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RESUMO

A galvanoplastia consiste no processo eletrolitico para recobrimento metalico de
pecas. No processo galvanico, as pecas metalicas sdo lavadas diversas vezes por
imersdo em banhos de lavagens, esses banhos compde o maior volume de efluentes
contendo metais pesados. Em geral, os banhos de zinco, sdo constituidos por sais
condutores, agentes complexantes e solu¢des portadoras do metal. Os processos de
tratamentos desses efluentes, envolvendo materiais adsorventes, sdo apropriados
para aumentar a eficiéncia de remocao de metais pesados. O uso de zedlitas como
adsorventes atende a necessidade de retencdo de contaminantes em efluentes,
reduzindo impactos ambientais. Este estudo visa a modelagem dos dados de
equilibrio da adsorcdo isotérmica de zinco, utilizando zedlita 4A como material
adsorvente, determinando a capacidade méaxima de adsor¢cdo de soluto para a
operacdo. Os dados de equilibrio foram ajustados por trés modelos isotérmicos de
equilibrio para a adsorcao: Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson. O modelo de
Langmuir foi o modelo selecionado para ajuste dos dados de equilibrio para o sistema
zedlita-zinco. A operacdo de adsorcdo apresentou um tempo de equilibrio de 14 h e
capacidade méaxima de incorporacgédo ge= 2,99 mmol Zn?*/g zedlita. A partir dos dados
de equilibrio obtidos experimentalmente, uma proposta de tratamento do efluente
galvanico foi elaborada, empregando o processo de adsorgcédo. Nos testes com o
efluente real, a operacdo de adsorcao apresentou uma eficiéncia de remocéao de ions
zinco de 94%. Na operacao de adsorc¢ao, elevando-se a massa de material adsorvente
e 0 numero de ciclos de operacdo, observou-se uma eficiéncia muito baixa de
remoc¢do de ions zinco a partir da saturacdo da matriz zeolitica. O processo de
adsorcao proposto, mostrou-se insuficiente para atender os limites de concentracao
de zinco estabelecidos pela legislacdo ambiental. O processo de adsorcéo utilizando
zedlita 4A como adsorvente, pode ser implementado na ETE da empresa em estudo,
necessitando de um tratamento complementar.

Palavras-chave: zedlita 4A, efluentes galvanicos, processo de adsorcao, ions zinco.
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1 INTRODUCAO

Os riscos ambientais dos metais pesados estdo associados a sua
toxicidade e bioacumulacdo em seres vivos. De acordo com numerosos estudos, a
contaminacdo das 4guas e do solo esta associada a atividade antropogénica, sendo
a principal fonte de contaminacéo (WEI; YANG, 2010).

As principais atividades geradoras de efluentes contaminados com metais
pesados estao presentes nas industrias de metais, desde os processos siderurgicos
para a obtencdo de aco até os tratamentos de superficie (galvanoplastia), os quais
visam reduzir os efeitos da corrosdo da peca metalica. Além da galvanoplastia,
processos como a producdo de tintas e pigmentos, as operac¢des de curtumes, 0
desenvolvimento de material antimicrobiano e de baterias também possuem metais
pesados em seus efluentes. Os processos de galvanoplastia, principalmente quando
realizados por empresas de pequeno porte, sdo responsaveis por uma parcela
consideravel da contaminagcédo dos recursos hidricos por metais pesados. Algumas
dessas industrias lancam seus efluentes em corpos de agua e receptores sem realizar
o0 tratamento necessario (RIANI, 2008).

A galvanoplastia é o processo de deposicao metalica em pecas, por meio
de banhos quimicos ou eletroquimicos, a partir de solu¢des aquosas que contém
metais, tais como, o cromo, o niquel, o cobre, o zinco, entre outros, seguidos de
lavagem. Os efluentes gerados no processo de galvanoplastia contém teores de
metais pesados acima dos limites que a legislacao permite. O reuso das aguas de
lavagens minimiza a demanda de agua de mananciais e diminui significativamente a
guantidade de efluentes lancados nas redes publicas de esgoto ou rios
(VALENZUELA, 1999; VAZ, 2009).

Os principais contaminantes presentes nos efluentes das industrias de
galvanoplastia sdo: cromo, zinco, niquel, cobre, cadmio, e prata, os quais,
usualmente, sdo utilizados no revestimento de superficies. No presente trabalho,
optou-se por estudar a remocéo de zinco de efluente proveniente do processo de
zincagem.

A coagulacéo, floculagéo e precipitacdo sdo métodos importantes para o
tratamento de efluentes industriais (FU e WANG, 2011). Entretanto, estes métodos

nao possuem boa eficiéncia para remover metais pesados de aguas residuais. Uma
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maior eficiéncia de remocdo de metais pesados requer, ocasionalmente, outras
técnicas de tratamentos (CHANG e WANG, 2007). A adsorcdo consiste em uma
operacdo unitaria na qual um adsorvente solido retém particulas de soluto em sua
estrutura porosa, reduzindo a concentracdo do componente em um fluido. O processo
de adsorcdo pode ser empregado na remocgdo de metais pesados, tendo como
vantagens seu custo, relativamente baixo, e sua alta eficiéncia.

As zedlitas do tipo 4A sado estruturas cristalinas formadas por
aluminossilicatos hidratados, e tendo o s6dio como cation trocavel (MELO, 2013).
Possui uma razédo Si/Al igual a 1, sendo uma das zedlitas com maior capacidade de
troca cationica (XU et al., 2007). Outras caracteristicas importantes sdo o0 seu menor
custo, quando comparada com outras técnicas de remocdo de metais pesados, e a
possibilidade de realizar a sintese a partir de materiais encontrados na natureza ou
ainda por residuos.

O presente trabalho visa modelar os dados de equilibrio da adsorcéo
isotérmica de zinco por adsorvente zeolitico, determinando a capacidade maxima de
adsorcdo de soluto para a operacao. As informacdes serdo utilizadas para elaborar
uma proposta de tratamento de efluente real, em uma inddstria de galvanoplastia por

meio de adsorcao, empregando zedlitas 4A como material adsorvente.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Modelar os dados de equilibrio isotérmico para a adsor¢cado de zinco por
zeollita 4A, avaliando o processo como uma proposta para o tratamento de efluentes

de industrias de galvanoplastia.

2.2 ESPECIFICOS

e Promover ensaios de adsorcdo de zinco, tendo zedlita 4A como sélido
adsorvente.

e Determinar os tempos de equilibrio para a adsor¢éo de zinco pela zedlita 4A.

e Modelar matematicamente os dados de equilibrio para adsorcédo isotérmica de
zinco, utilizando os modelos tedricos de Langmuir, Freundlich e Redlich-
Peterson.

e Avaliar a eficiéncia das zeolitas 4A na remocao de zinco de efluente real da
industria de galvanoplastia.

e Elaborar uma proposta para o tratamento de efluente de uma industria de
galvanoplastia, em escala reduzida, que atenda aos limites de zinco
estabelecidos pelo CONAMA.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 ZEOLITAS

As zedlitas sdo aluminossilicatos hidratados de metais alcalinos e alcalinos
terrosos, estruturados em redes cristalinas tridimensionais, compostas de tetraedros
do tipo TO4 (onde T pode ser Si, Al, Fe, P, Ti, entre outras espécies quimicas) unidos
nos vértices atraveés de atomos de oxigénio conforme mostrado na Figura 3.1. A
cristalizacdo das zedlitas € um processo frequentemente controlado pela nucleacao e
a estrutura que os cristaliza pode ser fortemente dependente dos cétions de
compensacao presentes nos géis (MURPHY et al., 1995; SMARTet al., 2005; BRAGA
e MORGON, 2007).

Figura 3.1 — Rede tridimensional (4:2).

Q
Q \QL;{' : .*Q
u:,\;.. A o]‘ .;\:‘-:, A
C X "S &
y olHﬁ \O :"O';;:Q-:,-_._D
(j ,;;f’-f _]'}'-1—-{}""

¥

o
Fonte: BRAGA e MORGON, 2007.

A estrutura da zedlita apresenta poros e cavidades interconectados de
dimensBes moleculares, nos quais se encontram cations metalicos substituiveis,
moléculas de 4gua ou outros adsorvatos e sais. Este tipo de estrutura microporosa
resulta em uma superficie interna muito alta para a zeélita, quando comparada a sua
superficie externa, conferindo propriedades de adsorcao, troca ibnica e catalise ao
material (GIANNETTO, 2000; SMART et al., 2005).

As zedlitas em geral, podem ser representadas pela formula empirica

descrita pela Equacao 3.1:

(%) M[(ALOy)x (Si04)y] .w (H,0) (3.1)
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onde n representa a valéncia do cation M, w é o numero de moléculas de agua, x é 0
namero total de tetraedros de SiO4 por célula unitaria, y € o nimero total de tetraedros
de AlO4 por célula unitaria e a razdo x/y atbmica Si/Al, que pode variar de 1 até infinito
(GUISNET e RIBEIRO, 2004).

Milton e Breck relataram a descoberta das zeolitas A e X em 1959. Desde
entdo novas estruturas zeoliticas foram descobertas, porém as zedlitas do tipo A ainda
tem grande importancia académica e comercial (AUERBACH et al., 2003).

Atualmente a zedlita A tem grande importancia industrial, podendo ser
aplicada em diversas &reas, tais como aditivos em detergentes, adsorventes e até
mesmo na producdo de racdo animal. Sua estrutura cristalina é formada a partir de
aluminossilicatos hidratados, tendo o s6dio como cation trocavel (MELO, 2013).

Normalmente a zedlita A € sintetizada sob a forma sédica. De acordo com
Breck (1974), as zedlitas A ainda podem ser sintetizadas sob outras formas catidnicas,
preparadas por troca ibnica em solu¢do aquosa. Em geral, uma zedlita A possui uma
razdo Si/Al igual a 1, sendo uma das zedlitas com maior capacidade de troca catiénica
(XU et al., 2007).

Devido a posi¢do que os cations ocupam na estrutura zeolitica, o didmetro
efetivo do poro pode variar dependendo do tipo de céation de compensacdo. Se o
céation é o potassio (K*), o diametro efetivo do poro é de aproximadamente 3A e a
zeolita é conhecida como zedlita 3A; se o cétion é o sodio (Na*), a abertura é de 4A a
zedlita é do tipo 4A; e ainda se é compensada pelo célcio (Ca*?), o diametro é de
aproximadamente 5A e a zeolita € conhecido como zedlita do tipo 5A. Cada um desses
materiais citados apresentam uma aplicacdo industrial especifica, sendo

principalmente utilizados como trocadores i6nicos e como adsorventes (MELO, 2013).

3.1.1 Sintese de zedlitas

As zeolitas podem ser produzidas a partir de materiais sintéticos, naturais
ou residuais, que contenham silica e alumina em suas composicoes. Estes materiais
devem ser submetidos a tratamento alcalino para a obtencdo da zedlita
(SHOUMKOVA, 2011).



16

Segundo Breck (1974), as misturas reacionais podem ter composi¢ao
quimica variada, e sdo mantidas sob condi¢des de temperatura e presséo constantes,
durante o periodo de sua sintese, em presenca de excesso de agua.

A composicdo dos reagentes que participam da reacdo hidrotérmica é
formada por uma fonte de silica, uma fonte de alumina, um agente mineralizante e
uma fonte de cétions de compensacéo (MELO, 2013). Alguns dos principais reagentes

utilizados na sintese hidrotermal de zedlitas metaestaveis sao descritas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Reagentes utilizados na sintese de zedlitas.

Aluminatos metélicos; hidréxidos e 6xidos de aluminio; sais
Fontes de alumina de aluminio; vidros; sedimentos; minerais (feldspatos,

argilas, outras zedlitas).

Silicatos; vidros soluveis; silica sol; silica gel; ésteres de
Fontes de silica silicio; minerais (feldspatos, argilas, outras zedlitas);

basaltos e misturas de minerais;

Hidroxidos de metais alcalinos; 6xidos e hidroxidos de
Fontes de cations de | metais; alcalino-terrosos; outros 6xidos e hidroxidos; sais
compensacao (fluoretos, boratos, carbonatos, fosfatos, sulfatos); bases

organicas e NH4OH,; silicatos e aluminatos soluveis;

Fonte: GIANETTO, 2000.

A cristalizacdo das zedlitas ocorre em trés etapas distintas: a nucleacao,
crescimento e esgotamento. A etapa de nucleacéo inicia durante a reacao hidrotermal,
e as etapas de crescimento e esgotamento ocorrem normalmente durante o tempo de
envelhecimento (CUNDY e COX, 2003).

Melo (2013) desenvolveu uma zedlita 4A a partir de residuos do processo
de polpamento de papel branco. Esse residuo é constituido essencialmente por
carbonato de célcio (CaCOs), caulim e celulose. A partir da calcinagdo do residuo
obteve-se o metacaulim. Apds a obtencdo do metacaulim, iniciou-se o processo de
reacao hidrotermal do metacaulim com um meio alcalino aquoso para a sintese de
zeolita 4A. Para a reacao hidrotermal, o metacaulim foi adicionado a agua e hidréxido
de sodio. A mistura reacional foi feita sob agitacdo mecénica. No tempo de

envelhecimento a mistura reacional permaneceu em repouso.
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O fluxograma do processo de obtencdo da zedlita 4A, segundo Melo

(2013), é descrito resumidamente na Figura 3.2.

Figura 3.2 — Fluxograma das etapas de sintese da zeodlita 4A.

Residuo do processo de
polpamento de papel branco
(CaCo; + caulim + celulose)

I

Calcinacdo do Pre = =
5 > paracao da reacdo
residuo, a 650 °C, hidrotermal
por 21horas (metacaulim + agua + NaOH)
Obtencdo Reacao hidrotermal

(a 85°C, por 2,5 horas,
sob agitacdo mecdnica)

L I

caulim + CaCo-

Purificacdo do residuo com Tempo de
solugdo aquosa de HCI 1,8 envelhecimento (por
mel/L, a 50 °C, por 1 hora 16 horas, em repouso)
: [
Filtracs Solucdo N
aaga0. - aquosa de Filtracao
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! I
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l I
Filtracdo Filtracdo
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L I
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Otesiedo Yo Obtencdo da
metacaulim zediita 4A

|
Fonte: MELO, 2013.

3.1.2 Caracterizacao de zedlitas

A etapa de caracterizacdo constitui uma ferramenta importante para
conhecer as caracteristicas fisicas e quimicas de materiais zeoliticos. As
caracteristicas fisico-quimicas de zeodlitas podem ser obtidas por analise de
composicdo quimica, mineraldgica, morfologia e distribuicdo do numero de particulas.

Melo (2013) realizou a caracterizacdo fisico-quimica da zedlita 4A por
difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de fluorescéncia de raio X (FRX),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e granulometria a laser.

A Figura 3.3 apresenta a andlise de DRX da zedlita 4A.
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Figura 3.3 — Analise de DRX da zedlita 4A.
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Fonte: MELO, 2013.

De acordo com o resultado de DRX, a Unica fase presente € de zedlita 4A,
o Card é o de numero 39-0222 (Sodium Aluminium Silicate Hydrate), e sua férmula
molecular € NagsAlgsSigeOss4 . 216H20.

A Tabela 3.2 apresenta a andlise de FRX da zedlita 4A.

Tabela 3.2 — Andlise de FRX da zedlita 4A.

Analitos Teor (%)
Al2O3 26,63
CaO 3,05
Fe203 1,19
K20 0,32
MgO 1,18
MnO 0,01
Na.O 16,84
P20Os 0,20
SiO; 38,90
TiO2 1,47

Perda ao fogo 10,20

Fonte: MELO, 2013.

O resultado da anélise de FRX mostra que o material zeolitico € constituido

essencialmente por silicato, aluminato e soddio, composic¢ao tipica de uma zeodlita 4A.
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A Figura 3.4 apresenta a analise de MEV da zedlita 4A.

Figura 3.4 — Imagem em MEV da zedlita 4A, com aumento de 5000 vezes.

Fonte: MELO, 2013.

A zedlita sintetizada apresenta morfologia cubica tipicas de zedlitas 4A, sua
célula unitaria é do tipo cubica de corpo simples, e o tamanhos dos cristais formados
esté relacionado diretamente com o tempo de envelhecimento.

A Figura 3.5 apresenta o grafico da distribuicdo de tamanho de particula da

zeolita 4A.

Figura 3.5 — Distribuicdo de tamanho de particula da zedlita 4A.
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O diametro médio de particula é de 6,67 um. Esse valor encontrado esta

bem proximo do valor tedrico para a zeolitas 4A (XU et al., 2007).

3.2 A INDUSTRIA DE GALVANOPLASTIA

A galvanoplastia é o processo de depositar diversas camadas metélicas de
metais nobres em objetos metalicos ndo nobres, com a finalidade de proteger o metal
base dos efeitos da corrosdo, aumentar a durabilidade do material, melhorar as
propriedades mecanicas e superficiais, ou para fins estéticos-decorativos.
Paralelamente, a galvanoplastia trata ainda de materiais ndo-condutores, como
ceramicas e polimeros (PEREIRA, 2008; PEREZ et al., 2014; CARRARA, 1997).

O processo de galvanoplastia é constituido basicamente por uma
sequéncia de banhos quimicos e eletroquimicos seguidos de lavagens com agua. De
acordo com as caracteristicas do material a ser galvanizado, sdo necessarias outras
formas de pré-tratamentos. Para cada caso especifico, deve haver um fluxograma de
processo diferente. Em geral, as solucdes &cidas e alcalinas de limpeza séo
descartadas, ja os banhos eletroquimicos raramente sdo descartados. Eles voltam ao
processo, exceto se houverem contaminac¢es que impossibilitam a sua recuperacao
(CARRARA, 1997).

3.2.1 Processo de zincagem

De acordo com Buzzoni (1991), o processo de deposi¢ao do metal no qual
0 zinco € o metal protetor é denominado de zincagem.

A deposicdo de zinco na superficie dos metais pode ser feita
eletroliticamente ou quimicamente. O processo eletrolitico ocorre por meio da imersao
do metal em banhos de deposicdo, sendo mais empregado quando a peca em
aguecimento pode sofrer deformacgbes. O processo de zincagem a fogo, em
temperaturas entre 430 e 460 °C, é um processo tipico de deposicdo quimica
(PEREIRA, 2008).

Segundo Pernambuco (2011), os banhos de zinco utilizados nos processos

de zincagem sdao classificados como: (i) eletroliticos alcalinos cianidricos; (ii)
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eletroliticos alcalinos sem cianeto; (iii) banhos neutros; (iv) banhos de sulfatos de baixa
acidez; (v) banhos de sulfatos de alta acidez; (vi) banhos de fluorboratos de zinco e
(vii) banhos de cloretos de zinco. Gentil (1996) cita outro processo muito utilizado na
industria de galvanoplastia, o processo de imersdo a quente.

A composi¢do dos banhos tipicos de deposicdo de zinco € descrita na
Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Composicéo dos banhos de deposicéo de zinco.

Solugdes Composicao Concentracdes (g/L)
Zn?* 20-49
Alto cianeto NaCN 40 — 140
NaOH 60 — 120
Zn?* 5-15
Baixo cianeto NaCN 5-15
NaOH 70 -100
Cloreto zn” 20-30
Cloreto 120 - 140
Zn?* 30-40
KCI Cloreto total 120 - 160
HsBO3 25-30

Fonte: PERNAMBUCO, 2011.

Os banhos de zinco, de modo geral, sao constituidos por sais condutores,

agentes complexantes e solu¢des portadoras do metal (HERNANDEZ, 2015).

3.2.2 Efluentes gerados no processo de zincagem

O zinco € um elemento essencial para o metabolismo humano, porém altas
concentracbes de zinco nas aguas podem causar danos. Quando ingeridas e
bioacumuladas por organismos aquaticos, as espécies quimicas de zinco podem
entrar na cadeia alimentar e chegar ao homem, trazendo efeitos toxicos e prejudiciais
a saude humana. A presenca de zinco no meio ambiente pode ocorrer através de
processos naturais e antropogénicos, 0s quais se destacam as industrias de

galvanoplastia, producéo de ferro e aco, entre outros (IZIDORO, 2008).



22

No processo galvanico, as pecas metélicas sao lavadas diversas vezes por
imersdo em banhos de lavagem. O maior volume de efluentes contendo metais
pesados é oriundo dessas etapas. Devido a presenca de concentracfes elevadas de
metais nos efluentes, os mesmos devem ser submetidos a tratamento prévio antes do
descarte para o meio ambiente (NETO et al., 2008).

A Figura 3.6 mostra os pontos de geracdo de poluentes em processos

tipicos de galvanoplastia.

Figura 3.6 - Geracao de poluentes em processos de galvanoplastia.
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Fonte: Adaptado e modificado de PERNAMBUCO, 2011.

PadrBes de concentracdo de metais toxicos para classificacdo de aguas
naturais e para o lancamento de efluentes em corpos receptores de agua sao
estabelecidos pela legislacdo ambiental vigente no pais de acordo com o0 CONAMA,
em sua Resolugédo n°. 430 de 2011. A Portaria n° 2914 de 2011 do MS estabelece
valores maximos permitidos de metais para agua de consumo humano e o seu padrao
de potabilidade.

Segundo a Resolucéo n°® 430/11 do CONAMA, a concentracdo maxima de

zinco permitida em efluentes tratados € de 5 mg/L.

3.3 TRATAMENTO DE EFLUENTES
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Os processos de tratamentos de efluentes industriais tem por objetivos
atender a legislacdo ambiental vigente. Os processos podem ser classificados em
fisicos, quimicos e biologicos e séo classificados em funcao da natureza dos poluentes
a serem removidos.

Vaclavick (2010) descreve os principais estagios de tratamentos em uma
ETE:

() Tratamento Preliminar: esta etapa destina-se a remocao de
sélidos sedimentaveis grosseiros e sélidos com diametros superiores a 1 mm. Estes
sélidos sao removidos em peneiras ou grades, dependendo do diametro.

(1)) Tratamento Primario: nesta etapa procede-se a equalizacao da
carga do efluente a partir de um tanque de equalizacao e adi¢cao de produtos quimicos.
A separacdo das particulas liquidas ou sélidas é feita por processos de por
sedimentacao ou flotacdo, ou pela associacao de coagulagéo e floculacdo quimica.

(1) Tratamento Secundério: esse tratamento tem como objetivo
remover a matéria organica dissolvida e matéria organica em suspensao. Neste tipo
de tratamento, podem ser utilizados dois sistemas biologicos: os aerdbios (adequados
a quase todos os tipos de efluentes) e os anaerdbios (indicados para a industria que
geram efluentes sem grandes variacées em suas caracteristicas).

(V) Tratamento Terciario: neste estadgio ocorre a remocao dos
poluentes especificos (usualmente toxicos) e/ou a remocdo complementar de
poluentes néo suficientemente removidos pelos tratamentos anteriores. Destina-se a
melhoria da qualidade dos efluentes tratados pelas remoc¢des de cor residual, metais
pesados, nitrogénio, fésforo, etc.

Normalmente, os efluentes da industria de galvanoplastia séo tratados por
processos fisico-quimicos. Dentre os mais utilizados, destacam-se a precipitacao
quimica seguida de coagulacdo/floculacdo e decantacdo, na remocdo dos metais
dissolvidos em efluentes liquidos. Neste processo, particulas finas sdo agregadas em
particulas maiores passiveis de sedimentacdo. Em sua maioria, as indastrias de
galvanoplastia utilizam o hidréxido de calcio (Ca(OH)2) como 0 agente precipitante,
para remover 0s metais dissolvidos presentes no efluente. Um tratamento
complementar € necessario apds a precipitacdo quimica, 0s mais usuais sédo a

coagulacao/floculacao e a decantagcéo (PERINI et al., 2014).
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3.3.1 Precipitacao quimica

De acordo com Barakat (2011), a precipitagdo quimica € um processo
amplamente utilizado na remocédo de efluentes inorganicos. A operacao é realizada
sob condic¢des de pH basico (pH 11), onde os ions metalicos sédo precipitados através
de uma reacdo quimica com um agente precipitante. Normalmente, o metal
precipitado da solucdo estd na forma de hidroxido. A Equacdo 3.2 apresenta a

equacdao geral para uma reacéo de precipitacdo quimica:

M** +2 (OH)™ & M(OH), | (3.2)

onde M?2* representa os ions metdlicos em solugcdo, OH- representa o agente
precipitante e M(OH)2 o hidroxido metalico insoltvel.

A precipitagdo quimica € um dos processos mais utilizados industrialmente
para o tratamento de efluentes, pois € um processo relativamente simples e de baixo
custo. Porém a ocorréncia de reacdes paralelas em funcdo da composi¢cado quimica
do efluente, a superdosagem do agente precipitante, reduzindo a eficiéncia do
tratamento e levando a formacdo de hidrocomplexos solluveis, e também a
necessidade de uma etapa de tratamento subsequente de coagulacdo-floculacéo,
elevando os custos do processo, sdo as principais desvantagens do processo de

precipitacdo quimica (NETO et al., 2008).
3.3.2 Adsorc¢ao

Na adsorcao, espécies quimicas que estao presentes em um fluido, liquido
Ou gasoso, concentram-se sobre uma superficie sélida. A adsorcao é um processo de
transferéncia de massa, na qual o material solido sobre o qual ocorre a adsorgéao é
conhecido como adsorvente, e a espécie quimica transferida da fase fluida para a
estrutura do sélido é denominada adsorvato (ANTUNES, 2012; BERTOLINI, 2014).

O fendmeno da adsorcdo € baseado na interacdo entre adsorvente e
adsorvato, e depende da composicao destas duas substancias. As propriedades de
cada adsorvente sédo especificas, e sua selecéo é feita considerando a sua estrutura
porosa. Quanto maior a porosidade dos adsorventes, maior é a area de contato entre
as fases (GUPTA et al., 2009).
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Os processos de adsor¢éo ainda podem ter interagdes de natureza fisica e
quimica. Na adsorc¢do fisica ou fisissorcdo, o adsorvato interage com o material por
meio de forcas de van der Waals (dispersao-repulséo) e interacdes eletrostaticas,
incluindo a polarizacdo. Na adsorcdo quimica ou quimissorcao, as interacdes sao
decorrentes de ligacdes quimicas (ibnicas ou covalentes) entre a superficie do
adsorvente e o material adsorvido. A quimissor¢do ocorre somente como
monocamada e as substancias ligadas quimicamente a superficie sélida sao
dificilmente removidas. No processo de adsor¢cdo ambas as interacfes podem ocorrer
simultaneamente, dependendo das condi¢des do processo (BERTOLINI, 2014).

O processo de adsorcdo depende de varios fatores: (i) distribuicdo do
tamanho dos poros; (i) da area superficial; (iii) da natureza e concentracdo do
adsorvato; (iv) temperatura; (v) do pH da solugéo; (vi) da natureza e massa do
adsorvente; (vii) substancias interferentes e (viii) da velocidade de agitacdo (GRASSI
et al., 2012; IZIDORO, 2008).

A eficiéncia dos adsorventes utilizados em processos de tratamentos de
agua e de efluentes é avaliada pelo o estudo da cinética de adsorcdo de metais em
solucdes aquosas através de solidos porosos (CIOLA, 1981).

A remocédo dos metais poluentes ocorre rapidamente quando a cinética de
adsorcdo apresenta uma velocidade alta. A composicdo desses adsorventes e,
principalmente, a sua seletividade aos ions metélicos que serdo adsorvidos sao
diretamente responsaveis pela remocao dos poluentes (GUPTA et al., 2009).

A utilizagdo de adsorventes ndo convencionais de baixo custo pode
viabilizar o uso de processos de adsorgéo para o tratamento de efluentes ricos em
metais toxicos. O estudo das isotermas de adsor¢ao fornece a capacidade de remocao
de adsorvatos por diferentes materiais adsorventes (IZIDORO, 2008).

Segundo Rao et al. (2006), zedlitas do tipo 4A sdo excelentes sorventes

para a captagdo de fons Zn?* e Cd?* em solugbes aquosas.

3.4 ISOTERMAS DE EQUILIBRIO PARA ADSORCAO ISOTERMICA

Para avaliar os processos de adsorcdo, usualmente, os dados
experimentais do comportamento cinético do adsorvente devem ser apresentados na

forma de curvas de ruptura e de isotermas de adsorcdo. Essas isotermas sao curvas
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que, a uma dada temperatura, relacionam uma quantidade de substancia adsorvida
com a concentragdo de equilibrio de uma solucéo.

O equilibrio de adsorcdo monocomponente é estabelecido a partir da
relacdo entre a quantidade de sorvato adsorvido no sélido e a concentracéo do sorvato
na fase fluida. Essa relacéo de equilibrio, ocorre devido ao contato entre um sorvato
e um adsorvente solido. As isotermas mais complexas sao formadas pelo equilibrio
de adsorcdo multicomponente, e ocorrem quando dois ou mais sorvatos estédo
presentes em um sistema, com a possibilidade de ocuparem a mesma superficie
adsorvente. Neste caso, as interagcdes que ocorrem entre diferentes espécies de
sorvatos existentes na fase fluida sao de fundamental importancia (MELO, 2009).

As formas mais comuns de isotermas sao representadas pela figura 3.7.

Figura 3.7 — Isotermas de adsor¢ao.
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Fonte: MCCABE et al., 1993.

Quando a quantidade que é adsorvida é proporcional a concentracdo do
fluido, a isoterma passa pela origem, sendo esse comportamento caracteristico de
uma isoterma linear. Quando grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas em
baixas concentracbes de solutos, as isotermas apresentam curvas concavas,
denominadas favoraveis. As isotermas convexas sao classificadas como
desfavoraveis, devido a sua baixa eficiéncia de remocado em baixas concentragdes
(BERTOLINI, 2014).

As isotermas podem ser aplicadas a modelos matematicos na forma
linearizada ou por equacdes simples que relacionam diretamente o volume adsorvido
em funcédo da concentracdo do adsorvato, possibilitando que as constantes sejam

determinadas por regressao linear. Os modelos mais utilizados para descrever os
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processos de adsorcao para tratamentos de 4guas e efluentes sdo os modelos de
Langmuir e Freundlich (BERTOLINI, 2014).
Além dos dois modelos citados anteriormente, o modelo de Redlich-

Peterson também pode ser utilizado para descrever os processos de adsorcao.
3.4.1 Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir descreve quantitativamente a formacdo de uma
monocamada de adsorvato sobre a superficie do adsorvente. No momento em que ha
a formacédo dessa monocamada o processo de adsor¢cdo se encerra e 0 modelo
representa o equilibrio na distribuicdo de adsorvato entre as fases sélida e a fase
liqguida (RANGABHASHIYAM et al., 2014).

O modelo tedrico de Langmuir é baseado nas seguintes hipoteses: (i)
adsorcdo na monocamada; (ii) a adsorcdo ocorre em sitios especificos homogéneos
no adsorvente; (iii) somente um soluto ocupa um sitio e nenhuma adsorcdo pode
ocorrer no sitio ocupado; (iv) a energia de ativacdo é constante e nao depende do
grau de ocupacdo dos centros ativos do adsorvente; (v) a forca de atracéo
intermolecular diminui rapidamente com a distancia; (vi) o adsorvente possui uma
capacidade finita para o soluto; (vii) todos os sitios sédo idénticos e possuem energia
equivalente; (vii) o adsorvente € estruturalmente homogéneo e (ix) ndo existe
interacdo entre as moléculas adsorvidas sobre os sitios vizinhos.

Seguindo suas hip6teses Langmuir representou a Equacéo 3.3:

K, Ce

=— 3.3
1+a,C, (3.3)

de

onde Qe representa a quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no
equilibrio (mg/g), KL é a constante da isoterma de Langmuir (L/mg), Ce € a
concentracdo de adsorvato no equilibrio (mg/L) e onde a. representa uma segunda
constante da equacdo de Langmuir ((L-mg)™).

Esta equacao de adsorcao isotérmica tem sido frequentemente utilizada no
estudo do equilibrio em processos de adsorcdo, entretanto, essa isoterma de

Langmuir ndo descreve o mecanismo de adsorc¢éo (LIU e LIU, 2008).
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3.4.2 Modelo de Freundlich

Segundo Rangabhashiyam et al. (2014), o Modelo isotérmico de Freundlich
€ uma equacdo empirica usada para descrever a adsorcdo multicamada com a
interacdo entre as moléculas adsorvidas. O modelo se aplica a adsor¢cao sobre
superficies heterogéneas por uma distribuicdo de energia uniforme e adsorcao
reversivel. A equacdo empirica implica que a energia de adsorcdo decai
exponencialmente conforme o0s centros disponiveis para a adsor¢cdo vao sendo
ocupados no adsorvente. Ainda, as constantes de Freundlich sdo constantes

empiricas e dependem de muitos fatores do meio:
e = KFCel/nl (3.4)

onde Kr € a constante de Freundlich e n’representa a intensidade de adsorc¢ao.
Quanto maior o valor do expoente 1/n’ da equacao, maior sera a interacao
entre adsorvato e adsorvente. Alguns autores consideram esse modelo mais realista

e um pouco mais complexo (GRAY e DO, 1989).
3.4.3 Modelo de Redlich-Peterson

Em 1959, Redlich e Peterson propuseram uma isoterma que possui

caracteristicas das isotermas de Langmuir e de Freundlich (Equacéo 3.5):

KxC,

=— 3.5
1+ agyC,°® (3:9)

de

onde Kr (L/g) e ar ((L-mg)™®R) sdo constantes da isoterma de Redlich-Peterson, e br
representa a intensidade de adsorc¢éao.

Se o0 expoente br possui valor 1, a equacéo de Redlich-Peterson se reduz
ao modelo de Langmuir, ao mesmo que, quando o termo ar CeR é muito maior que 1,
0 modelo se aproxima da equacao de Freundlich. Liu e Liu (2008) relatam que a
equacao de Redlich-Peterson tem sido empregada na adsorcao de ions zinco por

diferentes adsorventes.
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4 METODOLOGIA

4.1 ISOTERMAS DE ADSORCAO

4.1.1 Curva analitica para a analise de zinco

Para a determinacéo da capacidade maxima de incorporacdo de zinco por
meio das isotermas de adsor¢cdo é necessaria a realizacdo de medidas de
concentracdo de zinco nas solugbes. O espectrofotbmetro UV-Vis da marca
KASUAKI, modelo IL-592, foi utilizado para determinar a concentragédo de zinco em
todos os ensaios realizados neste estudo.

Uma curva analitica para esta técnica relaciona concentracdes conhecidas
com medidas de absorbancia ou transmitancia. Para a construcao da curva analitica
e analise de zinco, em primeiro momento, foram realizadas leituras das absorbancias
a partir de solugcBes contendo fonte de ions zinco com concentragdes conhecidas.

Para o preparo das solucdes de zinco, utilizou-se nitrato de zinco hidratado
(Zn(NOs3)2:-6H20) P.A., da marca Vetec, com 99,0% de pureza, como sal fornecedor
de zinco.

As concentracbes de zinco de cada solucdo foram determinadas pelo
método Zincon, via espectrofotometria UV-Vis. O zinco forma um complexo azul com
2-carboxi-2-hidroxi-sulfoformazil benzeno (Zincon) em solucao tamponada em pH 9,0.
Outros metais pesados também formam complexos coloridos com Zincon. Cianeto é
adicionado ao complexo de zinco e outros metais pesados. Ciclohexanona é
adicionada ao zinco livre de forma seletiva a partir do seu complexo com cianeto, de
modo que possa ser complexada com Zincon para formar uma cor azul. A cor
desenvolvida na complexacao de zinco é estavel (RICE, 2012).

No estudo de Rice (2012), o método Zincon de analise de zinco foi
certificado com a realizacdo de uma analise com nove replicatas, com um desvio
padrdo relativo de 0,96% e um erro relativo de 0,15%. O erro relativo encontrado
comparando com os resultados da analise de absor¢cdo atbmica da mesma amostra
foi de - 1,0%.

Os reagentes utilizados no método colorimétrico foram da marca Alfakit e
segue o método utilizado nos estudos de Rice (2012). O kit € composto por dois

frascos de reagentes rotulados como reagente 1 e reagente 2. A coloracao azul é
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formada quando o zinco livre em solugédo forma um complexo com Zincon, cianeto de
potéssio (KCN) e Ciclohexanona (CeH100). Segundo o manual técnico do fabricante
para a utilizacdo do kit, os limites de deteccdo minimo e maximo sdo de 0,01 mg/L e
3 mg/L, respectivamente.

Para a analise de zinco, utilizou-se um espectrofotbmetro UV-Vis ajustado
em comprimento de onda de 620 nm, com caminho Optico de 10 mm, provido de
cubetas calibradas. De acordo com Rice (2012), um desvio da lei de Beer ocorre
guando a passagem da banda do filtro excede 20 nm.

Para a construcao da curva de calibracao, foram preparadas seis solucdes
com concentracdes conhecidas de zinco, utilizando nitrato de zinco. Agua deionizada
foi utilizada como branco para a andlise das solucfes. As concentracfes utilizadas
foram bem baixas, de modo a manter a faixa de concentra¢éo na qual o método possui

uma boa preciséo.

4.1.2 Determinacao do tempo de equilibrio para a adsorcéo isotérmica

O desenvolvimento e caracterizagcdo do material zeolitico utilizado nos
ensaios de adsorcao isotérmica de zinco foi retirado da metodologia proposta por Melo
(2013).

Na adsorcao isotérmica, o tempo de equilibrio € o tempo necessario para
gue o equilibrio termodindmico seja alcancado no processo. Esse parametro
determina o tempo maximo de operacéo, e deve ser determinado antes dos ensaios
de adsorcao.

Para determinar o tempo de equilibrio da operacdo de adsorcao, utilizou-
se 2 g de zedlitas 4A (adsorvente) e 400 mL de solucéo de nitrato de zinco. A solucéo
de nitrato de zinco foi utilizada como fonte de ions zinco, e a concentracgéo inicial de
zinco (Co) utilizada foi de 15 mmol/L.

No ensaio, o sistema montado foi mantido sob agitacdo e temperatura
ambiente. A cada intervalo de tempo, suspendeu-se a agitagao no sistema e esperou-
se a decantacdo completa do material adsorvente. Entdo, aliquotas de 1 mL de
amostra foram coletadas com uma seringa. Cada amostra coletada foi analisada em
espectrofotometro UV-Vis, pelo método Zincon, para a determinacdo de zinco. As
amostras tiveram que ser diluidas para que as concentracdes das solugdes a serem

lidas estivessem dentro do limite de leitura estabelecido pelo método utilizado. Apés
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a leituras das absorbéancias, as concentragcées foram reajustas conforme diluicoes
feitas. Obtiveram-se as concentracdes de zinco restantes na solucao (Ci), para
diferentes tempos de adsorcéao.

Quando a concentracdo (Ct) permaneceu constante, de um ensaio para
outro, considerou-se que o sistema atingiu o equilibrio termodinamico. O tempo do
referido ensaio foi o tempo de equilibrio para a adsorgéo, nas condi¢cdes experimentais

estabelecidas.

4.1.3 Ensaios de adsorcdo isotérmica

O tempo de equilibrio, determinado na etapa anterior, foi empregado para
promover o equilibrio termodindmico em todos 0s ensaios de adsorcao isotérmica.

Foram preparadas dez solugbes com concentracdes diferentes de nitrato
de zinco. Individualmente, 50 mL de cada solucé&o preparada foi adicionada a um
béquer de 100 mL e acrescida de 0,5 g de zedlita 4A. Os ensaios foram conduzidos
em batelada, sob agitacdo constante e temperatura ambiente.

A Tabela 4.1 apresenta a concentracéo inicial de zinco (Co) para cada
solugcédo utilizada nos ensaios de adsorcdo, para a determinacdo dos dados de

equilibrio.

Tabela 4.1 — Planejamento experimental para os ensaios de adsor¢ao.

Ensaio Co (mmol/L)
1 4,80

10,20
15,00
20,40
25,20
30,00
36,00
45,60
55,20
60,00

©O© 00N O WDN

[N
o

Fonte: do Autor, 2017.

Apés a adsorcao de equilibrio, cada amostra foi submetida a filtracdo a
vacuo e a fase liquida foi analisada em espectrofotdmetro UV-Vis, pelo método Zincon,

para a determinacdo de zinco. A concentracdo de zinco obtida neste ensaio foi a
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concentracdo de equilibrio (Ce) para o processo de adsorcdo isotérmica, nas
condi¢bes experimentais de cada ponto estabelecido pelo planejamento experimental.
As amostras dos ensaios de adsorcdo tiveram que ser diluidas para que as
concentracfes das solucbes a serem lidas estivessem dentro do limite de leitura
estabelecido pelo método utilizado.

Apés as leituras das absorbancias, foi obtida a concentracéo da solugdo no
equilibrio (Ce) para cada ensaio realizado, e os valores das concentragbes foram
reajustados conforme as diluicdes realizadas. A quantidade de zinco incorporada no
equilibrio (ge), em cada ensaio, foi calculada por balanco material da operacéao,
expressa pela Equacao 4.1.

m(qo — qe) =V(Co — Ce) (4.1)

onde m é a massa utilizada do material adsorvente (g), go € a quantidade de metal
incorporada no inicio da operacdo (g/mmol), ge € a quantidade de metal incorporada
no equilibrio (g/mmol), V é o volume da solugéo utilizada (L), Co representa a
concentracéo inicial do metal na solugdo (mmol/L) e Ce a concentracdo do metal no
equilibrio.

Os dados experimentais dos ensaios de adsorcao foram plotados em um
gréfico de dispersao, representando os dados de equilibrio para a adsor¢ao isotérmica
(ge vs. Ce). Os dados de equilibrio foram modelados matematicamente com o auxilio
do software MATLAB, utilizando os modelos teéricos de Langmuir, Freundlich e
Redlich-Peterson. O valor da soma dos quadrados dos erros (SSE) foi determinado
para cada modelo teérico empregado. O modelo que apresentou o menor valor de
SSE foi considerado o que melhor ajusta os dados experimentais. A partir dos dados
experimentais também foi possivel obter a capacidade maxima de adsorcéo de ions
zinco pela zedlita 4A.

4.2 TRATAMENTO DO EFLUENTE REAL

4.2.1 Processo galvanico da empresa e coleta da amostra de efluente
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O efluente analisado é proveniente da empresa Industrial Pagé situada na
cidade de Ararangua no sul de Santa Catarina. A empresa fabrica equipamentos para
armazenagem e beneficiamento de grdos, e a mesma possui um centro de
galvanizacdo para o tratamento das pecas metalicas produzidas.

As principais etapas do processo galvanico da empresa consistem na etapa
de desengraxe da peca, decapagem e tratamento da superficie metalica com a
deposicdo de zinco na superficie. A Figura 4.1 apresenta as etapas do processo

galvanico da empresa em estudo.

Figura 4.1 — Etapas do processo galvanlco da empresa em estudo.
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Fonte: do Autor, 2017.

Na etapa de desengraxe, a peca metélica é imersa em banho alcalino para
a remocéao de substancias orgéanicas da superficie do material. O banho é constituido
por hidréxido de sodio (NaOH) e sua concentracao é reposta a medida que o mesmo
é consumido. Esses banhos séo renovados a cada 6 meses.

Na decapagem, a peca é imersa em banho acido para remover carepas e
oxidos gue recobrem a superficie metalica. O banho é constituido por HCI diluido, o
qual é reposto de acordo com 0 seu consumo no processo. Seu descarte completo é
feito a cada 6 meses.

No tratamento da superficie, a peca € imersa em banhos contendo 6xidos
de zinco. Na formulagdo dos banhos eletroliticos cianidricos, sdo utilizados: oxido de
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zinco (ZnO), como portador do metal; cianeto de sodio (NaCN), como agente
complexante; e hidroxido de sédio (NaOH), como sal condutor e agente complexante.
As concentracoes de 6xido de zinco, cianeto de sddio e hidroxido de sédio nos banhos
sao de 15, 45 e 70 g/L, respectivamente. No banho de zinco, as concentracfes dos
reagentes sdo repostas semanalmente, e seu descarte total é feito a cada 3 anos,
exceto se houver algum tipo de contaminacéo no banho.

Entre as etapas citadas anteriormente, as pecas sdo imersas em tanques
de enxague com agua. No enxague, as pecas sao lavadas para que se possa evitar a
contaminagao do banho seguinte. Esses banhos séo removidos a cada 10 dias.

A amostra do efluente foi coletada no enxague 3, subsequente ao banho
de deposicao de zinco. Foram coletados dois litros de efluente para tratamento em
escala reduzida, por processo de adsor¢cdo com zeolita 4A, com vistas a remocao de

zinco. A Figura 4.2 apresenta o procedimento de coleta do efluente.

Figura 4.2 — Coleta do efluente galvanico.

Fonte: do Autor, 2017.

A coleta foi realizada conforme o procedimento da ABNT NBR 9898 —

Preservacgdo e técnicas de amostragem de efluentes liquidos e corpos receptores.

4.2.2 Tratamento do efluente com zedlita 4A
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O efluente galvéanico foi tratado por processo de adsorgéo isotérmica, em
escala reduzida, empregando zeolitas 4A como material adsorvente. O objetivo deste
tratamento foi reduzir a concentracdo de zinco presente no efluente, atendendo o
limite maximo de 5 mg Zn?*/L (0,08 mmol Zn?*/L) em efluentes lancados em corpos
receptores de agua, estabelecido pelo CONAMA.

No processo de remocdo de zinco do efluente, foram testadas duas
propostas de tratamento. Na primeira proposta de tratamento, variou-se a massa de
material adsorvente, seguindo um processo de adsor¢do em um unico estagio. Na
segunda proposta, o efluente foi submetido a estagios de equilibrio de adsorcao, onde,
a cada estagio, o adsorvente carregado de ions zinco era substituido por um
adsorvente virgem, ndo carregado com ions Zn?*.

Inicialmente, a amostra de efluente foi submetida a uma filtracdo a vacuo,
para separar remover o0s solidos suspensos do efluente.

A concentracéo inicial de zinco (Co) foi analisada em espectrofotdmetro UV-
Vis, pelo método Zincon. A amostra do efluente foi diluida para que a concentracao
de zinco na solucéo a ser lida estivesse dentro do limite de leitura estabelecido pelo
método utilizado. Apds a leitura da absorbéncia, foi obtida a concentragédo inicial de
zinco (Co) no efluente. O valor da concentracéo foi reajustado conforme a diluicéo
realizada.

No processo de adsorcdo em um Unico estagio, foi empregado o tempo de
equilibrio, tempo determinado experimentalmente, para assegurar que toda a massa
possivel fosse trocada na operagdo. Nos ensaios, montaram-se sistemas individuais
com 100 mL de efluente em cada béquer e acrescidos de zedlita 4A. Os ensaios foram
conduzidos em batelada, sob agitacdo constante e temperatura ambiente.

A Tabela 4.2 apresenta a massa de zedlita empregada para cada ensaio

de adsorcao, simulando o tratamento do efluente.

Tabela 4.2 — Planejamento experimental para o tratamento do efluente.

Ensaio m (Q)
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
1,5
2,0
3,0

oO~NO TP, WN P

Fonte: do Autor, 2017.
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ApOs a adsorcao de equilibrio, as amostras foram submetidas a filtracdo a
vacuo e a fase liquida foi analisada em espectrofotdmetro UV-Vis, pelo método Zincon.
As amostras tiveram que ser diluidas para que as concentracfes das solucdes a
serem lidas estivessem dentro do limite de leitura estabelecido pelo método utilizado.

Apos a leituras das absorbancias, foi obtida a concentracdo de zinco
presente no efluente (Ce) para cada ensaio realizado, e os valores das concentracdes
foram reajustados conforme as dilui¢cdes realizadas.

Os dados experimentais dos ensaios de adsorcdao foram plotados em
graficos de dispersdo, representando os dados de equilibrio para a adsorcéo
isotérmica para cada massa de material adsorvente utilizada no processo (Ce vs. m).

No processo de adsorcdo multiestagios, empregou-se o0 mesmo tempo de
operacdao utilizado no ensaio de adsorcdo em um Unico estagio.

Inicialmente, uma aliquota de 500 mL de efluente foi colocada em um
béquer, acrescidos de 5 g de zedlita 4A. Em cada estagio, o ensaio foi conduzido em
batelada, sob agitacdo constante e temperatura ambiente.

ApOs o sistema atingir o tempo de equilibrio, a amostra foi submetida a
filtracdo a vacuo, e a fase liquida analisada em espectrofotémetro UV-Vis, utilizando
0 método Zincon na determinacdo da concentracdo de zinco no efluente (Ce). As
amostras de cada estagio de adsorcdo tiveram que ser diluidas, para que a
concentracdo de zinco em cada solucdo estivesse dentro dos limites de leitura
estabelecidos pelo método. A partir da absorbancia lida, foi obtida a concentracao de
zinco no equilibrio (Ce), e o valor da concentracdo reajustado conforme a diluicao
realizada.

Nos estagios seguintes, substituiram-se somente o material adsorvente,
utilizando a mesma quantidade em massa. Os mesmos procedimentos para a leitura
de concentracéo de zinco no equilibrio (Ce), foram seguidos nos outros estagios.

Os dados experimentais dos ensaios de adsor¢do em multiestagios, foram
plotados em gréaficos de dispersédo, representando os dados de equilibrio para a
adsorcao isotérmica em cada estagio (Ce vs. niumero de estagios).

O objetivo da adsorgéo em unico estagio, foi avaliar a quantidade de massa
de zeolita 4A, necessaria para a remocao de zinco do efluente. No processo em
multiestagios, o objetivo do ensaio, foi avaliar o nUmero de estagios necessarios na

operacédo para a remocao de zinco do efluente. Em ambos os ensaios, verificou-se,
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se 0 processo de adsor¢cao empregado, consegue reduzir a concentracéo de zinco do
efluente até os limites estabelecidos pelo CONAMA. A eficiéncia de remocédo de cada

método foi comparada.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 MODELAGEM DE EQUILIBRIO

Uma curva analitica relaciona concentracdes conhecidas com medidas de
absorbancia ou transmitancia. Uma certa solucédo absorve a luz proporcionalmente a
concentracdo molecular do soluto que nela se encontra. Para a construcdo da curva
analitica ou curva de calibragdo e analise de zinco, em primeiro momento, foram
realizadas leituras das absorbancias a partir de solugdes contendo fonte de ions zinco
com concentracdes conhecidas.

A curva de calibracdo foi montada utilizando-se seis solu¢Bes com
diferentes concentragfes de nitrato de zinco, mais a prova em branco. Aliquotas de 5
mL de cada amostra foram inseridas em tubos de ensaio diferentes. Em cada tubo,
adicionaram-se os reagentes 1 e do 2 do kit para analise pelo método Zincon: foi
adicionado 1 mL do reagente 1 e 6 gotas do reagente 2. Os tubos foram deixados em
repouso por um periodo de 10 min, para que as amostras adquirissem a coloracao
maxima no ensaio. As amostras foram lidas em espectrofotdbmetro UV-Vis, no
comprimento de onda de 620 nm.

A curva de calibracdo foi obtida e a equacdo da reta é expressa pela

Equacédo 5.1, com um coeficiente de determinacao (R2) de 0,988.

A =0,0711 [Zn?*] + 0,0075 (5.1)

onde A representa a Absorbancia e [Zn?*] representa a concentracdo de ions Zn?*, em
mg/L.

O tempo de equilibrio deve ser determinado antes dos ensaios de adsor¢cao
isotérmica. O tempo obtido serve como parametro para o equilibrio termodinamico nos
ensaios de adsorgéo e para o tempo de operagao do processo.

Na determinacédo do tempo de equilibrio, coletaram-se aliquotas de 1 mL
em seringas, no intervalo de cada tempo de operacéo. O ensaio foi conduzido até que
ndo houvesse alteragdo na quantidade de zinco adsorvida no equilibrio em tempo
especifico (gi). A Figura 5.1 apresenta o sistema montado para a determinacdo do

tempo de equilibrio.
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Figura 5.1 — Ensaio para determinacédo do tempo de equilibrio.

Fonte: do Autor, 2017.

A guantidade de zinco incorporada q:, para cada tempo de adsorcéo, pela
zeodlita 4A foi determinada por balanco material da operacao de adsorcéo (Equacao
4.1). A quantidade de zinco incorporada na zedlita é proporcional a variacdo na
concentracéo da solucao.

O tempo de equilibrio foi determinado a partir do momento em que a
qguantidade de zinco incorporada q:, apresentou um valor constante de 2,98 mmol
Zn?*/ g zedlita. No tempo superior a 12 h, o sistema atinge a saturacdo, e a quantidade
de zinco adsorvida se torna constante. Adotou-se o tempo de operagéo de 14 h, como
margem de seguranca, para que toda massa possivel fosse trocada na operacao.

Na determinacéo dos dados experimentais para a adsor¢cao isotérmica de
zinco, utilizou-se a mesma massa de zedlita em todos os ensaios, alterando somente
a concentracéo inicial das solu¢des de nitrato de zinco (Co). O tempo de operacao foi
o tempo de 14 h, superior ao tempo de equilibrio do processo de adsorcdo e tempo
suficiente para que o sistema atingisse o equilibrio termodinamico.

Os ensaios foram conduzidos até que nédo houvesse alteracdo na
quantidade de zinco adsorvida no equilibrio (ge). Neste ponto, 0 aumento na

concentracéo da solucdo nao influencia na adsorcéo de zinco, pois o sistema atinge
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a saturacdo. A Figura 5.2 apresenta os sistemas montados para 0s ensaios de

adsorcao isotérmica.

Figura 5.2 — Ensaios de adsorc¢ao isotérmica.

Fonte: do Autor, 2017.
Apoés o0s ensaios de adsorcao, para adquirir coloracdo, foram preparadas
dez amostras ao total. A coloragdo adquirida por cada amostra pode ser observada

na Figura 5.3.

Figura 5.3 — Amostras dos ensaios de adsorcao.

Fonte: do Autor, 2017.

A partir das absorbancias lidas, as concentracfes de equilibrio Ce foram
obtidas a partir da Equacéo 5.1 e reajustadas conforme as dilui¢cdes realizadas.
A gquantidade de zinco incorporada no equilibrio (ge) pela zeélita 4A foi

determinada por balan¢co material da operacdo de adsorcao (Equacao 4.1).
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Os dados obtidos experimentalmente foram ajustados com o uso dos
modelos tedricos de Langmuir, Freundlich e modelo de Redlich-Peterson (Equagdes
3.3, 3.4 e 3.5, respectivamente). A Figura 5.4 apresenta os dados experimentais e as

curvas obtidas pelo ajuste com cada modelo matematico aplicado.

Figura 5.4 — Isotermas de equilibrio da adsorcao de zinco pela zedlita 4A.
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Fonte: do Autor, 2017.

Os valores das somas dos quadrados dos erros (SSE) e das constantes de
cada equacéao foram obtidos por ajuste ndo linear dos dados experimentais, com o
auxilio do software MATLAB. A Tabela 5.1 apresenta os valores de SSE obtidos para

cada equacéo utilizada.

Tabela 5.1 — Valores de SSE de cada modelo utilizado.

Langmuir Freundlich Redlich-Peterson
0,2790 0,3975 0,2786
Fonte: do Autor, 2017.

Os experimentos de adsorcdo mostraram que o modelo de Redlich-

Peterson tem um melhor desempenho, de acordo com Liu e Liu (2008), esse modelo
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tem sido empregado na adsor¢do de zinco por diferentes materiais adsorventes.
Porém esse modelo é empirico, com trés parametros a serem determinados.

Os valores de SSE obtidos para os modelos de Langmuir e modelo de
Redlich-Peterson foram muito proximos. O modelo de Langmuir € um modelo
amplamente utilizado em processos de adsorcao e é fundamentado na formacéo de
uma monocamada de soluto na superficie do adsorvente, e com somente dois
parametros a serem determinados (LIU; LIU, 2008). Portanto, o modelo de Langmuir
foi considerado como o melhor ajuste dos dados de equilibrio da adsor¢cédo de ions
zinco.

A Equacdo 3.3 apresenta a isoterma de Langmuir. Os valores das
constantes K. e ai, obtidos com o auxilio do MATLAB, séo de 0,08623 L/mmol e
0,3691 (L.mmol)?, respectivamente. As constantes foram obtidas com um intervalo de
confianca de 95%, segundo o software utilizado.

A quantidade maxima de zinco incorporada no equilibrio (ge) é de 2,99
mmol Zn?*/g zedlita, e foi determinada diretamente a partir dos dados experimentais.
A partir desse ponto, a zedlita satura de ions Zn?*, ndo sendo mais possivel a adsorcéo

de ions Zn?*da solucéo.

5.2 REMOCAO DE ZINCO DO EFLUENTE

O efluente estudado pertence a empresa Industrial Pagé. No processo
galvanico da empresa, a deposicdo de zinco em superficies metalicas é feita por
imersdo em banhos eletroliticos contendo 6xido de zinco. A concentracdo de 6xido de
zinco no banho é de 15 g/L. Apds a imersdo nos banhos eletroliticos, as pecas
metdlicas sdo imersas em tanque de enxague com agua. O efluente em estudo
provém do enxague (enxague 3), subsequente ao banho eletrolitico.

A Resolucéo n°. 430/2011 do CONAMA limita a concentracdo de zinco em
0,08 mmol Zn?*/L para efluentes lancados em corpos receptores de agua. A fim de
atender ao limite estabelecido pela legislacdo ambiental vigente no pais, avaliou-se a
implementacdo de processo de adsorcdo, utilizando zedlita 4A como material
adsorvente.

Inicialmente, determinou-se a concentracdo de zinco na amostra de

efluente. Uma aliquota da amostra coletada do efluente foi diluida, para que a
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concentracdo de zinco na solugcao a ser lida estivesse dentro do limite de leitura
estabelecido pelo método utilizado. A partir da absorbancia lida a concentracdo de
zinco no efluente foi obtida a partir da Equacéo 5.1 e reajustada conforme a diluicéo
realizada. A concentracdo de ions zinco encontrada no efluente bruto foi de 26,47
mmol/L.

Na remocao de zinco do efluente, avaliou-se primeiramente o processo de
adsorcdo em um unico estagio, variando apenas as massas do material adsorvente
(zedlita 4A), para cada ensaio. O tempo de adsor¢cdo empregado nos ensaios foi de
14 h, tempo de equilibrio determinado experimentalmente. A Figura 5.5 apresenta o0s
sistemas montados para o teste de remocéao de zinco do efluente real, por processos

de adsorcao com zedlita 4A.

Figura 5.5 — Ensaio de adsorc¢éo no efluente, simulando em um Unico estagio.

Fonte: do Autor, 2017.

Apds os ensaios de adsorcédo, para adquirir coloracdo, foram preparadas
oito amostras ao total. A partir das absorbancias lidas, as concentragfes de equilibrio
Ce foram obtidas a partir da Equacdo 5.1 e reajustadas conforme as diluices
realizadas.

A partir da massa equivalente a 1 g de zedlita as concentragdes de zinco
na fase fluida tiveram altera¢gées muito pequenas (Figura 5.6). Quando se empregou
1g de adsorvente a concentracdo de zinco na fase fluida (Ce) era de 0,79 mmol/L e a
concentracdo de 0,75 mmol/L foi verificada quando se triplicou o valor de massa de
adsorvente.

Figura 5.6 — Concentracdo de zinco no efluente (Ce) vs. massa de zedlita (m).
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Fonte: do Autor, 2017.

No ensaio de adsorcdo em multiestagios, avaliou-se o niumero de estagios
necessarios para a remocao de zinco do efluente. Em cada estagio do tratamento,
trocaram-se as massas de zedlitas. O tempo de adsorcdo foi o mesmo utilizado no
processo de Unico estagio. A Figura 5.7 apresenta o sistema montado para o teste de
remocao de zinco do efluente real, por processo de adsorcdo em multiestagios com

zeodlita 4A.

Figura 5.7 — Ensaio de adsorcao no efluente, simulando em multiestagios.

Fonte: do Autor, 2017.
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Apés a operacado de adsorcao, foram coletadas amostras de cada ciclo. A
partir das absorbancias lidas as concentracbes de equilibrio Ce de cada amostra,
foram obtidas a partir da Equacéo 5.1 e reajustadas conforme as diluicfes realizadas.

No primeiro ciclo, o processo de adsor¢cdo remove grande parte de zinco
da fase fluida, a concentracédo de zinco no efluente é de 0,83 mmol/L. A partir dos
estagios seguintes a remocao de zinco € muito baixa, chegando a 0,74 mmol/L no
terceiro e Ultimo estagio testado. A cada ciclo, o gradiente de concentracdo de zinco
na fase fluida € muito pequeno, e a zedlita tende a adsorver quantidades muito
pequenas de ions zinco.

Entre os processos de tratamento propostos, ambos tiveram uma eficiéncia
maxima para a remocao de ions zinco de 97%. Rao et al. (2006), testou a adsor¢ao
de ions cadmio e ions zinco por zedlitas 4A,13X e bentonita. Em seu estudo, Rao et
al. (2006) obteve 93,54% de eficiéncia de remoc¢éao de ions zinco, utilizando zedlita 4A
como material adsorvente e solucdo preparada em laboratério de cloreto de zinco
(ZnCl).

Segundo Perini et al. (2014), os efluentes galvanicos, em geral, sao
tratados por processos fisico-quimicos, e o mais utilizado é a precipitacdo quimica
seguida por processos complementares como a floculacdo e a decantacéo. A Figura
5.8 descreve o fluxograma do processo de tratamento do efluente da empresa em

estudo.

Figura 5.8 — Fluxograma de ETE da empresa em estudo.
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Efluente pH 12,7
(Enxague 3)

1,54 g/ L efluente NaClO

Precipitacdo quimica
Abaixar pH até 6,8 PCA
Floculacao
Elevar pH até 8,5 NaCH
Decantagao
Carvdo antracito
Filtracdo
Efluente Lodo
tratado

Fonte: do Autor, 2017.

Apesar dos processos de adsor¢cao propostos terem tido uma boa eficiéncia
de remocdo de ions zinco, 0 processo de tratamento ndo atende aos limites de
concentracdo para efluentes lancados em corpos receptores de agua, estabelecidos
pelo CONAMA. No tratamento primario do efluente galvanico, o processo de adsorcao
tem bons resultados, entretanto com necessidade de um tratamento complementar,
gue reduza a concentracéo de zinco do efluente para atender aos limites da legislacao
ambiental.

Uma das vantagens do uso de adsorvente, e que na maioria dos processos
de adsorc¢ao, o adsorvato pode ser dessorvido e o adsorvente pode ser reutilizado no
processo. No estudo feito por Rao et al. (2006), as zedlitas 4A apresentaram uma

eficiéncia de até 98% na dessorcédo de ions zinco.
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6 CONCLUSAO

A partir dos dados experimentais do ensaio de adsorcgéo isotérmica, obtidos
no equilibrio, verificou-se a isoterma mais apropriada para o sistema zeolita-zinco. Na
modelagem dos dados experimentais, 0 modelo de Langmuir foi selecionado como o
melhor modelo para descrever o comportamento da adsor¢do no equilibrio isotérmico.

O tempo de equilibrio para o processo de adsorcao, determinado para as
condicbes experimentais realizadas, foi de 14 h. Quando o processo de adsorcéo
atinge o equilibrio termodinamico, a transferéncia de massa que ocorre na superficie
da zedlita se encerra, ndo sendo possivel a sor¢do de maior quantidade de ions zinco
na zedlita, sem alteracao nas condi¢cfes experimentais.

Na obtencéo da isoterma de equilibrio, os ensaios foram conduzidos em
diferentes condi¢bes experimentais, avaliando a alteragcdo da concentracao inicial de
nitrato de zinco na solucéo (Co). A capacidade méaxima de incorporacéo de ions Zn?*
pela zedlita, nas condicdes experimentais, é de ge = 2,99 mmol Zn?*/g zedlita. Este
valor de ge satura a matriz zeolitica, ndo sendo possivel a adsor¢cdo de maior
quantidade de zinco pela zedlita 4A.

A partir dos dados de equilibrio obtidos experimentalmente, duas propostas
de tratamento do efluente galvanico foram testadas, empregando o processo de
adsorcdao, utilizando zeolita 4A como material adsorvente. Os ensaios de adsorcéo
foram conduzidos em diferentes condi¢cées experimentais, avaliando a alteracdo da
massa de adsorvente e operacao de adsor¢cdo em multiestagios.

O processo de adsorcdo empregado na remocdo de ions zinco, nas
condicBes testadas, mostraram uma eficiéncia maxima de remocao de 97%. A partir
da saturacéo da matriz zeolitica, um aumento de massa de material adsorvente ou no
namero de ciclos de operacdo de adsorcao ndo interfere significativamente na
remocdo de zinco da solucdo. Observa-se que, a partir da saturacdo, as
concentracdes de zinco no efluente sofrem pouca alteragéo, e a eficiéncia de remocao
tende a ser muito baixa, pois o gradiente de concentragdo de zinco é muito pequeno
para que ocorra a sor¢ao.

Um tratamento complementar ao processo de adsorcéo deve ser utilizado

para atender a legislacdo ambiental.
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6.1 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

As principais sugestdes para trabalhos futuros relacionados ao tratamento
de efluentes galvanicos por processo de adsorcao, utilizando zedlita 4A como material
adsorvente, sdo:

e Analise econdmica dos custos do processo de adsorcdo utilizando
zeollitas 4A, substituindo o tratamento atual da empresa em estudo;

e Aplicacdo da zedlita 4A na adsorcdo de outras espécies quimicas;

e Determinar a capacidade de dessorcdo de zinco a partir da zedlita
dopada, com vistas na reutilizacdo do adsorvente.
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