted

adsorbents.
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1. INTRODUCAO

Materiais adsorventes sdo amplamente estudados e aplicados em operacgdes que
envolvem a remocdo de substancias contaminantes ou poluentes em colunas de leito
fixos ou expandidos. O grande interesse na producédo de materiais adsorventes de grande
disponibilidade, elevada seletividade e custo reduzido, se intensifica nos ultimos anos
direcionando os estudos para materiais ndo convencionais que atendam os requisitos
para aplicacdes em processos de remogéo visando substituir adsorventes convencionais
onerosos (Serpa, 2000; De Leon, 2002; Englert, 2004).

Dentro deste contexto, especial atencdo é atribuida as zeo6litas naturais que sao
aluminosilicatos hidratados com rede cristalina tridimensional composta de tetraedros
unidos pelos vértices através de atomos de oxigénio apresentando canais e cavidades
interconectadas contendo, entre outros, ions de compensacdo que conferem a estes
materiais a caracteristica de promissores adsorventes (Da Luz, 1994).

As zedlitas sdo passiveis de introducdo de novos grupos funcionais utilizando
processos variados de modificagdo, melhorando substancialmente sua atividade e
seletividade na remoc¢do de uma ampla gama de substancias (Curkovic et al., 1996;
Dentel et al., 1998; Luna, 2001). Diversos pesquisadores mostram o uso de zeolitas
naturais modificadas em aplicagcbes ambientais, principalmente, na remoc¢édo de anions
presentes em residuos liquidos via operacgdes de adsorcdo (Da Luz, 1994; Luna, 2001;
INAP, 2003; Milosevic e Canovic, 2004). O Brasil ndo possui jazidas de zedlitas
naturais em exploracdo comercial, existindo apenas, varios estudos sobre ocorréncias
que nao apresentaram possibilidades de aproveitamento econémico e,
consequentemente, o uso de zeolitas de outros paises se faz necessario (Da Luz, 1994).

No ambito da preservacdo ambiental na mineracdo, o processo de adsorcao
(associado a outros processos) pode ser empregado no tratamento especifico de residuos
origindrios de compostos resultantes da oxidacdo da pirita, associada a sulfetos
metalicos ou ao carvdo que produzem as DAM’s ou drenagens acidas de minas, que
apresentam, dentre outros, uma concentracdo de ions sulfato (Kontopoulos, 1998;
Borges, 2002; Nunes et al., 2004). Ainda, existe uma preocupacdo crescente, na
mineracdo, com outros residuos provenientes do processamento mineral como, por
exemplo, os reagentes de flotacdo que auxiliam e condicionam este processo, porém
constituem as correntes de rejeito, devido a solubilidade e deadsorc¢do (solubilizacdo de
especies adsorvidas) (Harris, 1984; Deo e Natarajan, 1998; Okibe e Johnson, 2002).



Diversos estudos relatam que concentracdes de ions sulfato (Kontopoulos, 1998;
Borges, 2002; Nunes et al., 2004), bem como de reagentes de flotacdo nas correntes de
agua sdo problematicas e de remogdes onerosas. Em funcdo destes antecedentes, a
necessidade de desenvolvimento de técnicas de remocdo de ions torna-se crescente,
atual, importante e notdria. Neste contexto, 0s processos de adsor¢cdo em materiais
modificados vém ganhando destaque e tém sido amplamente pesquisados, devido
possibilitar o uso de adsorventes com alta e seletiva capacidade de adsor¢cdo, bem como
possibilidade de reutilizacdo (Bailey et al., 1999; De Leon, 2002).

Em relacdo as alternativas de separacdo sélido-liquido, do material esgotado ou
saturado com os poluentes ou contaminantes, 0s processos com materiais pulverizados
sdo restritos. Entretanto, no Laboratério de Tecnologia Mineral e Ambiental (LTM-
UFRGS), foi desenvolvida uma nova técnica de adsorcao, em leito fluidizado de flocos
poliméricos com o0s materiais esgotados ou saturados (Serpa, 2000; De Leon, 2002;
Englert, 2004). Por este motivo, 0 presente estudo centrou-se nas caracteristicas
alternativas de adsorcdo de poluentes e contaminantes em zedlitas naturais (ativadas,
funcionalizadas, floculadas e pulverizadas).

O objetivo geral deste trabalho foi o estudo da ativacdo e funcionalizacédo
(modificacdo) de zeolitas naturais e sua aplicacdo na adsorcdo de ions, em particular os
ions inorganicos sulfato e os ions organicos isopropilxantato de solugfes aquosas, em
escala de laboratério. Ainda, o trabalho visa avaliar o potencial de adsor¢do do material
adsorvente saturado, floculado ou pulverizado, em operacgdes potenciais de aplicacéo

ambiental incluindo a reutilizacdo do adsorvente saturado.

Os objetivos especificos sdo:
- Preparo e caracterizacdo do material adsorvente (zeo6lita natural);
- Modificacdo do material adsorvente a partir de ativacdo e funcionalizacao;

- Estudos experimentais em escala de bancada de adsor¢do de contaminantes e
poluentes (ions sulfato e isopropilxantato) de solugbes aquosas em zedlita
natural pulverizada ativada com ions sodio e pulverizada funcionalizada com

fons bario e ions cobre, respectivamente;

- Estudos experimentais em escala de bancada de adsorgéo de contaminantes e
poluentes (ions sulfato e isopropilxantato) de solugdes aquosas em flocos de



zedlita natural pulverizada funcionalizada com ions bario e ions cobre,
respectivamente;

- Estudos experimentais em escala de bancada de reutilizagdo dos materiais
adsorventes (pulverizados e floculados), funcionalizados e saturados com ions
sulfato, em estudos de adsorcdo de ions bario, e posterior remocdo de ions

sulfato.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. FUNDAMENTOS DA ADSORCAO

A adsorcdo se tornou uma operacdo de uso crescente pela inddstria por ser
considerada um processo adequado para separacao e purificacdo de misturas quimicas e,
principalmente, por ser um meio de separacdo alternativo para situaces onde efluentes
apresentam substancias poluentes.

Os modelos tedricos desenvolvidos para os processos de adsor¢do consideram
que quando duas fases imisciveis sdo postas em contato, a concentracdo da substancia
em uma das fases € maior na interface da outra que no seu interior. Dependendo dos
tipos de fases, pode-se considerar o processo de adsor¢do nos sistemas liquido-gas,
liquido-liquido, solido-liquido e solido-gas. A tendéncia de aumento de concentracdo e
acimulo de uma substancia sobre a superficie de um sélido é uma caracteristica do
processo de adsorcdo, o qual é termodinamicamente explicado pela existéncia de forcas
de atracdo sobre a superficie da fase sélida que, dessa forma, passa a apresentar
insaturacao (Suits, 1961; Castellan, 1978).

2.1.1. EQUILIBRIO DE ADSORCAO

O processo de adsorcdo é considerado em equilibrio quando nédo é observada
variacdo na concentracdo da espécie presente em solucdo (Stumm e Morgan, 1997). De
acordo com Inglezakis et al. (2002), o equilibrio de adsor¢do depende, principalmente,
da temperatura do sistema, da concentracdo inicial da solugéo, do tipo e concentracdo
do material adsorvente e do pH do meio.

Weber et al. (1991) relata que a mudanca na tensdo interfacial, y, na superficie
de uma fase para adsor¢é@o de um soluto é fundamentada na expressdo desenvolvida por

J. Willard Gibbs, de modo que I, e definido como a quantidade de soluto i, em

equilibrio, adsorvido por unidade de area do adsorvente. A Equacdo de Gibbs para

temperatura e pressdo constante tem a forma descrita na Equacéo 1.

d;/:—iridyi Eq. 1

i=1

onde, u; € 0 potencial quimico do soluto no sistema.



Para solugdes diluidas com concentragdo do soluto C, a Equacéo de Gibbs pode

ser aproximada conforme mostra Equacéo 2.

dy = —RTTd—C Eqg. 2
C

Embora a Equacdo de Gibbs descreva adequadas relagbes entre energia
superficial e concentracdo de soluto, esta ndo € freqlientemente aplicada devido a
ocorréncia de incertezas associadas a avaliagdo de parametros, principalmente, em
estudos ambientais onde ocorrem freqlientes variacbes nas propriedades quimicas,
fisicas e fisico-quimicas dos residuos. Com isto, formas preferenciais para representar a
distribuicdo da quantidade de soluto nas fases e interfaces de sistemas envolvem
expressoes que relacionam a quantidade de soluto adsorvido (¢) por unidade da fase
adsorvente como uma fungdo da quantidade de soluto (C;) em equilibrio na fase
solvente. Estas expressdes quando avaliadas a temperatura constante sdo comumente
denominadas isotermas de adsorcdo (Weber ez al., 1991).

Segundo Cooney (1999), quando uma quantidade de adsorvente entra em
contato com um dado volume de liquido contendo um soluto adsorvivel o processo de
adsorcdo ocorre até um determinado equilibrio. O estado de equilibrio é caracterizado
por uma certa concentracdo de soluto no adsorvente (g) e pela concentracdo final de
soluto na fase liquida (C;). A partir do volume de liquido envolvido, da concentragéo de
soluto inicial e da quantidade de material adsorvente utilizado, € possivel obter uma
ampla faixa de valores que podem ser relacionados como g versus Cy. Estes valores de ¢
e C, na maioria das vezes, podem ser ajustados para uma ou mais equagoes de modelos
de isotermas e a relagdo ¢ versus Cy pode ser expressa na forma matematica (Cooney,
1999).

Estudos de adsorcdo em batelada podem ser realizados a partir do contato entre
uma determinada massa (m) de material adsorvente e um certo volume (V) de solucgéo
contendo um soluto com concentragdo inicial (C,). Desta forma, é possivel obter, ap6s o
alcance do equilibrio de adsorcéo, a concentragéo final de soluto na solugdo (Cy) e a
quantidade de soluto adsorvido no material por unidade de massa do adsorvente (g).

Cooney (1999), mostra 0 equacionamento matematico para a obtencdo da
quantidade de soluto adsorvido e enfatiza que a partir de um balan¢o massico é possivel
constatar que uma quantidade de soluto adsorvido em um s6lido é igual a quantidade de



soluto removido da solugdo como mostra a Equacéo 3, onde ambos os lados do balango

de massa representam quantidades de soluto.
g*m=V(C,-C,) Eq. 3

Os valores de ¢ podem ser obtidos a partir dos dados experimentais de C,, V, m e
Cr para cada amostra de acordo com a Equagéo 4, de modo que construindo o grafico
com os valores de g e Cy€ possivel obter a isoterma de adsor¢éo do sistema.

— Ve, -¢,)

m

q Eq. 4

A Figura 1 mostra o que acontece durante um processo de adsor¢do em batelada.

Cs Co

Figura 1. Representagdo esquematica de uma isoterma de adsor¢do com linha de

operacgéo para processo de adsorcdo em batelada.

A isoterma de adsorcao é representada pela curva | da Figura 1, onde o ponto de
interseccdo, entre as curvas | e Il, reproduz o ponto onde o equilibrio do sistema é

alcancado. A equacdo do trajeto linear é dada pela Equacéo 5.
V
g=—(C,-C,) Eq. 5
m

onde, ¢ e C sdo as coordenadas de algum ponto na linha e, assim, a derivada ou

inclinacdo é dada pela Equacéo 6.



Portanto, se ocorrer um decréscimo no volume (¥) ou uma elevacdo da massa
(m) a inclinacdo serd menor e o0 ponto de interseccdo com a isoterma de adsorcdo sera

deslocado no sentido de minimizar o valor da concentracéo de equilibrio (Cy).

2.1.2. TIPOS DE ADSORCAO

O processo de adsorcdo pode proceder de qualquer interagcdo de forgas de van
der Waals, resultando em uma adsorcao fisica (fisiosor¢cdo) ou pode ser originario de um
processo quimico e, conseqlientemente, promover uma adsor¢cdo quimica
(quimiosorc¢do). Segundo Weber et al. (1991), as forcas intermoleculares envolvidas na
adsorcdo classificam o processo em quimiosorcdo (adsor¢do quimica), fisiosorcao
(adsorcdo fisica) e eletrosorcdo (adsorcdo eletrostatica), tradicionalmente distintas, de

acordo com a classe predominante das forcas atrativas.

Adsorcao Quimica

O processo denominado quimiosor¢do, ou adsorcdo quimica, refere-se a
formacdo de ligacBes quimicas entre as valéncias livres do sélido adsorvente e o
adsorvato (sorvato), de modo que um rearranjo de forcas é estabelecido. Segundo
Weber et al. (1991), as ligacdes formadas entre moléculas do soluto com grupos
especificos da superficie apresentam plenas caracteristicas de ligacdes quimicas com
elevados calores de reacao.

De acordo com Ortega et al. (1997), a adsorcdo quimica apresenta
comportamento caracteristico de adsorcdo localizada com as moléculas adsorvidas na
superficie do material adsorvente através de um processo irreversivel e especifico

(seletivo).

Adsorcao Fisica

A adsorcao fisica ou fisiosorcdo € um processo que ocorre a partir de interacdes
do tipo dipolo-dipolo ou forgas de London e, geralmente, € um processo reversivel que
apresenta baixos calores de reagéo.

Os solidos moleculares apresentam forcas covalentes entre os atomos e
moléculas para se manterem unidos e para que esses solidos formem reticulos devem

existir forgas que unam essas moléculas. Estas forcas sdo conhecidas como forcas de



van der Waals, compostas basicamente por interacdes dipolo-dipolo e por forcas de
London caracterizando-se como forcas mais fracas do que as covalentes.

Segundo Weber et al. (1991), o momento dipolo é originado da separacéo de
cargas da molécula e pode ser permanente ou induzido. As moléculas que possuem um
momento de dipolo permanente sdo moléculas polares. Interacdes entre moléculas
polares ou entre moléculas polares e ndo polares em que os momentos de dipolo sédo
induzidos representam uma classe de adsorcéo fisica.

Conforme Stumm e Morgan (1997), as forgas dipolo-dipolo sdo interagoes
elétricas entre moléculas polares em que os terminais das moléculas carregadas com
sinais opostos sdo induzidos a se manterem proximos. Seguindo 0 mesmo principio, as
forcas de London atuam com a distincdo de que a polarizacdo € obtida pela flutuacao

momentanea das nuvens de elétrons.

Troca l6nica

A troca idnica ocorre quando a reacdo entre o soluto e a matriz adsorvente de
uma ou diversas espécies ionicas é acompanhada pela simultanea desorcdo de uma
guantidade equivalente de espécies idnicas (Dabrowski, 2001).

Diversas relagdes tém sido desenvolvidas para descrever o equilibrio de troca
iOnica. Estas relacGes incluem equacdes baseadas no modelo de Guoy-Chapman para
dupla camada difusa. A descricdo mais comum ¢é feita por analogia a reacdo quimica,
sendo a troca de céations dissolvidos (4) de carga »n por cations (B) monovalentes
associadas com uma superficie adsorvente, um exemplo simples para descrever o

processo. A Equagdo 7 mostra a reacdo em termos de estequiometria.
A" +n(ST)B" =(S"), A" +nB" EQ. 7

onde, S indica a carga fixa do sitio.
Considerando a constante de equilibrio da Lei das massas para a reacdo obtém-

Se,

x4 (@S, 4)(aB)"
¥ (ad)(ASB)"

onde, a, ¢ a atividade quimica das espécies envolvidas e K é denominado coeficiente

de seletividade, no qual esta relacionado com o tamanho e carga do ion e tipo de



mineral (Weber et al., 1991). De acordo com Cheremisinoff e Dekker, (1995), o grau ou
extensdo de troca idnica depende do tamanho e valéncia dos ions adsorvidos, da
concentracdo de ions na solucdo, da natureza da substancia quimica e da temperatura.

A troca i6nica é reconhecida como uma operagéao unitaria de grande importancia
para outros processos como filtracdo, destilacdo e adsorcéo, sendo amplamente aplicada
em areas como recuperacdo de metais de efluentes industriais, separacdo de misturas
gasosas, adequacdo de aguas industriais, purificacdo e desmineralizacdo de aguas, entre
outros (Inglezakis e Grigoropoulou, 2001; Cheremisinoff e Dekker, 1995).

Diversos estudos relatam o fendmeno de troca ibnica em zedlitas naturais.
Segundo Inglezakis et al., (2002), os cations, principalmente, sodio, potassio, calcio e
magnésio, presentes na estrutura da maioria das zedlitas naturais, sdo trocaveis com

diversos cétions de solucdes de metais pesados.

2.1.3. MODELOS DE ADSORCAO

Diversos pesquisadores propdem, a partir de dados experimentais, expressées
matematicas que se ajustam a diferentes curvas isotérmicas em condicBes experimentais
definidas. No entanto, os modelos (equac@es) usualmente aplicados ao ajuste de dados
sdo 0s Modelos de Isoterma de Langmuir e de Freundlich.

Para limites suficientemente pequenos de valores de C (sistemas diluidos), as
isotermas tendem aproximarem pardmetros na forma linear da Lei de Henry

(Equacéo 9).
g=mC, EQ.9

onde, m € uma constante (Cooney, 1999).

Isoterma de Langmuir

O modelo de adsor¢do de Langmuir assume que a energia de adsor¢do para cada
molécula é igual e independente da cobertura superficial, de modo que a adsorgédo
ocorre apenas em sitios localizados sem interacdo entre as moléculas adsorvidas (Weber
et al., 1991).

Para reproduzir (modelar) o comportamento de uma adsor¢cdo em monocamada

em uma superficie, 0 modelo de Langmuir supfe a adsor¢do de moléculas sob um



numero fixo bem definido e localizado de sitios, todos energeticamente equivalentes,
com capacidade de adsorver apenas uma molécula por vez, e sem que esta interaja com
as demais adsorvidas pelos sitios vizinhos, o que equivale a considerar o mesmo calor
de adsorc¢do para todos os centros ativos da superficie. A forma matemaética da isoterma
de Langmuir resulta da suposicdo de que quando uma solucdo € posta em contato com
um material adsorvente e alcanca o equilibrio, a taxa que as moléculas sdo adsorvidas
na superficie € igual a taxa que as moléculas saem da superficie (Cooney, 1999).

O modelo de Langmuir concluiu que como o namero de sitios por unidade de
massa do adsorvente é fixo, a adsor¢do pode ocorrer até uma condi¢do de equilibrio
quando todos os sitios sdo ocupados, que corresponde a condi¢do de formacdo completa
da camada monomolecular de cobertura da superficie pelas espécies adsorvidas.

De acordo com Cooney (1999), a taxa de adsorcéo (Equagéo 10) é proporcional
a concentracéo do soluto no fluido (C)) e a fragdo da area superficial ndo coberta do
adsorvente (1-0).

Taxa de Adsor¢do = b*C,(1-6) Eqg. 10

onde, 6 € a fracdo da superficie coberta e 5 € uma constante. A suposta homogeneidade
dos sitios superficiais implica que » tem o mesmo valor para todos os sitios e o fato de
que a formacdo de uma camada monomolecular é possivel, significa que a taxa de

adsorcdo € proporcional a (L-68) e, portanto, a adsorcao cessa quando 6 =1.

A taxa de desorcdo é supostamente proporcional a quantidade de soluto na

superficie, conseqlientemente,
Taxa de Desor¢ao = b™*6 Eq. 11
onde, b™ é uma constante e, equacionando as duas taxas obtém-se,
b*C,(1-0)=b*0 Eq. 12
ou

b*C, K*C,
S (b+b*C,)  (1+K*C,)

Eq. 13

onde,

b
K=— Eq. 14
3 q
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Usualmente, em aplicagdes praticas, a descricdo do comportamento do processo
de adsorcdo € dada em termos de quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa
do adsorvente (g), desde que 9 e ¢ sejam proporcionais, é possivel equacionar conforme
mostrado na Equagéo 15.

K*qm *Cf

=——— Eqg. 15
1+K*Cf

q
onde, ¢, € constante e significa 0 maximo valor que ¢ tende para que uma dada Cy
torne-se elevada. Fisicamente, a capacidade maxima, g,, representa a concentracao de
espéecies adsorvidas na superficie quando uma completa cobertura de camada
monomolecular é alcangada. As constantes K e ¢,, podem ser determinadas a partir de
dados experimentais de g versus Cr Ainda, a Equagdo 15 pode ser reescrita dando

origem a Equacéo 16.

A partir desta equagéo € possivel constatar que o grafico de 1/g versus 1/Cy
fornece uma linha reta de inclinacéo //(Kg,,) € interseccdo 1/g,,.
Alternativamente a Equacdo 16 pode ser multiplicada por C, fornecendo a

Equacéo 17.

Por outro lado, o grafico C/q versus Cy pode ser linearizado apresentando
inclinacdo de 1/g,, e uma interseccao de 1/(Kq.).

Segundo Dabrowski (2001), os fundamentos propostos pelo modelo de
Langmuir foram desenvolvidos para processos de quimiosor¢do e, com algumas

restri¢Oes, para fisiosorgao.

Isoterma de Freundlich

O modelo da isoterma de Freundlich é aplicado, normalmente, em processos de
adsorcdo em monocamada (quimiosor¢do), adsor¢cdo em multicamada (adsorcédo
envolvendo forcas de van der Waals) e adsorcdo em superficies que ndo apresentam

completa homogeneidade (Yang, 1998).
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O modelo de isoterma de Freundlich é representado pela Equacéo 18.
g=K,*C,/» Eq. 18

onde, os parametros n e Ky sdo constantes indicadoras de intensidade de adsorcao e de
capacidade de adsorcao, respectivamente.

Aplicando o logaritmo em ambos os lados da Equacao 18, obtém-se,
logg =109 K, +(%)Iong Eqg. 19

O grafico log q versus log C;fornece uma linha reta com inclinagéo //n e uma
interseccdo de log Kr, de modo que a partir desta inclinagdo e intersecgdo é possivel
determinar os valores dos parametros K e 1/n. Alternativamente pode-se construir um
grafico de g versus Crem escala log-log obtendo uma linha reta com uma inclinagdo e
interseccdo (Cooney, 1999).

O modelo de Freundlich assume que a distribuicdo de energia de adsor¢do dos
sitios é do tipo exponencial e, com isto, hd a possibilidade de cobertura em
multicamadas. No entanto, para o caso de formacdo de monocamada, esta equacdo nédo
estabelece a exigéncia de valor constante relacionado a completa cobertura para
elevadas C;, de forma que valores de g aumentam conforme o aumento da concentragao
inicial (C,), criando a possibilidade de falha de ajuste experimental dos dados para casos
em que as concentracgdes de equilibrio (Cy) séo elevadas.

2.1.4. CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorcdo reflete a natureza das interacGes entre o soluto e o
adsorvente. A base fundamental para caracterizacdo molecular da cinética de reacdo esta
na Lei de acdo das massas, a qual postula que a taxa de uma reacdo quimica elementar é
proporcional ao produto das massas das espécies reagentes. A estequiometria para uma
reacdo envolvendo uma molécula de adsorvato 4 e um sitio sorvente S pode ser

caracterizada esquematicamente como mostra a Equacéo 20.
A+S—> A-S Eq. 20

onde, A-S representa o complexo adsorvente denominado, neste esquema, como a
associacdo de um mol de 4 para um mol de S. No caso em que estdo envolvidos em uma

reacdo quimica apenas uma espécie reagente e um unico tipo de sitio, a analogia de acdo
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das massas sugere que a taxa de adsorcdo pode ser de segunda ordem e representada

pela Equacdo 21.
r.=K,C,C, Eq. 21

onde, r. ¢ a velocidade ou taxa de reacdo entre 4 e S, K. é a constante de
proporcionalidade independente do tempo ou constante da taxa e C4 e Cs representam as
concentragcbes massicas de A4 e S, respectivamente, para um dado tempo
(Weber et al., 1972).

A Lei da taxa de primeira ordem pode ser perfeitamente aplicada nos casos em
que é possivel assumir que o numero de sitios superficiais é essencialmente constante e
suficientemente elevado em relacdo ao nimero de moléculas de soluto e, com isto, é

possivel obter o equacionamento da taxa de reacdo como mostra a Equacéo 22.

r.=K . C, Eq. 22

onde, K, =K, *C,

2.2. MATERIAIS ADSORVENTES

Os materiais adsorventes foram descobertos na segunda metade do século XVIII,
na Suécia, quando foi observada a adsorcdo de gases por carvédo ativado, sendo este o
primeiro material adsorvente extensamente utilizado, principalmente, durante a guerra
mundial, na confeccdo de mascaras para protecao (Abrao, 1972; Perry e Chilton, 1997;
Shaw, 1975). Atualmente, os materiais adsorventes freqlientemente utilizados em
instalagdes industriais sdo o carvdo ativado, a silica gel, a alumina ativada, argilas e
aluminosilicatos.

A escolha do material adsorvente é um fator importante no estudo do mecanismo
de adsorcdo, pois uma variedade de solidos porosos oferece a possibilidade de
separagdo e purificacdo de compostos quimicos devido a sua alta atividade e
seletividade, entretanto, estes adsorventes apresentam diferencas nas suas capacidades
de adsorcdo. A capacidade de adsorcao é proporcional a area interfacial sélido-liquido e
a afinidade (interacBes quimica ou fisica) do adsorvente pelo adsorvato, de modo que as
guantidades adsorvidas somente sdo significativas quando o solido apresentar uma

elevada superficie especifica e uma forte interacéo solido-liquido.
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Os materiais adsorventes apresentam diferencas nas suas capacidades de
adsorcdo e, por este diferencial, ha um interesse de pesquisa consideravel no estudo de
zedlitas, pois uma boa representacdo destas caracteristicas € encontrada nos adsorventes
zeoliticos. Assim, inimeras pesquisas relatam que 0s processos de adsorcdo em zedlitas
constituem um dinamico e promissor campo de pesquisa, devido ao fato de que estes
materiais cristalinos microporosos apresentam intmeras vantagens em relacdo aos
adsorventes sélidos convencionais. Segundo Dabrowski (2001), os sélidos porosos mais

representativos sao o carvao ativado e as zedlitas.

Zeodlitas

As zeolitas sdo aluminosilicatos hidratados de metais alcalinos ou alcalinos
terrosos, principalmente, sodio, potassio, magnesio e célcio, estruturados em redes
cristalinas tri-dimensionais, compostas de tetraedros do tipo TO4 (T = Si, Al, B, Ge, Fe,
P, Co,..) unidos nos vértices por atomos de oxigénio (Da Luz, 1994;
Kesraoui Ouki et al., 1994).

A estrutura das zedlitas apresenta canais e cavidades interconectadas de
dimensbGes moleculares, nas quais se encontram ions de compensacdo, moléculas de
agua ou outros adsorvatos e sais. Os ions de compensagdo possuem grande liberdade de
movimento, permitindo a troca i6nica e a desidratacdo, sendo que os diferentes arranjos
tetraédricos e a presenca de diferentes cations resultam na formacdo de canais e
cavidades de distintas configuracbes que formam diferentes tipos de zeolitas
(Luna, 2001; Christidis et al., 2003).

De acordo com Da Luz (1994), as zedlitas naturais sdo formadas a partir da
precipitacdo de fluidos contidos nos poros, tal como nas ocorréncias hidrotermais, ou
pela alteracdo de vidros vulcanicos. As condicGes de temperatura, pressdo, atividade das
especies ibnicas e pressdo parcial da agua sdo fatores determinantes na formacdo das
diferentes espécies de zeolitas. Diversas destas espécies naturais sdo conhecidas,
entretanto, apenas algumas sdo amplamente utilizadas.

A Tabela 1 mostra os principais tipos de zedlitas naturais, bem como as

respectivas formulas quimicas e representacdes estruturais.
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Tabela 1. Principais zedlitas naturais com suas formulas quimicas e cristalinas.

Laumontita Clinoptilolita Stilbita
CaA|28i4012.4H20 (Na,K,Ca)z_gAlg(Al ,Si28i13035.12H20 NaC32A|5Si13O36.14H20

Offeretita Phillipsita Erionita
(Kg,Ca)5A|108i26072.30H20 (K,Na,Ca.)l.g(Si,A|)8.015.6H20 (Kz,Ca,Naz)2A|4Si14036.15H20

AL

Faujazita Chabazita Natrolita
(Nazca)A|28i4012.8Hzo CaAlzsi4olg.6H20 NazA|ZSi3010.2H20

Heulandita Epistilbita
(Na,ca)z_A|3(A| ,Si)28i1303e.12H20 CaAlzsisole.SHzo

Fonte: Da Luz (1994); Baerlocher et al. (2001).
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A quinta edicdo do Atlas of Zeolite Framework Types descreve 134 tipos
diferentes de estruturas de zeolitas que podem ser encontradas em diversas composicoes
quimicas (Baerlocher et al., 2001). A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry) classifica as zeolitas
utilizando um codigo de trés letras baseado somente na estrutura independente da
composicdo quimica. Também classifica o tamanho dos poros destes materiais em
microporos (<20 A), mesoporos (20-500 A) e macroporos (> 500 A).

Nas zeolitas mais comuns, o T, da formula TO,, representa o Si ou Al e a

férmula quimica por célula unitéaria € mostrada na Equacéo 23.

M, [(410,).(5i0,),1mH,0 Eq. 23

onde, M é o cation de valéncia n, m € 0 nimero de moléculas de 4gua e x e y 0 nimero
de tetraedros por célula unitaria (Da Luz, 1994; Kesraoui-Ouki et al., 1994).

A estrutura das zedlitas confere propriedades de grande importancia para 0s
processos industriais, tais como elevada area superficial, significativa capacidade de
adsorcdo e troca ibnica, estrutura estavel e passivel de criagdo de sitios ativos, tamanhos
adequados e uniformes de canais e cavidades, alto grau de hidratacdo, reduzida
densidade, grande volume de vazios, propriedades cataliticas, entre outros.

A alta eficiéncia de adsorcdo das zeoOlitas esta relacionada com a grande
superficie interna, devido a sua estrutura cristalina ser caracterizada por cavidades
espacosas. A grande capacidade de troca catidnica das ze6litas deve-se ao desequilibrio
de cargas que atraem o cation mais proximo objetivando manter a neutralidade. A
propriedade de troca catidnica das zedlitas € uma funcédo da relacéo Si e Al e é expressa
em namero de cations por unidade de massa ou volume, disponivel para troca idnica
(Da Luz, 1994).

A rede porosa existente nas zeolitas é também responsavel pela elevada
superficie especifica interna destes materiais, de modo que a estrutura cristalina
ordenada confere uniformidade as dimensbes de seus poros, e por esta razdo, Sao
capazes de selecionar as moléculas que, por sua forma e tamanho, podem ter acesso a
matriz. Devido a presenca de aluminio na estrutura, algumas zeolitas possuem sitios
acidos fortes que fazem delas um superior craqueador catalitico. O fato das dimensdes
dos poros impedirem que moléculas maiores penetrem no seu interior distingue as
zeolitas de outros materiais porosos, tais como o carvao e a alumina ativados, que, em

geral, apresentam poros com distribuicdo dispersa de tamanho (Dabrowski, 2001).
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A significativa capacidade de adsorcdo esta relacionada aos céations de
compensacao, presentes na maioria das zedlitas, os quais sao livres para migrar dentro e
fora da estrutura cristalina proporcionando a estes materiais a caracteristica de bons
trocadores de ions. Esta propriedade pode ser usada para introduzir diferentes cations na
estrutura criando sitios seletivos para adsor¢do desejada.

Além dos usos em reacOes de catalise, as zedlitas apresentam aplicacdes
industriais nos sistemas de purificacdo e separacdo de gases, tratamento de residuos
industriais, preparo de materiais de construcdo, sistemas de filtracdo para tratamento de
aguas, entre outros. Ainda, fora do &mbito industrial as zeolitas estdo sendo amplamente
aplicadas na agricultura e horticultura como complemento de racfes e fertilizantes, na
reducdo de odores provenientes de excre¢es animais contendo amoniaco, na remocao
de toxinas que podem ser nocivas aos proprios animais, na eliminacdo de odores e

desumidificacdo de ambientes domésticos, em filtros de aquarios, entre outros.

2.2.1. PREPARO E CARACTERIZACAO DE MATERIAIS ADSORVENTES

O preparo e a caracterizacdo de materiais adsorventes sdo etapas importantes
para a adequacdo e obtencdo das propriedades dos mesmos. Informacgbes das
caracteristicas estruturais, quimicas, fisicas e cataliticas das zeolitas sdo essenciais para
estabelecer relacGes entre as propriedades destes materiais (Jentys e Lercher, 2001).

Segundo Weber (1972), as principais caracteristicas determinantes das
propriedades de adsorcdo de materiais adsorventes sdo: granulometria (distribuicéo
granulométrica), area superficial, porosidade, quimica superficial e natureza fisico-

guimica do material.

2.2.1.1. DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA

O tamanho das particulas de um material adsorvente é uma propriedade
importante devido a capacidade de adsor¢do aumentar com a elevacdo da area
superficial especifica que decorre da reducdo do tamanho de particulas. Ainda, a
distribuicdo granulométrica € um importante aspecto para a hidrodinamica e tipo de
reatores utilizados nos processos de adsorc¢ao (Weber, 1972).

De acordo com Metcalf e Eddy (2003), como a extensdo de uma reacao

superficial varia de acordo com a area superficial disponivel, a taxa de adsorcdo deve
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fornecer uma elevacdo proporcional a alguma funcdo do inverso do didmetro das
particulas do material adsorvente. Se 0 mecanismo de adsorcdo depende dos sitios
superficiais externos de um sélido adsorvente ndo poroso, a taxa deve ser inversamente
proporcional ao tamanho das particulas. Esta relacdo inversa € também vélida para
materiais porosos quando a taxa referente ao transporte do adsorvato pelo interior dos
poros € controlada pela resisténcia externa do filme liquido existente ao redor da
particula. De outra forma, quando o transporte no interior da particula controla o
processo cinético da adsorcdo, a taxa de adsor¢do é inversamente proporcional a uma

poténcia igual ou maior que um do didmetro da particula.

2.2.1.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletrénica € a uma técnica adequada para obter propriedades das
zedlitas como estrutura, tamanho de poros e composicdo quimica, sendo estas essenciais
para uma adequada compreensdo das propriedades de adsor¢do destes materiais (Jentys
e Lercher, 2001).

As interacdes elétron-amostra que ocorrem durante a analise de MEV, quando os
elétrons do feixe eletrdnico atingem a superficie da zedlita e interagem com o0s 4&tomos
da mesma, revelam informagdes sobre a natureza deste material incluindo composicéo,
topografia, potencial eletrostatico, campo magnético local e outras propriedades. Ainda,
a analise de MEV tem seu potencial, mais desenvolvido, com a adaptacdo de detectores
de energia dispersiva (EDX) permitindo a realizacdo de analise quimica da amostra
(Maliska, 2003).

Diversos pesquisadores (Curkovic et al., 1996; Inglezakis et al., 2002, Inglezakis
e Gringoropoulou, 2003; Englert e Rubio, 2005) utilizam anélises de MEV/EDX para
obter conhecimento da composic¢do quimica das zeo6litas, bem como das suas estruturas

através de microfotografias.

2.2.1.3. AREA SUPERFICIAL

A éarea superficial ou area especifica de superficie € um importante parametro
para muitas aplicagdes cientificas e industriais que utilizam materiais dispersos em um
meio. Diversos métodos descrevem procedimentos de determinacdo desta caracteristica,

entretanto, diferentes metodologias podem fornecer valores distintos, principalmente, se
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o material for analisado em meio seco ou em meio aquoso (van den Hul e
Lyklema, 1968).

De acordo com Dekker (1997), a area superficial, S,, € uma propriedade
representada pela area superficial total de particulas contidas em uma unidade de massa
e pode ser expressa em m2.kg™. O método da adsorcao é o mais usual para determinacéo
de éarea superficial de um material adsorvente. A adsorcdo é proporcional a area
interfacial solido-liquido, de modo que as quantidades adsorvidas sdo significativas
guando o solido apresentar uma elevada superficie especifica.

De acordo com Da Luz (1994), valores tipicos de area superficial para zedlitas
naturais do tipo clinoptilolita e mordenita sdo de aproximadamente 300 m%g™ e 400
m2.g, respectivamente. Englert e Rubio (2005), mostraram valores de area superficial
para uma amostra de zedlita natural de 55 m?.g™* utilizando o método de adsorcio de
azul de metileno e 177 m”.g™ utilizando 0 método de adsorcéo de N, (BET). Os autores
explicam a diferenca dos resultados pelos distintos tamanhos (area de secéo transversal)

das moléculas destes adsorvatos (N e azul de metileno).

2.2.1.4. CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA

Os cétions de compensacdo, presentes na estrutura das zeolitas, podem ser
trocados caracterizando a capacidade de troca catibnica (CTC), que é considerada a
propriedade mais importante das zeolitas, pois expressa a habilidade do material em
trocar cations (Inglezakis et al., 2002).

A capacidade de troca catidnica pode ser determinada a partir de estudos
laboratoriais em sistemas continuo ou batelada visando a obtencdo de avaliagBes
empiricas desta propriedade. Segundo Metcalf e Eddy (2003), a capacidade de troca
catibnica é medida através de modificacdo (ativacdo) do material para uma forma
conhecida. Esta modificacdo pode ser realizada através do contato do material
adsorvente com um acido forte visando obter todos os sitios de troca na forma de H" ou
com uma solucdo forte de NaCl para coloca-los na forma de Na’, de modo que,
posterior a esta transformacdo, uma solucéo de concentragcdo conhecida (sal de aménio)
pode ser adicionada até que a troca seja estabelecida por completo e o valor da
capacidade de troca pode ser determinado, sendo que no caso da determinagdo acida, o

material é titulado com uma base forte.
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Diversos autores (Klieve e Semmens, 1980; Semmens e Martin, 1988; Curkovic
et al., 1996; Inglezakis e Grigoropoulou, 2001) relatam que a capacidade de troca
catibnica das zeolitas € significativamente influenciada pelo pré-tratamento,

principalmente, com solugdes de NacCl.

2.2.1.5. MASSA ESPECIFICA E POROSIDADE

A massa especifica, ou também denominada por alguns autores como densidade,
€ uma propriedade fisica definida como uma relacdo entre massa e volume. As massas

especificas definidas para particulas sdo: massa especifica real (o), massa especifica
aparente (p,) e massa especifica bulk (p,). A massa especifica real € definida como a

relacdo de massa da particula pelo seu volume real excluindo os poros internos, a massa
especifica aparente é definida como a massa das particulas dividida pelo volume das
particulas incluindo os poros fechados e a massa especifica bulk é dada como a relacéo
de massa do leito pelo volume do leito incluindo os vazios existentes (Dekker, 1997).
Klieve e Semmens (1980), determinaram a massa especifica de diferentes
zedlitas e mostraram valores entre 0,50 e 0,86 g.cm™. Valores superiores sdo
apresentados nos estudos de Englert (2004), para uma zedlita chilena (clinoptilolita)

com massa especifica de 2,1 g.cm™.

2.2.1.6. UMIDADE

A umidade dos materiais adsorventes pode influenciar significativamente as
medidas de capacidade de adsor¢do dos mesmos, pois diferentes capacidades de
adsorcdo podem ser resultantes de diferentes técnicas empregadas para medir 0 peso do
material. Com isto, melhorias na reprodutibilidade dos estudos sdo seguidas a partir de
etapas de secagem do material a 105°C e posterior resfriamento em dessecador. As
zellitas apresentam caracteristicas dessecantes e competem com dessecantes quimicos
na absorcao de agua, e, por isso, se 0 dessecante utilizado estiver parcialmente exausto,
a zeolita pode absorver moléculas de agua disponiveis ocasionando uma medida de peso
mais elevada do que quando o dessecante estiver seco (Klieve e Semmens, 1980).

Zanjanchi e Sohrabnezhad (2005) mostraram as variagdes de umidade em uma
zedlita modificada com moléculas de azul de metileno a partir de variagbes espectrais

nas propriedades deste material. Os autores relataram a ocorréncia dos mecanismos de
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protonacdo e desprotonagdo, 0s quais estdo associados a adsor¢do e desorcdo de
moléculas de agua pelo material adsorvente resultando em variacdes nas propriedades
espectrais do material modificado.

Meétodos distintos de determinacdo da umidade de materiais podem ser
aplicados. Englert e Rubio (2005), em estudos de caracterizacdo de uma zedlita natural
chilena (clinoptilolita), utilizaram um método de analise, que forneceu uma estimativa
da cinética de absorcdo de umidade do ar pelo material. Assim, a diferenca entre a
massa do material seco e a massa do material umido em diversos instantes foi utilizada

para a determinacdo da umidade original do material em um espaco de tempo.

2.2.1.7. DIFRACAO DE RAIOS-X

A difracdo de raios-X (XRD) € uma tecnica utilizada para identificar as fases
cristalinas presentes em um material, medir algumas propriedades estruturais,
determinar espessura de filmes, multicamadas e arranjos atdmicos. As intensidades
medidas com XRD podem fornecer informacOes qualitativas no arranjo atdbmico das
interfaces possibilitando definir, principalmente, a composicdo de fases presentes na
estrutura cristalina (Brundle et al., 1992).

Anédlises de difracdo de raios-X sdo comumente utilizadas por diversos autores
(Dyer e Zubair, 1998; Bosso e Enzweiler, 2002; Christidis et al., 2003) para caracterizar
materiais zeoliticos. Espectros de XRD para diversas zeo6litas foram determinados por
Kang e Egashira (1997), visando analisar as especies presentes nestes materiais
modificados através de um tratamento alcalino hidrotermal, avaliando através dos
espectros, 0 tipo e quantidade de impurezas que influenciam a sintese de distintas
zedlitas, bem como a capacidade de troca catibnica dos materiais.

2.2.1.8. POTENCIAL ZETA

O potencial zeta das particulas de um material particulado é o potencial no plano
de cisalhamento (particula-liquido) onde se unem a camada difusa e a de Stern (teoria
da dupla camada elétrica). Este potencial possui particular interesse devido apresentar
facilidade de medicdo, enquanto que a carga da superficie e o seu potencial, muitas

vezes, ndo podem ser medidos.
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De acordo com Zhao et al. (2003), os aluminosilicatos apresentam grupos SiO*
e AlO?, carregados negativamente devido & substituicdo de atomos de Si** por AI**
promovendo um acimulo de cargas negativas na superficie do mineral. Estes grupos,
em contato com a agua, adsorvem ions H* e OH’, resultando nas estruturas AIOH e
SiOH, que se dissociam de acordo com as rea¢cdes mostradas nas Equactes 24 e 25.

Al-OH < Al-0"+H" Eq, 24
Si—-OH < Si-O0" +H" Eq. 25

A extensdo da ionizacdo da superficie € uma funcdo do pH da solucdo, sendo
que na faixa de pH &cido, a zedlita apresenta-se com superficie menos negativa em
virtude da presenca de fons H* disponiveis para adsor¢io em seus sitios.

Andrade e De Andrade (2003), mostraram que as particulas de zedlita natural
apresentam cargas negativas no intervalo de pH entre 7,0 e 9,0. Concordando com estes
dados, Englert (2004), apresentou resultados similares em uma faixa de pH entre 2,0 e
12,0 onde todos 0s potenciais apresentaram-se negativos.

Teodoro e Ledo (2004), estudaram a mobilidade eletroforética em meio aquoso
de uma zedlita natural e do mesmo material com aminas adsorvidas mostrando uma
superficie negativa para a zeo6lita natural em toda a faixa de pH estudada. Em
contrapartida, a zedlita saturada (exausta) com aminas ocasionou uma reversao de carga
na superficie do mineral sugerindo um mecanismo de adsorcdo das aminas nos sitios

negativos da zedlita por interacGes eletrostaticas e/ou por condensacao capilar.

2.2.2. MODIFICACAO DE MATERIAIS ADSORVENTES

2.2.2.1. ATIVACAO

As zeolitas podem ser modificadas através de estratégias variadas com o
objetivo de  melhorar substancialmente sua atividade e seletividade
(Curkovic et al., 1996; Dyer e Zubair, 1998; Inglezakis e Grigoropoulou, 2004). De
acordo Luna (2001), as modificacdes podem ser do tipo troca ibnica, barco-na-garrafa e
dopagem ou substituicdo isomdrfica. A primeira consiste na introducdo de cations por
um simples processo de troca por cétions de compensagdo da estrutura do material. A

modificacdo denominada barco-na-garrafa consiste no encapsulamento de metais de
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transicdo ou compostos organometalicos destes, de modo que a formacdo da molécula
ocorre no interior da supercavidade a partir da introducdo sequencial, através dos canais,
de precursores menos volumosos. A chamada dopagem ou substituicdo isomdrfica
consiste na introducdo de cétions de metais de transicdo que substituem
isomorficamente uma fracdo dos atomos T da estrutura, em um processo de dopagem,
produzindo sitios isolados contendo o metal de transi¢do no produto final.

Diversos pesquisadores (Dyer e Zubair, 1998; Inglezakis et al., 2002)
apresentam estudos que comprovam sequiéncias de seletividade das zeo6litas naturais por
alguns metais pesados. Muitos trabalhos (Semmens e Martin, 1988; Panayotova, 2001;
Barros et al., 2004) sugerem um pre-tratamento das zeolitas visando aumentar a
habilidade de troca idnica especifica (seletiva) destes materiais adsorventes. Dentro
deste contexto, Curkovic et al. (1996) mostraram a remocdo de metais pesados em
zellitas naturais e zedlitas naturais pré-tratadas. Os estudos mostraram que 0 pré-
tratamento (complemento de ions sodio, potassio e calcio) aumenta a capacidade de
troca idnica e conseqlientemente a eficiéncia de remocéo.

A mesma linha de pesquisa foi seguida por Abusafa e Yucel (2002) que
mostraram a remoc¢do de césio de solugdes aquosas a partir da adsorcdo em zeolita
natural enriquecida com diferentes cétions (Na*, K*, NH," e Ca?*). Importantes estudos
realizados por Kang e Egashira (1997), mostraram que a modificacdo de diferentes tipos
de zeolitas naturais (clinoptilolita e mordenita), através do contato entre os materiais e
uma solucdo de NaOH, proporcionou melhorias na capacidade de troca cationica das
zedlitas. Ainda, estes autores enfatizaram que esta propriedade (CTC) é otimizada com
a elevacdo do tempo de contato das zedlitas com a solucdo de NaOH, que enriquece 0

material adsorvente com ions Na*.

2.2.2.2. FUNCIONALIZACAO

Alguns adsorventes naturais podem apresentar elevada capacidade de troca
ibnica para alguns ions, porem, podem apresentar reduzida ou nenhuma capacidade de
adsorcdo para alguns grupos funcionais. Entretanto, modificacdes destes materiais
proporcionam significativos avangos na capacidade de adsor¢do, de modo que 0s
materiais adsorventes podem ser enriquecidos com determinados ions com o objetivo de
estabelecer ligagbes quimicas com outros ions presentes no fluido (efluente) quando em

contato com o sélido.
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De acordo com Dentel et al. (1998), técnicas de modificacdo podem otimizar a
capacidade de adsorcdo até mesmo de materiais adsorventes que ndo apresentam esta
habilidade para compostos especificos, por exemplo, as argilas quando modificadas,
intercalando aminas quaternérias, tém o0s seus cations inorganicos substituidos por
cations organicos, de modo que a argila hidrofilica adquire propriedades organofilicas e
passa a apresentar significativa eficiéncia de remocdo de compostos organicos
hidrofobicos.

Segundo Milosevic e Tomasevic-Canovic (2004), os minerais com carga
superficial negativa e com céations de compensacdo oferecem a possibilidade de obter
novos materiais adsorventes através da modificacdo das superficies sem alteracGes na
estrutura quimica cristalina obtendo materiais com propriedades totalmente diferentes e,
consequentemente, com Vvérias possibilidades de aplicacdes. Estes autores relatam que
as propriedades de adsor¢do dos minerais podem ser controladas a partir da modificacéo
dos centros ativos resultantes de reagdes na superficie ou canais pela adsorcdo de
acidos, bases ou sais neutros, essas reacGes ocorrem via troca ionica, pela formacao de
ligacbes covalentes entre superficie mineral e espécie adsorvente ou pela adsorcdo de
polimeros. Cada processo oferece a possibilidade de novo material adsorvente com
propriedades seletivas controladas. Ainda, salientam que alguns cations de minerais
como bentonitas, caulins, sepiolitas, illitas e zeodlitas, podem ser trocados por outros

cations em um processo reversivel como mostra a Equacio 26.
Zeo—Na"'+H =Zeo—H" +Na® EQ. 26

onde, Zeo é um tipo de zedlita.

A modificacdo com ions inorganicos apresenta uma taxa de troca idnica que
depende, em parte, da acessibilidade interlaminar dos cations podendo ser muito lenta
para minerais ndo expansiveis e, o equilibrio, é favorecido pela maior valéncia dos
cations. No entanto, um comportamento diferenciado € observado na modificacdo por
ions organicos, pois dependendo do tipo de cation organico, bem como da carga da
superficie mineral, a superficie ligante pode ser diferente e, conseqilientemente
apresentar diferentes mecanismos de disposicdo destes cations na superficie do material
adsorvente.

Estudos estdo sendo realizados (Haggerty e Bowman, 1994; Li et al., 2000;
Faghihian e Bowman, 2005; Walcarius et al., 2006) visando melhorias na capacidade de

adsorcdo através de modificacdes realizadas pela introducdo de grupos funcionais a
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superficie das particulas adsorventes. De Leon (2002) desenvolveu um material
adsorvente ndo convencional a partir de bentonitas brasileiras modificadas através de
homoionizacdo (ativagdo) com ions calcio e posterior intercalagdo (funcionalizacéo)
com compostos organicos de acdo quelante de metais (fenantrolina e etilenodiamina), de
modo que os dados obtidos mostraram remocgGes de ions cobre superiores a 95% em
valores de pH 8,0, elevando desta maneira a capacidade de adsor¢do do material
adsorvente natural em aproximadamente 82% e 91 % quando intercalados com
etilenodiamina e fenantrolina, respectivamente.

No presente trabalho foi adotado o termo funcionalizacdo, da area de adsorcdo,
para referir-se a etapa de modificacdo do material adsorvente que torna-o apto para
remover ions organicos como isopropilxantato e ions inorganicos como sulfato.
Entretanto, este termo, também pode ser interpretado, do ponto de vista pratico na area
de engenharia, como remocdo por simples adsorcdo de poluentes e contaminantes,
principalmente, provenientes dos residuos da mineracdo que apresentam concentragdes

significativas de ions metéalicos.

2.2.3. REUTILIZACAO DE MATERIAIS ADSORVENTES

Normalmente, apds completa saturacdo dos materiais adsorventes utilizados em
operacOes de adsorgdo, os mesmos sdo submetidos & processos de regeneragdo ou a
disposi¢do em locais adequados. De acordo com Metcalf e Eddy (2003), materiais
adsorventes como, por exemplo, o carvéo ativado, sdo regenerados a fim de recuperar a
capacidade de adsorcdo do material gasto (exausto) a partir de processos de conversdo
bioldgica ou de contato do material exausto com produtos quimicos oxidantes, vapor ou
solventes. Diversos estudos relatam a regeneracdo de materiais adsorventes, entretanto,
pesquisas de reutilizacdo de adsorventes saturados, em sua maioria, baseiam-se na
aplicacdo dos materiais como constituintes de produtos que ndo atendam aplicacfes de
adsorcdo. Sendo assim, pesquisas de reutilizagdo em processos de adsor¢édo ainda séo
muito recentes resultando em reduzida quantidade de informacgdes a respeito dos
mecanismos envolvidos.

Os diversos estudos publicados que utilizaram zeolitas modificadas e néo
modificadas em processos de adsor¢do de poluentes e contaminantes, ndo reportam
qualquer reutilizagdo do material adsorvente saturado em novos processos de adsorcéo-

remocao. Alguns apresentam etapas de regeneracdo dos materiais saturados utilizando
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solucgdes regenerantes (normalmente acidos e bases) que possibilitam o uso do material
regenerado, porém, agregam as técnicas custos relacionados a produtos quimicos e

geracdo de novos residuos.

2.3. CONTAMINANTES E POLUENTES

2.3.1. IONS SULFATO

Os ions sulfato, geralmente, recebem pouca atengdo no que diz respeito a sua
presenca em efluentes da mineracdo, em particular aqueles denominados de DAM
(drenagem é&cida de minas) principalmente devido a baixa toxicidade destes ions quando
comparados com acidez e tracos de metais nos sistemas aquaticos.

A drenagem &cida de minas pode ser originéria a partir de reagcdes de oxidacdo
da pirita (FeS;) como mostra a Equagéo 27.

2FeS,,, + 10y, +2H,0 - 2Fe* +4H" +4S0;" Eq. 27
Esta produz acidez, de modo que se o potencial de oxidacdo é mantido, a
oxidacdo do Fe®* para Fe*" pelo oxigénio ocorre com conseqiiente consumo de parte da
acidez produzida (Equacao 28).

4Fe® +0,,, +4H" — 4Fe™ +2H,0 Eq. 28

A reacdo mostrada na Equagdo 28 ocorre abioticamente e é favorecida em altos
valores de pH, havendo uma drastica diminuicdo da taxa de reacdo para valores de pH
inferiores & 4,5. O Fe*" produzido nesta reacdo pode ser hidrolisado com &gua e
precipitar na forma de hidroxidos (pH superior a 3,0) conforme a Equacéo 29 ou pode

oxidar a pirita como mostra a Equacéo 30.
Fe* +3H,0 — Fe(OH),,, +3H" Eq. 29

FeS ,,+14Fe* +8H,0 —15Fe* +16H " +2S0; Eq. 30

O Fe?* produzido na reacdo da Equacdo 30 pode ser oxidado a Fe** pela reacéo
mostrada na Equacdo 28 e, assim, estar novamente disponivel para oxidar mais pirita
(FeS;). Em valores de pH reduzidos (inferiores a 4,0) a reacdo correspondente a
Equacdo 28 é catalisada por bactérias do género Thiobacillus € Leptospirillium
(Kontopoulos, 1998).
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Elevadas concentracfes de ions sulfato, produzidos nas reagdes, podem causar
efeitos operacionais danosos como corrosdo em tubulacdes de diferentes materiais e
acidez de solos e aguas. Entretanto, o efeito mais documentado tem sido a desidratacéo
relacionada a ingestdo de grandes quantidades de ions sulfato. Assim uma elevada
concentracdo destes ions em agua potavel apresenta efeito laxativo, sendo que 0s
animais também sdo sensiveis a estes niveis (Borges, 2002; INAP, 2003). Com base
nestes efeitos, a World Health Organization (WHO) estabelece uma concentracdo de
fons sulfato inferior & 500 mg.L™ na 4gua de abastecimento e, fundamentada nesta
informacdo, a United States Environmental Protection Agency (USEPA) utiliza um
padrdo de 250 mg.L™ de ions sulfato na 4gua para 0 mesmo fim. Com isto, a maioria
dos pafses recomenda um padrdo de concentracdo entre 250 — 500 mg.L™ destes fons
nas aguas de abastecimento publico (INAP, 2003). O Brasil, através das deliberacdes
normativas do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), estabelece um nivel
méximo de fons sulfato de 250 mg.L™* em 4guas (CONAMA, 2005).

De acordo com INAP (2003), os principais tratamentos de remocdo de ions
sulfato em efluentes sdo realizados através de processos quimicos via precipitacdo
(formacdo de gipisita, de sulfato de bério, de etringita - SAVMIN e CESR), processos
bioldgicos (reducédo bioldgica e wetlands), processos de troca ibnica (GYP-CIX) ou

processos de membranas (osmose reversa e eletrodialise).

2.3.1.1. PRINCIPAIS PROCESSOS DE REMOCAO DE IONS SULFATO

Tratamento Quimico via Precipitacio

Formagéo de Gipsita

Oxido de célcio (Ca0), hidroxido de célcio (Ca(OH),) e carbonato de célcio
(CaC0Os3) sdo tradicionalmente utilizados para neutralizacdo da drenagem acida de
minas, sendo aplicados também na remocéo de ions sulfato atraves de precipitacdo da
gipsita (CaS0,.2H,0) de acordo com a reacdo descrita na Equacdo 31 (Kontopoulos,
1998).
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Ca® + SO} +2H,0 — CaSO,.2H,0 Eq. 31

O tratamento quimico com precipitacdo mineral através da adicdo de hidroxido
de célcio (Ca(OHy)) ou carbonato de calcio (CaCOs3) é, geralmente, aplicado como pré-
tratamento de efluentes contendo elevadas concentra¢Bes de ions sulfato, pois nestes
casos ocorre residual destes ions no efluente tratado (Kontopoulos, 1998).

Fajtl er al. (2002) investigaram a remoc¢do de ions sulfato via formacdo de
gipsita utilizando cloreto de calcio (CaCl,) e carbonato de calcio (CaCQOg). Estes autores
mostraram que o controle da poluicdo de ions sulfato é favorecido pela adi¢do de CaCl,,
pois mantém o pH do sistema em valores que evitam a solubilizagdo da gipsita, ao
contrario do que ocorre com a adi¢do de CaCQOgz, que promove concentracdes elevadas
de CO3 e HCOgs, ocasionando esta solubilizacdo em valores de pH reduzidos e,

portanto, menores remogées.

Formagcao de Sulfato de bario

Os sais utilizados no tratamento de ions sulfato para formacdo de sulfato de
béario sdo o carbonato de bario (BaCOs3), hidroxido de bario (Ba(OH),) e sulfeto de bario
(BaS). A adicdo destes sais promove reagdes com acido sulfarico (H,SO4) mostradas
nas Equacdes 32, 33 e 34 produzindo o precipitado de sulfato de bario (BaSQO,) que é

altamente insoltvel.

BaCO,,, + H,S0, < BaSO,,, + H,CO, Eq. 32
Ba(OH),, + H,SO, < BaSO,,, +2H,0 Eq. 33
BaS,, + H,S0, < BaSO,, + H,S,,, Eq. 34

O sulfeto de béario (BaS) e o hidroxido de bario (Ba(OH),) sdo efetivos na
remoc&o de ions sulfato, contudo, carbonato de bario é pouco eficiente em pH alcalino e
tem a remocdo de ions sulfato reduzida em condi¢des muito acidas (Kontopoulos,1998).
Apobs a precipitacdo de BaSO,, e conseqlente remocgdo de ions sulfato, ocorre um
estagio de producdo de H,S e, posterior adequacdo do efluente tratado (INAP, 2003).

O processo de remocdo de ions sulfato a partir da adicdo de sais de béario
apresenta inimeras desvantagens, pois 0s sais de bario sdo onerosos, ha formacdo de
precipitados coloidais e complexos desconhecidos dificeis de serem removidos e o lodo

gerado apresenta a necessidade de ser frequentemente reciclado para reduzir custos e
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danos ambientais. Ainda, o efluente tratado pode ser constituido de concentracfes
residuais de ions bario extremamente prejudiciais ao meio ambiente (INAP, 2003).
Nunes et al. (2004) salientam que a utilizacdo de sais de bario para precipitacéo
de ions metalicos e ions sulfato de efluentes de drenagem &cida de minas de carvéao
ainda é uma alternativa considerada ndo atraente economicamente, devido aos custos
elevados de separacdo e disposicdo do grande volume de lodo gerado, que requer
especial atencdo quanto a toxidade. Outras desvantagens séo citadas por Barr (2001)
como elevados custos relacionados aos reagentes, manipulacdo de compostos de bério

cancerigenos e a geracao de um rejeito sélido que necessita disposicdo especial.

SAVMIN

O processo SAVMIN (desenvolvido por Savanah Mining) utiliza reacbes de
precipitacdo durante sucessivos estagios para remover os ions sulfato, sendo que no
primeiro estagio ocorre a adicao de hidroxido de célcio com a finalidade de elevar o pH
para aproximadamente 12,0 precipitando ions metélicos e ions magnésio na forma de

hidroxidos (Equacdo 35).

Me* + Ca(OH),,, < Me(OH ), + Ca* Eq. 35
O segundo estagio consiste da adicdo de cristais de gipsita (CaSO4.2H,0) para
catalisar a formacdo do precipitado de gipsita na solugdo supersaturada e, entdo, o

sistema recebe a adigédo de hidroxido de aluminio produzindo a precipitacdo de etringita
(3Ca0.3CaS0,.Al;03.31H,0) conforme mostra a Equacao 36.

6Ca> +350," +24I(0H),, +37H,0 < 3Ca0.3CaS0,.41,0,.31H,0,,, +6H,0" Eq. 36

Esta precipitacdo ocorre entre pH 11,6 - 12,0, sendo a etringita removida por
filtracdo e o filtrado tratado a partir de injecdo de CO, a fim de reduzir o pH e,
conseqiientemente precipitar CaCOs, 0 qual é removido por filtracdo. O grande volume

de lodo gerado € a principal desvantagem deste processo (INAP, 2003).

CESR

O processo CESR (Cost Effective Sulphate Removal) também conhecido como
processo “Walhalla” é similar ao processo SAVMIN, pois promove a precipitacdo da

etringita para remover ions sulfato e adicionalmente ions metélicos. No entanto, difere
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do dltimo no que diz respeito aos reagentes utilizados no lugar do hidroxido de aluminio
do processo SAVMIN (INAP, 2003).

No primeiro estigio deste tratamento, o hidroxido de calcio hidratado é
adicionado a corrente de alimentacdo para precipitar a gipsita. O pH é mantido em um
nivel que evita a precipitacdo de metais e minimiza o volume de lodo, sendo este lodo
de gipsita removido por filtracdo. O segundo estagio consiste na elevacdo do pH (10,5)
visando a precipitacdo de ions metalicos na forma de hidréxidos, de modo que o lodo,
agora contendo metais, € removido por filtracdo. A proxima etapa consiste na adi¢éo de
um reagente especifico para precipitar a etringita (3Ca0.3CaS0,.Al,03.31H,0). No
término do processo, o pH da agua é ajustado com CO, atingindo critérios de descarte.
Este processo apresenta como principal desvantagem o grande volume de lodo gerado
(INAP, 2003).

Tratamento por Filtracio em Membranas

Operacbes com membranas séo utilizadas, principalmente, em dois importantes
processos de tratamento de dgua conhecidos como eletrodialise e osmose reversa. Estes
processos constituem outra alternativa a remocdo de ions sulfato (INAP, 2003).
Entretanto, na maioria dos casos, as membranas inviabilizam os tratamentos,
principalmente, pela necessidade de um pré-tratamento do efluente. Alguns estudos
(Voros et al., 1996; Bodalo, et al., 2003 e 2004), utilizando processos de osmose reversa
na remocao de ions sulfato, foram desenvolvidos e mostraram boas remogdes, porém, 0s
mesmos ndo mencionaram condi¢Bes operacionais previsiveis para altas concentracdes
de ions sulfato como incrustagfes com conseqliente entupimento das membranas que
prejudicam 0 processo.

Estudos recentes de remocdo de ions sulfato por nanofiltracdo (Barr, 2001;
Darbi et al., 2003; Kosutic et al, 2004) investigam, principalmente, mecanismos
envolvidos no processo como, interacBes eletrostaticas entre a membrana e as espécies
carregadas, efeito do tamanho das membranas, diferencas na difusividade e

solubilidade, repulséo elétrica, entre outros.
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Tratamento via Troca idnica

GYP-CIX (gypsum - cation exchange resin) € uma tecnologia de troca iénica
que é utilizada para remover ions de um meio aquoso por estagios multiplos de contato
fluidizado. Os cations Ca" sdo removidos da agua através de troca catidnica com a forte

resina acida (R-H):
2R—H +Ca* (+50,”) & R, —Ca+2H" (+50,) Eq. 37

Ap0s a passagem pela resina catidnica, a agua é direcionada para uma torre onde
a alcalinidade por carbonato € removida, seguindo para uma secdo de troca de anions
onde passa por multiplos estdgios de contato fluidizado. Os anions sulfato séo
removidos da &gua através de troca anidnica com uma resina anionica (R-OH) como

descrito na Equacéo 38.

2R—-OH +50,” (+Ca*") < R, - SO, + 20H (+Ca*") Eq. 38

O ndmero de estagios depende da qualidade da alimentagdo e qualidade
requerida  da &gua a ser tratada (INAP, 2003). De acordo com
Frankenberger ef al. 1999), a remocdo seletiva de ions pode necessitar um pre-
tratamento do efluente dependendo do pH do mesmo. As resinas sdo convencionalmente
regeneradas com hidroxido de sédio (NaOH) e acido cloridrico (HCI), porém, podem
ser utilizados hidréxido de célcio (Ca(OH),) e &cido sulfarico (H,SOy).

O processo de troca idnica apresenta como principais desvantagens os custos de
materiais (reagentes e resinas), producdo de solucGes concentradas, resultantes de
processos de regeneracdo e 0 grande volume de residuo s6lido gerado (resina exausta)
que, na maioria dos casos, é considerado muito toxico e, portanto, inadequado para

descarte em aterro comum.

Tratamento Bioldgico

Redugcéo Bioldgica

Normalmente, os microorganismos facilitam a transferéncia de elétrons de
substratos (matéria organica, H,, CO, etc.) ricos em elétrons para espécies deficientes
em elétrons (oxidantes assim como oxigénio ou sulfato) para gerar energia para a

atividade metabolica. A reducdo de ions sulfato tem sido proposta por pesquisadores
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(Tsukamoto e Miller, 1999; Ghigliazza, et al., 2000; Foucher et al., 2001) como um
processo alternativo de remocéo.

De acordo com INAP (2003), os processos de remogéo biologica de ions sulfato
reduzem os mesmos a sulfetos de hidrogénio (HS’). Esta remocdo ocorre em dois
estagios. O primeiro envolve a reducdo do sulfato pelas bactérias redutoras de sulfato
(SRB) a partir da reacédo descrita na Equacéo 39.

4CH,OH +350,” < 4HCO, +3HS  +H" +4H,0 Eq. 39

O sulfeto produzido no primeiro estagio é, entdo, oxidado a enxofre (S)
elementar pelas bactérias quimiotréficas ou fototréficas como mostram as Equacdes 40

e 41, respectivamente.

2HS™ + Oy +2H" < 2§, +2H,0 Eq. 40
ou

2HS ™ +COyy +2H" < Y CH,0,+25, + H,0 Eq. 41

A remocdo bioldgica de ions sulfato é utilizada em algumas tecnologias de
tratamento de efluentes como bioreatores, de modo que o desenvolvimento e aplicacéo
dependem basicamente do substrato utilizado, da toxicidade do efluente e do projeto de
reator empregado. Os bioreatores possuem algumas limitacoes relacionadas a utilizacéo
do substrato na presenga de outras bactérias anaerobicas, a toxicidade induzida por
metais dissolvidos e a geracdo de elevados volumes de lodos. Com isto, a redugédo
bioldgica apresenta problemas relacionados a biomassa, principalmente, devido ao
potencial toxico do efluente sobre a populacdo de microorganismos e as altas
concentragdes de HyS (50 - 130 mg.L™) que apresentam efeito toxico em bactérias
anaerobicas e, conseqlientemente, a inibicao da reducdo de sulfato.

Banhados Naturais ou Construidos (Wetlands)

Os banhados naturais ou construidos, também conhecidos como wetlands,
podem ser utilizados para remocdo de ions sulfato atraves da reducdo biolégica com
menores custos e manutencdo operacional quando comparados com os bioreatores. No
entanto, além das limitagdes relacionadas a concentragdo de metais, acidez, necessidade
de fonte de carbono e producdo de H,S, o método requer area disponivel e elevado
tempo de residéncia. Ainda, a presenca de outros aceptores de elétrons energeticamente

mais favoraveis que sulfato, podem afetar a reducdo de ions sulfato em wetlands
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(Kontopoulos, 1998; INAP, 2003). Considerando estas informacdes, diversas pesquisas
(Frankenberger et al., 1999; Sullivan et al., 2004;) estdo sendo desenvolvidas com a
finalidade de viabilizar este metodo, principalmente, a partir da otimizacdo de
parametros como tipo de substrato, tipo de fluxo e tempo de residéncia.

As informagdes relacionadas aos principais processos de tratamento de ions
sulfato mostram que 0s mesmos, em sua maioria, sdo eficientes no que diz respeito a
niveis de remocdo, porém, todos apresentam inumeras limitacdes operacionais.
Considerando estas desvantagens, a necessidade de desenvolvimento de técnicas de
remocdo destes ions, torna-se crescente e notoria, sendo que processos de adsor¢do
véem ganhando destaque e estdo sendo amplamente pesquisados, devido ao fato de
possibilitar o uso de materiais adsorventes de custos atrativos, com alta capacidade de

adsorcao e possibilidade de regeneracao.

2.3.2. REAGENTES DE FLOTACAO

Diversos reagentes sdo utilizados no processo de flotacdo, dentre os principais
estdo os espumantes, os reguladores de superficie e do meio aquoso e o0s coletores ou
hidrofobizantes de superficies (King, 1982; Pearse, 2005). Os coletores proporcionam
propriedades hidrofébicas as superficies das particulas minerais, os modificadores
regulam as condigdes de funcionamento dos coletores e aumentam a seletividade dos
mesmos e, finalmente, os espumantes permitem a formacdo de uma espuma estavel e de
tamanho de bolhas apropriado para levar os minerais ao concentrado (Pearse, 2005). De
acordo com este autor, estima-se que aproximadamente dois bilhdes de toneladas de
minério sdo tratados anualmente por processos de flotacdo. Com isto, este processo
consome grande quantidade de reagentes e conseqlientemente gera residuos constituidos

dos mesmos.

2.3.2.1. XANTATOS

Dentre os principais coletores utilizados nos processos de flotacdo destacam-se
0s xantatos que sdo amplamente utilizados devido possuirem solubilidade em &gua,
baixo custo, elevado poder coletor e seletividade (Almeida et al., 2004). Os xantatos,
também sdo definidos como tiocarbonatos e sdo sais amarelos de acido xantico obtidos
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através da reacdo entre um alcool e um disulfeto de carbono conforme descrito na

Equacéo 42.
S

ROH +CS, — ROCSX  Eq. 42

onde R é um grupo alquil e X representa um metal alcalino.

Os xantatos transformam superficies hidrofilicas em hidrofobicas através de um
mecanismo de adsor¢do na superficie da particula que se deseja flotar
(Wang et al., 1991; Penha et al, 2001), entretanto, pode ocorrer um subsequente
mecanismo de deadsor¢do ocasionando a presenca deste reagente nas correntes de
rejeito. Segundo Deo e Natarajan (1998), um excesso de concentracdo de xantato, da
mesma forma, confere uma concentracdo residual deste reagente nas correntes de
efluente caracterizando um residuo liquido toxico. Ainda, estes autores relatam que
normalmente concentragdes de varios coletores organicos constituem efluentes e aguas
do processo mineral e ndo sdo realmente avaliadas, sendo que pequenas concentragdes
destes reagentes nas correntes de agua sdo toxicas.

Diversos trabalhos apresentam a remoc¢éo de xantatos a partir de decomposic¢ao
em funcdo do pH (Sun e Forsling, 1997; Ramirez et al., 2006), porém, esta reacdo
produz o dissulfeto de carbono (CS,) que apresenta periculosidade mais elevada do que
0 xantato que o origina (WHO, 2000). Ainda, estudos mostram decomposi¢Oes de
xantatos via reacfes bioldgicas (Deo e Natarajan, 1998; Chockalingam et al., 2003),
porém, apresentam indesejavel geracdo de lodo e limitagdes na habilidade das bactérias
em aceitarem concentracfes toxicas do reagente ou do produto de decomposicao do
mesmo. Estes fatos chamam a atengdo para o desenvolvimento de técnicas de remogéo
destes reagentes via adsorcdo, principalmente, por apresentarem reatividade com ions
metalicos produzindo sais insollveis e, portanto, adequados para a formacdo dos
mesmos sobre a superficie de particulas adsorventes.

De acordo com King (1982), os sais de metais pesados de xantatos possuem
solubilidade limitada em solugbes aquosas, de modo que a redugdo do produto de
solubilidade decorre do aumento do comprimento da cadeia carbbnica. Este fato pode
ser observado na Tabela 2 que mostra os produtos de solubilidade de diversos xantatos

metalicos.
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Tabela 2. Produtos de solubilidade de xantatos metalicos

Xantato Zn Cd Hg Au Ag Cu
Etil 4,9.107 2,6.10 1,7.10%  6,010%° 5010 5210%
Propil 3,4.10™% - 1,1.10% - 1,410 -
Butil 3,7.10 2,1.10%° 1,2.10%  4810%  36.10%° 47.10%
Amil 1,5.10" 85.101° - 1,0.10%  15.10% -
Hexil 1,2.10%3 9.4.10%° - 35.10%  24.10% -
Heptil 1,310 92107 - 1,0.10% - -
Octil 1,5.10%¢ 7,2.10% - - 1,4.10% 8,.8.10%
iso propil ~ 2,2.10%° - - - 1,0.10™%° -

iso butil 2,710 - - - 1,6.10%° -

Fonte: King (1982).

2.3.2.2. ESTABILIDADE E PRECIPITACAO DE XANTATOS

Coletores como aminas, &cidos graxos e sulfonados sdo estaveis em solucdes

aquosas, porém, nao € o caso de alguns coletores sulfidricos, pois a estabilidade destes,

em geral, depende do pH da solucdo. Os xantatos sdo decompostos lentamente em

meios alcalinos, mas os mecanismos sdo diferentes para os meios acidos, sendo 0s

produtos de reacdo o disulfeto de carbono e 0 monotiocarbonato. A Tabela 3 mostra a

estabilidade de alguns coletores sulfidricos em funcédo do pH.

Tabela 3. Estabilidade de coletores sulfidricos em fungéo do pH.

Coletor Faixa de pH
Xantato 8,0-13,0
Dixantogeno 1,0-11,0
Ditiofosfato 4,0-12,0
Ditiocarbamato 50-12,0
Tionocarbamato 4,0-9,0
Mercaptobenzotiazol 4,0-9,0

Fonte: King (1982).
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A estabilidade dos xantatos pode ser constatada através dos mecanismos de
decomposicdo destes reagentes. Segundo King (1982), a decomposicdo do etilxantato
depende do tempo e do pH do meio, sendo o tempo de meia-vida do coletor reduzido
com a reducdo do pH, de forma que em meios alcalinos os ions xantato ndo se
decompbem rapidamente e podem ser considerados estaveis para operacdes de flotacao.

Outro mecanismo de interesse € o de precipitacdo de sais de coletores metéalicos.
De acordo com Harris (1984), solucdes de sais de metais como zinco, cobre e chumbo,
formam precipitados quando misturadas com solugdes de xantato. Estes reagentes
podem sofrer oxidacdo completa produzindo dixantogeno em pH 2,0 utilizando ion
Fe**, entretanto, em pH 6,0 este mecanismo ndo ocorre (King, 1982). Esta oxidac&o
também pode ocorrer atraves de solugdes com oxigénio de acordo com a Equacdo 43
(King, 1982)

2X +050,+H,0—> X,+20H" Eq. 43
No caso de ions cobre a oxidacdo do xantato para dixantogeno, ocorre durante a
reducio deste para Cu’. Xantato cuproso é muito insolivel e, por isso, produz

precipitados de acordo com a Equacéo 44 (King, 1982).

Cu® +2EX™ — CuEX ,, +05(EX), Eq. 44

onde, EX e (EX), representam etilxantato e dietildixantogeno respectivamente, sendo
que a oxidacdo completa do xantato ocorre essencialmente em pH acima de 10,0.

A taxa de formagdo do dixantogeno pode ser constatada com dados publicados,
onde oitenta por cento do xantato é oxidado depois de dois minutos de reagdo com Cu®".
Com isto, a cinética de reacdo € rapida, porém, € necessario considerar a instabilidade
do dixantogeno para valores de pH acima de 10,5 e estabilidade de espécies do ion
xantato acima destas condic¢des, as quais, conseqgiientemente, possibilitam a reducdo do
dixantogeno a xantato (King, 1982).

A formacao de complexos metalicos derivados de coletores organicos, chama a
atencdo para o desenvolvimento de novas técnicas baseadas neste mecanismo.
Chang et al. (2002) avaliaram a estabilidade e caracteristicas de lixiviacdo do complexo
cobre-etilxantato em meio &cido e concluiram que o mesmo apresenta grande

estabilidade e incapacidade de eluir ions cobre instantaneamente nas condigdes citadas.
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2.3.2.3. TOXIDADE DOS REAGENTES DE FLOTACAO

A toxicidade é uma propriedade inerente da substancia quimica de produzir
efeitos danosos a um organismo vivo. Os testes de toxicidade podem ser realizados
utilizando organismos aquaticos e os limites permitidos podem ser expressos como
valores de LCsp (concentragdo do agente toxico que causa 50% de morte nos organismos
vivos em um periodo de tempo — efeito letal), ECso (concentragdo do agente tdxico que
causa imobilidade de 50% dos organismos vivos em um periodo de tempo — efeito
agudo) ou CENO (concentracgdo de efeito ndo observado).

Segundo Fuerstenau (1976), os primeiros usos dos coletores de flotagdo do tipo
xantatos apresentaram alta toxidade, resultando uma comparacdo destes reagentes com
inseticidas. Alguns reagentes de flotacdo possuem completas informac@es a respeito de
suas toxidades, no entanto, para outros, as investigaces sdo precérias e, além do mais,
podem ser contraditorias. Os niveis de alguns reagentes de flotacdo, como, por exemplo,
0s xantatos, ndo se encontram definidos com clareza, e as informacdes a respeito das
toxidades variam conforme as condi¢cdes empregadas nas investigaces. Estudos dos
efeitos do amilxantato de potassio, citados por Harris, (1984), concluiram que o
reagente causa dor e danos aos olhos e pode queimar a pele quando em contato
prolongado com a mesma.

Webb et al. (1976) analisaram a toxidade de oito coletores e quatro espumantes
em organismos aquaticos e concluiram que dentre os coletores estudados, o etilxantato
de sddio e o amilxantato de potassio apresentaram maior toxidade na faixa de 30 — 50
mg.L™. Entretanto, Okibe e Johnson (2002) demonstraram que 0s xantatos de sédio s&o
menos toxicos do que todos 0s outros coletores.

Outras pesquisas de Fuerstenau (1976), baseadas em 96 horas LCsp, indicaram
uma média letal para concentracdes na faixa de 14 - 16 mg.L™ de etilxantato de sédio,
70 - 75 mg.L" de amilxantato de potassio e 400 - 1000 mg.L™ para reagentes
ditiofosfatos. O mesmo autor relata que outras investigacdes demonstraram destrui¢do
de uma espécie de truta denominada Oncorhyncus mykiss em concentracfes de
0,17 mg.L™" para o etilxantato de sédio e 1,0 mg.L™ para o amilxantato de potassio
depois de 28 dias de exposicdo. Em reciprocidade a estes dados, especificacdes técnicas
(Cytec, 2003) de coletores de flotacdo do tipo xantato, informam uma toxidade do
amilxantato de potassio, relacionada aos organismos aquaticos, que pode causar efeitos

fatais em longo prazo no ambiente aquatico, possuindo como referéncia a toxidade
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aguda em 96 horas com LCsy de 12 mg.L™ utilizando a mesma espécie de truta. Ainda,

em testes de 48 horas pode-se observar uma imobilizacdo aguda em invertebrados.

2.3.2.4. REAGENTES RESIDUAIS DE FLOTACAO

Medidas das concentracGes de coletores, realizadas em operagdes de flotacéo,
foram citadas por Fuerstenau (1976) e sdo mostradas na Tabela 4.

Tabela 4. Concentracdo de alguns coletores nas correntes de flotacdo

Coletor Mineral Flotado Concentracéao Concentracéao
inicial (mg.L™) final (mg.L™)

Ditiofosfato Esfarelita 15 0,1

Etil Xantato de Sodio Molibdenita 10 0,19

Etil Xantato de S6dio ~ Galena 12,5 <0,1

Etil Xantato de Sédio Calcopirita 94 1,7

Acidos Graxos Esquelita 85 <0,1

Fonte: Fuerstenau (1976).

Um contraste dos dados apresentados por Fuerstenau (1976), é mostrado por
Luukkanen et al. (2003) que desenvolveram e aplicaram uma técnica de monitoramento
da composicdo do efluente de flotagdo utilizando um analisador digital implantado na
mina Pyhasalmi na Finlandia. Estes autores constataram que a concentracdo residual de
xantato dissolvido na agua, proveniente do circuito da pirita, encontrava-se na faixa de
3,0-11mg.L™

Devido as precarias informacdes a respeito dos padrdes de emissao de reagentes
de flotacdo, que deveriam ser estipulados pelas normas vigentes, as correntes dos
circuitos de flotacdo sdo frequentemente monitoradas por outras espécies de analises
como, por exemplo, analise de demanda quimica de oxigénio (DQO) e carbono
organico total (COT), entretanto, os dados obtidos, a partir destas analises, nédo
especificam as reais concentracOes dos reagentes de flotacdo e, portanto, ndo excluem a

possibilidade de danos ambientais causados por estes reagentes.
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2.4. TRATAMENTO DE EFLUENTES

A adequacdo de efluentes liquidos aos padrbes estabelecidos pela legislacéo
vigente, geralmente, requer o desenvolvimento e implantacdo de processos de
tratamento auxiliares que proporcionem uma remogdo mais especifica de contaminantes
e poluentes que apresentam dificuldade de remocdo. O tratamento das descargas
liquidas é, normalmente, realizado através de uma etapa de adequacao fisica do residuo
e, outra, que envolve métodos especificos de remocao de classes quimicas de espécies
do efluente como, por exemplo, a remocédo de ions (cétions e &nions) presentes em um
dado efluente.

O estudo da remocdo de ions de solucBes aquosas via adsor¢do em sélidos
porosos tem merecido grande atencdo como importante técnica de aprimoramento dos
processos baseados na adsorcao de poluentes e contaminantes.

Diversos estudos tém apresentado o potencial de utilizacdo de zedlitas naturais
como um material adsorvente de baixo custo para o controle da poluicdo. As melhorias
de pureza das zeoOlitas naturais, acopladas com suas capacidades de modificacdo
quimica, que possibilitam propriedades especificas, proporcionam um custo efetivo para
o tratamento de efluentes e solos contaminados. Segundo Kesraoui-Ouki et al. (1994),
as aplicacOes das zedlitas no controle da poluicdo industrial tornam-se importantes e o
nivel de esforcos técnicos estd em crescente expansdo. A extensa aplicacdo nao é apenas
relatada pelo seu baixo custo, mas também por melhores propriedades e caracteristicas
que podem desenvolver a tecnologia pratica de implementacédo de zedlitas naturais.

2.5. APLICACOES DO PROCESSO DE ADSORCAO

Atualmente, o processo de adsorcdo tem sido aplicado e estudado em diversas
areas como, por exemplo, na separacdo e purificacdo de misturas liquidas, de misturas
gasosas, de misturas liquido-gasosa, na lavagem de gases e liquidos antes do uso em
sistemas industriais, na remocdo de impurezas de meios liquidos e gasosos, na
recuperacdo de espécies quimicas, entre outros.

O futuro desenvolvimento da ciéncia da adsorcdo representa avancos
tecnoldgicos, devido agregar baixo custo, possibilidade de regenerabilidade da maioria
dos materiais adsorventes e habilidade para projetar e obter produtos especificos para

uma dada necessidade. Com isto, processos que fazem uso de materiais adsorventes
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para remover contaminantes e poluentes tém sido amplamente desenvolvidos e
estudados podendo destacar processos de flotacdo de particulas adsorventes e operagdes
de leito fluidizado.

Féris (2001) e Serpa (2000) desenvolveram técnicas de remogdo de poluentes via
adsorcdo em sistemas que envolveram flotacdo de particulas adsorventes e leito
fluidizado, respectivamente, apresentando, ambas as autoras, o desenvolvimento de

estudos que conciliaram viabilidade econdmica e eficiéncia de remocéo.

2.5.1. FLOTACAO DE PARTICULAS ADSORVENTES (FPA)

O processo de flotacdo de particulas adsorventes (FPA) é estudado para ser
aplicado em operagdes de tratamento de efluentes que necessitam a remocdo de
contaminantes e poluentes de dificil tratamento (sistemas diluidos e com uso de
particulas finas). A FPA envolve a adsorcdo de cations, anions ou compostos organicos
em um material adsorvente denominado “carrier” que é flotado (Féris et al., 2002).

Este tipo de processo inclui quatro etapas basicas e os parametros envolvidos em
cada uma controlam a eficiéncia do mesmo. A primeira etapa é a adsorc¢éo dos ions pela
particula transportadora, sendo que, para ocorréncia de uma reatividade adequada, €
fundamental o ajuste 6timo de parametros como pH, concentracdo de solidos e tempo de
residéncia. A segunda etapa é a floculacdo das particulas solidas contendo os ions, de
modo que ocorre uma agregacao das particulas com consequente formacao de flocos e,
quando necessario, a hidrofobizacdo dos mesmos. Na sequéncia, ocorre a colisdo e
adesdo bolha-particula, de modo que as bolhas de ar ao serem introduzidas no sistema
aderem-se aos agregados de particulas e propiciam sua ascensdo a superficie do liquido.
Finalmente, a Gltima etapa consiste na flotacdo que proporciona o0 mecanismo de
separacao solido-liquido (Féris, 2001; Rubio, 2003).

Feris et al. (2002) estudaram a remoc¢do de metais pesados (Cu, Pb e Ni), em
escala piloto através de flotacdo de particulas adsorventes utilizando rejeito de carvéao
como material adsorvente. Para o desenvolvimento dos estudos, os pesquisadores
investigaram dois tipos de sistema definidos como FPA-FAD, o qual utiliza uma célula
retangular convencional de flotacdo por ar dissolvido e FPA-Coluna, que faz uso de
uma coluna, que recebe uma injecdo de bolhas geradas em um venturi. Os resultados
obtidos nos estudos mostraram elevada eficiéncia de remocéo (superiores a 90%) para
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ambos o0s sistemas, sendo a cinética de separacdo solido-liquido mais elevada no
sistema colunar.

Segundo Rubio, (2003), o sucesso do processo FPA depende da selecdo de um
bom material adsorvente com elevada area superficial e alta reatividade com o poluente
a ser removido. O carrier pode ser uma particula mineral, uma resina polimérica, carvéo
ativado, subprodutos industriais, entre outros. Dentre 0s principais materiais
adsorventes, as zedlitas apresentam papel relevante, pois sdo ricas em sodio, potassio e
calcio e possuem propriedades Unicas de adsorcao.

Outra area de interesse é o uso de biomassa como material adsorvente. Esta
alternativa, a biosorcdo, ainda encontra-se em nivel de estudos em escala de bancada,
sendo uma excecao o uso de biomassa seca de plantas aquaticas na remocéo de 6leos e

outros compostos organicos (Schneider, 1995).

2.5.2. FLOCULACAO DE MATERIAIS ADSORVENTES

A floculagdo é um processo que tem por finalidade agregar particulas em
suspensdo que possuem pequeno diametro, reduzida velocidade de sedimentacdo ou
dificuldade de separagdo via filtracdo. Os parametros que controlam a eficiéncia da
floculacdo tém sido alvo de diversos estudos que objetivam otimizar este mecanismo.
Dentre os principais destacam-se a dosagem e o peso molecular do floculante, o
cisalhamento nos flocos, a concentracdo de sélidos em suspensao, o pH e a temperatura
do meio (Moudgil et al., 1993).

Os floculantes podem ser idnicos ou ndo idGnicos e possuir cadeia molecular
linear ou ramificada. A natureza dos polimeros proporciona caracteristicas especificas
que determinam 0s principais mecanismos envolvidos na adsorcdo destes as particulas
que se deseja flocular, sendo que a selecdo apropriada do floculante requer o
conhecimento da forma de adsorcdo do polimero na interface particula-liquido que é
governada por forcas fisicas, quimicas e/ou fisico-quimicas (Moudgil et al., 1993).

A eficiéncia de floculacdo de um determinado sistema pode ser otimizada pela
adicdo de uma dosagem o6tima de floculante que é basicamente a quantidade maxima de
polimero que o solido pode adsorver para que ocorra a floculagdo. Esta dosagem
depende principalmente do peso molecular e do carater ibnico do mesmo, sendo que a
utilizacdo de concentraces acima da concentracdo 6Otima estabelecida ndo possibilita

aumento na eficiéncia, pois o excesso de polimero adsorvido torna as particulas
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estericamente dispersas (Moudgil et al., 1993). Entretanto, 0 peso molecular ndo é o
unico critério para avaliar a eficiéncia do processo, pois muitos pesquisadores, assim
como Barany (2002), destacam a estrutura do polimero utilizado como um dos
parametros determinantes, de modo que produtos com mesmo peso molecular podem
apresentar estruturas diferenciadas que afetam diretamente 0 mecanismo em questao,
pois polimeros com muitas ramificacGes sdo mais hidrofébicos favorecendo a taxa de
floculacéo.

De Leon et al. (2001), em seus estudos com bentonitas modificadas, mostraram
que o fato do material adsorvente estar na forma floculada néo afeta significativamente
a sua capacidade de adsor¢édo. Resultados similares séo relatados por Englert (2004) que
mostrou que a capacidade de adsorcdo dos flocos de zedlita natural ndo difere
significativamente do material pulverizado e, portanto, viabiliza remogdes através de
operagdes de adsorcdo em leito fluidizado.

Serpa et al. (2005), que também estudaram adsorcdo em flocos polimericos,
salientam algumas desvantagens relacionadas a aplicacdo de materiais pulverizados,
enfatizando que apesar de o carvdo ativado pulverizado possuir elevadas area superficial
e capacidade de adsor¢éo, apresenta problemas operacionais como obstrucéo de poros e
queda de pressdo em sistemas de leito empacotado. Ainda, 0 uso de carvédo ativado
pulverizado em reatores de leito fluidizado € também inadequado, pois as particulas
facilmente escapam da coluna inviabilizando o processo. De acordo com estas
consideracdes, os autores desenvolveram um estudo de adsorcdo de azul de metileno em
flocos de carvao ativado pulverizado e mostraram o potencial de adsor¢do deste material
com remocdes elevadas do corante (superiores a 90%). Ainda, enfatizaram as vantagens
dos flocos sobre a cinética e capacidade de adsorcdo quando comparados com carvao
granulado e pulverizado, além da conveniéncia de conduzir simultaneamente adsorcéo e

separacao solido-liquido em estagio unico.

2.5.3. LEITO FLUIDIZADO

Os leitos fluidizados ou também denominados leitos expandidos apresentam
semelhanga com os leitos fixos distinguindo apenas no modo de trajetoria do fluido. A
fluidizacdo ocorre quando a queda de pressé@o no leito compacto, devido ao escoamento
ascendente do fluido através do leito, torna-se igual ao peso do proprio leito

ocasionando a expansao deste, o qual mantém a integridade da sua superficie horizontal
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superior, da mesma forma quando estava estacionario. Neste estado, as particulas
individuais se movem sob a influéncia do fluido escoante, apresentando semelhanca
com um liquido fervente, o qual entende-se por fluidizado (Foust et al., 1982).

Operagdes de troca ionica tém sido desenvolvidas, especialmente, para o
tratamento de solugdes com sélidos suspensos porque as colunas de leito empacotado
(fixo) tornam-se, na maioria dos casos, obstruidas. Inicialmente, diversos projetos de
sistemas continuos e semicontinuos foram desenvolvidos usando leitos fixos, entretanto,
a utilizacdo de leito fluidizado como uma fase de contato chamou a atencéo para ser
aplicada em sistemas de tratamento de efluentes. A principal vantagem dos sistemas de
leito fluidizado em relacdo aos de leito fixo é a melhor transferéncia de massa entre as
fases solida e liquida devido ao melhor contato entre estas (Diaz et al., 1998).

A velocidade minima de fluidizagdo é uma caracteristica hidrodindmica
importante das operagdes em leito fluidizado, pois define a transi¢cdo do comportamento
de um leito de sdlidos, inicialmente empacotado, para um leito fluidizado e, por isso, €
um parametro crucial no projeto de reatores ou outros equipamentos de contato
baseados em tecnologias de leito fluidizado (Serpa, 2000; Asif e lIbrahim, 2002;
Englert, 2004).
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3. EXPERIMENTAL

3.1. MATERIAIS E REAGENTES

Uma amostra (15 kg) do adsorvente zeolita natural granulada, proveniente da
empresa Minera Formas® (Chile) com granulometria de aproximadamente 3 mm foi
preparada e utilizada nos estudos de adsorcdo. Esta zellita é composta
fundamentalmente por clinoptilolita e mordenita e empregada, principalmente, na area
da agricultura.

Membranas filtrantes com didmetro médio de poros de 0,45 um
(Schleicher&Schuell®/ ME-25) foram utilizadas para separacdo solido-liquido nos
estudos de adsorcdo (ensaios em frascos agitados).

Papéis filtro quantitativo com didmetro médio de poros de 28 pm (QUANTY®,
modelo JP 41) foram utilizados para a separacdo solido-liquido nas etapas de ativacéo,
funcionalizacdo e reutilizacdo do material adsorvente.

Frascos de vidro com volume de 0,1 L foram utilizados em todos os estudos de
adsorcéo.

Picndmetro do tipo Wadon com volume 20 mL foi utilizado na determinacgéo da
massa especifica nos estudos de caracterizacao da zedlita.

Estufa (Biomatic®) foi utilizada em todos os procedimentos de secagem dos
materiais.

Balanca analitica (SARTORIUS®, modelo BP 210 S, precisdo de + 0,1 mg) foi
utilizada para pesagem e analise de umidade do material adsorvente.

Agitador do tipo Wagner (Marconi®) foi utilizado para promover a agitacdo das
suspensdes nos estudos de modificagdo, adsor¢ao e reutilizacdo do material adsorvente.

Bombas & vacuo (Fabbe Primar® modelo 141) foram utilizadas em todas as
etapas de separacdo soélido-liquido em conjunto com filtros de porcelana (Chiarotti
Maua®) para papel filtro e filtros de acrilico (Micro Filtration Systems®) para
membranas filtrantes.

Os reagentes de pureza analitica utilizados no preparo das solucBes sintéticas
para os estudos de ativacdo, funcionalizacdo e adsorcdo foram, cloreto de sddio (NaCl -
Nuclear®), cloreto de bério (BaCl,.2H,0 - Vetec®), nitrato de cobre (Cu(NO3),.3H,0 -
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Nuclear®) sulfato de sédio (Na,SO, - Reagen®) e isopropilxantato de sddio
((CH3),CHOCS;Na — Cytec®), respectivamente.

Para os estudos de capacidade de troca catidnica do material adsorvente foi
utilizado o reagente de pureza analitica sulfato de aménio ((NH,)SO; - Nuclear®). Azul
de metileno (CisH1sNsSCI.3H,0) de pureza analitica (Synth®) foi utilizado na
determinacdo da area superficial especifica da zeolita via adsorcdo em meio aquoso.

Solucdes de HNO3; e KOH foram utilizadas para os ajustes de pH nas
determinacGes de potencial zeta e nos estudos de estabilidade e adsorgcédo de
isopropilxantato de solugdes aquosas.

Solucdes de polimeros floculantes comerciais NALCO 8589 (cationico/
ONDEO Nalco®), FLONEX 9045 (cationico/ SNF Foerger®), MAFLOC 460 (cationico/
SNF Foerger®), MAFLOC 2880 (anidnico/ SNF Foerger®) e QEMIFLOC AH1020
PWG (ndo-ibnico/ Qemi International®) foram preparadas em concentracdes de

1000 mg.L™ e utilizadas nos estudos de floculacio.

3.2. METODOLOGIA

3.2.1. ANALISES QUIMICAS, FISICAS E FISICO-QUIMICAS

A determinacdo de ions sulfato em solugdes aquosas foi realizada utilizando o
meétodo de analise do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA, 1995). Durante a andlise, 0,1 L de amostra foi misturado com 5 mL de reagente
acido e com uma quantidade especifica de cloreto de béario aplicando uma agitacdo com
velocidade constante por um periodo de um minuto. Nestas condicdes, o0s ions sulfato
foram precipitados com ions bario, e formaram precipitados cristalinos de sulfato de
béario. A absorcao de luz espalhada pela suspensdo de sulfato de bario foi medida em um
turbidimetro (Hach® - 2100N) e a concentragdo de fons sulfato foi determinada pela
comparacéo da leitura com uma curva de calibracao.

A concentracdo de ions isopropilxantato foi determinada utilizando o método de
analise espectrofotométrico estudado por Woodcock e Jones (1973), que consiste em
medidas de absorbancias das solugBes em espectrofotdmetro ultra-violeta (Genesys®)
utilizando a faixa de 301 nm. Os dados de absorbancia s&o transformados em
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concentracdo de isopropilxantato de sddio utilizando uma equacéo linear obtida atraves
de uma curva de calibracéo.

As concentracdes de fons bario (Ba**) e fons cobre (Cu?*), das solugdes aquosas,
foram determinadas em equipamento espectrofotdbmetro de absorcdo atdbmica
(VARIAN®, modelo AAS -110), de acordo com a metodologia descrita no Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 1995).

A determinacdo da concentracdo de nitrogénio amoniacal nas amostras de
solugdes aquosas foi realizada utilizando o método de andlise titulométrico com etapa
preliminar de destilacdo, descrito no Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (APHA, 1995). A destilagéo foi realizada em uma unidade automatica
de destilacio a vapor (VELP SCIENTIFICA®, modelo UDK 130 D) e a titulagdo em um
titulador automatico (Metrohm®, modelo Totrino SM 702). A concentracdo obtida é
expressa em mg NH3-N.

A concentracéo de azul de metileno foi determinada em um fotometro (Merk®,
modelo SQ 118) utilizando um comprimento de onda de 660 nm, sendo as leituras
comparadas com uma curva de calibracio e a concentracdo expressa em mg.L™
(van den Hul e Lyklema, 1968).

O pH das solucdes e suspensdes aquosas foi determinado com o auxilio de um
medidor de pH (ANALION®, modelo PM 608).

A temperatura das suspensfes aquosas foi determinada com termdémetro de
mercurio, sendo expressa em graus Celsius (°C).

A turbidez residual dos sobrenadantes dos estudos de floculacéo foi medida pelo

método nefelométrico utilizando um turbidimetro (Hach® - 2100N) e expressa em NTU.

3.2.2. PREPARO DO MATERIAL ADSORVENTE

O preparo do material adsorvente consistiu basicamente de etapas de moagem,
peneiramento, homogeneizacdo e quarteamento. A zedlita granulada foi submetida a
uma etapa inicial de moagem a seco em moinho automatico (Little Falls®, modelo
Mixers Pulveizers Rotary Cutters) com massa de alimentacdo de 1,0 kg e carga de corpo
moedor (seixos) de aproximadamente 4 kg por um periodo de 60 minutos. O material
moido foi peneirado com o auxilio de peneiras a base de telas de aco estruturadas em
armacgdes metalicas quadradas com lados de 4,5 cm e suportadas em um agitador
vibratério automatico (Produtest®), com uma carga de 1,0 kg por um periodo de 20
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minutos. O material retido na peneira de 100 Mesh Tyler® (abertura nominal de
149 um) foi novamente alimentado ao moinho aplicando as mesmas condicdes citadas
anteriormente. Todo o material passante na peneira de 100 Mesh Tyler® foi
adequadamente homogeneizado utilizando uma lona. Posteriormente, foi realizado o
quarteamento que representou uma divisdo do material pulverizado com o auxilio de um
amostrador do tipo Jones (Hebro®) que dividiu em duas partes uma alimentacdo de 2 kg
que deslizou sobre as calhas do equipamento permitindo o recolhimento separadamente.

A Figura 2 mostra o esquema geral das etapas realizadas no preparo do material

adsorvente.

Zeodlita Granulada

Homogeneizacao

|
[

R Quarteamento

Figura 2. Fluxograma geral das etapas de preparo do material adsorvente.
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3.2.3. CARACTERIZACAO FISICA, QUIMICA, MINERALOGICA E FiSICO-
QUIMICA DA ZEOLITA

3.2.3.1. DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA

A distribuicdo granulométrica da zedlita pulverizada foi determinada em um
equipamento de analise granulométrica de particulas (CILAS®, modelo 1064). As

analises foram realizadas em duplicata.

3.2.3.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Uma estimativa da composicdo quimica elementar através de espectros de raios-
X (Energy Dispersion X-Ray/EDX), bem como imagens digitais da superficie da
amostra de zedlita foram realizadas no Laboratério de Metalurgia Fisica (LAMEF-
UFRGS), utilizando um microscopio eletronico de varredura (PHILIPS®, modelo
XL20). Previamente a andlise, a amostra foi preparada em um suporte adequado e
coberta com uma camada (aproximadamente 20 nm) de ouro (Au) em uma camara de
vécuo de argénio (Blazers Union®, modelo SCD 040), a fim de permitir a obtencdo das

imagens.

3.2.3.3. AREA SUPERFICIAL

A érea superficial especifica da zedlita pulverizada foi determinada pelo método
de adsorgéo de azul de metileno. Solucbes aquosas (0,1 L) de azul de metileno com
distintas concentragdes foram agitadas por um periodo de uma hora (frascos agitados) a
temperatura ambiente na presenca de uma quantidade definida de material solido (0,1 g)
e deixadas em repouso por 23 horas. ApoOs este periodo, as suspensdes foram
centrifugadas (Sigma Laborzentrifugen®, modelo 2K15) com posterior coleta das
solugdes sobrenadantes e as concentragdes de azul de metileno foram determinadas. O
procedimento experimental foi realizado em duplicata. A adsorcdo seguiu 0 modelo de
Langmuir e considerou a area da se¢do transversal da molécula de azul de metileno de
1,08 nm? (van den Hul e Lyklema, 1968).

48



3.2.3.4. CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA

Para determinacdo da capacidade de troca catidnica da zedlita pulverizada, foi
realizada uma ativacdo do material através do contato entre a zedlita e uma solucéo de
cloreto de sodio (NaCl), de modo que 5 g do material e 0,05 L de solucdo de NaCl 1 M
foram agitados (frascos agitados) por um periodo de 24 horas. A suspensdo resultante
foi filtrada a vacuo com papel filtro quantitativo e lavada com 0,3 L de dgua deionizada.
O material ativado Umido foi seco em estufa a 100°C por 24 horas e utilizado
posteriormente em estudos de adsor¢do de nitrogénio amoniacal com procedimentos
experimentais similares aos estudos de adsorcdo descritos no item 3.2.7, utilizando
0,25 g de zedlita; 0,1 L de solucéo 100 mg NHz-N.L™ e tempo de contato de 2 horas.

Os dados obtidos foram calculados de acordo com o nimero de equivalentes-

grama do cation amdnio (18 mg NHs-N.meq™* NH,") adsorvidos.

3.2.3.5. MASSA ESPECIFICA E POROSIDADE

A massa especifica da zedlita pulverizada foi determinada a partir do método de
picnometria. Uma quantidade de material foi inserida em um picnémetro e agua a
temperatura de 4 °C, foi adicionada a este recipiente até completo volume. As seguintes
massas foram medidas em balanca analitica: picnémetro vazio (m,), picnémetro
contendo agua (m;), picnébmetro contendo amostra () e picndmetro contendo amostra e
liquido (my). A diferenca entre o volume do picndmetro e o volume ocupado pela massa
de 4gua (considerando a massa especifica da 4gua & temperatura de 4°C igual & 1 g.cm™)
corresponde ao volume do material inserido no picnémetro. O procedimento foi
realizado em duplicada. A massa especifica das particulas (p,) foi determinada pela
Equacao 45 e expressa em g.cm™

,0 — pl(ms_mo) Eq 45
s (ml +mn)_(msl _ms)

onde, o, € a densidade do liquido (&4gua).

A porosidade (&) foi determinada a partir da diferenca entre a unidade e a relacéo
massa especifica bulk (p,) € massa especifica da particula (p,) conforme mostra
Equacdo 46 (Dekker, 1997).
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e=1-(22) Eq. 46

N

onde, p, e p, sdo as massas especificas bulk e real, respectivamente.

3.2.3.6. UMIDADE

A umidade do material pulverizado foi determinada secando 1 g de ze6lita em
estufa, a temperatura constante de 100°C por um periodo de 24 horas. Ap6s a secagem,
o material foi resfriado em dessecador a vacuo e sua massa foi determinada em balanca
analitica para diversos instantes de tempo, obtendo uma estimativa da cinética de
absorcdo de umidade do ar pelo material. A umidade da amostra foi obtida a partir do
calculo da diferenca entre a massa do material seco (primeiro instante de tempo apos a
retirada do dessecador) e a massa do material Umido em equilibrio com o ambiente

(G4ltimo instante de tempo). O procedimento foi realizado em duplicata.

3.2.3.7. DIFRACAO DE RAIOS-X

A analise de difracdo de raios-X da amostra de zedlita pulverizada foi realizada
no Laboratorio de Materiais Ceramicos (LACER-UFRGS) em equipamento Philips
(Modelo MPD®) equipado com monocromador de grafite e um anodo rotativo de cobre
operando a 40 kV e 40 mA. O difratograma obtido nesta analise, juntamente com dados
dos principais elementos constituintes da amostra, obtidos através da analise de
microscopia eletrénica de varredura (MEV), foram tratados com auxilio de ferramentas
eletronicas do Software Philips X’Pert® e, conseqiientemente, foram identificadas as

principais fases minerais presentes na amostra.

3.2.3.8. POTENCIAL ZETA

O potencial zeta das amostras dos materiais particulados foi medido em distintos
valores de pH em equipamento de microeletroforese (modelo Zeta Plus®) com célula de
acrilico quadrada (1 cm de aresta) apresentando eletrodos préximos entre si e distantes
das paredes da mesma. As amostras de zedlita foram peneiradas a seco e as particulas
com tamanho inferior a 37 um foram suspensas em uma solugdo aquosa de KNO;
(10 mol.L™®) com ajustes de pH via adicdo de HNO; (para valores menores que 7,0) e

KOH (para valores maiores que 7,0). As medidas de mobilidade eletroforética foram
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realizadas e convertidas em valores de potencial eletrocinético zeta (expresso em mV).

Todas as analises foram realizadas em duplicata.

3.2.4. MODIFICACAO DO MATERIAL ADSORVENTE

Estudos prévios de funcionalizacdo da zedlita natural e da zedlita ativada, com
ions cobre e ions béario, foram realizados, conforme descrito no item 3.2.4.2, com a
finalidade de validar a eficiéncia do pré-tratamento através do processo de ativacdo da

zeolita natural.

3.2.4.1. ATIVACAO

A ativacdo da zeolita foi realizada a partir do contato entre o material adsorvente
e uma solucdo aquosa de NaCl em frascos agitados. Uma quantidade do material (5 g)
foi agitada (50 rpm) com 0,05 L de uma solucdo de NaCl 1 M por um periodo de 24
horas a temperatura ambiente. A suspensdo resultante foi filtrada em filtro de porcelana
com papel filtro quantitativo e o material modificado Umido foi lavado com 0,30 L de

agua deionizada e seco em estufa (100°C) por um periodo de 24 horas.

3.2.4.2. FUNCIONALIZACAO

A funcionalizacdo com ions bario foi realizada através do contato entre 5 g de
zedlita ativada (ZA-Na) e 0,05 L de uma solucgéo de cloreto de bario (BaCl,.2H,0). A
funcionalizagdo com ions cobre utilizou a mesma quantidade do material em contato
com 0,05 L de uma solucéo de nitrato de cobre (Cu(NO3)..3H,0). As concentracdes de
fons bério e fons cobre (1,08 meqg.g™*) foram baseadas na capacidade de troca cationica
determinada pelos estudos descritos no item 3.2.3.4. As suspensfes foram agitadas
(50 rpm) por um periodo de 24 horas e posteriormente filtradas em papel filtro
quantitativo, sendo determinadas, através de espectroscopia de absorcdo atdmica, as
concentraces iniciais e residuais de ions bario e ions cobre das solucbes utilizadas. O
material funcionalizado foi lavado com 0,50 L de agua deionizada e seco em estufa
(100°C) por um periodo de 24 horas.

A Figura 3 ilustra um esquema geral das etapas realizadas na modificacdo do

material adsorvente.
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Figura 3. Descricdo esquematica das etapas estudadas na modificacdo do material
adsorvente. a). Particula de zedlita; b). Etapa de ativacio com cations Na'; c). Etapa de
funcionalizacdo com céations Ba?* ou Cu?*; d). Adsorcdo de fons sulfato ou

isopropilxantato.

3.2.5. ESTUDOS DE ESTABILIDADE DE COLETORES DE FLOTACAO

A influéncia do pH sobre a estabilidade das solucGes aquosas de isopropilxantato
de sédio {(CH3),CHOCS;Na} foi estudada em frascos contendo solu¢Ges com
concentracdes de 10 mg.L™. Apds o preparo das solucdes aquosas, foram realizados
adequados ajustes de pH (faixa: 5,0 — 11,0) e os recipientes foram submetidos ao
repouso, sendo realizadas amostragens em diferentes instantes de tempo por um periodo
de 24 horas. Apos cada coleta, foram determinadas as concentragdes residuais do
poluente. Todos os estudos e analises foram realizados em duplicata.

3.2.6. ESTUDOS DE ELUICAO

Estudos de eluicdo de ions bario foram realizados a partir do contato, em frascos
agitados, entre 0,1 g de zedlita funcionalizada com ions bario e 0,1 L de &gua

deionizada e entre a mesma quantidade do mesmo material e 0,1 L de uma solugédo
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aquosa de sulfato de sédio (Na,SO,) de concentragdo conhecida (100 mg.L™) com
distintos valores de pH. As suspensdes foram agitadas (50 rpm) a temperatura ambiente.
Apos o periodo de contato de 2 horas, as suspensdes foram filtradas a vacuo e as
solucBes resultantes coletadas para posterior determinacdo de ions bario através de
analise de absorcdo atbmica. Da mesma forma, as solucGes resultantes da etapa de
lavagem e processo de adsorcdo dos estudos de reutilizagdo do material saturado foram
analisadas.

Para os estudos de eluicdo de ions cobre, foram analisadas solugdes resultantes
do contato entre uma quantidade de zeolita funcionalizada com ions cobre (1 g) e 0,1 L
de &gua deionizada nas mesmas condicOes experimentais descritas anteriormente, bem
como as solugbes resultantes dos estudos de adsorcdo de ions isopropilxantato (item

3.2.7). Todos os estudos e analises foram realizados em duplicata.

3.2.7. ESTUDOS DE ADSORCAO DE POLUENTES EM ZEOLITA
FUNCIONALIZADA PULVERIZADA

Os estudos de adsorcéao de ions sulfato em zeolita funcionalizada com ions bario
foram realizados, em duplicata, em frascos de vidro com tampa contendo o material
particulado e 0,1 L de solucéo sintética com distintas concentrac@es de ions sulfato. Os
estudos de adsor¢do de ions isopropilxantato foram, da mesma forma, realizados em
frascos agitados contendo distintas concentragdes do material adsorvente em contato
com 0,1 L de solucdo de isopropilxantato de sodio ((CH3),CHOCS;Na) de concentracédo
conhecida (60 mg.L™). A agitacdo (50 rpm) do sistema foi promovida & temperatura
ambiente por um periodo de 2 horas, sendo as suspensdes posteriormente filtradas a
vacuo com membrana e as solugbes filtradas analisadas (pH, temperatura e
concentracédo de ions).

A Figura 4 mostra um fluxograma geral das etapas realizadas nos estudos de

adsorcdo de ions sulfato e isopropilxantato em zeolita pulverizada.
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Figura 4. Fluxograma geral das etapas dos estudos de adsorcdo de ions em zedlita

pulverizada.

O procedimento experimental também foi aplicado para estudos da influéncia do
pH sobre a capacidade de adsorcdo de ions sulfato, de modo que uma solucdo de
concentracdo conhecida foi submetida a adequados ajustes de pH e posterior contato
com o material adsorvente funcionalizado com ions bario nas mesmas condicdes
experimentais citadas anteriormente.

A cinética dos processos de adsorcdo foi determinada aplicando-se as mesmas
condigdes experimentais do procedimento acima descrito, variando o tempo de contato
entre uma quantidade fixa de material adsorvente e uma solugdo com concentragéo fixa
de ions a serem removidos. Todos os estudos foram realizados em duplicata.

A quantidade de poluente removida por unidade de massa do material
adsorvente (g), foi calculada de acordo com a Equagdo 4 (item 2.1.1). O modelo
cinético de primeira ordem (Equacéo 22) foi utilizado para descrever os dados cinéticos
obtidos nos estudos. Os modelos de Langmuir e Freundlich (Equacdes 15 e 18,
respectivamente), foram utilizados no equacionamento dos dados de equilibrio obtidos
(isotermas). Os ajustes aos modelos de Langmuir e Freundlich foram realizados através
da linearizacao das equacdes dos modelos (EquagOes 15 e 18), dadas pelas Equagdes 17

e 19, respectivamente.
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3.28. ESTUDOS DE REUTILIZACAO DA ZEOLITA PULVERIZADA
SATURADA

Para a realizacdo dos estudos de reutilizacdo do material adsorvente pulverizado
saturado, o mesmo foi ativado e funcionalizado conforme descrito nos itens 3.2.4.1 e
3.2.4.2. A zedlita funcionalizada com ions bario foi saturada com ions sulfato através do
contato entre uma quantidade do material (1 g) e uma solucdo de sulfato de sodio
(Na,S0O4) com concentracdo de fons sulfato de 1800 mg.L™ seguindo procedimento
experimental dos estudos de adsor¢do em material pulverizado (item 3.2.7).

Uma quantidade (5 g) do material saturado seco foi contatada em frascos
agitados (50 rpm) com 0,05 L de solucdo de cloreto de bario (BaCl,.2H,O) com
concentracdo de fons bario de 1,0 meq.g™ baseada na capacidade de adsorcdo de fons
sulfato estudada para a concentracdo especifica (1800 mg.L™). Apés o periodo de
contato (2 h) as suspensoes resultantes foram filtradas e o material retido no papel filtro
quantitativo foi lavado com agua deionizada (0,50 L), seco em estufa (100 °C) por 24
horas e posteriormente utilizado em estudos de adsorcdo. A guantidade de ions sulfato
removida por unidade de massa do material adsorvente (g), foi calculada de acordo com
a Equacéo 4 (item 2.1.1).

A Figura 5 mostra o fluxograma geral das etapas realizadas nos estudos de

reutilizacdo do material adsorvente pulverizado.

Ativacéo Funcionalizacédo Saturacéo
(Adicdo Na*) (Adicdo Ba®") (Adicdo SO4%)
ZN Pulverizada > ZA-Na ZF-Ba —
Adsorcao Reutilizacéo
(Adicdo SO,%) (Adicdo Ba®™)
ZFR-Ba*'SO,” |« ZFR-Ba®* < ZF-Ba®'S0,> |«

Figura 5. Fluxograma geral das etapas realizadas nos estudos de reutilizacdo do material

adsorvente pulverizado.
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3.2.9. ESTUDOS DE FLOCULACAO

Os estudos de floculagdo foram estruturados na hipotese de aplicacdo em
operagGes de adsorcdo-flotacdo e leito fluidizado (Serpa, 2000; Féris, 2001;
Englert, 2004). No caso da adsorcdo-flotacdo, o processo de adsorcdo antecede a
floculacéo e, com isto, os estudos de formacéo de flocos foram realizados em solucGes
contendo a espécie poluente e/ou contaminante. Em operacGes de adsor¢do em leito
fluidizado, o material particulado é floculado e posteriormente ocorre a adsorcao em
flocos e, entdo, para estes estudos a floculagdo dos materiais ocorreu em contato com a
agua. Com isto, os sistemas adotados consistiram na utilizacdo das seguintes
suspensdes: zedlita funcionalizada com ions bario e agua deionizada (visando leito
fluidizado), zedlita funcionalizada com ions bario e solu¢do aquosa com concentracao
especifica (1800 mg.L™") de fons sulfato (visando adsorcdo-flotacdo), zedlita
funcionalizada com ions cobre e &gua deionizada (visando leito fluidizado) e zedlita
funcionalizada com ions cobre e solucdo aquosa com concentracdo especifica
(120 mg.L™) de fons isopilxantato (visando adsorcéo-flotacao).

O procedimento experimental seguiu 0 método do teste de jarros, de modo que
uma quantidade do material adsorvente (1 g) foi misturada com 0,5 L de solucdo aquosa
em recipientes retangulares (jarros) de volume 0,6 L. Foi aplicada uma agitacdo de
120 rpm durante um periodo de 15 minutos para o alcance do equilibrio quimico da
adsorcdo. Apo6s este periodo solugdes de diferentes polimeros floculantes (catidnicos,
anibnicos e ndo-idnicos) foram adicionadas aos sistemas e 0s seguintes tempos de
contato foram aplicados: 4 minutos de agitacdo rapida (120 rpm) possibilitando os
mecanismos de difusdo dos polimeros com consequliente adsor¢do e conformacdo das
cadeias poliméricas, 6 minutos de agitacdo lenta (50 rpm) viabilizando o crescimento
dos flocos formados e, finalmente, 5 minutos de decantacdo. Um volume (0,025 L) de
sobrenadante final foi coletado em determinada altura (6 cm da aresta inferior) dos
jarros e, inserido em cubetas de vidro de 0,03 L para posterior analise de turbidez
residual.

A velocidade de sedimentacdo dos flocos formados foi determinada apds
agitacdo manual de uma proveta (0,5 L), avaliando o tempo de sedimentacdo de uma
populacdo de flocos (10 flocos) para uma dada distancia percorrida (10 cm). Os
polimeros floculantes que possibilitaram melhores condi¢Ges operacionais (adequadas
velocidade de sedimentagdo dos flocos e turbidez residual do sobrenadante) foram
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utilizados em distintas concentragdes nos sistemas (suspensdes) citados anteriormente
visando o conhecimento da dosagem o&tima através das mesmas condicOes

experimentais do procedimento descrito.

3.2.10. ESTUDOS DE ADSORCAO DE POLUENTES EM ZEOLITA
FUNCIONALIZADA FLOCULADA

Os estudos de adsorcdo de poluentes em zeo6lita funcionalizada floculada foram
realizados de forma similar aos estudos de adsorcdo com o material pulverizado.
Todavia, foi utilizada uma quantidade fixa (1 g) de material sélido e concentracdo
varidvel das solucGes iniciais de ambos os poluentes. Ainda, o procedimento aqui
descrito diverge do anterior (item 3.2.7) devido a realizacdo de uma etapa prévia de
floculacdo do material pulverizado, de modo que uma quantidade do material
adsorvente (1 g) foi misturada, em frascos agitados, com 0,05 L de agua deionizada.
Uma dosagem otima de solucdo de polimero floculante, de acordo com os estudos
descritos no item 3.2.9, foi adicionada aos frascos que foram dispostos em agitador com
0s seguintes tempos de contato: 1 minuto de agitacao rapida (70 rpm) e 4 minutos de
agitacdo lenta (30 rpm). Posteriormente os frascos foram retirados do agitador para
adicdo de 0,05 L de solucdo aquosa contendo o dobro da concentracdo desejada
(considerando dilui¢éo de 50%).

Os frascos foram novamente posicionados no agitador e, entdo, foi aplicada uma
agitacdo lenta (30 rpm) por um periodo de 2 horas. Apds o periodo descrito, as
suspensdes foram filtradas a vacuo em membranas e as solucdes filtradas foram
coletadas para posterior andlise de temperatura, pH, concentragdo residual de ions
sulfato e isopropilxantato. Todos os experimentos foram realizados em duplicata.

A Figura 6 mostra o fluxograma geral das etapas realizadas nos estudos de

adsorcdo de ions sulfato e isopropilxantato em zedlita funcionalizada floculada.
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Ativacdo Funcionalizacéo

(Adicdo Na*") (Adicdo Ba?* ou Cu?")
ZN Pulverizada » ZA-Na Pulverizada Adicao
[ Floculante
v

Adsorcéo

(Adigdo SO.” ou X)) ™\, ZF Pulverizada

ZF Floculada <+

ou

A

ZFF-X; ZFF-SO,

Figura 6. Fluxograma geral das etapas dos estudos de adsorcdo em zeolita

funcionalizada floculada.

3.2.11. ESTUDOS DE REUTILIZACAO DOS FLOCOS DE ZEOLITA
SATURADA

Para a realizacdo dos estudos de reutilizacdo dos flocos do material adsorvente, o
mesmo foi ativado, funcionalizado e floculado conforme descrito nos itens 3.2.4.1,
3.2.4.2 e 3.2.10. Os flocos de zedlita funcionalizada com ions bario foram saturados
com ions sulfato através do contato entre uma quantidade do material (1 g) e uma
solugdo de sulfato de sédio (Na,SO,) com concentracéo de fons sulfato de 1800 mg.L™
seguindo procedimento experimental dos estudos de adsor¢cdo em material floculado
(3.2.10). Ap6s o periodo estipulado, os frascos foram retirados do agitador e postos em
repouso por um periodo de 10 minutos para decantacdo total dos flocos, sendo o
sobrenadante final retirado do frasco com o auxilio de pipeta volumétrica (0,1 L). Um
volume (0,1 L) de &gua deionizada foi inserido nos frascos de vidro contendo os flocos
molhados e uma agitacdo manual, cuidadosamente lenta, foi realizada a fim de
proporcionar a lavagem dos mesmos, sendo este procedimento reproduzido por trés
vezes consecutivas, totalizando um volume de agua deionizada de 0,3 L na lavagem dos
flocos. A dltima lavagem recebeu uma adicdo de 0,1 mg.g™ de solucdo de polimero
floculante, devido ao fato de que durante a etapa de lavagem uma fragcdo deste composto
foi removida provocando a desagregacdo de alguns flocos. Apds a reposicdo de

polimero floculante, os frascos foram novamente inseridos no agitador e 0s seguintes
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tempos de contato foram aplicados: 1 minuto de agitacdo rapida (70 rpm) e 4 minutos
de agitacdo lenta (30 rpm). A suspensdo resultante foi filtrada a vacuo em papel filtro
quantitativo e o material retido (flocos) novamente inseridos nos seus respectivos
frascos através da passagem cuidadosa de 0,05 L de solugdo de cloreto de baério
(BaCl,.2H,0) sobre o papel filtro direcionando os flocos ao interior dos frascos de vidro
que foram novamente fechados e posicionados no agitador (30 rpm) por um periodo de
2 horas. Apds o periodo citado, os frascos foram retirados do agitador e deixados em
repouso por 10 minutos. O sobrenadante foi retirado e os flocos regenerados com ions
bario foram novamente lavados de forma semelhante & descrita anteriormente, sendo a
ultima lavagem coletada para posterior analise de ions bario e ions sulfato.

Os flocos retidos no papel filtro apoés a lavagem, foram, da mesma forma,
direcionados ao interior dos frascos através de um volume fixo (0,1 L) de solucéo de
sulfato de sodio (Na,SO4) com concentracdo variavel de ions sulfato. Os frascos foram
posicionados no agitador (30 rpm) em temperatura ambiente por um periodo de 2 horas,
sendo as suspensfes posteriormente filtradas a vacuo com membrana e as solugdes
filtradas analisadas (pH, temperatura, concentracao de ions).

A Figura 7 mostra o fluxograma geral das etapas realizadas nos estudos de

reutilizacdo do material floculado.

Ativacao Funcionalizacéo Adicao
(Adicao Na*) (Adicdo Ba®™) Floculante

4 4 .

ZF-Ba Pulverizada |

ZN Pulverizada » ZA-Na Pulverizada >
Adsorc¢ao Reutilizacéo Saturacao
(Adicdo SO4%) (Adicéo Ba?") (Adicdo SO4%)
ZFR-Ba™ ZF-Ba-SO4* | ZF-BaFloculada [«
ZFR-Ba-S0,*

Figura 7. Fluxograma geral dos estudos de reutilizacdo do material adsorvente
floculado.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PREPARO DO MATERIAL ADSORVENTE

O preparo da amostra de zeolita granulada ocorreu de forma satisfatéria com
obtencdo de um adequado material pulverizado. As Figuras 8 e 9 mostram o material

antes e depois do preparo, respectivamente.

Figura 8. Zeolita granulada Figura 9. Zedlita pulverizada
(vista de topo) (vista de topo)

4.2. CARACTERIZACAO DO MATERIAL ADSORVENTE

4.2.1. DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA

A distribuicdo granulométrica das amostras de zedlita, obtida através do analisador de
tamanho de particulas CILAS®, é mostrada na Figura 10.
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Figura 10. Distribuicdo granulométrica da amostra de zeélita — Analise CILAS®.(Erro
exp.: = 0,012%).

De acordo com a Figura 10 a amostra de zedlita apresentou 100% das particulas
com tamanho inferior & 105 um (140 Mesh Tyler®), sendo que aproximadamente 70%
das particulas desta amostra apresentaram tamanho menor que 37 pm (400 Mesh
Tyler®). O diametro volumétrico médio obtido para amostras de zeélita foi de 25,4 pm
(Erro exp.: £ 0,01 pum).

4.2.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As fotomicrografias de particulas da amostra de zedlita, obtidas através de
microscopia eletronica de varredura (MEV), ilustram a elevada porosidade deste

material conforme mostram as Figuras 11 e 12.
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Figura 11. Fotomicrografia obtida por microscopia eletronica de varredura (MEV) para

particulas de zedlita. Escala (barra) de 50 um e magnificacdo de 487 vezes.
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Figura 12. Fotomicrografia obtida por microscopia eletronica de varredura (MEV) para

particulas de zedlita. Escala (barra) de 50 um e magnificacdo de 631 vezes.
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A andlise qualitativa aproximada da composi¢do quimica elementar € mostrada

no espectro obtido por EDX conforme mostra a Figura 13.

SiKa

OKa AlK

Figura 13. Anélise quimica qualitativa da amostra de zeolita.

A Figura 13 mostra os picos relacionados aos principais elementos quimicos
constituintes da amostra de zedlita que sdo: Oxigénio (O), Sédio (Na), Aluminio (Al),
Silicio (Si), Fésforo (P), Potéssio (K), Calcio (Ca) e Ferro (Fe). Estes resultados estéo
em acordo com dados obtidos por Englert e Rubio (2005) na caracteriza¢do de amostras

de uma zedlita natural proveniente, também, da empresa Minera Formas® (Chile).

4.2.3. AREA SUPERFICIAL

A érea superficial especifica da zeolita, disponivel a difusdo-adsorcdo da
molécula de azul de metileno, foi determinada em 80 m?.g™ (Erro exp.: + 4,2 . m“.g™).

Os dados experimentais de equilibrio obtidos para determinacdo desta area
superficial especifica, adequadamente linearizados para a obtencdo dos parametros de

ajuste do modelo matematico de Langmuir sdo mostrados nas Figuras 14 e 15.
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Figura 14. Isoterma de adsorcdo de azul de metileno na zedlita. Condicdes

experimentais: T: 25 °C; teon:: 24 h. Erro exp.: + 0,3 mg.g™.
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Figura 15. Linearizacdo da isoterma de adsor¢do de azul de metileno em zedlita -

Modelo de Langmuir. Condigdes experimentais: T: 25 °C; teoni: 24 h. Erro exp.:

+0,3mg.g.

Conforme mostra a Figura 15 o modelo de Langmuir correlacionou bem o0s

dados experimentais (R? = 0,99), sendo os valores obtidos para os parametros ¢, e K de

39,2 mg.g™ e 0,45 L.mg™, respectivamente.
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4.2.4. CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA

A capacidade de troca catibnica obtida para a amostra de zeélita ativada com
fons sédio foi de 1,08 meq NH,".g™ (19,40 mg NHs-N.g™) com um erro experimental de
+ 0,02 meq NH,".g™ (0,30 mg NHs-N.g™).

4.2.5. MASSA ESPECIFICA E POROSIDADE

Os valores médios de massa especifica e de porosidade obtidos para a zeoélita
foram de 2,2 g.cm® (Erro exp.. = 0,007 g.cm™) e 0,89 (Erro exp.. + 0,0002),

respectivamente.

4.2.6. UMIDADE

Os dados cinéticos de absorcdo de umidade do ar pela zedlita sdo mostrados na

Figura 16.
995
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m, mg
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Figura 16. Cinética de absorcdo de umidade do ar pela zed6lita. Erro exp.: £ 0,45 mg.

A Figura 16 mostra que a zedlita absorve lentamente a umidade do ar
requerendo um periodo superior a, aproximadamente, 60 minutos para atingir o

equilibrio com a atmosfera presente, aumentando 2,5 % da sua massa em base seca.

4.2.7. DIFRACAO DE RAIOS-X

O difratograma obtido para a amostra de zeolita € mostrado na Figura 17.
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1113

Figura 17. Difratograma obtido por analise de raios-X da amostra de zedlita.

As informac0es, obtidas por EDX na analise da composi¢cdo mineralogica, dos
principais elementos (O, Na, Al, Si, P, K, Ca e Fe) que constituem o material adsorvente
foram processadas no software Philips X’Pert®, juntamente com o difratograma de
raios-X, possibilitando a identificacdo dos principais picos correspondentes as principais

fases minerais presentes na amostra (Tabela 5).

Tabela 5. Principais fases minerais presentes na amostra de zedlita.

Fases Minerais Formula molecular Picos

Clinoptilolita KNayCay(SizAi7)O72.4H,0 2,9,10,11,15
Gismondine CaAl;Siy035.4H,0 17,21

Heulandita Ca(Si7Al,)044.6H,0 7,16

Mordenita (Ca,Na,K3)Al,Si10024.7H,0 1,12,20,9,5,19,3,4
Offretita (K,Ca,Mg)3AlsSiy3036.14H,0 6

Quartzo SiO, 8, 13, 18, 21, 22, 23, 24, 25
Aluminosilicato de célcio CaAl;Si1024.7H,0 14

As principais fases presentes na amostra de zeolita, apresentadas na Tabela 5,
estdo em acordo com dados, fornecidos pelo fabricante (Minera Formas®), que
informam a presenca de clinoptilolita, mordenita e quartzo na composicdo deste

material.
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4.2.8. POTENCIAL ZETA

As Figuras 18 e 19 mostram os valores médios de potencial zeta em funcdo do
pH do meio obtidos para as amostras de zedlita natural, zedlita ativada com ions sadio,

zedlita funcionalizada com fons cobre e funcionalizada com ions bario.

,m
|
w
o
T

0 2 4 6 8 10 12
pH

Figura 18. Potencial zeta das particulas de zeolita natural em funcédo do pH. Erro exp.:
+0,7 mV.

-10 - ——ZA-Na —4&—Z7ZF-Ba —O—ZF-Cu

-30

E, mV

50

-60
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pH
Figura 19. Potencial zeta das particulas de zedlita ativada com ions sodio, zedlita
funcionalizada com ions bario e zeoélita funcionalizada com ions cobre em funcdo do
pH. Erro exp. (ZA-Na): £ 0,7 mV; Erro exp. (ZF-Ba): + 0,8 mV; Erro exp. (ZF-Cu):
+1,3mV.
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Os resultados obtidos para as amostras de zeolita demonstraram que 0s sitios
superficiais do material adsorvente sdo carregados eletronegativamente em toda a faixa
de pH estudada. As amostras de zeo6lita funcionalizada com ions cobre e funcionalizada
com ions bario, mantiveram uma densidade de carga negativa, praticamente, da mesma
ordem de grandeza do material ativado com ions sodio, indicando que 0 mecanismo de
adsorcdo durante a etapa de funcionalizacdo ocorre, principalmente, via troca iénica.

A Figura 20 apresenta os valores médios de potencial zeta, em funcdo do pH do
meio, obtidos para as amostras de zedlita funcionalizada com ions bério e saturada com

ions sulfato (ZF-SO,) e zeolita funcionalizada e reutilizada com ions bario (ZFR-Ba).

210 + —&— ZF-SO,
20 - —O— ZFR-Ba

E, mV

-60

0 2 4 6 8 10 12
pH

Figura 20. Potencial zeta das particulas de zedlita funcionalizada com ions bario e
saturada com ions sulfato e de zedlita funcionalizada e reutilizada com ions bario em
funcéo do pH. Erro exp.(ZF-SO,): £ 0,93 mV; Erro exp. (ZFR-Ba): + 1,2 mV.

Os resultados de potencial zeta obtidos para a amostra de zedlita funcionalizada
com ions béario e saturada com ion sulfato comprovam a reacdo entre estes ions
mantendo os sitios superficiais do material adsorvente carregados eletronegativamente
em toda a faixa de pH observada. Ainda, os dados apresentados na Figura 20 mostram
que a regeneracdo atraves da adsorcdo de ions bario na zeolita saturada com ions sulfato
ocorre, principalmente, devido a interagdes entre estes ions através da formacdo de uma
camada eletronegativa de anions sulfato na superficie das particulas do material

adsorvente que atrai eletrostaticamente os cations bario presentes no meio aquoso.
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4.3. MODIFICACAO DO MATERIAL ADSORVENTE

A andlise das concentracdes inicial e residual de ions bario e ions cobre das
solucBes utilizadas nos estudos prévios a modificagdo do material adsorvente,
mostraram as quantidades adsorvidas em zeélita natural de 0,68 meq.g™ (Erro exp.:
+0,05 meq.g™) e de 0,62 meq.g™* (Erro exp.: + 0,03 meq.g™') de fons bério e cobre,
respectivamente. Os dados obtidos para a zedlita ativada (ZA-Na) apresentaram as
quantidades adsorvidas de 1,02 meq.g™ (Erro exp.: + 0,001 meq.g™) e 1,00 meq.g™
(Erro exp.: + 0,02 meqg.g™) de fons bario e cobre, respectivamente. Estes resultados
mostram que a ativacdo aumenta a eficiéncia da etapa de funcionalizagdo em 33 % para
ions béario e 38 % para ions cobre validando o uso do material adsorvente ativado.
Ainda, os dados de funcionalizacdo mostraram a ocorréncia de forte interacdo do tipo
troca ibnica dos ions com a superficie das particulas de zedlita ativada (ZA-Na).
Considerando estes resultados, a técnica de funcionalizacdo, proposta no presente
trabalho, permite também aplicacdes em areas da engenharia que visam remocdes de
fons inorganicos como, por exemplo, ions cobre e bario apresentando-se como uma
alternativa no tratamento de efluentes constituidos de tipicos metais pesados

freqlientemente encontrados nos residuos da minerag&o.

4.4. ESTUDOS DE ESTABILIDADE DE COLETORES DE FLOTACAO DO
TIPO XANTATOS

A decomposicdo em meio acido de coletores de flotagdo isopropilxantato de sédio

obedece a seguinte reacdo:

CH,~CH-0-C=S + H' —»  CH,~CH-OH + CS, + Na”
CH, S —Na CH,

O produto de reacdo, disulfeto de carbono (CS,), apresenta grande perigo porque
possui propriedades que ocasionam riscos a salde e ao meio ambiente como, toxidade
elevada, baixa temperatura de autoignicdo (100 °C), ampla faixa de inflamabilidade e
densidade superior a do ar que promove a sua concentracdo em dareas baixas
(Harris, 1984).

Os dados obtidos no presente estudo mostram que o pH apresenta influéncia
direta sobre a estabilidade do reagente de flotacdo isopropilxantato de sodio. Estes

resultados sdo mostrados na Figura 21.
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Figura 21. Cinética de decomposicédo do isopropilxantato de sddio em funcao do pH. Co:
0,1 meq.L™; V: 0,1 L, Faixa de pH: 50 — 11,0, T: 24 °C, t: 24 h. Erro exp.:
+ 0,004 meq.L™.

A Figura 21 mostra que a decomposicao do isopropilxantato de sédio ocorre em
valores de pH inferiores a 5,0 e em tempos superiores a uma hora. Estes resultados
concordam com publicagcdes de outros autores (King, 1982; Sun e Forsling, 1997;
Ramirez et al., 2006) que relatam o fato de que a estabilidade dos xantatos varia com o
tempo e o pH do meio, e 0 tempo de meia-vida destes coletores diminui com a reducao

dos valores de pH.

4.5. ESTUDOS DE ELUICAO

A eluicdo (em &gua) de ions bario da zedlita funcionalizada mostrou-se
desprezivel, como resultado de forte fixacdo deste elemento. As solucdes eluidas
apresentaram reduzida concentracdo de fons bario (0,04 mg.L?, Erro exp.:
+ 0,002 mg.L™). Ainda, as solugdes resultantes do contato entre soluces de sulfato de
sodio (Na;SO,) em distintos valores de pH e o material funcionalizado apresentaram
concentracéo de fons bério de apenas 1 mg.L™ (Erro exp.: + 0,17 mg.L™) possivelmente
relacionada a intera¢des idnicas pouco significativas.

As solucbes provenientes das etapas de lavagem do material saturado e dos
processos de reutilizacdo ndo apresentaram importante concentragdo residual de ions
bario (0,9 mg.L™; Erro exp.: £ 0,2 mg.L™).
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Da mesma forma, a eluicdo de ions cobre da zedlita funcionalizada apresentou
reduzidas concentragdes destes fons (0,06 mg.L™; Erro exp.: + 0,015 mg.L™). Ainda, as
solucBes resultantes dos estudos de adsorcdo de ions isopropilxantato ndo apresentaram
concentracdo residual significativa de ions cobre (0,07 mg.L™, Erro exp.: + 0,01)
comprovando a auséncia do mecanismo de desorcdo destes ions da superficie do
material funcionalizado. Estes resultados mostram a alta afinidade (reatividade) da

zedlita por estes solutos inorganicos.

46. ESTUDOS DE ADSORCAO DE POLUENTES EM ZEOLITA
PULVERIZADA FUNCIONALIZADA

O efeito do pH sobre a capacidade de adsorcdo de ions sulfato em zeodlita

pulverizada é mostrado na Tabela 6.

Tabela 6. Influéncia do pH na adsor¢do de ions sulfato em zedlita funcionalizada com
fons bario. (Co: 1000 mg.L™"; teon: 2 h; [ZF-Ba]: 10 mg.L™; T: 24 °C; Erro exp.:
+0,02 meq.g™)

pH q, meq.g*
2,0 0,6
4,0 0.6
6.0 0,7
8,0 0,8
10,0 0,7

Estes resultados mostram a influéncia do pH nos valores de adsorcdo de ions
sulfato, indicando a possibilidade de remocéo destes ions via adsor¢do quimica com
fons béario. Ainda, é conveniente aplicar este processo de adsor¢do, com pH 6,0, em
tratamento e descarte de efluentes liquidos devido a reducdo de custos com reagentes
quimicos e, principalmente, a exigéncia de neutralidade dos corpos receptores d’agua.

Por outro lado, os estudos de adsorcdo mostraram que a zedlita nédo
funcionalizada ndo apresenta capacidade de adsorcdo significativa de ions sulfato (q:
0,02 meq.g™. Erro exp.: = 0,01 meq SO4%.g™). Entretanto, a zeélita ativada com fons

sodio e posteriormente funcionalizada com ions bario apresentou valores significativos
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de adsorcdo. Os dados experimentais cinéticos, em pH 6,0, e 0s correspondentes para
obtencdo da isoterma, juntamente com os modelos matematicos de Langmuir e

Freundlich adequadamente ajustados sdo mostrados nas Figuras 22 e 23.
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Figura 22. Cinética de adsorgdo de ions sulfato em zedlita funcionalizada com ions
bario. [ZF-Ba]: 10 mg.L?, [SO4*]: 700 mg.L™; Agitacdo: 50 rpm; ten: 2 h; T: 25 °C;
pH: 6,0. Erro exp.: + 0,25 meq.L™.

Os resultados obtidos foram ajustados ao modelo cinético de reacGes de primeira
ordem para determinar a constante global da reacdo, K., a qual foi de 0,24 min™,

indicando uma aproximacao do sistema ao equilibrio quimico.
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Figura 23. Isoterma de adsorcdo de ions sulfato de solugfes aquosas via adsor¢do em
zeblita funcionalizada com fons bario. [ZF-Ba]: 10 g.L™; Agitagdo: 50 rpm; T: 25 °C;
teont: 2 h; pH: 6,0. Erro exp.: + 0,03 meq.g™.
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A linearizacdo dos dados apresentados na Figura 23 forneceu os parametros de
ajuste para cada modelo matematico (Langmuir e Freundlich) que sdo mostrados na

Figura 24.
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Figura 24. Linearizacdo da isoterma de adsorcdo de ions sulfato em zedlita
funcionalizada com fons bario. Modelos de Langmuir e Freundlich. [ZF-Ba]: 10 mg.L™;
Agitacdo: 50 rpm; teont: 2 h; T: 25 °C; pH: 6,0.

Conforme as Figuras 23 e 24, ambos os modelos de Langmuir (R*= 0,97) e de
Freundlich (R? = 0,96) ajustaram-se bem aos dados experimentais. No entanto, o
modelo de Langmuir correlacionou melhor o mecanismo de adsorcdo indicando uma
adsorcdo em sitios especificos. Os valores obtidos para o fator de capacidade (Kr) e 0
parametro de intensidade (Z/z) no modelo de Freundlich foram 0,13 meq.g™.(L.meq™) e
0,66; respectivamente. Os valores dos parametros ¢,, € K do modelo de Langmuir foram
1,33 meqg.g™ (64,10 mg.g™) e 0,10 L.meq™ (0,002 L.mg™).

Estes resultados mostram o potencial da técnica estudada, pois embora existam
diversas pesquisas que fazem uso de zedlitas modificadas para a remocéo de ions, pouco
se tem publicado sobre remocgdes de ions sulfato via adsor¢do nestes materiais, sendo
que, as pesquisas existentes apresentam reduzidas capacidades de adsor¢do destes ions.
Um exemplo destes trabalhos foi seguido por Vujakovic et al. (2000) que investigaram
a adsorcao de ions sulfato em clinoptilolita modificada, de diferentes formas, com ions
H" e tratadas com oleaminas. Estes autores obtiveram valores de satura¢io do material
adsorvente de aproximadamente 0,17 meq.g™, considerados muito baixos para uma
viabilidade pratica.

Através de um balanco massico para reator em batelada, utilizando os dados

experimentais, obtém-se a linha de operacdo do processo de adsorcdo que é mostrada
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em conjunto com a isoterma do modelo de Langmuir obtida para o processo de adsor¢éo

de ions sulfato em zeolita funcionalizada (Figura 25).
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Figura 25. Linha de operagdo para reator em batelada (C,: 700 mg.L™ m: 2,0 g; V:
0,1 L) e linha de equilibrio do modelo de isoterma (Langmuir) obtida para o processo de

adsorcdo de ions sulfato em zedlita funcionalizada com ions bario.

O tratamento dos dados da Figura 25 permitiu, através da interseccdo entre as
linhas de equilibrio e de operacgéo, obter os valores de concentracdo final para os ions
sulfato (C; : 250 mg.L™) e, conseqiientemente, prever uma eventual aplicacdo do
processo de adsorcdo em zedlita pulverizada funcionalizada.

Os estudos de adsorcdo de ions isopropilxantato em zedlita ndo funcionalizada
ndo apresentaram capacidade de adsorcdo significativa (0,01 meq.g”, Erro exp:
+ 0,01 meqg.g™). Por outro lado, os experimentos de adsorgdo de fons isopropilxantato
de solugdes aquosas em zeolita ativada com ions sodio e posteriormente funcionalizada
com ions cobre apresentaram resultados significativos de remocdo-adsorcdo e de
elevada cinética.

Os dados experimentais cinéticos e os dados para obtencdo da isoterma de
adsorcdo de ions isopropilxantato, em pH 8,0, juntamente com o modelo matematico

cinético e de Langmuir adequadamente ajustados, sdo mostrados nas Figuras 26 e 27.
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Figura 26. Cinética de adsorcdo de ions isopropilxantato de solucGes aquosas via

adsorcdo em zedlita funcionalizada com fons cobre. Co: 60 mg.L™; Agitacdo: 50 rpm;
teont: 2 h; T: 25 °C; pH: 8,0. Erro exp.: = 0,002meq.L™.

A constante global da reacdo K., obtida pelo ajuste dos dados ao modelo cinético
das reacbes de primeira ordem, foi de 0,46 min™, mostrando forte interacdo como

produto da reacdo quimica entre os cations cobre e 0s anions xantato.
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Figura 27. Isoterma de adsorcdo de isopropilxantato em zedlita funcionalizada com ions
cobre. Co: 60 mg.L™, Agitacdo: 50 rpm; teon: 2 h; T: 25 °C; pH: 8,0. Erro exp.:
+ 0,004 meq.g™.
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A adequada linearizacdo dos dados de equilibrio obtidos com o uso da zeolita
funcionalizada com ions cobre forneceu os parametros de ajuste de cada modelo

matematico (Langmuir e Freundlich), mostrados na Figura 28.
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Figura 28. Linearizacdo da isoterma de adsorcdo de isopropilxantato em zeodlita
funcionalizada com fons cobre. Modelos de Langmuir e Freundlich. C,: 60 mg.L™:;
Agitacdo: 50 rpm; teont: 2 h; T: 25 °C; pH: 8,0.

As Figuras 27 e 28 mostram que os dados experimentais ajustaram-se de forma
satisfatoria a0 modelo de Langmuir (R? = 0,99) com valores para 0s parametros g,, e K
de 0,34 meq.g” (46,12 mg.g") e 386 L.meq” (2,86 L.mg™), respectivamente. Em
contrapartida, 0 modelo de Freundlich ndo se ajustou de forma adequada indicando
baixa correlacdo (R® = 0,27) para os dados experimentais.

Os resultados obtidos nestes estudos mostram boa capacidade de adsorcéo-
remocdo de ions isopropilxantato que apresentam-se, nas correntes de rejeito das
operacOes de flotacdo, em baixas concentra¢Bes, porém prejudiciais. Ainda, o estudo é
relevante devido as reduzidas informac@es relacionadas as remogdes de ions xantato,
sendo que as publicacOes existentes fazem uso, principalmente, de processos biologicos
(Deo e Natarajan, 1998; Chockalingam et al., 2003) com geracdo de lodos que
necessitam disposi¢Ges adequadas e de processos de decomposi¢do em meio acido (Sun
e Forsling, 1997; Ramirez et al., 2006), que produzem o disulfeto de carbono que
apresenta periculosidade elevada (WHO, 2000).

No caso da adsorcdo de ions isopropilxantato, um balanco massico, fornece uma
linha de operacdo, em conjunto com a isoterma do modelo de Langmuir obtida para o
processo de adsorcdo de isopropilxantato em zedlita funcionalizada com ions cobre

como mostra a Figura 29.
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Figura 29. Linha de operacdo para reator em batelada (Co: 10 mg.L™; m: 0,1 g; V:
0,1 L) e linha de equilibrio dos modelos de isoterma (Langmuir) obtida para o processo

de adsorcao de ions isopropilxantato em zedlita funcionalizada com ions cobre.

A interseccdo entre as linhas de equilibrio e linha de operacdo na Figura 29
indica o valor de concentragéo final de fons isopropilxantato (Cs: 0,1 mg.L™) mostrando
a utilidade deste procedimento para a previsao da eficiéncia de adsorcdo do poluente via
zedlita funcionalizada com ions cobre em reatores do tipo batelada.

Um importante fato observado foi a modificacdo da coloracdo da zedlita
(Figura 31) apds a adsorcdo de ions xantato, confirmando a reacdo na superficie das
particulas com producdo do sal de xantato de cobre. Segundo Harris (1984), o nome
xantato derivou da palavra grega xanthos que significa amarelo e foi adaptado para a
coloracdo do sal insollvel de xantato cuproso.

Na adsorcdo de ions bério, a quimiosor¢do ocorrida produz o sulfato de bério,
que possui coloragdo caracteristica branca e, por isso, ndo modificou substancialmente a

coloracgéo da zeolita (Figura 30).
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Figura 30. Zedlita com ions sulfato Figura 31. Zedlita com ions xantato
(vista de topo) (vista de topo)

47. ESTUDOS DE REUTILIZACAO DA ZEOLITA PULVERIZADA
SATURADA

O uso de zedlita reutilizada nos estudos de adsorgdo ions sulfato apresentou

significativa capacidade de adsor¢do como mostra a Figura 32.
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Figura 32. Isoterma de adsorcdo de ions sulfato de solugfes aquosas via adsor¢do em
zedlita funcionalizada e reutilizada com fons bério. [ZFR-Ba]: 10 g.L™; Agitacéo:
50 rpm; teon: 2 h; T: 24 °C; pH: 6,0. Erro exp.: + 0,02 meq.g'l.

A linearizacdo dos dados experimentais de equilibrio para obtencdo de
parametros de ajuste de cada modelo matematico (Langmuir e Freundlich) é mostrada

na Figura 33.
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Figura 33. Linearizacdo da isoterma de adsorcdo de ions sulfato em zedlita
funcionalizada e reutilizada com ions bario. Modelos de Langmuir e Freundlich. [ZFR-
Ba]: 10 g.L™; Agitacdo: 50 rpm; teont: 2 h; T: 25 °C; pH: 6,0.

As Figuras 32 e 33 mostram que o modelo de Langmuir correlacionou melhor os
dados experimentais (R* = 0,98) apresentando valores para ¢, de 1,11 meq.g™
(53,19 mg.g™) e para K de 0,15 L.meq™ (0,003 L.mg™). Os valores obtidos para o fator
de capacidade (Kr) e o parametro de intensidade (//z) do modelo de Freundlich
(R?=0,95) foram 0,16 meq.g™*.(L.meq™) e 0,53, respectivamente.

A linha de operacdo é, da mesma forma, analisada para este caso através do

equacionamento do balango méssico para reator em batelada (Figura 34).

50
40
g 30
g 00| S Linha de operacgéo
Langmuir
10
0 .
0 300 600 900 1200 1500 1800
Cf, mg.L™

Figura 34. Linha de operacéo para reator em batelada (Co: 700 mg.L™; m: 2 g; V: 0,1 L)
e linha de equilibrio do modelo de isoterma (Langmuir) obtida para o processo de

adsorcdo de ions sulfato em zedlita funcionalizada e reutilizada com ions bario.
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A interseccdo entre as linhas de equilibrio e de operacdo, na Figura 34, indica 0s
valores de concentracdo final para os fons sulfato (Cr: 250 mg.L™) possibilitando a
determinacdo da quantidade de massa necessaria para realizar a remocao destes ions por
adsorcdo em zeolita funcionalizada e reutilizada com ions bario em um dado sistema.

A descoberta de reutilizagdo do material saturado agregou valor a técnica
possibilitando a remocéo sequiencial de ions béario e ions sulfato de efluentes. Ainda, a
reutilizacdo (aplicacdo) do material saturado em processos de adsorcdo ndo é relatada
por autores que investigam o uso de zedlitas modificadas (funcionalizadas), havendo
apenas publicagdes relacionadas a regeneracdo atraves do uso de reagentes quimicos.

A reutilizacdo apresenta-se mais adequada do que a regeneracao, principalmente,
devido proporcionar menores custos e auséncia de geracdo de novos residuos. Os
diferentes trabalhos que apresentam estudos de regeneracdo de materiais adsorvente
saturados (exaustos) mostram que este processo requer elevados custos relacionados aos
reagentes quimicos envolvidos. Alguns autores apresentam significativas remocoes de
poluentes e contaminantes através de processos de adsorcdo, porém o0s custos de
regeneracdo dos materiais inviabilizam as técnicas desenvolvidas. Borges (2002)
investigou a remocéo de ions sulfato via adsor¢cdo em um material quitinoso e mostrou
elevada capacidade de adsorcdo destes fons (aproximadamente 3,2 meq.g™)
apresentando um material alternativo de grande potencial. Entretanto, a regeneragédo do
material saturado necessitou ajustes de pH (12,5) e gerou novos residuos liquidos, além
de resultar em perdas devido & solubilidade e manuseio do material adsorvente,
sugerindo o desenvolvimento de técnicas alternativas a regeneracdo para viabilizar

ainda mais o processo de adsorcao.

4.8. ESTUDOS DE FLOCULACAO

Os experimentos de floculacdo proporcionaram significativa agregacdo dos
materiais particulados e, consequentemente, adequada clarificagdo das suspensdes da
maioria dos sistemas estudados conforme mostram as Figuras 35 e 36.
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Figura 35. Zedlita natural pulverizada Figura 36. Flocos de zedlita natural

em suspensao. decantados.

A Figura 37 mostra os resultados obtidos para os estudos de floculagcdo de
zedlita funcionalizada com ions bario em &gua com a finalidade de aplicagdo em
operagdes de leito fluidizado.
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Figura 37. Floculacéo de zeolita funcionalizada com ions bario em agua — Escolha do
melhor polimero floculante. [ZF-Ba]: 2 g.L™; Turbidez inicial: 352 NTU; T: 25 °C; Erro
exp.: £ 1,3NTU.

Os resultados indicaram, que para este sistema, o melhor floculante foi o
catiébnico Nalco 8589. Os resultados das investigac6es de dosagem 6tima deste polimero
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em funcdo da turbidez residual e da velocidade de sedimentacdo sdo mostrados na
Figura 38.
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Figura 38. Turbidez residual e velocidade de sedimentacdo dos flocos em funcdo da
concentracdo do polimero floculante Nalco 8589. [ZF-Ba]: 2 g.L™; T: 26 °C; Erro
exp.turbidez: £ 2,2 NTU; Erro exp.velocidade de sedimentacdo: + 0,21 cm.s™.

A utilizacdo dos flocos em reatores de leito fluidizado requer determinadas
condigdes que possibilitam reduzida turbidez residual, bem como velocidade de
sedimentacdo adequada para esta operacdo (Englert, 2004).

De acordo com a Figura 38 a concentracio de 1 mg.L™ (0,5 mg.g?)
proporcionou ao sistema reduzida turbidez ao sobrenadante juntamente com uma
velocidade de sedimentacéo satisfatoria para operacées de leito fluidizado.

A Figura 39 mostra os dados obtidos para os estudos de floculacdo de zeodlita
funcionalizada com ions béario em solugdo aquosa contendo ions sulfato com a

finalidade de aplicacdo em operacdes de adsorcao-flotacéo.
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Figura 39. Floculacdo de zedlita funcionalizada com ions bario em solucdo aquosa de
fons sulfato - Escolha do melhor polimero floculante. [ZF-Ba]: 2 g.L™"; C,: 1800 mg.L™;
Turbidez inicial: 349 NTU; T: 25 °C; Erro exp. + 1,3 NTU.

De acordo com a Figura 39, os polimeros floculantes Mafloc 460 (cati6nico) e
Mafloc 2880 (anidnico) foram os mais adequados para a floculagdo do sistema. No
entanto, o segundo produziu flocos mais esféricos. As Figuras 40 e 41 ilustram a
diferenca dos flocos formados por estes polimeros.

Figura 40. Zeolita funcionalizada com ions  Figura 41. Zedlita funcionalizada com
bério e floculada com Mafloc 460 ions bério e floculada com Mafloc 2880
(vista de topo). (vista de topo).

A partir destas observacdes, o polimero floculante aniénico Mafloc 2880 foi
selecionado para os estudos de dosagem Otima como mostra a Figura 42.
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Figura 42. Turbidez residual e velocidade de sedimentacdo dos flocos em funcdo da
concentracdo do polimero floculante Mafloc 2880. [ZF-Ba]: 2 g.L™; Co: 1800 mg.L™; T:

26 °C; Erro exp. turbidez: +0,6 NTU; Erro exp. velocidade de sedimentacdo: 0,2 cm.s™.

No caso de operacdes de flotagdo, é preferencial que os flocos sejam leves e,
portanto, apresentem reduzida velocidade de sedimentacdo. Com base nesta
consideraco, a dosagem 6tima de polimero floculante foi atribuida ao valor de 1 mg.L™
(0,5 mg.g™), pois possibilitou reduzida turbidez ao sobrenadante, bem como menor
velocidade de sedimentacdo nas condicOes experimentais estabelecidas.

A Figura 43 apresenta os dados experimentais obtidos nos estudos de floculacéo

de zedlita funcionalizada com ions cobre em agua.
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Figura 43. Floculagdo de zedlita funcionalizada com ions cobre em agua — Escolha do
melhor polimero floculante. [ZF-Cu]: 2 g.L™; Turbidez inicial: 396 NTU; T: 25 °C;
Erro exp. £ 0,9 NTU.
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De acordo com a Figura 43 os polimeros catidnicos Nalco 8589 e Flonex 9045
apresentaram melhor desempenho, porém, o primeiro proporcionou flocos mais

esféricos. As Figuras 44 e 45 ilustram esta diferenca dos flocos formados.

Figura 44. Zedlita funcionalizada com ions Figura 45. Zedlita funcionalizada com
cobre e floculada com Nalco 8589 ions cobre e floculada com Flonex 9045

(vista de topo). (vista de topo).

A partir destas observacgdes, o floculante catidnico Nalco 8589 foi selecionado

para os estudos de melhor dosagem conforme mostra a Figura 46.
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Figura 46. Turbidez residual e velocidade de sedimentacdo dos flocos em funcdo da
concentracéo do polimero floculante Nalco 8589. [ZF-Cu]: 2 g.L™; T: 24 °C; Erro exp.

turbidez +: 0,8 NTU; Erro exp. velocidade de sedimentagdo: +0,1 cm.s™.

De acordo com a Figura 46 a concentragdo de 3 mg.L™ (1,5 mg.g™)
proporcionou reduzida turbidez ao sobrenadante, bem como velocidade de
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sedimentacdo adequada para operacOes de leito fluidizado e, portanto, foi escolhida
como sendo a dosagem Otima para este sistema.

A Figura 47 mostra os dados dos estudos de floculacao de zeodlita funcionalizada
com ions cobre em solugdo aquosa de ions isopropilxantato visando a aplicacdo em
operagdes de adsorcao-flotacao.

120+

OJL[l[I[Iﬂ

Nalco 8589 Flonex 9045 Mafloc 460 Quemifloc Mafloc 2880

(o)
o
T

Turbidez, NTU
(o2}
Q

w
o
T

Floculante
Figura 47. Floculacdo de zedlita funcionalizada com ions cobre em solucdo aquosa de

isopropilxantato de sédio — Escolha do melhor polimero floculante. [ZF-Cu]: 2 g.L™;
Turbidez inicial: 400 NTU; Co: 120 mg.L™%; T: 25 °C; Erro exp.+ 0,8 NTU.

A Figura 47 mostra que os polimeros catiénicos Nalco 8589 e Flonex 9045
proporcionaram satisfatoria turbidez residual ao sobrenadante, contudo, o primeiro

produziu flocos mais esféricos e, por isso, foi selecionado para os estudos de melhor
dosagem conforme mostra a Figura 48.
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Figura 48. Turbidez residual e velocidade de sedimentacdo dos flocos em funcdo da
concentracéo do floculante Nalco 8589. [ZF-Cu]: 2 g.L™; Co: 120 mg.L™ T: 24 °C; Erro
exp. turbidez: + 1,0 NTU; Erro exp. velocidade de sedimentacdo: +0,1 cm.s™.

A partir dos dados experimentais mostrados na Figura 48 estipulou-se a dosagem
6tima em 1 mg.L™ (0,5 mg.g™), pois proporcionou reduzidas turbidez e velocidade de
sedimentagdo dos flocos formados satisfazendo pardmetros para aplicagfes em

operagdes de adsorcao-flotacao.
47. ESTUDOS DE ADSORQAO DE POLUENTES EM ZEOLITA
FUNCIONALIZADA FLOCULADA

Os dados de equilibrio obtidos nos estudos de adsorcao de ions sulfato em flocos
de zedlita funcionalizada com ions bério possibilitaram a obtencdo da isoterma de

adsorcao mostrada na Figura 49.
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Figura 49. Isoterma de adsorcéo de ions sulfato de solu¢des aquosas via adsorcao em
flocos de zedlita funcionalizada com fons bério. [ZF-Ba]: 10 g.L™"; Agitacdo: 30 rpm;
teont: 2 h; T: 24 °C; pH: 6,0. Erro exp.: + 0,02 meq.g™.

A linearizacdo dos dados experimentais de equilibrio para obtencdo de

parametros de ajuste de cada modelo matematico (Langmuir e Freundlich) é mostrada

na Figura 50.
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Figura 50. Linearizacdo da isoterma de adsorcdo de ions sulfato em flocos de zeodlita
funcionalizada com fons béario. Modelos de Langmuir e Freundlich. [ZF-Ba]: 10 g.L™;
Agitacéo: 30 rpm; teone: 2 h; T: 25 °C; pH: 6,0.

De acordo com as Figuras 49 e 50, os dados de equilibrio apresentaram
adequados ajustes para ambos os modelos, entretanto, 0 modelo de Langmuir

apresentou maior correlacdo (R?> = 0,99) com pardmetros ¢, e K de 1,12 meq.g™
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(53,76 mg.g") e 0,45 L.meq” (0,009 L.mg™) , respectivamente. Para o modelo de
Freundlich (R? = 0,92), os parametros Kr e (1/n) foram de 0,34 meq.g™.(L.meq™) e
0,41, respectivamente.

A partir destes resultados observa-se que o fato de o material adsorvente estar na
forma de flocos nédo influencia a capacidade de adsor¢cdo do mesmo, de modo que,
similarmente ao material pulverizado, os flocos proporcionaram significativas remocdes
de ions sulfato ampliando a aplicacdo da técnica estudada em operacdes que facam uso
de materiais floculados como, por exemplo, operacgdes de leito fluidizado.

Da mesma forma, um balango massico foi analisado a fim de obter a linha de
operacgdo para o estudo de adsorcdo em flocos. A linha de operacdo obtida (Figura 51)
mostra a reducdo de uma dada concentracdo inicial de ions sulfato para uma
concentracdo final desejada (250 mg.L™) mostrando um potencial do processo de

adsorcdo em flocos de zedlita funcionalizada com ions bério.

50

40
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0 300 600 900 1200 1500 1800
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Figura 51. Linha de operacdo para reator em batelada (C,: 700 mg.L™; Cs: 250 mg.L™;
m: 1,2 g; V: 0,1 L) e linha de equilibrio do modelo de isoterma (Langmuir) obtida para
0 processo de adsorcdo de ions sulfato em flocos de zedlita funcionalizada com ions

bario.
Os dados de equilibrio obtidos nos estudos de adsorcéo de ions isopropilxantato

em flocos de zedlita funcionalizada com ions cobre, bem como a linearizacdo para

ajuste aos modelos de Langmuir e Freundlich sdo mostrados nas Figura 52 e 53.
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Figura 52. Isoterma de adsorcdo de ions isopropilxantato de solu¢bGes aquosas via
adsorcdo em flocos de zeélita funcionalizada com fons cobre. [ZF-Cu]: 10 g.L™:;
Agitacao: 30 rpm; teon: 2 h; T: 24 °C; pH: 8,0. Erro exp.: = 0,05 meq.g™.
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Figura 53. Linearizagdo da isoterma de adsorcao de ions isopropilxantato em flocos de
zeolita funcionalizada com ions cobre. Modelos de Langmuir e Freundlich. [ZF-Ba]:
10 g.L%: Agitacdo: 30 rpm; teons: 2 h; T: 25 °C; pH: 8,0.

Os dados de equilibrio para estes estudos apresentaram melhor ajuste
matematico ao modelo de Langmuir (R?= 0,97) com parametros g,, e K de 1,12 meq.g™
e 2,46 L.meq”, respectivamente. Para o modelo de Freundlich (R* = 0,81), os
parametros K e (1/n) foram de 0,64 meq.g™.(L.meq) e 0,31.

A Figura 52 mostra o aumento da remocéo de ions isopropilxantato em flocos de
zedlita funcionalizada com ions cobre. Estes dados, quando comparados com o0s obtidos
nos estudos de adsor¢do no mesmo material pulverizado, indicam a forte influéncia da

presenca do polimero floculante no meio, concordando com estudos de autores como
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Kim e Walker (2001), que mostraram a influéncia da concentracdo de polimeros
catidnicos na adsorcdo de compostos organicos na superficie de particulas de éxido de
ferro floculadas em meios acidos e alcalinos. Estes pesquisadores relataram que, em
meio alcalino, ocorre 0 aumento na remoc¢do com o aumento da dosagem de polimero
catidnico, sendo, este fato, possivelmente relacionado a interacGes eletrostaticas entre as
cadeias poliméricas do floculante e os compostos na solucdo, de modo que o polimero
catibnico converte as particulas eletronegativas de oxido de ferro em particulas
eletropositivas que induzem a atracdo eletrostatica entre as moléculas do composto
organico e a superficie revestida.

A linha de operacdo estruturada nos dados experimentais obtidos nos estudos de

adsorcdo € apresentada na Figura 54.
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Figura 54. Linha de operago para reator em batelada (Co: 10 mg.L™; C: 0,7 mg.L™, m:
0,7 g; V: 0,1 L) e linha de equilibrio do modelo de isoterma (Langmuir) obtida para o
processo de adsor¢do de ions isopropilxantato em flocos de zeodlita funcionalizada com

jons cobre.

A linha de operacdo da Figura 54 mostra a reducéo, por adsorcdo em flocos de
zedlita funcionalizada com ions cobre, de uma dada concentracdo inicial de ions
isopropilxantato para uma concentracdo final desejada (0,7 mg.L™), prevendo a

eficiéncia do processo para as condigdes experimentais estabelecidas.
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4.8. ESTUDOS DE REUTILIZACAO DOS FLOCOS DE ZEOLITA SATURADA

Os dados experimentais para obtencdo da isoterma de adsorcdo de ions sulfato
em zedlita funcionalizada e reutilizada com ions bario, juntamente com os modelos
matematicos de Langmuir e Freundlich adequadamente ajustados sdo mostrados na
Figura 55.
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Figura 55. Isoterma de adsor¢do de ions sulfato de solugfes aquosas via adsor¢do em
flocos de zedlita funcionalizada e reutilizada com fons bario. [ZFR-Ba]: 10 g.L™:;
Agitacao: 30 rpm; teon: 2 h; T: 24 °C; pH: 6,0. Erro exp.: = 0,04 meq.g™.

A linearizacdo dos dados apresentados na Figura 55 forneceu os parametros de

ajuste de cada modelo matematico (Langmuir e Freundlich) mostrados na Figura 56.
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Figura 56. Linearizacdo da isoterma de adsor¢do de ions sulfato em flocos de zedlita
funcionalizada e reutilizada com ions bario. Modelos de Langmuir e Freundlich. [ZF-
Ba]: 10 g.L™*; Agitacdo: 30 rpm; teont: 2 h; T: 25 °C; pH: 6,0.
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De acordo com as Figuras 55 e 56, ambos os modelos de Langmuir (R*= 0,98) e
de Freundlich (R? = 0,95) ajustaram-se bem aos dados experimentais, porém, o primeiro
mostrou maior correlacdo, definindo o mecanismo com parametros de ¢, e K de
1,17 meq.g" (56,18 mg.gt) e 0,23 L.meq® (0,005 L.mg™). Para o modelo de
Freundlich, os valores obtidos para K e (1/n) foram de 0,21 meq.g™.(L.meq™) e 0,53,
respectivamente.

Da mesma forma que para o material pulverizado, a reutilizacdo dos flocos
saturados apresenta-se com grande relevancia, principalmente, devido a possibilidade de
adsorcdo sequencial de ions bario e ions sulfato com conseqliente reducdo de custos e
auséncia de geracédo de novos residuos.

A linha de operacdo estruturada nos dados experimentais obtidos nos estudos de

adsorcdo é apresentada na Figura 57.
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Figura 57. Linha de operagdo para reator em batelada (C,: 700 mg.L™"; Cs: 250 mg.L™;
m: 1,5 g; V: 0,1 L) e linha de equilibrio do modelo de isoterma obtida para o processo
de adsorcédo de ions sulfato em flocos de zedlita funcionalizada e reutilizada com ions

bario.
A Figura 57 mostra a reducdo de uma concentracdao inicial de ions sulfato

(700 mg.L™") para uma concentragéo final (250 mg.L™) mostrando uma eficiéncia de um

processo de adsorcdo em flocos de zedlita funcionalizada e reutilizada com ions bario.
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A Tabela 7 resume os principais resultados obtidos nos estudos de adsorcéo de
ions sulfato em zeodlita funcionalizada com ions bario (ZF-Ba), zeolita funcionalizada e
reutilizada com ions bario (ZFR-Ba), flocos de zedlita funcionalizada com ions bario
(ZFF-Ba), flocos de zedlita funcionalizada e reutilizada com ions bério (ZFFR-Ba).

Tabela 7. Resumo — Estudos de adsorcdo de ions sulfato em zedlita.

ZF-Ba ZFR-Ba ZFF-Ba ZFFR-Ba

Modelo 6timo de isoterma Langmuir Langmuir Langmuir Langmuir
Langmuir — Maxima capacidade de 1,33 1,11 1,12 1,17
adsorcao (¢, meq.g™)

Langmuir — constante de equilibrio (X, 0,10 0,15 0,45 0,23
L.meq™)

Freundlich — fator de capacidade (K, 0,13 0,16 0,34 0,21
(meq.g™.(L.meq™*)*")

Freundlich — parametro de intensidade 0,66 0,53 0,41 0,53
1/n

A Tabela 8 apresenta um resumo dos principais dados obtidos nos estudos de
adsorcgdo de ions isopropilxantato em zedlita funcionalizada com ions cobre (ZF-Cu) e
em flocos de zedlita funcionalizada com ions cobre (ZFF-Cu).

Tabela 8. Resumo — Estudos de adsorcao de ions isopropilxantato em zedlita.

ZF-Cu ZFF-Cu
Modelo 6timo de isoterma Langmuir Langmuir
Langmuir — Maxima capacidade de 0,34 1,12
adsorcao (¢, meq.g™)
Langmuir — constante de equilibrio (X, 386 2,46
L.meq™)
Freundlich — fator de capacidade (K, 0,47 0,64
(meq.g™.(L.meq™*)*")
Freundlich — parametro de intensidade 0,17 0,31

1/n
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5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitem estabelecer as seguintes conclusdes:

1.

A zedlita natural, proveniente do Chile, possui uma estrutura cristalina onde
predominam a clinoptilolita, mordenita, gismondine, heulandita, offretita,
quartzo e aluminosilicato de calcio. A amostra estudada apresentou diametro
volumétrico médio de 25,4 um e os valores para area superficial, massa
especifica, porosidade e umidade foram de 80 m%.g™, 2,2 g.cm™, 0,89 e 2,5 %. A
capacidade de troca cationica da zedlita natural, apds ativacdo com NacCl, foi
determinada em 1,08 meq NH4*.g™;

Foi proposta uma nova técnica de adsor¢do (remocdo) sequencial de ions
inorganicos (sulfato, bario e cobre) e organicos (isopropilxantato), de solucbes
aquosas, em zeoOlita natural ativada e funcionalizada. A primeira etapa da técnica
foi validada a partir de estudos em escala de bancada e, no caso do processo de
funcionalizacdo com solutos inorganicos como ions bario e cobre, esta troca

ibnica pode ser considerada como uma etapa de remocgao-separacgao;

A técnica envolveu a combinagdo de trés etapas: uma inicial de troca i6nica
promovendo o enriquecimento (ativacdo) do material adsorvente com ions sédio
(ZA-Na); uma segunda fase de troca i6nica de ions bario na ZA-Na (agora ZF-
Ba); outra fase de quimiosorcdo de ions sulfato com ions bario da ZF-Ba,
formando uma zeodlita tipo ZF-Ba-SO,. Esta Gltima pode continuar como
adsorvente de ions Ba (ZF-Ba-SO4-Ba) e novamente adsorver ions sulfato (ZF-
BaSO4-Ba-SO,4). A capacidade de adsorcdo, nas ultimas etapas, diminui em
aproximadamente 17 % para o material pulverizado e tem um pequeno aumento,
em aproximadamente 4%, para o material floculado. Ainda, essas etapas de
adsorc¢do continua implicam em uma forma alternativa de reuso de adsorventes

exaustos;

A adsorcao de ions sulfato somente foi possivel na zeolita natural pulverizada
funcionalizada com fons bario apresentando adequada cinética (0,24 min™) e alta
capacidade de adsorcdo (g,:1,33 meq.g™) ajustando-se satisfatoriamente ao
modelo matematico de Langmuir (R* = 0,97). A reutilizacdo da zedlita
pulverizada saturada com ions sulfato, na adsorcdo de ions bario, mostrou-se

viavel a partir da obtencéo dos dados de equilibrio de nova isoterma de adsorcéo
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de ions sulfato, que seguiu 0 modelo matematico de Langmuir com elevada

capacidade de adsorcao destes fons (¢, 1,11 meq.g™);

A adsorcdo de ions organicos do tipo isopropilxantato somente foi possivel na
zedlita natural pulverizada funcionalizada com ions cobre (ZF-Cu). Elevada
cinética (0,46 min™) e adequada capacidade (0,34 meq.g™*) foram obtidas na
adsorcdo de ions isopropilxantato e o0s dados experimentais foram

adequadamente ajustados ao modelo de isoterma de Langmuir (R? = 0,99);

A adsorcdo-remocdo em flocos (com polimeros floculantes i6nicos do tipo
poliacrilamidas) das zedlitas saturadas (ZF-Ba-SO,) foi similar as zedlitas ndo
floculadas. A adsorcao de ions sulfato em flocos de zedlita natural pulverizada
funcionalizada com ions bario apresentou, da mesma forma que para o material
pulverizado, adequada capacidade de adsorcdo (¢, 1,12 meq.g™) ajustando-se
satisfatoriamente ao modelo matematico de Langmuir (R* = 0,99). O mesmo
valor de capacidade (1,12 meq.g") foi obtido para adsorcio de fons
isopropilxantato em flocos de ZF-Cu. Esses valores sdo superiores aos obtidos
para zedlita ndo floculada, o que esté relacionado a intera¢fes entre as cadeias
poliméricas do floculante e as cadeias carbbnicas do xantato. Os dados
experimentais foram melhor ajustados ao modelo de isoterma de Langmuir
(R*=0,96);

A reutilizacdo dos flocos da zeolita funcionalizada com ions béario e saturada
com ions sulfato, mostrou-se, da mesma forma da ndo floculada, viavel como
adsorvente de ions sulfato com uma elevada capacidade de adsorcédo destes ions
(gm: 1,17 meq.g™). Os dados de equilibrio (isoterma de nova adsorcéo) também

ajustaram-se ao modelo matemético de Langmuir (R%: 0,98);

Em funcéo de todos os resultados obtidos, conclui-se, finalmente, que as zedlitas
ativadas e funcionalizadas, na forma pulverizada ou na forma de flocos, criam
novas op¢Oes na area de adsorcdo de poluentes ou contaminantes e que as
zedlitas carregadas podem ser recicladas em outras etapas, como adsorventes

saturados.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
1. Estudos de limite de reutilizacdo da zedlita natural funcionalizada e saturada nas
formas de flocos e pulverizada;

2. Estudo tedrico-experimental em sistemas continuos de adsor¢do-separacao
solido-liquido (S/L) de ions em filtros e em leito fluidizado de flocos de zeolitas

naturais funcionalizadas e saturadas;

3. Pré-avaliacdo econdmica.
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New basis for adsorption of ionic pollutants onto modified zeolites
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Abstract

This work presents studies of ions uptake from aqueous solutions by natural zeolites
showing and validating techniques using pre-treated, modified, saturated zeolites and in
the form of floc, with polymeric flocculants. Powdered zeolites (from Chile) were pre-
treated with Na" ions (NaCl) following modification (adsorption by ionic exchange)
with Ba*? ions. Batch adsorption studies of sulphate ions were performed with this
treated material in the flocculated and powdered forms. Zeolites samples
(approximately 48 % clinoptilolite and 30 % mordenite) were prepared and
characterized by their particle size distribution (d,: 25.4 um), moisture (2.5 %), porosity
(0.89), specific surface area (80 m2.g™), specific mass (2.2 g cm™), zeta potential (pie =
pH about 1.8), cation-exchange capacity (1.08 meq NH," g™), microstructure and
mineralogical composition. Adsorption studies showed that this natural zeolite does not
adsorb sulphate ions, but after the treatment (with Ba** ions) the zeolite (now Ba-Z) was
able to uptake the sulphate significantly. The adsorption capacity was not influenced by
the medium pH showing that the mechanism involved appears to be proceeding as a
chemisorption reaction. Hence, sulphate ions adsorption showed high process kinetic
(0.24 min™) followed a first-order reaction kinetic model and the data fitted a Langmuir
isotherm model; ¢,, and K parameters of 1.3 meq g™ and 0.1 L meq™, respectively. An
interesting feature was the reuse of the saturated adsorbent materials as new adsorbents.
Thus, the BaSO,-Z (Ba-Z, loaded with sulphate ions) uptakes Ba®* ions again and this
Ba?* bearing zeolite (BaSO,-Ba-Z) showed, again, a high capacity of sulphate ions
adsorption (g, 1.1 meq g™). More, flocs of Ba-Z formed with a conventional flocculant
(ionic polyacrylamide) showed high sulphate adsorption capacity (g, 1.1 meq g™*) and
results were not affected by the flocculant. Again, the saturated flocs were reused as
adsorbents for Ba** ions and subsequently for sulphate ions (last stage studied) showing
a high adsorption capacity (¢,: 1.2 meq SO4 g™). It is believed that this new adsorption



basis and reuse as pre-treated and modified zeolites, as powder or flocs form, broaden

the applications in the area of adsorption of pollutants on natural zeolitic adsorbents.

Keywords: Surface modification, industrial minerals, ion exchange, environmental.
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1. Introduction

Natural waters usually present sulphate and barium ions concentrations due to
dissolution of rocks formations and soils containing sulphide and semi-soluble minerals.
Another source of sulphate ions (main target in this paper) comes from the oxidation of
metal sulphides and of pyrite associate with coal that generates the so-called acid mines
drainage (AMD) and from industrial waste (Nunes et al., 2004; Kontopoulos, 1998).
High concentrations of sulphate ions can promote operating damages as corrosion in
pipes of different materials and acidity of soils and waters. However, the main effect
reported in the literature has been the dehydration and laxative effects by high intakes of
sulphate ions by human beings and animals (INAP, 2003; Borges, 2002). Conventional
processes for sulphate ions removal show numerous drawbacks, such as high costs and
high sludge volumes. Thus, there is a need for new techniques and technologies
regarding ions removal. Adsorption processes onto cheap and high capacity and
selective adsorbing materials appears to be an excellent alternative, especially when the
exhausted adsorbent may be recycled or reused.

Natural zeolites are potential adsorbents of ions because of the high capacity and low
cost. Structurally, zeolites consist of a framework of aluminosilicates which is based on
an infinite three-dimensional structure of SiO4 and AlO, tetrahedra molecules linked to
each other by shared oxygen (Da Luz, 1994; Kesraoui-Ouki et al., 1994). These
adsorbent materials have, in its internal structure, channels and cavities interconnected
of molecular dimensions where exist compensation cations, allowing the ion exchange.
More, the zeolites can be modified by introduction of new functional groups in order to
improve its activity and selectivity for the removal of several substances (Milosevic and
Tomasevic-Canovic, 2004; Luna 2001; Dentel, 1998; Curkovic, 1996).



Many authors studied the use of zeolites as such (natural) in environmental applications

mainly to remove ions from wastewaters by adsorption ionic exchange processes
(Milosevic and Tomasevic-Canovic, 2004; De LeoOn, 2002; Da Luz, 1994). Yet,
investigations showed that there is a significant increase in pollutants uptake when

natural zeolites are pre-treated with aqueous solutions containing sodium cations

(activation stage) wich improve materials reactivity (Abdelrahim and Yucel, 2002;
Kang and Egashira, 1997; Curkovic et al., 1996).

Table 1. Environmental applications of pre-treated and modified zeolites.

Applications

Comments and References

Heavy metal
removal by
pre-treated
zeolite

Removal of lead and cadmium from wastewaters by natural Na-
form zeolite (pre-treated) improved the ion exchange capacity and

removal efficiency of the metal ions (Curkovic et al., 1996).

Uptake of trivalent chromium ions onto activated zeolite (with
NaCl) in continuous batch and column systems showed higher
chromium removal in the batch system compared with the column

system (Barros et al., 2004).

Removal of lead ions by adsorption onto pre-treated clinoptilolite
with NaCl solutions in an ion exchange packed bed. Studies of
operating parameters such as volumetric flow rate, concentration of
NaCl, total volume, pH values, effect of flow mode (up flow and
down flow). Best adsorption results were obtained at low pH value
and with an up flow operation (Inglezakis ez al., 2001).

Removal of lead, copper, iron and trivalent chromium ions from
aqueous solutions onto Na-enriched natural clinoptilolite.
Investigations of the effects of flow rate, particle size, and
concentration of NaCl solution showed an increase in the removal
efficiency with decreasing flow rate, particle size and concentration

of NaCl (Inglezakis and Grigoropoulou, 2004).

Kinetic studies of lead, copper, trivalent chromium and iron ions

removal onto Na-rich form of clinoptilolite in column system.




Radioactive

elements

adsorption onto

pre-treated

zeolite

Inorganic ions

removal
modified

zeolite

using

Results show higher uptake with the Na' activated zeolite, also

enhancing the diffusion coefficients (Inglezakis et al., 2004).

Adsorption of copper ions onto natural Bulgarian zeolite pre-treated
with NaCl, CH;COONa and NaOH solutions. Evaluation and
optimisation of parameters such as liquid to zeolite ratio, medium

pH value and presence of Ca** and Mg?* (Panayotova, 2001).

Studies evaluated the influence of pre-treatment upon the ion
exchange capacity and selectivity of a clinoptilolite for lead,
potassium, ammonium, calcium, cadmium and copper. The pre-
treatment of the zeolite highly increased the ion exchange capacity
(Semmens and Martin, 1988; Englert ez al., 2005).

Adsorption of caesium onto natural and cation-enriched (sodium,
potassium, ammonium and calcium) forms of clinoptilolite in a
small batch lab column system. Modifications of the zeolite
enhanced significantly the caesium uptake (Abusafa and Yucel,
2002).

Adsorption of caesium and strontium onto homo-ionic chabazite
forms showing the potential of this modified chabazite for the
treatment of aqueous nuclear waste streams. The ions uptake was
found to be a function of the concentration ratios of potassium,
rubidium and caesium, which compete for sites within the chabazite
framework (Dyer and Zubair, 1998).

Removal of chromate ions by adsorption onto modified
clinoptilolite with different cations (lead, silver, barium, mercury,
copper, strontium, calcium, sodium, potassium, magnesium, nickel
and iron). The modification with lead, led to high removal of

chromate (Faghihian and Bowman, 2005).

Removal of chromate, selenate and sulphate from aqueous solution
by modified clinoptilolite showed that the anions were strongly

adsorbed on HDTMA (hexadecyl-trimethyl-amonium)-zeolite




(Haggerty and Bowman, 1994).

Removal of sulphide ions by adsorption onto modified zeolite with
lead ions resulted in the formation of PbS onto the zeolite.
Separation of the PbS-zeolite by flotation was conducted with amyl

xanthate as collector (Walcarius et al., 2006).

Removal of arsenic ions from aqueous solutions by adsorption onto
natural and modified chabazite with magnesium oxide. This pre-
treatment increased the adsorption capacity on approximately 30%
when compared with natural chabazite. The efficiency of the
adsorption processes increased with pH value greater that 7.0
(Salinas and Zamudio, 2006).

Organic ions Removal of benzene, phenol and aniline by adsorption onto
removal using  surfactant-modified zeolite (HDTMA). The uptake was measured as
modified a function of both pH and surfactant concentration onto zeolites at a
zeolite lab scale (Li et al., 2000).

Table 1 shows several examples of studies using pre-treated natural zeolites removing
heavy metals from wastewater and some uptake barium ions. Also, Faghihian et al.
(1999) reported uptake (removal by ion exchange) of lead, nickel, cadmium and barium
ions using natural and pre-treated zeolites (with sodium ions). Yet, Faghihian and
Bowman (2005) used barium ions to modify the adsorbent material to remove chromate
anions from aqueous solution and the results were not very satisfactory (0.15 mmol
chromate ions per gram of zeolite).

Modified zeolites have been also utilized for the adsorption of different ions but only a
few have been reported for the removal of sulphate ions, all showing low adsorption
capacity. Vujakovic et al. (2000) studied the removal of sulphate, hydrogen-chromate
and dihydrogen-phosphate anions onto clinoptilolite pre-treated with hydrogen, calcium
and sodium ions before modified with oleylamine. Results obtained showed saturation
values of approximately 0.17 meq g}, considered very low for any practical application.
The aim of this work was to study the removal of barium and sulphate ions from

aqueous solutions by adsorption (uptake) onto pre-treated and modified natural zeolites,



in the flocculated and powdered forms evaluating, also the reuse of the loaded zeolites
as adsorbents.

In this work pre-treatment of zeolites is used to define the activation stage with NaCl
and modification for the functionalisation of the zeolites with barium ions (to uptake the

sulphate ions).

2. Experimental

2.1. Materials and reagents

A natural zeolites sample (48% clinoptilolite and 30% mordenite, approximately), from
an important and abundant mine in Chile, was provided by Minera Formas™. Synthetic
sulphate solutions were prepared with Na,SO, (analytical purity) for the adsorption
studies. Analytical purity sodium chloride (NaCl) and barium chloride (BaCl,.2H,0)
were used to treat the material (Na-rich zeolite form) and to modify the material
(functionalisation) with the Ba** ions. The pH adjustment was done using HNOj3 and
KOH solutions.

Flocculants: Nalco 8589 (cationic polyacrylamide), Mafloc 2880 (anionic
polyacrylamide), Flonex 9045 (cationic polyacrylamide), Mafloc 460 (cationic
polyacrylamide) and Quemifloc 1020 (non-ionic polyacrylamide). All solutions were
prepared with deionised water.

2.2. Methods

Chemical analysis. Sulphate ions concentration was measured using a turbidity method
described in Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA,
1995) and based on the formation of an insoluble precipitated of barium sulphate
(BaSO,) at low pH. Thus, barium chloride (BaCl,) was added to the sulphate ions
bearing solutions. The absorption of the scattered light through the barium sulphate
suspension was measured using a turbidimeter (Hach® - 2100N) in NTU and the

sulphate ions concentration was determined using a calibration curve.



2.3. Pre-treatment and Modification

Pre-treatment of the zeolites was performed contacting the powdered material with an
aqueous solution of sodium chloride. A known quantity of the adsorbent (5 g) was
contacted with 0.05 L of NaCl 1 M solution during 24 h, at room temperature, and the
suspension was agitated (at 50 rpm) in glass flasks using a Wagner shaker. Then, the
suspension was filtered and the material washed with 0.3 L deionised water. The wet
pre-treated material was dried in a 100 °C, for 24 h, and used in the modification stage.
The modification of the pre-treated (activated) adsorbents was carried out contacting the
activated zeolite sample with an aqueous solution of barium chloride. Thus, 5 g were
contacted with 0.05 L of BaCl, (1.08 megqBa g) solution during 24 h at room
temperature and the suspension agitated, at 50 rpm, in glass flasks in the same Wagner
shaker. Then, the suspension was filtered, washed with 0.3 L deionised water, dried at
100 °C for 24 h, and used in the adsorption studies.

2.4. Elution studies

Elution studies of barium ions were conducted with 1 g of modified zeolites (Ba-Z) with
deionised water or with 0.1 L of 100 mg L™ sulphate ions at different pH values. The
suspensions were agitated at room temperature for 2 h, then filtered and the
concentration of barium ions was monitored, by atomic absorption spectroscopy, in the

filtered aqueous solutions (experimental error was about 0.002 mgBa L™).

2.5. Flocculation studies

Flocculation studies of the modified zeolite sample were performed using the
commercial synthetic flocculants. Jar tests were carried out with 1 g mixed with 0.5 L of
a known concentration (1800 mg L™) of sulphate ions; the suspensions were stirred for
15 min to achieve the adsorption equilibrium. Then, polymers solutions were added to
the suspensions under strong agitation (4 min at 120 rpm) followed by slow agitation (6
min at 50 rpm) to build (growth) the flocs and finally, 5 min for the flocs settling.

The supernatant turbidity was measured and the settling rate determined using a test
tube (0.5 L) monitoring the settling time for a given distance (10 cm). Best flocculant



dosages were determined in duplicate tests. The experimental error was about 2.2 NTU

for the turbidity measurements and 0.21 cm s™ for the settling rates.
2.6. Adsorption studies

The effect of pH on adsorption of sulphate ions was evaluated by contacting 1 g of
powdered modified zeolite and a 0.1 L of an aqueous solution of sulphate ions (1000
mg.L™). Batch experiments were performed in agitated glass flasks in a shaker during 2
h. Suspensions were filtered and the concentration of sulphate ions was measured in the
separated solutions.

Batch adsorption experiments were carried out, at pH 6.0, in 0.1 L stirred (for 2 h) glass
flasks containing 1 g Ba-Z (flocculated or not) and 0.1 L of sulphate ions bearing
solutions. Then, the suspensions were filtered and the solutions were analyzed for pH
and sulphate ions concentration. Results were averaged values of duplicate tests and the
experimental error was + 0.02 meq g™*.

The kinetic of sulphate ions adsorption was determined following the same
experimental procedure described above and varying the contact time.

The sulphate ions uptake (g), expressed as sulphate removal per unit mass of adsorbent
material (mgSO4 g™), was calculated from the experimental data (C,, ¥, W and Cy) in

each sample according to Eq. 1.

- Vi, -¢y)

m

q (1)

Where, V' is the volume of the solute aqueous solution, C, corresponds to the initial
solute concentration, C; the final solute concentration and m is the mass of adsorbent
material (Cooney, 1999).

Langmuir and Freundlich models were employed to fit the equilibrium data (isotherm)
obtained. The Langmuir model assumes that the adsorption occurs in surface sites
where the energy is equal in each site. Langmuir equation is given by Eq. (2), whereby
the parameters ¢,, (meqSO4 g™) and K (L meq™ SO,) correspond to the monolayer
capacity attained at high concentrations and the equilibrium constant, respectively
(Cooney, 1999).
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Freundlich model is usually applied to adsorption processes in monolayer
(chemisorption), multilayer (van der Waals forces) and adsorption onto heterogeneous
surfaces (Yang, 1998). Freundlich isotherm is represented by Eq. (3), where the
parameters Kr (meqSO, g7 (L meq?S04)Y") and 1/n (-) correspond to the Freundlich

capacity and Freundlich intensity parameter, respectively (Cooney, 1999).
g=K *C,7 (3)

Langmuir and Freundlich data fitting was done by linearization of the Egs. (2) and (3)

as shown by Egs. (4) and (5), respectively.

C C, 1
0 K @

Plotting C//q versus C; gives a curve with inclination 1/¢,, and an intersection 1/(Kq).
Iogq:IogKF+(%)long (5)

Plotting log g versus log Cr result in a straight line with inclination 1/» and intersection

log Kr.
2.7. Reuse of the saturated zeolites

Reuse studies of saturated zeolite with Ba** and sulphate ions (SO4Ba-Z) were
performed for the uptake (again) of barium ions. Thus, 1 g modified adsorbent with
barium ions reacted up to saturation with 1800 mg L™ sulphate ions yielding the so-
called SO4Ba-Z. This saturated material washed with 0.3 L deionised water, dried at 100
°C for 24 h was reused again as adsorbent for barium ions, the zeolite becoming
BaSO,Ba-Z. Then, this zeolite was washed with 0.3 L deionised water, dried at 100 °C

for 24 h and used as adsorbent, again, for sulphate ions for 2 h at room temperature. The



suspensions were filtered and the solutions analyzed (pH, sulphate and barium ions
concentration). Concentrations of the adsorbed ions were always those attaining
saturation (maximum accumulation).

In the case of reuse of saturated flocculated materials, there was a previous stage of
flocculation and the adsorption employed the wetted flocs resulting from the washing
processes with deionised water. Figure 1 illustrates the different stages for the reuse of
saturated flocculated materials which are similar than for the non-flocculated saturated

zeolites. The sulphate ions uptake (¢) was calculated as described in the adsorption

studies
Pre-treatment Modification Addition of
(Addition of Na**) (Addition of Ba*") Flocculant
Powdered NZ » Powdered Na-AZ » Powdered Ba-Z |+
Adsorption Reuse Saturation
(Addition of SO,?) (Addition of Ba*) (Addition of SO,*)
Ba**SO,*Ba’*-FZ SO/ Ba**-FZ | Flocculated Ba-Z [«

l

S0,*Ba**'sS0,*Ba**-FZ

Figure 1. Staged reuse studies of saturated flocculated zeolites as adsorbents. (NZ:
natural zeolite, Na-Z: pre-treated zeolite, Ba-Z: modified zeolite with barium ions, FZ:

flocculated zeolite).

3. Results and discussions

3.1. Elution studies

The barium ions elution of the surface modified natural zeolite was negligible, the
filtered aqueous solutions in all cases and at different pH values, showed very low

concentration of barium ions (0.04 mg L™).



3.2. Flocculation studies

Results showed that Nalco 8589 (cationic) was the best polymer flocculant and data of

investigations for the optimal dosage are shown in Table 2.

Table 2. Effect of polymer concentration on supernatant turbidity and flocs settling rate.

Polymer: Nalco 8589, temperature: 26 °C.

Flocculant concentration, mg L™ Turbidity, NTU Settling rate, cm s™
0.5 15.5 2.3
1.0 16.5 3.1
3.0 36.5 3.3
5.0 59.7 3.4
10.0 83.2 3.6

Table 2 shows that the concentration of 1 mg L™ (0.5 mg g™) provided a low
supernatant turbidity and a fairly high settling rate. The values are considered good for
applications in fluidised bed solid/liquid separations, technique developed in our
laboratory (Englert ez al., 2005, Serpa et al., 2005) and for this reason this concentration

was chosen for the flocs formation and use in the adsorption studies.

3.3. Adsorption studies

The effect of pH on the sulphate ions adsorption by powdered modified zeolites is

shown in Table 3.

Table 3. Effect of medium pH on the sulphate ions adsorption onto modified zeolites.
(C,: 1000 mg L™*; Contact time: 2 h, Ba-Z: 10 mg L™, temperature: 24 °C.

pH g, meq g”
2.0 0.6
4.0 0.6
6.0 0.7
8.0 0.8

10.0 0.7




Results obtained showed that pH does not influence significantly adsorption which
means that the uptake of sulphate ions proceeds through chemisorption between the
sulphate and barium ions. Thus, chemical surface reaction appears to predominate over
an ion exchange process between barium and hydrogen ions which, otherwise, could
have led to lowering the medium pH. This fact is very important because allows the
removal of sulphate ions at neutral pH (pH 6.0), decreasing costs with chemical

reagents, usually required for water neutrality to discharge effluents.

Cf, meq.L™

g Q Q
% 10 20 30 180 210 240

Time, min

Figure 2. Adsorption kinetic behaviour of sulphate ions onto modified zeolites. Ba-Z:
10 mg L™, Co: 700 mg L™, Contact time: 2 h, temperature: 25 °C, pH 6.0.

Figure 2 shows kinetic rate constant values (k = 0.24 min™) which follow a first-order

reaction kinetic model reaching to the chemical equilibrium.
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Figure 3. Equilibrium data (isotherm) of sulphate ions uptake, from aqueous solutions,
by powdered modified zeolites. Contact time: 2 h, Ba-Z: 10 g L™, temperature: 25 °C,
pH 6.0.

Figure 3 shows that both mathematic models, either Langmuir or Freundlich, fit well the
data obtained with correlation coefficient values of R* = 0.97 and R?* = 0.96,
respectively. Yet, the Langmuir model showed better adjustment which appears to
indicate a monolayer adsorption mechanism. From this Langmuir models, the calculated
parameters at the maximum uptake of sulphate ions (g,) and K, were 1.33 meq g*
(64.10 mg g™*) and 0.10 L meq™ (0.002 L mg™).

The adsorption isotherm for sulphate ions obtained for the modified zeolite in the form
of flocs is shown in Figure 4, with their corresponding Langmuir and Freundlich (Eq.

(2); (3)) models values.
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Figure 4. Equilibrium data (isotherm) of sulphate ions uptake, from aqueous solutions,
by flocculated modified zeolites. Contact time: 2 h, Ba-Z: 10 g L™, temperature: 25 °C,
pH: 6.0.

Figure 4 shows that the zeolite adsorbent, in the form of flocs, does not influence the
capacity of sulphate ions adsorption. The flocs continue to uptake significant sulphate
ions concentrations allowing the use of the fluidised bed technique, already mentioned
(studies in course). The Langmuir isotherm provided excellent correlation of the
experimental equilibrium data, yielding correlation coefficient values of R? = 0.99,
compared to results for the Freundlich model where R? = 0.92. The calculated Langmuir
parameters for the maximum capacity and K, for sulphate ions uptake by flocs pre-
treated zeolite, were 1.12 meq g™ (53.76 mg g™) and 0.45 L.meq™ (0.009 L mg™),

respectively.
3.4. Reuse of saturated zeolite

The reuse of saturated modified zeolites as adsorbents was discovered and constitutes a
new form of materials recycling. Thus the BaSO,4-Z (Ba-Z, loaded with sulphate ions)
uptakes Ba** ions again and this Ba** bearing zeolite (BaSO4-Ba-Z) showed, again, a
high capacity of sulphate ions adsorption (¢,.: 1.1 meq g™*) (Figure 5), without leaching
of the Ba®* adsorbed ions. Data correlated well with the Langmuir model with R?= 0.95

for the correlation coefficients (R* = 0.99) at equilibrium. The calculated Langmuir



parameters for the maximum capacity of adsorption sulphate ions and K were 1.11 meq
g™t (53.19 mg g*) and 0.15 L meq™ (0.003 L mg™), respectively.
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Figure 5. Reuse of saturated zeolite. Equilibrium data (isotherm) for the sulphate ions
uptake by BaSO4-Ba-Z. Contact time: 2 h, Ba-RZ: 10 g L™, temperature, 25 °C, pH:
6.0.

Another important fact was that the solutions resulting from the adsorption processes,
onto the reused zeolites, did not have significant residual concentration of barium ions
(0,9 mg L™) showing the absence of desorption of these ions from the surface.

Similarly, the reuse of the flocculated saturated (exhausted) zeolites, as new adsorbent,
was also exemplified by the high uptake capacity for the sulphate ions. Both Langmuir
and Freundlich isotherm models yielded high correlation coefficients (0.98 and 0.95,
respectively). The Langmuir model fits better the experimental data resulting in ¢,, and
K values of the order of 1.17 meq g™ (56.2 mg g™*) and 0.10 L meq™ (0.005 L mg™),
respectively (Figure 6).
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Figure 6. Reuse of flocculated (and saturated) zeolites. Equilibrium data (isotherm) for
the sulphate ions uptake from agqueous solutions. Contact time: 2 h, Ba-RFZ-Ba: 10 g L’
! temperature: 25 °C, pH: 6.0.

4. Conclusions

Pre-treated and modified zeolites, powders or as flocs form, were found to be excellent
non-conventional adsorbents for sulphate and barium ions from aqueous solutions. The
powdered zeolites were pre-treated with Na* ions (NaCl) and modified (adsorption by
ionic exchange) with Ba*? ions. Adsorption of sulphate ions only occurred after this
functionalisation process and showed high process kinetic (0.24 min™) following the
known Langmuir model for the isotherm. The adsorption capacity was not influenced
by the medium pH showing that the mechanism involved is chemisorption between
barium and sulphate ions. A new basis for the reuse of the sulphate loaded (saturated)
zeolites was that this material can be used also as adsorbent, now for the barium ions,
and this barium loaded zeolites (flocculated or not) for the sulphates in series. It is
believed that this new adsorption basis and reuse as pre-treated and modified zeolites, as
powder or flocs form, has a good potential in future applications of adsorption of

pollutants on zeolites.
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RESUMO

O presente trabalho apresenta estudos relativos a modificacdo de uma zedlita
natural via ativacdo com cétions Na* seguida de funcionalizacdo com ions Ba* e/ou
Cu?*(ZF-Ba elou ZF-Cu). A zedlita foi caracterizada, modificada e utilizada em
estudos de adsorcdo de ions sulfato e isopropilxantato nas formas floculada e
pulverizada. Foi investigada a reutilizacdo da ZF-BaSO,, na adsorcéo de ions Ba®",
com subseqliente uso em estudos de adsorcdo de ions sulfato. Os dados de
equilibrio mostraram que as ZF (pulverizada e floculada), proporcionaram
significativas remogdes de ions sulfato (Qmiangmuir 1,3 meq.gt e 1,1 meq.g”,
respectivamente) e isopropilxantato (Qmiangmui: 0,34 meq.g’ e 1,1 meq.g?,
respectivamente). A reutilizacdo das ZF-SO,, pulverizada e floculada, em estudos de
adsorcdo de ions sulfato (Qmrangmuir: 1,1 meqg.g* e 1,2 meq.g’, respectivamente),
proporcionaram um adsorvente “renovavel’. Assim, as zedlitas ativadas e
funcionalizadas, criam novas opcBes na area de engenharia de materiais com

aplicacdes em processos de adsorcgéao.
Palavras-chave: zedlitas naturais, materiais modificados, adsorcao.

INTRODUCAO

As zeolitas sdo aluminosilicatos hidratados de metais alcalinos ou alcalinos terrosos,
estruturados em redes cristalinas tri-dimensionais, compostas de tetraedros do tipo
TO,4 (T = Si, Al, B, Ge, Fe, P, Co,...) unidos pelos vértices através de atomos de
oxigénio ¥ A estrutura das zedlitas apresenta canais e cavidades interconectadas
de dimensdes moleculares, onde encontram-se ions de compensacao que possuem

liberdade de movimento e permitem o mecanismo de troca idnica > 9.



Os materiais zeoliticos sdo passiveis de introducdo de novos grupos funcionais
através de processos variados de modificacdo, melhorando substancialmente sua
atividade e seletividade na remocéo de uma ampla gama de substancias & 7121317,
Diversos pesquisadores mostram o uso de zedlitas naturais modificadas em
aplicacbes ambientais, principalmente, na remocdo de &anions presentes em
resfduos liquidos via operacdes de adsorgéo 10 112021

O presente trabalho descreve estudos relativos a caracterizacdo, modificacdo e
aplicacdo de uma zedlita natural proveniente do Chile. A técnica de modificacdo
(ativacdo e funcionalizacdo) foi validada através da aplicacdo do material ativado e
funcionalizado nas formas pulverizada, floculada (flocos) e saturada (apds adsorcéo

de poluentes e contaminantes) em processos de adsorc¢do de ions.

MATERIAIS E METODOS

Materiais e reagentes

Uma zedlita natural chilena (ZN) proveniente da empresa Minera Formas®
(Chile) foi utilizada como adsorvente. Os reagentes de pureza analitica, utilizados no
preparo das solugbes sintéticas para os estudos de ativacdo, funcionalizacdo e
adsorcao foram NacCl, BaCl,.2H,0, Cu(NO3),.3H,0, Na,SO, e (CH3),CHOCS;Na.

Para os estudos de capacidade de troca cationica da zedlita foi utilizado o
reagente de pureza analitica (NH4)2,S0O,4. Azul de metileno (C16H18N3SCI.3H,0) foi
utilizado na determinacdo da area superficial especifica da zedlita via adsor¢do em
meio aquoso.

Solucdes de HNO3; e KOH foram utilizadas para os ajustes de pH nas determinacfes
de potencial zeta e nos estudos de adsorcéo de ions xantato em solu¢des aquosas.

Os polimeros floculantes comerciais NALCO 8589 (catidnico), FLONEX 9045
(catibnico), MAFLOC 460 (catidnico), MAFLOC 2880 (anionico) e QEMIFLOC

AH1020 PWG (nao-idnico) foram utilizados nos estudos de floculacao.

Anélises guimicas

A concentracdo de ions isopropilxantato foi determinada utilizando o método
de andlise espectrofotométrico 2.



As concentracdes de ions sulfato e de nitrogénio amoniacal em solucdes
aguosas foram determinadas utilizando os métodos de analise descritos no Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater .

A concentracéo de azul de metileno foi determinada por espectrofotometria 9.

Caracterizacdo quimica, fisica e fisico-quimica

A distribuicdo granulométrica da zedlita pulverizada foi determinada em um
equipamento de analise granulométrica de particulas (CILAS®).

A é&rea superficial especifica da zedlita foi determinada pelo método de
adsorcéo de azul de metileno 619,

A capacidade de troca catiénica (CTC) foi realizada pela ativacdo do material
com NaCl. Uma quantidade (0,25 g) de zedlita ativada foi agitada com 0,1 L de
solucdo 100 mg NHs-N.L™* durante 2 h. Os dados foram calculados de acordo com o
ndmero de equivalentes-grama do cation aménio (18 mg NHs-N.meq® NH;")
adsorvidos 9.

A massa especifica da zedlita foi determinada pelo método de picnometria,
expressa em g.cm™. A porosidade foi determinada pela diferenca entre a unidade e
a relacdo massa especifica bulk e massa especifica da particula ©.

A umidade da zedlita foi analisada por meios gravimétricos. O material (1 g) foi seco
em estufa (100 °C) durante 24 h, resfriado em dessecador e analisado em balanca
analitica em diversos instantes de tempo.

Imagens digitais da superficie da zedlita e espectros de raios-X (EDX) foram obtidos
através de microscopio eletrdnico de varredura (SEM - Philips®).

A analise de difracao de raios-X da amostra de zedlita foi realizada em equipamento
de difracdo (MPD - Philips®) e o difratograma, juntamente com dados dos principais
elementos constituintes da amostra, indicaram as principais fases minerais.

O potencial zeta das amostras de zedlita foi medido em distintos valores de
pH em equipamento de microeletroforese (Zeta Plus®). As particulas com tamanho
inferior a 37 pm foram suspensas em uma solucéo aquosa de KNO;3 (10 mol.L™?)
com ajustes de pH via adicdo de HNO3 (pH < 7,0) e KOH (pH > 7,0).



Modificacdo da zedlita

A ativacao foi realizada a partir do contato entre 5 g de zedlita e 0,05 L de
uma solucdo aquosa de NaCl 1 M por um periodo de 24 h a temperatura ambiente,
sendo a suspensao resultante posteriormente filtrada. O material ativado (ZA-Na)
umido foi lavado com 0,3 L de agua deionizada e seco em estufa (100 °C) por 24 h.

A funcionalizagdo com ions béario e cobre da ZA-Na foi realizada através do
contato entre 5 g do material e 0,05 L de solu¢des de BaCl,.2H,0 e Cu(NO3),.3H,0.
Apoés 24 h, as suspensofes foram filtradas e o material funcionalizado foi lavado com

0,3 L de 4gua deionizada e seco em estufa (100 °C) por 24 h.

Estudos de floculacao

Os estudos de floculacéo foram realizados em Jar Test® utilizando 1 g de zedlita e
0,5 L de agua deionizada. Solucdes de polimeros floculantes foram adicionadas aos
sistemas e 0s seguintes tempos de contato foram aplicados: 4 min de agitacéo
rapida (70 rpm), 6 min de agitacdo lenta (25 rpm) e 5 min de decantagdo. Um
volume (0,025 L) de sobrenadante final foi coletado e a turbidez residual foi

analisada. A determinacao da dosagem Gtima seguiu 0 mesmo procedimento.

Estudos de adsorcdo em zedlita funcionalizada

Os estudos de adsorcdo de ions sulfato em ZF-Ba foram realizados em frascos
agitados contendo 1 g do material adsorvente e 0,1 L de solugdo sintética com
distintas concentracdes do soluto. Os estudos de adsorcéo de ions isopropilxantato
foram realizados contendo diferentes concentracdes de ZF-Cu e 0,1 L de solucéo de
fons isopropilxantato (60 mg.L™) com pH 8,0. Os sistemas foram agitados (50 rpm)
por 2 h, sendo as suspensfes posteriormente filtradas e analisadas (pH,
temperatura e concentracdo de ions). Os estudos de adsor¢cdo em material floculado
utilizaram massa constante e uma etapa prévia de floculagdo. A quantidade de

soluto removida por unidade de massa do material (q), foi obtida pela Equacéao (A).

V(Co - Cf)
qg=—"—"

m

(A)



onde, V € o volume de solucdo aquosa do soluto, C, e C; as concentracdes inicial e
final do soluto e m a massa de material adsorvente .

Os modelos de Langmuir e Freundlich foram utilizados para descrever os dados de
equilibrio obtidos. A isoterma de Langmuir € dada pela Equacdo (B), onde os
parametros gnm (meq.g?) e K (L.meq') sdo a capacidade de adsorcdo em

monocamada e a constante de equilibrio, respectivamente.

_ K*qm *Cf

- B
1+K*Cf ®)

q

O modelo de Freundlich é representado pela Equacao (C), onde Kr (meq.g™ (L.meq

1Y e 1/n (-) sdo os parametros de capacidade e intensidade de Freundlich 2V,

g=K,*C) ©)

Reutilizacdo da zedlita saturada

A reutilizacdo da zedlita pulverizada saturada com ions sulfato foi realizada
através do contato entre 5 g do material exausto e 0,05 L de solucdo de BaCl,.2H,0
por 2 h. As suspensdes foram filtradas e o material (ZFR) foi lavado com 0,5 L de
agua deionizada, seco a 100 °C por 24 h e posteriormente reutilizado em estudos de
adsorcdo de ions sulfato. No caso da reutilizagdo dos flocos saturados, nao foi
realizada a secagem do material. A Figura 1 mostra as etapas dos estudos de

reutilizagdo do material floculado.

Ativagao Funcionalizag&o Adicao
(Adicdo Na?2+) (Adicso Baz2) Floculante
ZN Pulverizada » ZA-Na Pulverizada ZF-Ba Pulverizada
Adsorgéao Reutilizagéo Saturagédo
(Adigdo SO ,?) (Adigdo Ba2*) (Adigdo SO )
(’
ZFR-Ba” " ZF-Ba*'SO,> |4 ZF-Ba Floculada

A
ZFR-Ba?*S0O,>

Figura 1. Fluxograma das etapas dos estudos de reutilizacdo dos flocos
saturados.



RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo quimica, fisica e fisico-quimica

A distribuicdo granulométrica (Figura 2) mostrou que 100 % das particulas da zedlita
apresentam tamanho inferior a 105 um, sendo 70 % destas menores que 37 um. O

didmetro volumétrico médio obtido foi de 25,4 um (Erro exp.: £ 0,01 pm).
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Figura 2. Distribuicdo granulométrica da amostra de zedlita — Analise CILAS®. Erro
exp.: £ 0,012%

Adicionais resultados obtidos na caracterizacdo mostraram que a zeolita apresenta
area superficial de 80 m>.g™*(Erro exp.: + 4,2 m?.g™), capacidade de troca catiénica
de 1,08 meq NH4".g™ (Erro exp.: = 0,02 meq NH.".g!), massa especifica de 2,2 g.cm’
3 (Erro exp.: = 0,007 g.cm™), porosidade de 0,89 (Erro exp.: = 0,002) e umidade de
2,5 % (Erro exp.: £ 0,01%).

As fotomicrografias de particulas da amostra de zedlita sdo mostradas na Figura 3.

Figura 3. Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV)
para particulas de zedlita. Escala (barra) de 50 um. a) 487 vezes; b) 631 vezes.



A analise qualitativa aproximada da composicdo quimica elementar € mostrada no
espectro obtido por EDX (Figura 4.a) e as principais fases minerais sao
representadas pelos picos da Figura 4.b e descritas na Tabela 1.

A Figura 4.a mostra que os principais elementos quimicos constituintes da zeolita

sao oxigénio, sodio, aluminio, silicio, fésforo, potassio, calcio e ferro.

“"f' (a) 1113 (b)

H

| 15,
19

0K ﬁq- | A [ j ]U. vl
Il b B |I |||'. ‘|I
B l_t‘f.,' T ',-,!h.f| g : 'il' L*“\”“rJ [’\m"a,um h-.g‘,qrnlm

Figura 4. Composicdo qualitativa das particulas de zedlita. a) Espectro da quimica
elementar; b) Difratograma das fases minerais.

Tabela 1. Principais fases minerais (picos) constituintes da zedlita.

Fases Picos Fases Picos
Clinoptilolita 2,9, 10,11, 15 Quartzo 8, 13, 18, 21, 22, 23, 24, 25
Gismondine 17,21 Mordenita 1,12,20,9,5,19,3,4
Heulandita 7,16 Offretita 6

Aluminosilicato célcio 14

Os valores de potencial zeta obtidos para as amostras de ZN, ZA-Na, ZF-Cu e ZF-
Ba s&o apresentados na Figura 5.

As Figuras 5.a e 5.b demonstraram que o0s sitios superficiais da zedlita séo
carregados eletronegativamente em toda a faixa de pH estudada. Ainda, as
amostras de ZF-Cu e ZF-Ba mantiveram uma densidade de carga negativa,
comparada a ZA-Na, indicando que o mecanismo de adsor¢cdo durante a etapa de

funcionalizac&o ocorre, principalmente, via troca idnica.
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Figura 5. Potencial zeta das particulas de zedlita em funcdo do pH. a) ZN - Erro
exp.:x 0,7 mV; b) ZA-Na, ZF-Ba, ZF-Cu - Erros exps.: £ 0,7 mV; £ 0,8 mV; £ 1,3 mV.

Estudos de floculacéo

Os resultados obtidos para os estudos de floculagdo de ZF-Ba e ZF-Cu, ambas em
agua, indicaram o polimero catidnico Nalco 8589 como sendo o melhor floculante
para estes sistemas. Os resultados das investigacdes de dosagem 6tima deste

polimero em funcéo da turbidez residual séo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Efeito da concentracdo de Nalco 8589 sobre a turbidez residual do
sobrenadante para os sistemas (ZF-Ba + H;O) e (ZF-Cu + H;0). Condigbes
experimentais: T: 25 °C; Turbidez inicial: 352 NTU: [ZF-Ba]: 2 g.L™"; [ZF-Cu]: 2 g.L™"; Erros exps.: (ZF-
Ba): + 2,2 NTU.; (ZF-Cu) + 0,8 NTU.

[Nalco 8589], mg.L™ 0,5 1,0 3,0 5,0 10,0
Torbider CEBa T oL NTU 55 65 %65  — 55
Torbider ZF-Cu 7 F0). NTD 5 73 517 o B 65

A Tabela 2 mostra que as concentragdes de 1 mg.L™ (0,5 mg.g™) para o sistema
(ZF-Ba + H,0) e de 3 mg.L'! (1,5 mg.g?) para o sistema (ZF-Cu + H,O)
proporcionaram reduzida turbidez aos sobrenadantes e adequada formacdo de

flocos determinando estas concentracées como sendo as dosagens 6timas.

Estudos de adsorcdo em zedlita funcionalizada

A Figura 6 mostra as isotermas de adsorcdo de ions sulfato em zedlita

funcionalizada com ions bério nas formas pulverizada e floculada.
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Figura 6. Isotermas de adsorcdo de ions sulfato em zedlita funcionalizada com ions
bério. a) ZF-Ba pulverizada. Erro exp.: 0,03 meq.g™ , b) ZF-Ba floculada. Erro exp.: +
0,02 meq.g™. CondicBes experimentais: [ZF-Ba]: 10 g.L™; [ZFF-Ba]: 10 g.L™; Agitacdo: 50 rpm:;
teontaro: 2 h; T2 25 °C; pH: 6,0.

A linearizacao destes dados (Figura 6) apresentou valores dos parametros gm e K,
de 1,33 meqg.g™* e 0,10 L.meq™ para o material pulverizado e 1,12 meq.g™ e 0,45
L.meq™, para o floculado. Estes resultados mostram que o fato de o material
adsorvente estar na forma de flocos nédo influencia a capacidade de adsorcao

(6.8.9.18) que estudaram adsorcéo em flocos poliméricos.

concordando com autores
Os estudos de adsorcao de ions isopropilxantato em ZF-Cu, nas formas floculada e
pulverizada, em pH 8,0, apresentaram resultados significativos com dados

experimentais adequadamente ajustados ao modelo de Langmuir (Figura 7).
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Figura 7. Isotermas de adsorcao de ions isopropilxantato em zedlita funcionalizada
com fons cobre. a) ZF-Cu pulverizada. Erro exp.: + 0,004 meqg.g™.; b) ZF-Cu
floculada. Erro exp.: + 0,05 meq.g™*. Condicdes experimentais: [ZF-Cu]: 60 mg.L™:; [ZFF-Cu]:
10 g.L'!; Agitacdo: 50 rpm; teonaw: 2 h; T: 24 °C; pH: 8,0.



Reutilizacdo da zedlita saturada

Os estudos de reutilizacao (Figura 8) apresentaram grande potencial para remocao
de fons sulfato com parametros de qm 1,11 meq.g™ para o material pulverizado e de
1,17 meq.g” para o floculado. Estes resultados viabilizam o uso de materiais
saturados, principalmente, devido a possibilidade de adsorcdo sequencial de ions

béario e sulfato com reducédo de custos e auséncia de geracéo de novos residuos.
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Figura 8. Isotermas de adsorcdo de ions sulfato em zedlita saturada e reutilizada
com fons bario. a) ZFR-Ba pulverizada. Erro exp.: + 0,02 meq.g’; b) ZFR-Ba
floculada. Erro exp.: + 0,04 meq.g™*. Condigdes experimentais: [ZFR-Ba]: 10 g.L™; Agitacdo: 50
rPM; teontato: 2 N; T2 24 °C; pH: 6,0.

CONCLUSOES

Os estudos permitem concluir que a zedlita natural possui uma estrutura cristalina
onde as fases predominantes séo a clinoptilolita, mordenita, gismondine, heulandita,
offretita, quartzo e aluminosilicato de célcio. A amostra apresentou diametro
volumétrico médio de 25,4 um e os valores para area superficial, massa especifica,
porosidade, umidade e capacidade de troca catiénica foram de 80 m%.g?, 2,2 g.cm?,
0,89 e 2,5 % e 1,08 meq NH4*.g™. A técnica proposta de modificacdo da zedlita
envolveu duas etapas de troca ibnica: uma inicial promovendo a ativacado do material
adsorvente com ions sodio (ZA-Na) e outra de funcionalizagdo com ions bario e
cobre (ZF-Ba e ZF-Cu) possibilitando a aplicacdo da zedlita em processos de
adsorcao através de quimiosorgcdo. Ainda, o reuso da zedlita saturada, nas formas
floculada e pulverizada, mostrou-se viavel como novo adsorvente de ions sulfato.

Com isto, as zeolitas ativadas e funcionalizadas, nas formas pulverizada ou



floculada, criam novas opcbes na area de adsorcdo de ions e as zeolitas

“carregadas” podem ser reutilizadas como “adsorventes saturados”.
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ADSORPTION OF IONS ONTO FUNCTIONALISED NATURAL ZEOLITE

ABSTRACT

This work presents studies of modification of a Chilean natural zeolite by activation
with Na* cations and functionalisation with Ba*? and/or Cu?* ions. The zeolite was
characterized, modified and applied in studies of adsorption of sulphate and
isopropilxanthate ions as flocculated and powdered forms. The reuse of SO4Ba-FZ
was investigated, on the adsorption of Ba®" ions, with successive use in studies of
adsorption of sulphate ions. Equilibrium data showed that the FZ, as flocculated and
powdered forms, provide considerable removal of sulphate ions (gmiangmuir: 1.3 Mmeq
g’ and 1.1 meq g™, respectively) and isopropilxanthate ions (OmLangmuir: 0.34 meq g’
and 1.1 meq g™, respectively). The reuse of SO4-FZ, powdered and flocculated, in
studies of sulphate ions adsorption (Qmiangmur: 1.1 meq g+ and 1.2 meq g™,
respectively), provided a renewable adsorbent. Thus the activated and functionalised
zeolites create new options on the materials engineering area with applications in

adsorption processes.

Key-words: natural zeolites, modified materials, adsorption



