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A elevagdo nos niveis de agentes contaminantes de origem antrOpica esta associada ao
desenvolvimento da atividade industrial ao redor do mundo. A atuagdo das industrias neste caso
deve-se ao grande volume de efluentes com elevada concentracdo ou com uma variedade
significativa de contaminantes. Os metais pesados sdo, em geral, vistos como substancias
bastante ofensivas a saide humana e animal. Entretanto, eles sdo cada vez mais usados em
diversos produtos que sdo absolutamente necessarios em nosso dia a dia, o que leva a nimero
crescente de pessoas expostas a contaminagdo, de forma direta ou indireta, com essas
substancias. A contaminagdo, ¢ o eventual envenenamento, por metais pesados em alguns
lugares ¢ algo cronico, haja vista que os seus sintomas ndo aparecem de imediato, e 0 processo
se desenvolve por um periodo muito longo. Por isso, varias técnicas de remoc¢do foram
desenvolvidas a fim de garantir o maximo possivel de seguranga no descarte desses rejeitos.
Uma das técnicas mais comumente usadas no tratamento de metais dissolvidos em solugao
aquosa ¢ a precipitagao quimica. O ajuste do pH ou a adicdo de um agente floculante sdo
condigdes basicas para a execucao dessa técnica. A poliacrilamida i6nica ¢ um polimero de
base organica que tem sitios ativos em sua cadeia capazes de propiciar um relevante
desempenho na remocao de cations metalicos a partir de uma solu¢ao aquosa. Neste trabalho,
a poliacrilamida mostrou uma eficiéncia de remog¢ao de zinco de 30 a 70% quando o pH da
solugdo foi elevado de 4,5 a 7,0 e superou os 70% em testes com o cobre sem que houvesse
aumento no pH. Numa acido combinada com CTAB, a eficiéncia de remog¢ao foi de 20 para
40% apenas com a adicao desse tensoativo numa concentragdo que era o dobro da concentragao
de ions Zn?*. No tratamento do efluente real vindo de uma galvanica, do qual foram analisados
niquel e cobre, a poliacrilamida foi mais seletiva ao cobre para o qual foi obtida uma eficiéncia
de remocdo de 30% contra 10% para o niquel sem que nenhum outro composto fosse
adicionado. A poliacrilamida também teve bom desempenho como inibidor de incrustagdo ao
sequestrar e manter em solucdo fons Ca** mesmo em elevada temperatura. Com isso ¢ possivel
dizer que a poliacrilamida ¢ capaz de cumprir a fun¢io de ser um agente floculante de cations
metalicos dissolvidos numa solugdo aquosa.
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The increase in the levels of contaminants agents of anthropic origin is associated to the
development of industrial activity around the world. The action of the industries in this case, is
caused by large volume of wastewater with high concentration or with a variety of contaminant.
Heavy metals are generally seen as damage substances to human and animal health. However,
they are increasingly being used in many important products to our day to day, this can to
increasing numbers of people exposed to direct or indirect contamination. Contamination, and
eventual poisoning, by heavy metals in some places is somewhat chronic, since their symptoms
do not appear immediately, and the process is developed for a very long time. Therefore, several
techniques to treatment have been developed to guarantee the maximum safety possible in
discard these residues. One of the most commonly used techniques to treat metals dissolved in
aqueous solution is chemical precipitation. Adjustment of pH or addition of a flocculating agent
i1s a basic condition to carry out this technique. Ionic polyacrylamide is an organic-based
polymer having active sites in its chain able to uptake metal cations from an aqueous solution.
In this work, it shows a zinc removal efficiency rise from 30 to 70% when the pH of the solution
is incremented from 4.5 to 7.0 and exceeded 70% in tests with copper without variation in pH.
In an action combined with CTAB, removal efficiency reaches 20% to 40%, with only one
addition this surfactant at a concentration that was twofold the concentration of Zn** ions. The
treatment of a real effluent from galvanic plant containing nickel and copper was analyzed,
polyacrylamide shows to be more selective to copper whose removal efficiency reaches 30%
while 10% is obtained for nickel without any other auxiliary compound. Polyacrylamide also
acting well as an inhibitor of incrustation due to maintain Ca?" ions in solution even at high
temperature. Therefore, it can be said that polyacrylamide is polyvalent and is capable to
accomplish the function of being a flocculating agent of metal cations dissolved in an aqueous
solution.

Key words: Ionic polyacrylamide; Flocculation; Chemical precipitation, Heavy metals.
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1. Introducao

Até a primeira metade do século XX havia a opinido dominante de que o meio ambiente
seria uma fonte infindavel de recursos naturais. A fim de alertar a comunidade internacional
sobre sérios problemas pelos quais alguns povos poderdo passar e que seriam graves
complicadores sociais como a falta de qualidade na agua potavel ou na destinada a irrigagao. A
partir dos anos de 1960, organismos multilaterais, especialmente a Organizagao das Nagoes
Unidas (ONU), comegaram a convocar a sociedade e os governos para tomar fortes inciativas.
O objetivo seria de garantir a preservagdo ambiental, com vista a assegurar 0 progresso com
preservacao ambiental, de forma que haja uma harmonia entre as partes. A partir dessa década,
entdo, medidas legais ainda timidas foram tomadas nesse sentido. Deste modo, a sociedade
estava afirmando que o desenvolvimento ¢ inevitavel, mas também ¢ desejavel a sanidade e
protecdo do solo de onde sdo retirados os seus alimentos, da 4gua da qual fazem uso, de suas
matas e florestas e do ar que respiram. Enfim, era necessario um crescimento industrial

harmodnico com a natureza e ndo a destrui¢ao dos bens naturais usufruidos por muitas pessoas.

O Brasil também seguiu a tendéncia, criou 6rgaos (como o IBAMA em 1989) e passou
a publicar leis que garantiriam a defesa do meio ambiente e assegurariam a qualidade de vida
com respeito a natureza e a todas as formas de vida. A Lei de Politica Nacional do Meio
Ambiente (lei n°. 6.938/81) é considerada um marco legal, pois ela passou a orientar as
proximas propostas de politicas publicas ambientais preparadas por outras unidades da

federagao (BRASIL, 1981).

Atividades humanas, das mais basicas realizadas no recesso de nossos lares, até as de
maior complexidade tecnolégica, sdo capazes de gerar algum tipo de residuo. Alguns deles tém
impactos pouco expressivos, outros, ao contrario, podem gerar danos consideraveis ao meio
ambiente, e por conseguinte a flora e a fauna que dele fazem parte. Uma forma abrangente de

classificar esses residuos ¢ como sendo de origem organica ou inorganica.

Os metais pesados sao, em geral, também vistos como substancias bastante maléficas a
saude humana e de outros animais(RENGARAJ; YEON; MOON, 2001), sendo capazes até¢ de
causar graves desequilibrios ambientais quando lancados em grande quantidade ou em
concentracdo além do limite estabelecidos por decretos legais (MEENA et al., 2005).
Entretanto, os metais pesados sdo cada vez mais usados em diversos produtos que sao
absolutamente necessarios em nosso dia a dia, o que leva a niimero crescente de pessoas

expostas a contaminagdo, de forma direta ou indireta, com essas substancias.
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O langamento de efluente liquido com alta concentracdo de metais pesados ¢ uma
realidade em muitos distritos industriais ndo apenas no Brasil, mas em outros de economia
emergente assim como nos paises industrializados. Destaque-se o aumento consideravel nos
ultimos 50 anos da contaminagao da agua, bem como do solo, gerada por atividades industriais
(SHARMA; AGRAWAL, 2005). A fim de se evitar fortes agressdes ao meio ambiente vindas
deste tipo de contaminante foi publicada, pelos governos, uma vasta legislagdo ambiental que
estabelece limites maximos para os lancamentos desses efluentes sejam no ar, no solo ou na
agua. No Brasil, o CONAMA publicou a Resolugao n°. 430/2011 a qual estabelece padrdes

para a concentracdo maxima de varios metais pesados em meio liquido (CONAMA, 2011).

Para cumprir as exigéncias legais em vigor foram criadas técnicas que garantem a
reducdo da concentragdo desses contaminantes, adequando com isso o efluente aos limites
maximos de agentes tdo ofensivos. Sempre buscando, ao final do tratamento, valores bem

abaixo desses limites.

Este trabalho apresenta o uso de um material alternativo aqueles ha muitos anos usados
no tratamento de aguas residuais ricas em metais pesados. Para executa-lo, a poliacrilamida
anionica, um polimero que pode ser encontrado com diferentes graus de ionicidade, foi usada
como agente floculante desses cations dissolvidos, o que permitiu a remocao dessas espécies
na forma de uma fase so6lida insoluvel e estavel. Utilizou-se um efluente sintético simples ou
composto e ainda um efluente real o qual chegou com sua carga de substancias que traduz o
processo em andamento no instante da coleta. O agregado sélido foi facilmente separado da
corrente liquida por filtracdo, enquanto a parte liquida seguird para andlise a fim de se

determinar a concentracao residual de ions.

O principal objetivo desta pesquisa ¢ o desenvolvimento de uma metodologia
experimental para a remoc¢ao de ions metalicos, a partir de um efluente sintético, por meio da
formacdo de uma fase sélida que condensa essas espécies e facilita sua separacao. Na realizagdo
de todo o procedimento experimental foi usada a poliacrilamida ionica (com variado grau de

ionicidade), um polimero comercial amplamente difundido no mercado.

O presente trabalho estd organizado na forma de artigos e foi dividido em 7 capitulos.
O capitulo 1° apresenta uma introducao geral. O 2°, uma revisao bibliografica que serviu de
base teodrica para o desenvolvimento do procedimento experimental. O 3° capitulo trata-se de
um artigo publicado e intitulado “Remocdo de Cu?’ e Zn?" de um meio aquoso usando

poliacrilamida i6nica” e mostra a a¢do da poliacrilamida com diferentes graus de ionicidade na
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remocao desses ions sob influéncia do pH. O 4° capitulo intitulado “A¢ao da ionicidade da
poliacrilamida e do pH na remogdo de ions Cd*" e Ni** visando uma otimizago do processo”,
usa os dados experimentais para alimentar um software e obter as condigdes mais favoraveis
nas quais se obtém os melhores indices de remogao. O 5° capitulo intitulado “Remocao de Zn>*
pela agdo combinada de CTAB e poliacrilamida de diferentes graus de ionicidade”, junta a leve
tendéncia desse tensoativo de induzir a floculagdo para reforcar a da poliacrilamida. O 6°
capitulo intitulado “Remogdo de Ni** e Cu** do efluente de uma inddstria galvanica”, testa as
ionicidades da poliacrilamida frente a um efluente real sem prévio tratamento de uma galvanica.
O 7° capitulo intitulado “uso da poliacrilamida na inibi¢do da formagao de carbonato de calcio”,
avalia o grupamento funcional da poliacrilamida na inibi¢do da formag¢do de depdsitos de
carbonato de calcio. Finalmente, no 8° capitulo sdo apresentadas as conclusdes gerais deste

trabalho.

Nos ensaios experimentais realizados neste trabalho todos dos efluentes foram
submetidos ao processo de tratamento uma unica vez sempre e em batelada. Houve um rigoroso
controle das andlises, do pH do meio e das concentracdes das solugdes para garantir as

condicdes técnicas de replicabilidade do teste.
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2. Revisao bibliografica

Este capitulo apresenta parte da vasta pesquisa bibliografica realizada que serviu de base
teorica para a realizacdo deste trabalho, estando o mesmo dividido em duas partes,a

fundamentagao tedrica e o estado da arte.

Os metais pesados tém ocorréncia natural na Terra, condi¢do na qual eles ndo oferecem
grandes riscos a saude das pessoas. A sua obten¢ao ¢ feita a partir de minerais com diferentes
formas quimicas, como sulfetos (de niquel e chumbo, por exemplo) ou 6xido (6xido de cobre,
por exemplo), ou ainda em ambas. Na tabela periddica (mostrada na Figura 2.1) eles ocupam a
regido central, sendo todos sdlidos em condi¢des ambiente, exceto o mercurio e com

caracteristicas proprias dos metais.

Figura 2.1- Os metais pesados na tabela periodica

VIIIB
VB VB ( \ 1B 11IB
6 7 8 9 10 11 12

24 25 26 27 28 29 30

Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn

52 55 56 589 587 63 65
16 7 29
Pd Ag Cd
106 108 112
78 7 80 81 82
Pt Au Hg Tl Pb
195 197 201 204 207

Fonte: [UPAC'

Do total dos elementos metéalicos mostrados na tabela periddica, cerca de 20 deles sdo
rotulados como toxicos, dos quais, metade faz parte de distintas atividades industriais que
resultam em efluentes capazes de acarretar sérios inconvenientes ao bem-estar das pessoas
(KAZEMIPOUR et al., 2008). Os metais pesados sdo geralmente associados a elementos
toxicos e com alto grau de periculosidade mesmo em baixas concentragdes.De acordo com a
NBR-10004/04 eles estao classificados como residuos de classe 1, para os quais o descarte

precisa ser controlado (ABNT, 2004).

O termo “metal pesado” € um conceito genérico, largamente difundido, apesar de ser

controverso para algumas classes de pesquisadores, o qual também inclui metaloides como o

! Tabela disponivel em: https://www.iupac.org/cms/wp-content/uploads/2015/07/IUPAC_Periodic_Table-

28Novl16.jpg
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talio e o arsénico (TCHOUNWOU et al, 2012). De modo geral ¢ dito que eles sdo
caracterizados por ter elevada massa atomica e uma densidade superior a 5 g/cm?, (DUFFUS,

2002),como visto naFigura2.2.

Figura 2.2 — Densidade dos metais pesados mais comuns

14,00 - 13,55
12,00 - 11,34
—_
=
0 787
T 800 { 7,14 7,14 7,47
=
S 6,00 -
‘Z
S 4,00 -
a
2,00
0,00 . T T T T T T T T T
Cr Z Mn Cd

n Fe Co Ni Cu Pb Hg

Fonte: [UPAC

Para a maioria dos elementos mostrados na Figura 2.2, como micronutrientes, alguns
deles desempenham um importante papel no metabolismo de plantas e animais, o que, por vezes
os torna imprescindiveis para o pleno desenvolvimento destes seres, pois a falta deles leva a
graves disturbios, alguns com consequéncias irreparaveis. Porém, apenas tragos (quantidades
muito baixas) sdo necessarios para que eles desempenhem satisfatoriamente fungdes
bioquimicas e fisioldgicas, poisalém do limite toleravel eles tém efeito adverso (JAISHANKAR
et al., 2014). Entretanto, pela acdo antropica, a concentracdo dos mesmos poderd atingir um
nivel absolutamente inadequado ao ser humano e um dos principais vetores dessa contaminagao

¢ a agua.

A égua pura, livre de patdgenos ou qualquer material toxico, ¢ fundamental a vida e as
atividades das pessoas ou como parte indispensavel do ciclo produtivo de varias industrias.
Entretanto, a sua qualidade esté se tornando cada vez mais comprometida devido aos numerosos
componentes indesejaveis que ela pode conter (McCULLAGH et al., 2007). Por isso, a agua
tornou-se a principal via de exposi¢ao a contaminantes, de forma direta ou indireta (MUDGAL
et al.,2010),ndo sendo a ingestdo a unica forma de ser afetado, pois os metais pesados também

podem chegar pela inalacdo de particulas carregadas pelo ar ou pelo contato com a pele.
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Os metais pesados se diferenciam dos compostos organicos toxicos por ndo serem
totalmente biodegradados, embora possam ser transformados em formas insoliveis e, portanto,
biologicamente indisponiveis, a menos que voltema espécies soluveis. Devido a sua elevada
mobilidade e solubilidade em agua, eles podem ser retidos por organismos vivos e dai entrar na
cadeia alimentar. E quando ingeridos além da concentracdo permitida, pode causar sérios
disturbios de saude. Por ndo serem degradaveis, alguns compostos s3o chamados
biomagnificados, ou seja, aqueles cuja concentracdo aumenta ao longo da cadeia alimentar
sofrendo assim uma bioconcentragdo, no caso de peixes, sua concentracdo ocorre nos tecidos
adiposos tornando-se maior do que na agua em que ele estd(BAIRD; CANN, 2011), como

mostra a Figura2.3.

Figura 2.3 — Bioconcentragdo de metais pesados em organismos vivos
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Fonte: (BAIRD; CANN, 2011)*

Um dos casos mais conhecidos de contaminagdo por metal pesado ocorreu na regido
amazonica, norte do Brasil, onde sdo desenvolvidas atividades de garimpagem de ouro
(LACERDA et al., 1991). O mercurio puro ¢ comumente usado para separar o ouro que esta
finamente misturado ao cascalho, ao ser derramado e misturado a essa massa de detritos, entdo
estes dois metais unem-se e formam uma amalgama. O processo de separagdo ¢ feito pela adicao
de calor, com isso o mercurio evapora, deixando apenas o ouro. Esse vapor, mais o residuo do
mercurio ndo reagido sdo responsaveis por uma triste historia de contaminagao de um grupo
numeroso de operarios, moradores de comunidades ribeirinhas e inocentes povos indigenas,

além de muitas espécies de animais aquaticos.

2 Publicag¢do com autorizagio da Editora Bookman.
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A contaminagdo por mercurio pode ocorrer pela exposi¢do aos seus vapores que t€m
boa solubilidade no sangue, o que favorece sua assimilacdo; nesse caso, as vitimas sdo
principalmente os garimpeiros que aquecem a amalgama sem nenhuma protecdo. O mercurio
metalico livre na natureza pode ser oxidado, o que potencializa seu grau de periculosidade

(WASSERMAN; HACON, 2001).

Outro acontecimento importante envolvendo a contaminacdo por metais pesados
ocorreu na década de 1960 na Califoérnia, Estados Unidos, quando o cientista americano Clair
Patterson contrariou as palavras de gigantes da industria petrolifera, de autoridades e até de seus
colegas cientistas, ao denunciar os elevados niveis de chumbo na atmosfera e no oceano fruto
da a¢do humana.Como consequéncia disso, também foi observado um aumento na concentragao
de chumbo no sangue das pessoas residentes da area urbana, o que estava deixando-as doentes.
Pattersonconcluiu que o nivel de chumbo presente nessas pessoas era de 100 vezes maior que
os niveis naturais (PATTERSON, 1965). Esta conclusdo abalou a comunidade cientifica, pois
esse salto ocorreu num curto periodo de tempo que teve inicio com a revolugdo industrial.

(BINDLER, 2011).

A partir da década de 1980 cresceu de forma mais acentuada o consumo de
equipamentos elétricos e eletronicos, tais como televisdo, computadores, radios, telefones
celulares, etc. Hoje, ao se tornarem obsoletos, por qualquer motivo, esses aparelhos sao
descartados, geralmente em locais inadequados, tornando-se outra grande fonte de
contaminagdo, especialmente do solo, com grande chance de vé-la chegar a algum corpo d’agua
levada pela chuva ou pela 4gua local do subsolo (FU et al., 2008; OLUBANJO; OSIBANIJO;
NNOROM INNOCENT, 2015).

O Brasil tem sua propria legislagdo ambiental, mas também recepciona normas de outros
organismos estrangeiros como EPA (ou USEPA) (EPA, 2013), a Organizagdo Mundial de
Satde e a Agéncia Internacional de Energia AtOmica,ambas ligadas a ONU, e agéncias
europeias, desde que os parametros estabelecidos por eles sejam compativeis com aqueles
dispostos pelos 6rgaos nacionais — se ndo, prevalecera a padronizagdo brasileira — ou caso nao
haja uma legislagdo tratando de um tema bem especifico. Com relacao aos limites individuais
para algumas espécies inorganicas presentes em agua doce destinada, dentre outras, ao consumo
humano e a irrigagao de hortalicas a serem consumidas cruas, o CONAMA estabelece os limites

apresentados na Tabela 2.1:
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Tabela 2.1 — Limitespara algumas espécies inorganicas presente em adgua doce

Parametro inorgénico Valor méximo
Aluminio dissolvido 107! mg/L Al
Arsénio total 102 mg/L As
Cédmio total 10 mg/L Cd
Chumbo total 10°mg/L Pb
Cobre dissolvido 9.10° mg/L Cu
Cromo total 5.102 mg/L Cr
Ferro dissolvido 3.10" mg/L Fe
Mercurio total 2.10* mg/L Hg
Niquel total 2,5.102 mg/L Ni
Zinco total 1,8.10" mg/L Zn

Fonte: (CONAMA, 2005)

A elevagdo nos niveis de agentes contaminantes de origem antropica esta associada ao
aumento da atividade industrial em diversas regides do planeta. A atuagdo das industrias neste
caso deve-se ao grande volume de efluente com elevada carga ou com uma variedade de
contaminante. Por isso, varias técnicas de remog¢do foram desenvolvidas a fim de garantir o
maximo possivel de seguranga no descarte desses rejeitos (WONG et al., 2003a; ZHENG et al.,
2007).

2.1. Processos industriais com grande potencial de contaminacio

2.1.1. Galvanoplastia

A galvanoplastia ¢ uma técnica eletrolitica usada no tratamento de superficies metalicas.
Consiste na aplicacao de uma pelicula de 6xido metalico, visando protegé-las da corrosao ou
de outro ataque quimico, isolando-as do ambiente externo. A galvanoplastia pode ainda
promover uma melhoria na resisténcia da superficie ao desgaste mecanico, ou ainda para fins
decorativos, tornando-a mais atraente, para isso se faz uso de metais nobres como ouro ou prata.
Ha também a possibilidade de que essa técnica seja aplicada em superficies plésticas. Os
principais consumidores de pecas galvanizadas ou que sofreram eletrodeposicdo sdo as
industrias automotivas, de utensilios domésticos (talheres, panelas etc.) e de componentes

elétricos em geral e a construgao civil.
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O processo consiste em passar uma corrente elétrica por uma solu¢do idnica, um banho
eletroquimico que contém o sal do metal que se deseja depositar na superficie de interesse.
Além desse banho, o sistema ¢ constituido por um catodo (eletrodos carregados negativamente),
um anodo (eletrodos carregados positivamente) e uma fonte elétrica. Trata-se de um processo
que envolve um conjunto de etapas feitas em tanques individuais, chamados banhos de imersao.
E muito comum que estes banhos contenham alta concentracio de tipos diferentes de metais
pesados tais como cobre, zinco, niquel, cadmio, cromo etc. (EOM et al., 2005). Ao final do
processo entre 30 e 40% de todo metal usado ¢ efetivamente consumido, a por¢do restante ¢
descartada (DERMENTZIS; CHRISTOFORIDIS; VALSAMIDOU, 2011). Todo o processo ¢

composto pelos estagios depré-tratamento, galvanizagdo, lavagem, passivacao e secagem.

A primeira etapa, a limpeza, prepara a peca para o processo. Consiste num banho com
solventes para promover o desengraxamento (ou desengorduramento), em um meio que pode
ser acido ou basico. Estafase deve garantir que o revestimento tenha uma boa aderéncia e seja
o mais uniforme possivel, por isso além desse tratamento quimico podera ser feita uma
intervengdo mecanica como um lixamento. Ao sair, a peca deve estar isenta de qualquer
incrustac@o ou até imperfeicoes fisicas que comprometam a etapa seguinte. Na segunda etapa,
a deposicao eletrolitica, o objeto a ser protegido, geralmente, ¢ usado como catodo no banho
eletrolitico formado por eletrolitos de alta pureza podendo também conter algum agente
complexante, como os que sdo a base de cianeto. Entdo, influenciados pelo campo elétrico
criado entre os dois eletrodos, os ions metalicos sofrem redugdo e aderem a superficie da peca,

da qual passam a fazer parte de forma indissociavel.

A passivagdo fixa o metal a peca dando-lhe acabamento como o brilho caracteristico.
Todo o material ndo reagente ¢ lancado pelos efluentes destes tanques. Um dos agravantes do
processo € que, por trabalhar com banho quente, parte do solvente evapora e carrega o ar
ambiente com volateis organicos perigosos. O efluente geral deste tipo de processo ¢ muito
diversificado, mas também ¢ fato que ele estd altamente concentrado em metais pesados além

dos organicos nao volateis (IDRISB; HISHAM; HAMIDC, 1996).

Esse tipo de industria ¢ uma das principais fontes de descarte de metais pesados
(MEENA et al., 2005). A remocao desses constituintes do efluente ¢ feita geralmente pela
precipitagdo quimica na qual o metal ¢ removido na forma de hidréxido ou complexos
insoluveis. De fato, esta reagdo quimica reduz consideravelmente a concentracdo de ions em

solucdo, porém, como produto, temos a formacdo de uma borra (ou lama) igualmente muito
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toxica por ser rica nos mesmos metais pesados, ndo sendo, portanto, permitido seu descarte em

local inadequado.

2.1.2. Atividade de minerac¢ao

Recentemente assistimos aquele que ¢ considerado o maior desastre socioambiental da
histéria do Brasil, em 5 de novembro de 2015, o rompimento da barragem do Fundao, contendo
rejeitos de mineracdo pertencente a Samarco Mineradora S.A., no municipio de Mariana (MG).
Esse acidente atingiu e fez transbordar uma segunda barragem, a de Santarém, logo abaixo da
primeira. No total, cerca de 5,5.10” m® de lama foram lancados e carregados ao longo de mais
de 600 km, desde o municipio de Mariana, acabando por desaguar no Oceano Atlantico na
cidade litoranea de Linhares (ES), deixando um desolador rastro de destruicao por todo o seu

percurso.

A barragem do Fundao foi construida para ser o reservatdrio dos residuos solidos e da
agua oriundos do beneficiamento do minério de ferro explorado na propria regido. Esse rejeito
solido era formado em sua maioria por cascalho, argila, materiais finamente divididos, que sao
naturalmente produzidos numa quantidade excessiva. Com o rompimento, a forte enxurrada
saiu carregando esse entulho seguindo pelo curso do rio Doce, que forma a maior bacia
hidrografica da regido Sudeste. Os sedimentos depositados no leito desse rio ou nos locais
invadidos pela violenta corrente de d4gua danificaram fortemente os ecossistemas locais. Some-
se aisso a turbidez da agua que levou a morte grande quantidade de animais aquaticos, incluindo

algumas espécies endémicas ou em extingao.

Em relatorio, especialistas da ONU denunciam que a lama toxica arrastou consigo
toneladas de residuos de minério de ferro e outros produtos quimicos usados na atividade de
mineracao, com grande potencial para contaminar o solo, 0s rios € consequentemente o sistema
de capitacdo e distribuicao de dgua para as mais diversas finalidades (ONU, 2016). Estudos
mais recentes apontam a presenga de elementos como arsénio, manganés, chumbo, aluminio e
ferro em amostras da 4gua e da lama recolhidas ao longo do rio Doce, sendo que para alguns
deles os niveis estdo acima do permitido por lei. Vale ressaltar que, por ser uma regido onde as
atividades de mineracao e garimpo sdo desenvolvidas ha muito tempo, parte do aumento da
concentracdo de elementos nao deve ser atribuida exclusivamente a lama trazida com o
rompimento da barragem. Destaque-se que a forga da 4gua acabou por revolver os sedimentos

jé existentes no leito dos rios e com isso liberar esses agentes.
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2.1.3. Curtume

A pele de alguns animais pode ser preservada do processo natural de decomposi¢ao
aplicando-lhe o curtimento (FREITAS; MELNIKOV, 2006). Como resultado, temos um
valorizado material usado na fabricacao de bolsas, roupas e aderecos, revestimento de estofados
etc. Os tipos de pele mais comumente usados sdo as de bovinos, caprinos e ovinos, ou de
animais selvagens como o jacaré. O uso de pecas como essas ¢ muito antigo € nos remete as
eras mais remotas da histéria humana. Porém, até chegar ao ponto de poder ser trabalhado, a

matéria bruta sofre uma série de intervengoes.

O curtimento preserva a parte fibrosa da pele, resultando em um couro apto a ser usado
na confec¢do de varios produtos. O processo ¢ formado por trés etapas principais, a ribeira, o
curtimento e o acabamento. Na ribeira, das trés camadas que formam a pele, a hipoderme e a
epiderme sao retiradas, sendo mantida apenas a derme, o que ainda a deixa vulneravel a agao
de micro-organismos. Esta fase consiste na limpeza de partes que ndo poderdo fazer parte da
peca acabada e prepara a pele para os estagios seguintes. O curtimento € feito em banhos nos
quais a peca fica submersa. O liquido que forma esses banhos, além de alguns produtos
organicos, € rico em sais de metais como os de aluminio, de ferro e cromo que se destaca como
0 agente mais amplamente usado nos curtumes.O couro que sai do tratamento com cromo
chamado de wet blue. Ao sair do curtimento, o couro estd apto a ser tingido e trabalhado para
formar uma grande variedade de objetos (DAUDT; GRUSZYNSKI; KAMPF, 2007). Na ultima
etapa, o acabamento, o couro recebera o tratamento que dard a sua aparéncia final. Nela, além
do tingimento, outros produtos serdo aplicados para conferir propriedades como a maciez, a

flexibilidade, a resisténcia a tragao etc.

O cromo apresenta dois estados de oxidagdo mais comuns, o Cr** e o Cr®', ambos
prejudiciais aos seres vivos. O Cr’* é pouco soluvel em 4dgua, contrapondo-se ao Cr®" que é
bastante soluvel, o que o tornou um potencial agente contaminante agravado pelo fato de o

oxigénio do ambiente oxidar o Cr*" para o Cr®".

Os curtumes sempre foram grandes agressores do meio ambiente (ALVES et al., 1993).
Seus efluentes (do banho ou da lavagem) tém altas concentracdes de matéria organica e
quimicos inorganicos, dentre os quais os metais pesados (JORDAO; PEREIRA; JHAM, 1997).
De modo geral, os curtumes sdo construidos fora de centros urbanos, pois essas industrias

desprendem um forte odor desagradavel.
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Ha no Territério Nacional um dos maiores rebanhos de bovinos do planeta
(TANINAKA et al.,, 2015), consequentemente a produgcdo de couro adquire uma certa
relevancia, apesar ele de ainda ser tratado como um produto secundario. Atualmente o Brasil
tem importante participagdo no mercado de exportagdo de couro, contando com 450 curtumes
instalados em varios estados sendo as regides sul e sudeste as maiores produtoras de couro

(SANTOS et al., 2002).

2.2. Técnicas remocao de metais pesados de efluente aquoso
Nos efluentes industriais ¢ comum ter-se um efluente composto, ou seja, formado por
mais de uma substancia. Para solucionar esse problema varias técnicas de remocao de material
dissolvido foram criadas. No caso dos metais pesados, em particular, a técnica depende de
parametros como, a espécie a ser tratada, o volume da corrente de liquido, a presenca de
interferentes, como solidos dispersos. Dentre as técnicas de maior uso no tratamento de
efluentes industriais com elevado teor de metais pesados estdo a precipitagdo quimica, a troca

i0nica, a coagulacdo-floculacdo, adsorc¢ao e o tratamento eletroquimico.

2.2.1. Precipitacao quimica

Uma das técnicas mais comumente usadas no tratamento de metais dissolvidos em
solucdo aquosa ¢ a precipitagdo quimica. O ajuste do pH ¢ a condigdo basica para a execucao
dessa técnica (CHEN et al., 2009). Por isso, sua aplicacao pode ser feita pela utilizagdo de um
agente alcalinizanteque ¢ capaz de elevar e estabilizar o pH do meio até uma faixa adequada
para a obtencao de uma fase solida insoluvel, chamada de lama,(MATLOCK; HOWERTON;
ATWOOD, 2002; MEUNIER et al., 2006), que podera ser retirada por filtragdo, centrifugagao
ou decantagdo (CHARERNTANYARAK, 1999). Este precipitado pode vir como um
carbonato, sulfato ou hidroxido metalico, ou ainda como uma combinagdo desses
(KURNIAWAN et al., 2006), conforme mecanismo mostrado de modo genérico na Equacao
2.1 no qual um metal (M"") é removido na forma seu hidroxido M(OH)m.

M(aq') + mOH(_aq')

—>M(OH),, @.1)
A fase inicial desta técnica requer agitacao constante visando a homogeneizagao dos

reagentes. A fase coloidal ¢ formada por um precipitado geralmente amorfo, apesar de em

alguns casos pequenos cristais também serem observados, e comega a tomar forma a medida

que a solucdo vai tornando-se saturada do produto que promove a supersaturagdo e a
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consequente formacao do composto insolivel. A precipitagdo quimica ocorre em estagios como

a nucleagao, o crescimento do cristal e a floculagado(ERDEMIR; LEE; MYERSON, 2009).

Os flocos inicialmente dispersos por todo o meio tendem a aglomerar-se e acomodar-se
na superficie do recipiente, processo que pode ser agilizado pelo uso de coagulantes que
aglutina as particulas, aumentando sua massa e diminuindo sua porosidade, o que permite uma

queda acentuada dos flocos.

2.2.2. Troca i6nica

A troca iOnica permite a substituicdo de um ion em particular, ou grupo, presente numa
solucdo, por outro contido na superficie de uma matriz solida insolavel (CHOI; JEONG, 2008),
por forca da eletricidade estatica. Esta seleg¢ao substitui uma espécie de maior toxidade por outra
de menor influéncia no meio ambiente. Assim dizemos que a resina € seletiva para determinado

ion.

As resinas de troca idnica podem ser anidnicas, indicadas para remover organicos como
nitrato, sulfatos etc., ou cationicas para remover metais (DABROWSKI et al., 2004). O seu

mecanismo de permuta esta mostrado na Equagao 2.2.

ngﬁﬁﬁ%% +M,) 1 [(Re'A_)]n M" +nk,, 2.2)

resina

Para tratar uma corrente liquida com ions metalicos em excesso, a troca i6nica também
mostra-se como uma alternativa bastante favoravel. Especialmente quando comparada aos
adsorventes ndo especificosque ndo sdo capazes de agir junto as espécies que merecem uma

aten¢do exclusiva (GODE; PEHLIVAN, 2006).

A técnica da troca ionica pode ser feita por meio de resinas poliméricas sintéticas cuja
vantagem ¢ a elevada seletividade, o que lhe conferemaior eficiéncia(RENGARAJ; YEON;
MOON, 2001). Além de ser usada no tratamento de efluentes industriais ricos em
contaminantes inorganicos, ela ¢ largamente difundida na adequagdo de dguas que abastecem
caldeiras, pois os sais dissolvidos (destacando-se Ca*" e Mg®") podem precipitar e formar
incrustagdo e serem causadores de um tipo de corrosdo conhecida como pites (ou pittings) que

se desenvolve em lugares pontuais da superficie metalica.

A troca i0nica € usada essencialmente quando ndo ha uma fase dispersa, como so6lidos

finamente divididos ou outras substancias comumente usadas no tratamento de metais pesados

Luiz Antonio Nascimento Tese de doutorado



Capitulo 2 30

como os coagulantes, pois eles podem obstruir os pontos de conexdo e impedir a permuta entre

os ions.

2.2.3. Coagulacao-floculacio

A formacdo de pequenos flocos pode ocorrer naturalmente quando aguas salinas
encontram-se com outras ricas em material disperso. Para Karbassiet al.(2008a)que estudaram
a floculagdo dos metais Cu®", Zn**, Pb**, Ni*" ¢ Mn?' a partir da mistura de aguas dorio
Babolrud com aguas do Mar Caspio em diferentes propor¢des de salinidade. A taxa de
floculacdo foi maior para o cobre (77,9%), seguida pelo zinco (74,6%), manganés (64,97%),
chumbo (38,2%) e niquel (12,2%). Para esses autores parametros como o carbono organico
dissolvido, a dureza total e a condutividade elétrica ndo desempenham qualquer papel na
floculacdo de Cu?*, Zn>*, Pb*", Ni>" e Mn?", enquanto a floculagio de Cu*" é controlada pelo
pH. Em outro momento, Karbassiet al.(2008b)estudaram a floculacdo de Cu®*, Zn?*, Pb**, Ni**
e Mn?" causada pelo encontro das aguas do rio Haraz com o mar Caspio em diferentes
proporcdes de salinidade. Nesse caso o carbono organico total, a dureza total e a condutividade
elétrica sdo irrelevantes no processo de floculagdo. Sendo a floculagdo do Zn?*, Ni** e Cu?"
controlada principalmente pelo pH e o nitrogénio total, enquanto a floculagio do Pb*" e Mn?*
ainda precisa de maiores estudos. No geral a tendéncia de floculagdo foi maior para o Zn>*
(85,5%), seguida pelo Mn*" (55,2%), Cu*" (39,6%), Pb>" (33,7%) e Ni*" (11,3%). Liet al.
(2003)estudaram a remocao do cobre em efluente de galvanoplastia usando sulfato poliférrico
como agente floculante em diferentes pH, para eles essa combinagao teve sucesso em sua tarefa
tornando-se mais eficiente em pH= 10. Bratskayaet al. (2009)usaramquitosanapolianfétera na
floculacdo de Cu**, Zn**, Ni*, em pH variando de 7,5 a 9,0,que se mostrou economicamente

viavel quando comparada a resina usada na troca idnica.

Mesmo contando com um vasto conjunto de pesquisas, ainda ndo ¢ conhecido com
clareza o mecanismo que governa processo conjunto de coagulacao-floculagao, fato que induz

a producdo de mais estudos nessa area.

2.2.4. Adsorcao

A adsor¢ao ¢ um fendomeno de superficie na qual, espécies completamente dissolvidas
em uma fase liquida ou gasosa (adsorbato) (o) se acumulam na superficie de uma fase sélida
(adsorvente) (), como mostrado na Figura 2.4, na qual € possivel ver que a adsor¢do da espécie
em solucao pode ser feita em monocamada — a direita da figura —, caso em que esse fendmeno
segue 0 modelo de Langmuir, ou em multicamada — a esquerda da figura —, seguindo o modelo

proposto por Freundlich.
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Figura 2.4 — Fenomeno da adsor¢do

Fase fluida (o) Fase dissolvida

Adsorbato

Fase adsorvente ()

Fonte: o autor

Ao discutir os fundamentos de adsor¢ao ¢ util fazer a distingdo entre a adsor¢ao fisica
(fisissor¢ao) e a adsorcao quimica (quimissor¢ao).Para as quais a Tabela 2.2 traz as principais

diferencas entre elas.

Tabela 2.2 — Diferencas entre a fisissor¢doe a quimissor¢ao

Fisissorcao Quimissorcao

Envolve, essencialmente, a formacao de
Envolve apenas forcas intermoleculares,
relativamente fracas;

uma ligacdo quimica entre a espécie
adsorvida (adsorbato) e a superficie do
adsorvente;

A reacdo ¢ reversivel

A reacdo ¢ irreversivel;

As energias envolvidas sdo fracas, de 5 a
40 kJ.mol .

A energia envolvida ¢ mais forte, de 40 a
800 kJ.mol .

Fonte: (BOPARAI; JOSEPH; O’CARROLL, 2011)

E possivel adotar duas perspectivas um pouco diferentes, mas inteiramente consistente
na aplicagdo do principio termodinamico de equilibrio para a adsor¢do. Assim a camada
superficial, constituida por adsorbato mais adsorvente, pode ser considerada como uma unica
fase, que tende a ter as propriedades gerais de uma solucdo, essa visdo foi originalmente
formulada e aplicada por Gibbs. Desse modo, como expressa a Equagdo 2.3, a condigdo para o
equilibrio entre a fase adsorvida e a fase dispersa € observada quando o potencial quimico ()

de ambas as fases tornam-se iguais (RUTHVEN, 1984).
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Hy = My 2.3)

Motivados por uma legislagdo cada vez mais severa quanto ao descarte de espécies tidas
como perigosas ao meio ambiente, os estudos sobre a adsor¢do sdo cada vez mais aprimorados,
pois se trata de um dos métodos mais utilizados, por ser bastante eficaz na remogao desses
poluentes de uma corrente liquida. Sua eficiéncia, porém, estda muito ligada ao tipo de

adsorvente usado.

Os processos de adsor¢do sdo largamente utilizados para remocdo de cor, odores ou
sabores no tratamento e purificagdo de dguas, 6leos vegetais, produtos farmacéuticos, efluentes
de processos etc., especialmente nos processos industriais executados em larga escala
(DABROWSKI, 2001).A adsorg¢ao a partir de uma solugdo aquosa ¢ mais complexa do que em
fase gasosa.A condicdo de equilibrio entre as moléculas do adsorbato (j) e os locais do
adsorvente originalmente ocupados por molécula de 4gua(CHANG; LAI; LEE, 2016), esta
apresentado naEquagao?2.4.

J(gq) +H20(ad)

[ j( wd) +H20(aq) (2.4)
A exigéncia da adequada capacidade adsortiva deve ser influenciada pela escolha do
melhor adsorvente sendo as estruturas macroscopica e microscopica do material de fundamental

importancia, além de serem garantidas as condi¢cdes mais favoraveis para que ela ocorra.

Adsorventes sdo materiais que apresentam caracteristicas que os tornam passiveis de
uma combinagdo seletiva com solutos em uma fase gasosa ou liquida. Leis ambientais mais
rigorosas fomentaram pesquisas no desenvolvimento de novos materiais e no aperfeicoamento
daqueles que tém uso consagrado, dentre os quais ha aqueles que serdo apresentados nos

subitens a seguir:

2.1.4.1. Carvao ativado
O carvao ativado ¢ o adsorvente inerte com mais longo tempo de uso, empregado tanto
para remover agentes organicos como inorganicos. Ele ¢ obtido pela decomposi¢ao térmica de
matéria organica, seguida do processo de ativagdo, que irdpotencializar a rede porosa capazreter
a substancia a ser adsorvida. Uma de suas caracteristicas fisicas mais significativas ¢ a enorme

area superficial interna.
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A ativacdo do carvao pode ser quimica ou fisica. ParaHadiet al. (2015) a ativagao fisica
do carvao ocorre em dois passos: no primeiro acontece a pirdlise em baixa temperatura na
auséncia de ar e, no segundo, o carvao ¢ submetido a uma atmosfera oxidante para aumentar a
area superficial. Mas € muito comum a adogao de um passo Unico que integra essas duas etapas,
porém o produto terd uma baixa porosidade quando comparado ao processo em etapas. Na
ativacdo quimica, a matéria-prima ¢ inicialmente tratada com algum desidratante (hidroxido de
potassio, por exemplo) seguindo para o tratamento térmico em alta temperatura em atmosfera
inerte e uma posterior lavagem. A vantagem dessa em relagdo a ativagao fisica estd no fato de
se ter um curto tratamento térmico e uma producdo maior de carvdo. No caso da ativagdo
quimica, a escolha do agente de ativagdo ¢ essencial na determinag¢do dos grupos funcionais

apropriados a cada situagdo na superficie do carvao.

Hoje, ¢ comum o uso de rejeitos industriais ou de material de baixo custo e de facil
acessibilidade na producao do carvao. Entao, uma grande variedade de matérias-primas segue
em teste para criar um adsorvente eficaz e barato, pois a sua capacidade de adsorcao ¢é
compativel a outros trocadores idnicos (GALIATSATOU; METAXAS; KASSELOURI-
RIGOPOULOU, 2002). Este fato ¢ de grande importancia porque levard ao aproveitamento

desses rejeitos,trazendo ganhos econdmicos e reducao dos rejeitos(WONG ef al., 2003b).

O carvao obtido, independente da origem, para lograr €xito em seu objetivo sdo
necessarias a existéncia de grupos funcionais na sua superficie e elevada porosidade, fatores de
grande relevancia na remog¢do de metais. O tamanho dos graos varia da forma de p6 até o de
pequenos pellets tendo, normalmente, baixas resisténcia e densidade. Apds atingir a saturagao
devido ao uso, o carvao ativado pode ser regenerado pela dessor¢do dos metais pesados, sob
condigdes apropriadas, e ser reciclado. Observadas todas as condigdes favoraveis, e apesar de
sua eficiéncia comprovada e do uso muito disseminado, o carvao ativado pode necessitar de

agentes complexantes para reforcar o tratamento de efluente (QI; ALDRICH, 2008).

2.1.4.2. Zedlitas
As zeolitas sdo compostos cristalinos com estrutura interna altamente ordenada
caracterizada por conter cavidades abertas na forma de canais e estruturas tridimensionais
infinitas de tetraedros de SiO4 e de AlO4(ERDEM; KARAPINAR; DONAT, 2004), ligados
entre si pelos quatro vértices de oxigénio, semelhantes a gaiolas com dimensdes moleculares
nos quais € possivel acomodar ions ou moléculas. Estes canais tém dimensodes suficientes para

permitir o livre transito de certos elementos selecionados.
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Zedlitas podem ser naturais tais como, o quartzo, feldspato, phillipsita, cabazita,
mordenita, e a clinoptilolita, a qual provavelmente ¢ a mais abundante dentre as demais. As
zeoblitas naturais sdo minerais de aluminossilicatos hidratados de metais alcalinos,
especialmente sodio, potassio, magnésio e calcio (WANG; PENG, 2010), que apesar de sua
dureza relativamente elevada sdo bastantes leves; enquanto as sintéticas, podem ser
produzidas,por exemplo, a partir de cinzas de varias origens(HUI; CHAO; KOT, 2005). Apesar
de as zedlitas naturais mostrarem caracteristicas vantajosas ao seu uso in natura, € comum a
aplicacdo de algum tratamento de modificagao que lhe agregue ou reforcem suas propriedades,

a fim de deixa-las mais eficientes.

As caracteristicas fisico-quimicas das zeo6litas, como a sua capacidade natural de troca
i0nica e a grande area superficial, também fazem delas uma op¢do na remog¢do de metais
pesados de efluentes. Comparada a outros materiais usados com a mesma fungao, as zeolitas
mostram-se vantajosas por ter menor custo financeiro e também por apresentar elevada

seletividade (ALVAREZ-AYUSO; GARCIA-SANCHEZ; QUEROL, 2003).

A presenga de grupos funcionais aumenta a eficiéncia na remocao de espécies presentes
numa corrente fluida.Além disso, sua estrutura porosa e seletiva permite seu uso como peneiras

moleculares, catalisadores e purificadores de agua.

2.1.4.3. Quitosana
A quitosana ¢ um polimero de alto peso molecular, sendo uma poliamina na qual os
grupos amino estdo disponiveis para reagdes quimicas. Esse biopolimero, tendo, portanto,
origem natural ¢ o produto da dasacetilacdo alcalina da quitina que esta presente no

exoesqueleto ou na carapaca de crustaceos, por exemplo (YAN et al., 2012).

A obtencdo da quitina abre uma ampla faixa de trabalho para o aproveitamento de
rejeitos da industrias alimenticias, tais como a de pescado que joga fora anualmente grande
quantidade deste subproduto. Fato de grande relevancia num pais com um litoral tdo vasto como
o Brasil. Além disso, agdes como essa garantem um ganho duplo, pois livraria a natureza de
um residuo com um lento processo de degradagdo natural e traria uma nova alternativa de
material a ser usado em diversos ramos tais como farmacéutico, ambiental, tratamento de agua,

cosméticos etc., agregando-lhe consideravel valor comercial (CRINI; BADOT, 2008).

Seu uso na area ambiental mostra ser favoravel pois, sendo um biopolimero, ela traz
consigo vantagens como a nao toxidade, ser renovavel, ser biodegradavel etc. (SHEN et al.,

2013). H4a também de se considerar que a versatilidade de suas propriedades permite, inclusive

Luiz Antonio Nascimento Tese de doutorado



Capitulo 2 35

modificacdes em sua estrutura de modo que se torna possivel combinagdes com outros
materiais, tornando-a mais eficaz no trabalho de tratamento de efluentes contaminados com

inorganicos ou organicos como corantes téxteis € 6leos (CRINI, 2005).

2.2. A poliacrilamida
A reacdo quimica de polimerizagao que leva a obten¢do da poliacrilamida esta mostrada
na Figura 2.5. O grande destaque fica para sua carga ionica, pardmetro muito importante na

analise de sua a¢do em relagdo ao cation metalico.

Figura 2.5 — Reacdo para a obtencao da poliacrilamida.

o 0 CH,—CH CH,—CH
/Y v
n HZCZCH—C\ 4+ m HZCZCH—C\ 4+ NaOH —— ?:O C|::O
NH2 OH NH2 O_ Na+
n m
Acrilamida Acido Hidréxido Poliacrilamida
acrilico de sédio anidnica

Fonte: o autor

Os diferentes tipos de poliacrilamida sdo adquiridos comercialmente na forma de
pequenissimos flocos brancos, macios, semelhantes a plasticos. Possui boa solubilizagio
podendo ser dissolvido, inclusive, em temperatura ambiente. Inicialmente, logo ap6s o contato
com a agua, eles visivelmente aumentamo seu volume e, sob agitagao, vao se dissipando até
tornarem o meio completamente translicido, porém com consideravel elevacao de sua

viscosidade.

Kasgoz; Ozgumus; Otbay(2003) usaram trés tipos de poliacrilamidas, modificadas pela
adi¢do de grupos funcionais a sua estrutura, para remover os ions Cu?*, Cd** e Pb*em que a
maior fracdo removida foi de Cu?’, cerca de 4,07 mmol/g para apenas um dos tipos. Diferente
do material usado nesse caso,Manjuet al.(2002) usaram um tipo de poliacrilamida também
modificada, porém diferente daquela usada por (KASGOZ; OZGUMUS; ORBAY, 2003), na
remocdo de Pb?", Hg?" e Cd*" com diferentes valores de pH. Os melhores percentuais de
remocao foram de 95,7% para o chumbo em pH 6, e 84,9% para o mercurio e 81% para o

cadmio, ambos em pH= 5,0.
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2.3. O processo de floculaciao

A formagao dos flocos ¢ imediata e ocorre pelo simples contato entre o meio contendo

os ions de carga opostas as da poliacrilamida, cujo mecanismo estd mostrado na Figura 2.6.

Figura 2.6 — Mecanismo de formagao de flocos a partir de cations metéalicos

00
00
ey OO0
Adicdo de polimero
formagao de flocos
Meio rico em
ions metalicos
“4)
& 4— .
2
Separacao
do solido \
Ce e :
Decantagao Q'Q (-) ° Q
do solido (3) °+ ©xb
Formacao de
agregado

Fonte: o autor

Inicialmente temos um meio rico em ions metalicos (1) ao qual ¢ adicionada a solucao
de poliacrilamida.A interagdo eletrostatica entre essas duas espécies € feita a medida que o meio
com as duas solu¢des ¢ homogeneizado, e as espécies (ion e polimero) se aproximem.
Entretanto, a consequente formagdo dos flocos (2) depende, na maioria dos casos, da
participacdo de um terceiro agente, como a elevacao do pH, pois a entrada de mais espécies,
com carga oposta a do cation metalico ao formar os primeiros tracos de hidroxido insoluvel,

tende a desestabilizar o conjunto polimero-metal e provocar sua precipitagao.

A floculacao polimérica ocorre quando ha a formagao de agregados pela adicao de um
meio material de alto peso molecular, obtendo-se flocos grandes que se unem fortemente. Ao
contrario, na coagulacdo a desestabilizagdo ¢ provocada pela neutralizagdo das cargas nas
particulas pelo contato com uma substancia inorganica. Nesse caso, os flocos sdo compactos,
porém ligados fracamente (TRIPATHY; DE, 2006). Um conceito foi proposto por La

Mer(1964) e sugere que “a desestabilizag¢do de particulas pela adsor¢ao de um longo polimero
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organico e a consequente formacdo de uma ponte particula-polimero-particula foi chamada

floculacdo”.Devido a sua massa elevada os flocos precipitam (3) e podem ser separados (4).

Como visto, ha uma variedade de técnicas que podem ser usadas na remog¢ao de metais
pesados. Assim, qualquer uma delas que venha a oferece uma alternativa viavel, confidvel e,
quando possivel, célere, que empregue meios capazes de ndo despertem preocupacgdes futuras,

certamente sera muito bem-vinda.

O uso de polimeros com coagulantes ou floculates também podem ser usados na
remocao de metais. Eles podem ter origem organica como a quitosana ou a celulose, ou podem
ainda ser sintetizados como as resinas usadas em trocadores i6nicos. Os polimeros tornaram-se
uma via de estudos interessante, pois eles reinem uma série de propriedades muito atrativas
como o baixo custo, o facil acesso devido a sua disponibilidade no mercado, o seu uso nao traz
grande preocupacdo, quando comparados a outros agentes, além da eficiéncia ja evidenciada

em varios estudos.

Neste trabalho, o processo de remog¢do do metal em solugdo sera pela sua
dessolubilizagdo, seguida pela imediata floculacdo dos ions metalicos, ou seja, essas espécies
serdo atraidas pelos sitios da estrutura polimérica aos quais ficardo aderidos podendo, assim,
ser recolhidos por um processo posterior.Os polimeros também t€ém como particularidade uma
cadeia apolar o que lhes confere certa hidrofobicidade, entretanto, aqueles a serem usados neste
trabalho apresentam em sua estrutura sitios, chamados carga i0nica, que auxiliaram
grandemente em todo o processo. Todos eles sdo bastante soliveis e quando dissolvidos
aumentam fortemente a viscosidade do meio de acordo com o tipo usado e proporcional a

concentracao.

Como se trata de varios tipos de polimeros, com desiguais graus de ionicidade, e de ions
metalicos, torna-se importante selecionar os pares (polimero-metal) com melhor concordancia

entre si, sempre buscando a reducao, maxima possivel, da carga residual do contaminante.

O combate a contaminagdo ambiental por metais pesados requer umaatuacao
multidisciplinar, que envolva pesquisa num trabalho conjunto de profissionais de distintas
areas, como a biologia, ecologia, quimica e as diversas engenharias. Uma vez que o consumo
de bens ¢ algo tdo marcante na sociedade contemporanea ¢ preciso forgar os agentes de
producdo a terem mais respeito a regido na qual eles estdo inseridos e também a todosos

cidadaos consumidores ou nao de seus produtos.
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1.2. A espectrometria de absorcio atomica na determinacio de metais

pesados em um efluente aquoso

A absorc¢do atomica de chama ¢ um método quantitativo cuja andlise esta baseada na
absor¢ao da radiagdo por um atomo ou ion, em estado gasoso, que remete elétrons para um
nivel energético mais elevado. Essa técnica ¢ a mais usada para analise, principalmente de

metais,no nivel de mg/L.

Dentre os seus principios basicos estdo: gerar uma nuvem de atomos, incidir nessa
nuvem a radiacdo com comprimento de onda adequado para o elemento a ser analisado cuja
concentracdo sera determinada por meio da medida de absor¢do de energia e saber diferenciar
sinal de absor¢ao atdmica de sinal de absor¢ao de fundo causando interferéncias estranhas ao

padrdo normal da analise.

O equipamento usado em todas as analises deste trabalho foi o da marca Varian modelo

AA240, mostrado na Figura 2.7.

Figura 2.7 — Equipamento de absor¢do atdmica

Fonte: o autor

Com poucas diferencas, equipamentos como esse ¢ formado por alguns componentes
fundamentais, o computador (1), o queimador (2), a camara de nebulizagdo (3), o carrossel de

lampadas (4) e o exaustor (5).

O computador usa um software proprio do fabricante do equipamento. Nele ¢ feita a
programacao da analise, quando sdo escolhido paradmetros importantes como o comprimento de

onda ¢ o intervalo de concentracao convenientes.
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O queimador utilizado ¢ apropriado para andlise, pois a temperatura pode superar os
1.000 °C ao ser usado o gas acetileno como combustivel.Quando for exigido o 6xido nitroso
como oxidante, a temperatura supera os 2.000 °C. Na Figura 2.8 ¢ possivel observaruma chama

azulada e limpida tipica do de uma combustao do par ar-acetileno.

Figura 2.8 — Chama de gas acetileno gerada no queimado

Fonte: o autor

Na camara de nebulizagao ¢ feita a alimentagdo das amostras por meio de um capilar de
pléstico, como visto na Figura 2.9. Nela ocorre a formagao de uma nuvem de aerossol liquido.
De todo o volume sugado menos de 10% passa por essa transformacdo e ¢ efetivamente
utilizado, o restante édrenado(TAKASE et al., 2002)e coletado em recipiente adequado. Por
isso, cuidados devem ser tomados, tais como, ter amostras isentas de solidos dispersos ou de
elevada viscosidade. Amostra em cuja composicao tenha acido fluoridrico devem ser evitadas
ou manuseadas com cuidado uma vez de esse acido pode atacar as parte de vidros internas a

camara.

Figura 2.9 — Alimentacdo de amostras na camara de nebulizagdo
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Fonte: o autor

O carrossel contém as lampadas de uso mais frequente (Figura 2.10(a)). Mesmo estando
completamente carregado, apenas a lampada exigida para a anélise permanece ligada, conforme

Figura 2.10(b),

Figura 2.10 — Carrossel de lampadas de uso restrito no absor¢ao atdomica

(b)

Fonte: o autor

A fonte de emiss@o da radiacdo ¢ uma lampada (por exemplo a ldmpada de catodo oco)

formada pelo mesmo elemento quimico que esta a ser analisado. Os atomos absorvem a luz e o
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comprimento de onda no qual esse fendmeno ocorre é especifico para cada elemento, a
quantidade de radiacdo absorvida ¢ proporcional a concentragdo de atomos absorvendo no
caminho 6tico.O exaustor, colocado logo acima da chamingé, ¢ um equipamento de protecao

coletiva, pois ele retira do ambiente os vapores de ions.

Um diagrama esquematico simplificado mostrando como ¢ feita a experimentacao com

a utilizacdo do absorcdo atdmica de chama est4 apresentado na Figura 2.11.

Figura 2.11 — Esquema de analise no absor¢do atdmica de chama

l — —> I:> Btecion
radiagdo

Chama

Camara de
nebulizagio

A andlise feita por absor¢ao atdmica de chama ¢ uma técnica muito comum dentre as
analiticas, alguns motivos que consagraram o seu uso sao a sua elevada sensibilidade, o
poucovolume de analito requerido e por ser capaz de fazer a distingdo de um elemento em
particular mesmo que o mesmo esteja numa amostra complexa, a qual ¢ formada por dois ou

mais elementos (RIBEIRO; ARRUDA; CADORE, 2002).

Luiz Antonio Nascimento Tese de doutorado



Capitulo 2 42

2.4. Referéncias

ABNT. NBR 10004/2004: Residuos solidos - classifica¢cao. Rio de Janeiro.

ALVAREZ-AYUSO, E.; GARCIA-SANCHEZ, A.; QUEROL, X. Purification of metal
electroplating waste waters using zeolites. Water Research, v. 37, n. 20, p. 4855-4862, 2003.

ALVES, M. M., BECA, C. G., CARVALHO, R. G., CASTANHEIRA, J. M., PEREIRA, M.
S., VASCONCELOS, L. A. T.. Chromium removal in tannery wastewaters “polishing” by
Pinus sylvestris bark. Water Research, v. 27, n. 8, p. 1333-1338, 1993.

BAIRD, C.; CANN, M. Quimica Ambiental. 4. ed. Porto Alegre: Bookman, 2011.

BINDLER, R. Contaminated lead environments of man: Reviewing the lead isotopic evidence
in sediments, peat, and soils for the temporal and spatial patterns of atmospheric lead pollution
in Sweden. Environmental Geochemistry and Health, v. 33, n. 4, p. 311-329, 2011.

BOPARAI, H. K.; JOSEPH, M.; O’CARROLL, D. M. Kinetics and thermodynamics of
cadmium ion removal by adsorption onto nano zerovalent iron particles. Journal of Hazardous
Materials, v. 186, n. 1, p. 458465, 2011.

BRASIL. Decreton® 7.404, de 23 dedezembro de 2010. Brasil, 2010a. Disponivel em:
<http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/ ato2007-2010/2010/decreto/d7404.htm>

BRASIL. Lein® 12.305, de 2 deagosto de 2010.Brasil, 2010b. Disponivel em:
<http://www.planalto.gov.br/ccivil 03/ ato2007-2010/2010/1ei/112305.htm>

BRATSKAYA,S.Y.,PESTOV,A.V.,YATLUK, Y. G., AVRAMENKO, V. A.. Heavy metals
removal by flocculation/precipitation using N-(2-carboxyethyl)chitosans. Colloids and
Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, v. 339, n. 1-3, p. 140-144, 2009.

CHANG, Y.; LAL J. Y.; LEE, D. J. Thermodynamic parameters for adsorption equilibrium of
heavy metals and dyes from wastewaters: Research updated. Bioresource Technology, v. 222,
p. 513-516, 2016.

CHARERNTANYARAK, L. Heavy metals removal by chemical coagulation and precipitation.
Water Science and Technology, v. 39, n. 1011, p. 135-138, 1999.

CHEN, Q., LUO, Z., HILLS, C., XUE, G., TYRER, M.. Precipitation of heavy metals from
wastewater using simulated flue gas: Sequent additions of fly ash, lime and carbon dioxide.
Water Research, v. 43, n. 10, p. 2605-2614, 2009.

CHOL S.; JEONG, Y. The Removal of Heavy Metals in Aqueous Solution by Hydroxyapatite
/ Cellulose Composite. Fibers and Polymers, v. 9, n. 3, p. 267-270, 2008.

CONAMA. Resolucaon® 357, de 17 de marc¢o de 2005. Brasil, MMA, 2005.

CRINI, G. Recent developments in polysaccharide-based materials used as adsorbents in
wastewater treatment. Progress in Polymer Science, v. 30, n. 1, p. 38-70, 2005.

CRINI, G.; BADOT, P.-M. Application of chitosan, a natural aminopolysaccharide, for dye
removal from aqueous solutions by adsorption processes using batch studies: A review of recent
literature. Progress in Polymer Science, v. 33, n. 4, p. 399-447, 2008.

DABROWSKI, A., HUBICKI, Z., PODKOSCIELNY, P., ROBENS, E.. Selective removal of

Luiz Antonio Nascimento Tese de doutorado



Capitulo 2 43

the heavy metal ions from waters and industrial wastewaters by ion-exchange method.
Chemosphere, v. 56, n. 2, p. 91-106, 2004.

DABROWSKI, A. Adsorption - From theory to practice. Advances in Colloid and Interface
Science, v. 93, n. 1-3, p. 135-224, 2001.

DAUDT, R. H. S.; GRUSZYNSKI, C.; KAMPF, A. N. Uso de residuos de couro wet-blue
como componente de substrato para plantas. Ciéncia Rural, v. 37, n. 1, p. 91-96, 2007.

DERMENTZIS, K.; CHRISTOFORIDIS, A.; VALSAMIDOU, E. Removal of nickel , copper,
zinc and chromium from synthetic and industrial wastewater by electrocoagulation. v. 1, n. 5,
p. 697-710, 2011.

DUFFUS, J. H. HEAVY METALS - A MEANINGLESS TERM? (IUPAC Technical Report).
Pure Appl. Chem., v. 74, n. 5, p. 793-807, 2002.

EOM, T. H., LEE, C. H., KIM, J. H., LEE, C. H.. Development of an ion exchange system for
plating wastewater treatment. Desalination, v. 180, n. 1-3, p. 163-172, 2005.

EPA. National Primary Drinking Water Regulations. Drinking Water Contaminants, p. 141—
142, 2013.

ERDEM, E.; KARAPINAR, N.; DONAT, R. The removal of heavy metal cations by natural
zeolites. Journal of Colloid and Interface Science, v. 280, n. 2, p. 309-314, 2004.

ERDEMIR, D.; LEE, A. Y.; MYERSON, A. S. Nucleation of Crystals from Solution : Classical
and Two-Step Models. v. 42, n. 5, 2009.

FORTENBERRY, J. D. Gasoline sniffing. The American Journal of Medicine, v. 79, n. 6, p.
740-744, 1985.

FREITAS, T. C. M. DE; MELNIKOV, P. O uso e os impactos da reciclagem de cromo em
industrias de curtume em Mato Grosso do Sul, Brasil. Eng. Sanit. Ambient, v. 2, n. 4, p. 305—
310, 2006.

FU,J.,ZHOU, Q., LIU, J., LIU, W., WANG, T., ZHANG, Q., JIANG, G.. High levels of heavy
metals in rice (Oryza sativa L.) from a typical E-waste recycling area in southeast China and its
potential risk to human health. v. 71, p. 1269-1275, 2008.

GALIATSATOU, P.; METAXAS, M.; KASSELOURI-RIGOPOULOU, V. Adsorption of zinc
by activated carbons prepared from solvent extracted olive pulp. Journal of Hazardous
Materials, v. 91, n. 1-3, p. 187-203, 2002.

GODE, F.; PEHLIVAN, E. Removal of chromium(III) from aqueous solutions using Lewatit S
100: The effect of pH, time, metal concentration and temperature. Journal of Hazardous
Materials, v. 136, n. 2, p. 330-337, 2006.

GRANDIJEAN, P., WHITE, R. F., NIELSEN, A., CLEARY, D., SANTOS, E. C.
Methylmercury neurotoxicity in Amazonian children downstream from gold mining.
Environmental Health Perspectives, v. 107, n. 7, p. 587-591, 1999.

HADI, P., XU, M., NING, C,, LIN, C. S. K., MCKAY, G.. A critical review on preparation,
characterization and utilization of sludge-derived activated carbons for wastewater treatment.
Chemical Engineering Journal, v. 260, p. 895-906, 2015.

Luiz Antonio Nascimento Tese de doutorado



Capitulo 2 44

HUIL K. S.; CHAO, C. Y. H.; KOT, S. C. Removal of mixed heavy metal ions in wastewater
by zeolite 4A and residual products from recycled coal fly ash. Journal of Hazardous
Materials, v. 127, n. 1-3, p. 89-101, 2005.

IDRISB, A.; HISHAM, N.; HAMIDC, A. Total removal of heavy metal from mixed plating
rinse wastewater. Desalination, v. 106, p. 7-10, 1996.

JAISHANKAR, M., TSETEN, T., ANBALAGAN, N., MATHEW, B. B., BEEREGOWDA,
K. N.. Toxicity, mechanism and health effects of some heavy metals. Interdisciplinary
Toxicology, v. 7, n. 2, p. 60-72, 2014.

JANG, Y. C.; TOWNSEND, T. G. Leaching of lead from computer printed wire boards and
cathode ray tubes by municipal solid waste landfill leachates. Environmental Science and
Technology, v. 37, n. 20, p. 4778-4784, 2003.

JORDAO, C. P.; PEREIRA, J. L.; JHAM, G. N. Chromium contamination in sediment,
vegetation and fish caused by tanneries in the State of Minas Gerais, Brazil. Science of the
Total Environment, v. 207, n. 1, p. 1-11, 1997.

KARBASSI, A. R., NOURIL J., BIDHENDI, G. R. N., AYAZ, G. O.. Behavior of Cu, Zn, Pb,
Ni and Mn during mixing of freshwater with the Caspian Sea water. Desalination, v. 229, n.
1-3, p. 118-124, 2008a.

KARBASSI, A. R., NOURI, J., MEHRDADI, N., AYAZ, G. O.. Flocculation of heavy metals
during mixing of freshwater with Caspian Sea water. Environmental Geology, v. 53, n. 8, p.
1811-1816, 2008b.

KASGOZ, H.; OZGUMUS, S.; ORBAY, M. Modified polyacrylamide hydrogels and their
application in removal of heavy metal ions. Polymer, v. 44, n. 6, p. 1785-1793, 2003.

KAZEMIPOUR, M., ANSARI, M., TAJROBEHKAR, S., MAJDZADEH, M., KERMANI, H.
R.. Removal of lead, cadmium, zinc, and copper from industrial wastewater by carbon

developed from walnut, hazelnut, almond, pistachio shell, and apricot stone. Journal of
Hazardous Materials, v. 150, n. 2, p. 322-327, 2008.

KURNIAWAN, T. A., CHAN, G. Y., LO, W. H., BABEL, S.. Physico-chemical treatment
techniques for wastewater laden with heavy metals. Chemical Engineering Journal, v. 118,
n. 1-2, p. 83-98, 2006.

LA MER, V. K. Coagulation symposium: introduction. v. 91, p. 291-293, 1964.

LACERDA, L. D., PFEIFFER, W. C., MARINS, R. V., RODRIGUES, S., SOUZA, C. M. M.,
BASTOS, W. R.. Mercury dispersal in water, sediments and aquatic biota of a gold mining
tailing deposit drainage in pocone, Brazil. Water, Air, and Soil Pollution, v. 55, n. 34, p.
283-294, 1991.

LACERDA, L. D. DE; SANTOS, A. F. DOS; MARINS, R. V. Emissao de mercurio para a
atmosfera pela queima de gés natural no Brasil. Quimica Nova, v. 30, n. 2, p. 366-369, 2007.

LI, Y., ZENG, X., LIU, Y., YAN, S., HU, Z., NI, Y.. Study on the treatment of copper-
electroplating wastewater by chemical trapping and flocculation. Separation and Purification
Technology, v. 31, n. 1, p. 91-95, 2003.

Luiz Antonio Nascimento Tese de doutorado



Capitulo 2 45

LL Y., RICHARDSON, J. B.,, WALKER, A. K., YUAN, P. C.. TCLP Heavy Metal Leaching
of Personal Computer Components. Journal of Environmental Engineering, v. 132, n. 4, p.
497-504, 2006.

MANIJU, G.N.; KRISHNAN, K. Anoop; VINOD; V.P.; ANIRUDHAN, T.S.. An investigation
into the sorption of heavy metals from wastewaters by polyacrylamide-grafted iron (III) oxide.
Journal of Hazardous Materials, v. B91, p. 221-238, 2002.

MATLOCK, M. M.; HOWERTON, B. S.; ATWOOD, D. A. Chemical precipitation of heavy
metals from acid mine drainage. Water Research, v. 36, p. 4757-4764, 2002.

McCULLAGH, C., ROBERTSON, J. M., BAHNEMANN, D. W., ROBERTSON, P. K.. The
application of TiO2 photocatalysis for disinfection of water contaminated with pathogenic
micro-organisms: a review. Research on Chemical Intermediates, v. 33, n. 3, p. 359-375,
2007.

MEENA, A. K., MISHRA, G. K., RAL P. K., RAJAGOPAL, C., NAGAR, P. N.. Removal of
heavy metal ions from aqueous solutions using carbon aerogel as an adsorbent. Journal of
Hazardous Materials, v. 122, n. 1-2, p. 161-170, 2005.

MEUNIER, N., DROGUI, P., MONTANE, C., HAUSLER, R., MERCIER, G., BLAIS, J. F..
Comparison between electrocoagulation and chemical precipitation for metals removal from
acidic soil leachate. Journal of Hazardous Materials, v. 137, n. 1, p. 581-590, 2006.

MUDGAL, V., MADAAN, N., MUDGAL, A., SINGH, R., MISHRA, S.. Effect of Toxic
Metals on Human Health. The Open Nutraceuticals Journal, v. 3, n. 1, p. 94-99, 2010.

NEEDLEMAN, H. Clamped in a Straitjacket: the Insertion of Lead into Gasoline.
Environmental research, v. 74, n. 2, p. 95-103, 1997.

NRIAGU, J. O. The rise and fall of leaded gasoline. Science of the Total Environment, The,
v.92,n. C, p. 13-28, 1990.

OLUBANIJO, K.; OSIBANJO, O.; NNOROM INNOCENT, C. Evaluation of Pb and Cu
contents of selected component parts of waste personal computers. J. Appl. Sci. Environ.
Manage, v. 19, n. 3, p. 470477, 2015.

ONU. Desastre de Mariana (MG): “Medidas do governo, Vale e BHP Billiton foram
claramente insuficientes”. Disponivel em: <https://nacoesunidas.org/desastre-de-mariana-
mg-medidas-do-governo-vale-e-bhp-billiton-foram-claramente-insuficientes/>. Acesso em: 3
jul. 2016.

PATTERSON, C. C. Contaminated and Natural Lead Environments of Man. Archives of
Environmental Health: An International Journal, v. 11, n. 3, p. 344-360, 1965.

QI, B. C.; ALDRICH, C. Biosorption of heavy metals from aqueous solutions with tobacco
dust. Bioresource Technology, v. 99, n. 13, p. 5595-5601, 2008.

RENGARAIJ, S.; YEON, K.-H.; MOON, S.-H. Removal of chromium from water and
wastewater by ion exchange resins. Journal of Hazardous Materials, v. 87, n. 1-3, p. 273—
287, 2001.

RIBEIRO, A. S.; ARRUDA, M. A. Z.; CADORE, S. Espectrometria de absor¢do atdbmica com
atomizacao eletrotérmica em filamento de tungsténio: uma re-visdo critica. Quimica Nova, v.
25, n. 3, p. 396405, 2002.

Luiz Antonio Nascimento Tese de doutorado




Capitulo 2 46

RUTHVEN, D. M. Principles of adsorption and adsorption processes. Toronto: John Wiley
& Sons, 1984.

SANTOS, Angela Maria Medeiros M.; CORREA, Adidack R.; ALEXIM, Flavia Menna B.;
PEIXOTO, Gabriel B. Tavares. Panorama do setor de couro no Brasil. Rio de Janeiro.
Disponivel em: <https://web.bndes.gov.br/bib/jspui/handle/1408/2743>.

SCHUHMACHER, M., BELLES, M., RICO, A., DOMINGO, J. L., CORBELLA, J.. Impact
of reduction of lead in gasoline on the blood and hair lead levels in the population of Tarragona
Province, Spain, 1990-1995. Science of the Total Environment, v. 184, n. 3, p. 203-209,
1996.

SHEN, C., WANG, Y., XU, J., LUO, G.. Chitosan supported on porous glass beads as a new
green adsorbent for heavy metal recovery. Chemical Engineering Journal, v. 229, p. 217—
224, 2013.

TAKASE, Iracema; PEREIRA, Hugo Borges; LUNA, Aderval S.; GRINBERG, Patricia;
CAMPOS, Reinaldo Calixto. A gera¢do quimica de vapor em espectrometria atdmica. Quimica
Nova, v. 25, n. 6B, p. 11321144, 2002.

TANINAKA, Thais; BERNARDINO, Thiago; MENEGHINI, Rafael; SANTOS, Glauber dos.
Andlise da viabilidade economica de um rebanho de gado de corte da raca Wagyu em ciclo
completo. iPacege, v. 1, n. 2, p. 44-58, 2015.

TCHOUNWOU, P. B., YEDJOU, C. G., PATLOLLA, A. K., SUTTON, D. J.. Heavy Metals
Toxicity and the Environment. EXS, v. 101, p. 133-164, 2012.

THOMAS, V. M. The Elimination Of Lead In Gasoline. Annual Review Of Energy And The
Environment, v. 20, p. 301-324, 1995.

TRIPATHY, T.; DE, B. R. Flocculation : A New Way to Treat the Waste Water. v. 10, p. 93—
127, 2006.

WANG, S.; PENG, Y. Natural zeolites as effective adsorbents in water and wastewater
treatment. Chemical Engineering Journal, v. 156, n. 1, p. 11-24, 2010.

WASSERMAN, J.; HACON, S. O Ciclo do Mercurio no Ambiente Amazonico. Mundo e
Vida, v. 2, p. 46-53, 2001.

WONG, C. S. C.,, LL, X. D., ZHANG, G., QI S. H., PENG, X. Z.. Atmospheric deposition of
heavy metals in the Pearl River Delta, China. Atmospheric Environment, v. 37, n. 6, p. 767—
776, 2003a.

WONG, K. K., LEE, C. K., LOW, K. S.,, HARON, M. J.. Removal of Cu and Pb from
electroplating wastewater using tartaric acid modified rice husk. Process Biochemistry, v. 39,
n. 4, p. 437-445, 2003b.

YADAYV, S. K. Heavy metals toxicity in plants: An overview on the role of glutathione and
phytochelatins in heavy metal stress tolerance of plants. South African Journal of Botany, v.
76,n. 2, p. 167-179, 2010.

YAN, H., YANG, L., YANG, Z., YANG, H., Li, A,CHENG, R. Preparation of
chitosan/poly(acrylic acid) magnetic composite microspheres and applications in the removal
of copper(Il) ions from aqueous solutions. Journal of Hazardous Materials, v. 229-230, p.
371-380, 2012.

Luiz Antonio Nascimento Tese de doutorado



Capitulo 2 47

ZHENG, N., WANG, Q., ZHANG, X., ZHENG, D., ZHANG, Z., ZHANG, S.. Population
health risk due to dietary intake of heavy metals in the industrial area of Huludao city, China.
Science of the Total Environment, v. 387, n. 1-3, p. 96-104, 2007.

Luiz Antonio Nascimento Tese de doutorado



CAPITULO 3

Remocio de Cu?* e Zn** de um meio aquoso
usando poliacrilamida ionica




Capitulo 3 49

3. Remoc¢io de Cu’*e Zn>* de um meio aquoso usando
poliacrilamida ionica

3.1. Introducao

A remocdo de ions metalicos de algum efluente requer o controle de diferentes
parametros como o pH ea temperatura, sendo o principal problema a sua alta solubilidade na
agua(KURNIAWAN et al., 2006). Os ions metalicos em solug¢dao sdo particulas inorganicas
livrestem como uma de suas principais caracteristicas ndo serem susceptiveis a degradagao,
como acontece com substancias organicas(CHIRON; GUILET; DEYDIER, 2003), e sdo,
portanto, potencialmente perigosos. Por conseguinte, a presenca de metais pesados no ambiente
(ARORA et al., 2008; YONG-MEI; MAN; ZHONG-BO, 2010), quer em animais(WANG et
al., 2005) ou plantas (ZHUANG et al., 2009) utilizados como alimento, em concentracdes
acima do valor estipulado por lei, pode desencadear sérios problemas de satide para os seres

humanos.

O langamento de efluentes industriais ndo tratados nos corpos d'agua ou no solo constitui
uma ameaga significativa para o equilibrio ambiental saudavel (SHEMSHADI et al., 2012). A
variedade e a alta concentragdao de metais sdo caracteristicas de industrias que trabalham com a
galvanizacdo, sendo uma de suas aplicacdes a eletrodeposicdo de metal para proteger
superficies. Este tipo de industria utiliza tanques contendo solu¢des de metais em altas

concentragdes que podem gerar efluentes perigosos ao meio ambiente se nao tratadas.

Assim, um tratamento eficiente de todas essas aguas residudriasé¢ importante para
reduzir a concentracao de agentes perigosos o maximo possivel antes da sua eliminagao final.
Adsor¢ao ¢ uma técnica altamente recomendada para o tratamento adequado de efluentes,
quando ha idons em solugdo. Materiais wusados tradicionalmente, como a
quitosana(BRATSKAYA et al., 2009; SHEN et al., 2013), o carvao ativado (ALI; NAUSHAD,
2012; GALIATSATOU; METAXAS; KASSELOURI-RIGOPOULOU, 2002), as resinas
inorganicas de troca idnica (GUPTA; SINGH; RAHMAN, 2004; JHA et al., 2009), as
zeolitas(ERDEM; KARAPINAR; DONAT, 2004; WANG; PENG, 2010), ou alguma
combinagdo destes (WAN NGAH et al., 2012; YUAN; LIU, 2013), podem ser utilizados para
remover ions metalicos, tais como Ag", Cd**, Co*" Cr%', Cu?**, Hg?*, Mn*", Ni**, Pb*" ¢ Zn*" a

partir de um meio aquoso.
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A extragdo liquido-liquido também ¢ utilizada e altamente eficiente. A separagao, obtida
por selecdo do solvente adequado para uma determinada espécie, € utilizada para remover ions
tais como Ag*, As>", Cd*", Cr®", Cu?*, Hg**, Ni**, Pb**, Pt*, Sn>" e Zn**. Uma desvantagem é
o uso de um solvente organico que seja prejudicial para a saude humana e ao meio ambiente
(LERTLAPWASIN et al., 2010; MELLAH; BENACHOUR, 2006; WEIL; YANG; CHEN,
2003). Outra alternativa ¢ também a precipitagdo quimica, pela qual se obtém um so6lido
insoluvel a partir de espécies inicialmente dissolvidas alterando o seu equilibrio de solubilidade,
impedindo assim a sua permanéncia em soluc¢do. Sao possiveis varias aplicacdes desta técnica,
uma vez que se baseiam na formacdo de flocos ricos em metal dissolvido. Durante esse
processo, pequenas particulas dispersas sdo inicialmente observadas, mas elas logo se agregam,
formando flocos que aumentam em volume e depois decantam, facilitando sua remogao. Assim,
essa técnica é importante na remocdo de ions metalicos e pode ser usada para remover Cu®",
Cr®, Ni*", Pb*" e Zn*'(AJMAL et al., 2001; AKBAL; CAMCIDOTLESS, 2011; PANG et al.,
2011).

O presente estudo teve por objetivo o uso de um agente que permitisse,
simultaneamente, a interacdo idnica com o ion metalico, por meio de sua estrutura quimica, ea
separacao de fases obtida por floculagdo ionica. Para esse fim, apoliacrilamida i6nica (PAAd)
¢ uma alternativa para este processo. Este polimero ¢ soluvel em agua, mesmo em condigdes
ambientais, o que permite boa interagdo com os efluentes. A Figura 3.1 mostra que 0 mondmero
de poliacrilamida tem uma estrutura formada por uma cadeia carbdnica contendo um grupo
amina, sem carga, € um grupo carboxila, com uma carga negativa que permite a interacdo com

o cation metalico.

Figura 3.1 — Monomero da poliacrilamida.

CH, cH—] rr:H2

C
| |
NH. 0

Fonte: o autor

€C_ 9%

A propor¢ao entre “n” e “m” define a ionicidade da poliacrilamida de tal forma que
quanto maior a percentagem de “m”, maior a ocorréncia de sitios ativos nos quais a interagao

ocorre entre cargas opostas.
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Os metais utilizados neste estudo foram o zinco, uma vez que resiste a formagdo de
flocos, tornando-o dificil de remover das dguas residuais, e o cobre, ambos na forma de seus

respectivos sais.

3.2. Materiais e métodos

3.2.1. Materiais

Na experiéncia foram utilizados quatro tipos de poliacrilamida, fabricadas pela empresa

SNF Floerger, com carga idnica variando de 30 a 70%, como mostrado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — As poliacrilamidas utilizadas e assuas respectivas cargas ionicas

Tipo de polimero Carga i6nica (% molar) CAS
PAAd77 70
PAAdS6 50
9003-05-8
PAAd45 40
PAAd34 30

Fonte: o autor.

Os efluentes sintéticos foram preparados a partir de uma solucdo-estoque com
concentragdes iniciais de 20 mg/L de ZnSO4.7H>O (CAS 7446-20-0) e 200 mg/L de
CuS04.5H,0 (CAS 7758-99-8). Ambas as solugdes tém um pH de cerca de 4,5. Solugdes de
poliacrilamida, e ndo a forma solida, foram utilizadas porque propicia uma melhor
miscibilidade com a agua. No caso de ensaios com zinco, a concentragao inicial da solugao-

estoque de polimeros foi de 200 mg/Lenqanto para o cobre foi de 2.000 mg/L.

O CAS ¢ um numero de registro no Chemical Abstracts Service que € o mais vasto
banco de dados na area de quimica. Cada numero matriculado nesse catalogo pode conter nove
numeros separados por hifens e refere-se aapenas uma substancia, a intencao ¢ uniformizar e

impedir que uma mesma substancia seja identificada com nomes diferentes.
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3.2.2. Metodologia

3.2.2.1. Avaliacio da concentracio de polimero

Todo o processo de remocdo foi realizado a uma temperatura de 25 °C,
independentemente do tipo de polimero utilizado. Para remover ions da solugdo aquosa,
volumes iguais de cada uma das solucdes de poliacrilamida foram misturados em diferentes
volumes da solugdo de efluente durante um tempo de contato de 5 minutos sob constante
agitacdo. Essa mistura foi entdo separada por filtracdo e o filtrado foi analisado num
espectrometro de absor¢do atomica de chama, da marca Variane modelo AA240 para
determinar a concentragao residual de metal. O procedimento foi feito em duplicata e, quando

necessario, em triplicata.

Para analise espectrométrica, cada metal foi avaliado separadamente. Neste caso, o
equipamento utiliza uma lampada adequada para cada metal e faixa de trabalho de acordo com

a metodologia indicada no manual do equipamento.

3.2.2.2. Tempo de operacio e estudo cinético
A formagao de flocos ocorre imediatamente apds o contato entre as duas solugdes. Cinco
minutos ¢ um tempo suficiente para a completa homogeneizacdo das solu¢des e para
proporcionar a remog¢ao maxima do metal. Portanto, como esse sistema atinge rapidamente o

equilibrio, o estudo cinético foi dispensado.

3.2.2.3. Analise da variacio do pH
A influéncia do pH na remocdo de metais dissolvidos ¢ bem conhecida (GODE;
PEHLIVAN, 2006). Por conseguinte, foram realizados ensaios com pH neutro (pH=7,0) € em
meio acido (pH= 3,0) para melhorar o processo de remog¢ao de ions de zinco. A fase de
ajustamento do pH foi realizada utilizando solug¢des de acido cloridrico (1,0 M) (CAS 7647-01-
0) ou hidréxido de sodio (1,0 M) (CAS 1310-73-2) diretamente na solugdo de zinco, seguindo-
se a adi¢do de um dos polimeros, evitando assim a formacao de precipitado antes de ajustar o

pH.

3.2.2.4. Avaliacio da seletividade de Cu?*/Zn?*
No caso da industria de galvanoplastia, seus efluentes normalmente contém uma
diversidade de metais. Assim, foram realizados experimentos para analisar a seletividade da

poliacrilamidaanionica relativa aos dois metais (zinco e cobre).
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As experiéncias foram conduzidas variando as concentra¢des iniciais de Zn** e Cu**
entre 40 e 330 mg/L, e as de polimero entre 40 e 460 mg/L. As duas solugdes de metais foram
preparadas por diluicdo a partir de uma solugao estoque, e depois uma solugdo de polimero foi

adicionada a concentracao desejada.
3.3. Resultados e discussoes

3.3.1. Eficiéncia de remocio

Para avaliar o efeito da poliacrilamida na remocao de zinco e cobre, realizaram-se
experimentos variando a concentragdo de 25 a 110 mg/L para o zinco e 40 a 460 mg/L para o
cobre. Nos casos de concentragdes abaixo deste intervalo estabelecido, nao foi obtida remogao
significativa e, portanto, ndo foram estudados. Por outro lado, em concentragdes acima deste
intervalo, ndo se conseguiu nenhum aumento expressivo na remog¢do, permanecendo
praticamente constante. As Figuras 3.2 e 3.3 mostram a eficiéncia de remo¢ao como uma fungao

da variagdo na concentragao de polimero, em pH= 4,5, a uma temperatura de 25 °C.

Figura 3.2 — Eficiéncia de remogdo de Zn>" em fung¢fio da concentracio inicial de

poliacrilamida, a pH= 4,5 e temperatura de 25 °C.
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Fonte: o autor.
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Figura 3.3 — Eficiéncia de remogdo de Cu?" em fungio da concentragio inicial de

poliacrilamida, a pH= 4,5 e temperatura de 25 °C.
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Fonte: o autor.

As Figuras 3.2 e 3.3 demonstram que a remogdo dos ions Zn> * e Cu? © de um meio
aquoso ¢ inteiramente possivel com o uso de poliacrilamida anidnica. Todos os polimeros sdao
capazes de reduzir a concentragao de ions numa solugdo. A presenga de carga anidnica na cadeia
carbonica do polimero atrai ions metalicos dissolvidos, promovendo a remog¢do com éxito.
Mesmo sem alterar o pH, a eficiéncia média de remogao ficou entre 15 e 60% para Zn>" e entre
70 € 95% para Cu**. Ainda em relagio a Figura 3.2 é possivel ver um ligeiro aumento na
capacidade de remocao do PAAd56 na regido de maior concentragdo (acima de 90 mg/L), muito
provavelmente por ser uma regido em que sitios estavam mais disponiveis. E importante
salientar que, em todos os casos, a capacidade de remoc¢do depende da afinidade entre a

poliacrilamida e os ions e ndo somente da ionicidade da cadeia.

Num meio com uma elevada concentracao de metais pesados, a interagdo entre ions
metalicos e o polimero ¢ evidenciada pela formagdo imediata de flocos que tendem a ser
depositados no fundo do recipiente. No entanto, essa fase pode ser ligeiramente comprometida
quando o sistema estd em regides com uma elevada concentragcdo de poliacrilamida, pois esse
polimero aumenta a viscosidade do meio, o que pode impedir a sua passagem através de uma

membrana filtrante.

Luiz Antonio Nascimento Tese de doutorado



Capitulo 3 55

3.3.2. Efeito do pH

O efeito do pH sobre a floculagao de ions metalicos foi estudado para o zinco, a fim de
obter a melhor eficiéncia de remocao. Os valores de pH avaliados foram de 3,0 e 7,0 nas
mesmas condicdes. O estudo do processo em meio basico nao foi conduzido, uma vez que antes
da adi¢@o do polimero ja se observa a floculagdo do metal. As amostras dos efluentes sintéticos,
nas concentragdes aqui estudadas, apresentaram pH natural de 4,5. A Figura3.4 mostra a

remocgao de zinco para os diferentes polimeros e pH.

Figura 3.4 — Eficiéncia de remogio de Zn*>" em fun¢do da concentragiio inicial de
poliacrilamida, a pH = 3,0 e pH = 7,0 para os polimeros PAAd34 (a), PAAd45 (b), PAAdS6 (¢)
e PAAd77 (d) e temperatura de 25 °C.
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Fonte: o autor.
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Os resultados apresentados na Figura 3.4 demonstram que a remog¢ao de zinco aumenta
consideravelmente em pH 7,0. No caso do polimero PAAd45, essa alteragdo provocou a
remocao de até 90% do zinco. Esta elevada eficiéncia de remocgdo ¢ atribuida a uma maior
interagdo entre o polimero e o metal devido ao aumento do pH, uma vez que uma maior
percentagem de remocao ¢ encontrada em ions metélicos bivalentes e trivalentes em pH acima
de 3 (RIVAS et al., 2011), como observado nas Figuras 3.4(a,b,c,d). Nos polimeros PAAd34 e
PAAd45, aqueles com menor carga idnica, o aumento do pH levou a um aumento consideravel

na eficiéncia de remog¢ao (média de 50% e 80% para PAAd34 e PAAd45, respectivamente).

Os resultados obtidos em pH 3,0 mostraram uma eficiéncia média de remocao abaixo
de 10%. Isto ¢ devido a competicao entre os protons acidos e o ion metélico, que anula a carga
negativa do polimero antes que ele interaja com o metal, diminuindo sua capacidade de atrair
ions dissolvidos. Isto também pode explicar o fato de a remog¢ao ser aumentada a pH neutro,

uma vez que a solugdo original do metal exibe originalmente um pH acido.

3.4. Seletividade

Diante de um efluente composto, materiais usados na reducdo da concentragdo de
contaminantes podem apresentar uma tendéncia de afinidade por uma das espécies em
detrimento de outra(s). Por isso, cada um dos polimeros foi testado frente a um efluente

contendoCu?* e Zn?"nas mesmas condi¢des de operacio.
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Os dados experimentais de seletividade estdo ilustrados na Figura 3.5 e foram obtidos a

uma temperatura de 25 °C e pH 4,5.

Figura 3.5 — Seletividade de Cu?*/Zn*"da poliacrilamida com diferentes graus de ionicidade a

parir de um meio aquoso.
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A Figura 3.5 mostra que a seletividade Cu**/Zn?* exibe valores superiores a 1, indicando
que o cobre tem maior afinidade com os polimerosdo que o zinco. Na regido em que a
concentracdo de polimero estd na faixa entre 250 e 330 mg/L, a seletividade obtém melhores
resultados, atingindo um maximo de cerca de 40 mgCu?"/mgZn** para o polimero PAAdS56 a
uma concentra¢ao de 275 mg/L. Além disso, o PAAd77 e o PAAdS6, com as maiores cargas
i0nicas, mostram maior seletividade quando comparados com o PAAd45 ¢ o de PAAd34. O
aumento na seletividade a medida que a concentragdo de polimeros aumenta, estd relacionado
a maior remog¢ao de cobre nessas condigdes, possivelmente resultado das caracteristicas dos
elétrons d no cobre, que sao mais firmemente mantidas, menos disponiveis para ligagdes 7 e

requerem excesso de polimero (ENNIGROU; BEN SIK ALL; DHAHBI, 2014).

As estritas leis ambientais t€ém estimulado a pesquisa no desenvolvimento de novos
materiais ¢ na melhoria daqueles ja utilizados. Na pesquisa de novos materiais, os que
combinam baixo custo e alta eficiéncia de remog¢ao vém ganhando for¢a, com foco em materiais

regionais. Entre os novos adsorventes podem ser destacados a esporopolenina, um biopolimero
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de origem vegetal, usado na remogdo de Cu?* (0,0195 mmol.g™!)*, Pb*" (0,0411 mmol.g')* e
Cd** (0,0146 mmol.g')* (UNLU; ERSOZ, 2006);acasca de arroz para a remocio de Cd*’, em
que a eficiéncia de remocao variou de 18 a 99% quando a quantidade de adsorvente aumentou
de 0,5 a 30 g (RIVAS et al., 2011e AJIMAL et al., 2003);abentonita, um mineral com
propriedades fisico-quimicas interessantes, como alta area especifica, excelente capacidade de
troca catidnica e afinidade por compostos organicos e inorganicos, na remogio de Pb*" (0,07
mmol.g™)* e Ni?" (0,0736 mmol.g™')* (ENNIGROU; BEN SIK ALI; DHAHBI, 2014;DONAT
et al., 2005);uma combinagio de zeolita e nanofibras para remover Ni** (342,8 mg.g"')* e Cd**
(838,7 mg.g)* (RAD et al., 2014);nanoparticulas magnéticas de Fe;O4 impregnadas com 1,6-
hexadiamina na remog¢io de Cu** (25,77 mg.g’')* (AIMAL et al., 2003;YONG-MEI; MAN;
ZHONG-BO, 2010); Nanotubos de carbonorevestidos com 6xido de magnésionaremogao de
PbZ* (78,74 mg.g')* (DONAT et al., 2005)(WANG et al., 2007). Emtodosessesestudos, as
analises de pH etemperaturaforamfundamentais para quesejaobtidaumamelhorremocdo dos

ionsmetalicos.

3.5. Conclusao

Neste estudo foram utilizados 4 tipos diferentes de poliacrilamida para remover ions de
cobre e de zinco a partir de um efluentes sintéticos. Todos foram eficientes neste processo. As

principais conclusdes obtidas neste estudo foram:

e A remogao de cobre e zinco depende da concentracao e carga idnica do polimero;

e Um aumento no pH favorece uma maior eficiéncia de remogao, principalmente para o
zinco. No sentido contrario, a diminuicao do pH para um valor inferior ao medido na solugdo
original do efluente dificulta consideravelmente o processo de remogao;

e No caso de efluentes que contém os dois metais, a seletividade do polimero ¢
preferencialmente para o cobre;

¢ A aplicacdo do polimero aos efluentes sintéticos individuais de cobre e zinco mostra maior

afinidade do polimero pelo cobre em detrimento do zinco.

A poliacrilamida anidnica apresentada neste trabalho mostra ser uma alternativa para a
remocdo de ions em solucdo, pois ¢ um polimero comercial de facil acesso e eficiéncia

consideravel na remogdo de ions de Cu**e Zn?" em solugdo aquosa.

* Méxima capacidade de adsor¢do
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Os flocos produzidos ndo podem ser eliminados num local improprio. Este residuo
solido, obtido no final do processo de remoc¢ao, contém uma elevada concentracao do poluente
de modo que nao pode ser depositado diretamente no ambiente, pois, o impacto causado pode
ser ainda maior do que a sua presenc¢a no efluente nao tratado. Assim, € necessario procurar
uma alternativa para o descarte deste residuo. Uma maneira de fazer isso ¢ estabilizar este
material, adicionando-o ao concreto usado na constru¢do. Apo6s o periodo de cura, o concreto
torna o ion metalico estavel, impedindo sua migragdo para fora da matriz (MALVIYA;

CHAUDHARY, 2006; MINOCHA; JAIN; VERMA, 2003; MOLLAH et al., 1992).
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4. Acao da ionicidadeda poliacrilamidae do pH na
remocio de ions Cd*" e Ni**

4.1. Introducao

O estudo da agdo danosa sofrida por organismos vivos, causada por ions livres de metais
pesados em solugdo, vem ganhando cada vez mais destaque nos dias atuais. A principal origem
dessas contaminagdes € o lancamento de efluentes industriais sem o devido tratamento. Dentre
os agravantes, estd o fato de os metais pesados serem contaminantes que ndo podem ser
degradados ou destruidos naturalmente, sendo, portanto, espécies capazes de persistir na
natureza por muito tempo (DEMIRBAS, 2008; DONAT et al., 2005). Eles também sao
bioacumulativos, caracteristica bem particular dessas espécies quimicas. Esse fendmeno ocorre
quando algum organismo (plantas ou animais) apresenta em seus tecidos quantidades
consideraveis de qualquer desses elementos quimicos. Caso venham a ser consumidos, esses
organismos passam para outro sua carga de contaminante que igualmente ficara acumulada
neste segundoorganismo (BAIRD; CANN, 2011). Nos seres humanos, os metais pesados
também tém propriedades carcinogénicas, podem atacar o sistema nervoso central, os rins € 0s
pulmaes.

Diante disso, uma politica ambiental cada vez mais severa, objetivando o
estabelecimento de padrdes de concentragdo com tendéncia decrescente para os poluentes
encontrados nos efluentes que sdo descartados, tem obrigado as industrias a ajustar os processos
existentes através da implantacdo de procedimentos que levem a uma menor geragdo ou maior
remogao de elementos toxicos que saem da sua linha de producao.

Para o tratamento de efluentes industriais que contenham metais pesados, varios
métodos, tais comoa precipitagdo quimica (CHEN et al., 2009), a troca i6nica (DABROWSKI
et al., 2004; LEE; KUAN; CHERN, 2007), a adsor¢do (BABEL; KURNIAWAN, 2004;
KWON et al., 2010), a combinagao coagulacao e floculagado(AMUDA et al., 2006)etc. sao
usados para reduzir a concentragdo de metais pesados em meio aquoso. Ha também uma
pesquisa incessante por novos materiais, especialmente aqueles que aproveitem a tecnologia
local (CHEN et al., 2008), capazes de combinar melhor eficiéncia no processo de tratamento,
menores gastos energético e de agua limpa, o que levara a reducao na quantidade de efluente e
melhor relacdo custo-beneficio. Outra possibilidade ¢ a utilizagdo de residuo de diferentes

origens, por exemplo, materiais de baixo custo t€ém um apelo ecoldégico (AMUDA; GIWA;
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BELLO, 2007), pois além de serem reaproveitados, eles contribuem para mitigar um grave
problema ambiental, agregando valor a um rejeito que seria descartado.

Neste trabalho, a poliacrilamida anionica (PAAd) foi usada como alternativa aos
materiais tradicionais na remog¢do de Cd*" e Ni** de um efluente aquoso. Para realiza-la, foram
avaliadas a variacdo da concentracdo de polimero e a variagdo de pH do meio, a fim de ser

obtida a melhor eficiéncia de remog¢ao de metais pesados.

4.2. Materiais e método

4.2.1. Materiais
Em todo o procedimento experimental foram usados 3 (trés) tipos de poliacrilamidas

com ionicidade variando de 5% a quase 80%, como estd mostrado na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Tipos de poliacrilamida usados na remocio de Ni** e Cd**

Polimero Carga i6nica (%)
PAAd77 77
PAAdS6 56
PAAdOS 5

Fonte: o autor

Todos os tipos de poliacrilamidas usados nos procedimentos experimentais sdo de

origem comercial, sendo, portanto faceis de serem obtidos no mercado.

Como a poliacrilamida ¢ solivel em &4gua, optou-se por usar suas solugdes cuja
concentracdo inicial era de 1.000 mg/L. Destaque-se que a poliacrilamida aumenta a

viscosidade do meio a depender do tipo, mas sempre proporcional a quantidade usada.

Os flocos frutos da interagdo polimero-metal sao formados rapidamente pelo simples
contato entre as duas solucdes. Por ter maior viscosidade, a agitacdo constante permite que o

polimero espalhe-se por todo o recipiente, aumentando assim a eficiéncia do método.

Os efluentes sintéticos para cada metal foram preparados separadamente a partir de seu
respectivo sal e padronizados para terem uma concentracdo inicial de 100 mg/L do ion metalico.

Para essa concentragdo, as solugdes tém pH= 6,0 como mostrado na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 — Sais usados no procedimento experimental

Metal Sal fon pH da solugdo
Céadmio CdsO,.5H,0 Ccd* 6,0
Niquel NiCl,.6H,0 Ni%* 6,0

Fonte: o autor

Além da remocgao feita nas condigdes normais do efluente, ou seja, em seu pH proprio
e temperatura ambiente 25 °C, foram feitas alteracdes de pH para avaliar a influéncia dessa

variavel na eficiéncia de remog¢ao. O pH foi alterado usando solugdes a 1 M de NaOH ouHCI.

A determinag¢do da concentragao residual do metal deixada apos o processo de remogao
foi feita usando aespectrometria de absor¢do atomica de chama,modelo AA240 — Varian,
carregado com a lampada especifica e dentro da faixa de analise adequada.A eficiéncia de
remocao (ER%) foi obtida usando a Equagao 4.1.

¢ -C,

ER(%)=[?

1

(4.1)

Sendo C; e Cras concentracdes inicial e final do metal, respectivamente, do ion que esta sendo

analisado.

4.2.2. Metodologia

Para realizar o processo de remoc¢do dos ions da solu¢do aquosa, foram misturados
volumes iguais das solugdes de cada efluente a volumes diferentes da solu¢ao de PAAd por um
tempo de contato de 5 (cinco) minutos sob agitacdo. A adicdo do agente acidificante ou
alcalinizante ¢ feita logo apds a adi¢ao do polimero.Em seguida, os flocos eram separados e o

filtrado levado para anélise no equipamento de absor¢ao atomica.

4.2.3. Avaliacdo da influéncia do pH

O conhecimento da influéncia do pH no processo de precipitacdo de metais dissolvidos
¢ bem propagado. Portanto, foram feitos testes em pH cujos valores variavam de 4,0 a 10,0 para
o cadmio e o niquel, com o objetivo de melhorar o processo de remog¢ao dos ions metalicos. O
uso de acido ou base era feito instantes apos a adi¢do do polimero a solu¢do. Em todos esses
casos o tempo de reagdo foi o mesmo, 5 minutos. A adocdo desse tempo em todos os

procedimentos experimentais, deve ao fato de ele ser suficiente para que haja a completa
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homogeneiza¢do da mistura. Um tempo tdo curto, portanto, mostra uma reagdo de rapido

desempenho cinético.

4.3. Resultados e discussao

O estudo da variacdo do pH e da variagdo da concentragao de polimero apresenta
resultados de comportamento completamente diferentes para o PAAd77 (a), PAAdS6 (b) e

PAAdOS5 (c) na remocdo do cddmio e do niquel, mostradosnasFigura 4.1 e 4.2.

Figura 4.1 — Eficiéncia de remoc¢ao do cddmio como funcdo da variagdo da concentragio

dosdiferentes tipos de poliacrilamida feita em seis valores de pH, T= 25 °C.

100 o ® © o o (a)
90
X X  x
g 80 X
E 70 X X
g 60
£
) X X
S 50 g ® x
et X o 4 A A ®
£ 40 A - Q 5
5 . X mm P
9
3 0] a " X
= 20 4 [ ]
10 ©
® ¢ 0000
0e
0 40 80 120 160 200 240 280

Concentracaode PAAd (mg/L)

®pH=40 MpH=6,0 ApH=7.0 XpH=8.0 XpH=9,0 ®pH=10,0

Fonte: o autor

Luiz Antonio Nascimento Tese de doutorado



Capitulo 4

69

(b)

100 e © o
90‘ : °
% X
s 80 X s K
s 70X X X @
o
g
= O
£ 50 XXX%QQ‘Q
=
X ¥ % @
£ 40
g A X
g 30 R A A -
=
[
R 20 @& — n = g
10
0e MR S TIPSR SR AP
0 40 80 120 160 200 240

epH=4.0 MpH=6,0 ApH=7.0 XpH=8.0 XpH=9,0 @pH=10,0

Fonte: o autor

Concentracaode PAAd (mg/L)

280

100 o
90
BE 80 R ® x x ;
2 70 * o © § S § ‘ ¥
X
g 60 X x X X X e X x X
= & - A
= 40 ] A .
>}
sg 3OT = o a -
2 A
2 20 b A - -
10 » N
0e A A A
0 80 120 160 200 240

#pH=40 MpH=6,0 ApH=7,0 XpH=8,0 XpH=9,0 @pH=100

Fonte: o autor

Concentracaode PAAd (mg/L)

280

Luiz Antonio Nascimento

Tese de doutorado



Capitulo 4

70

Figura 4.2 — Eficiéncia de remog¢aodo niquel como funcdo da variagdo da concentragdo

dosdiferentes tipos de poliacrilamida feita em seis valores de pH, T= 25 °C.
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O polimero isoladamente ndo consegue reduzir de forma expressiva a concentragdo de
ions de metal em solugdo. Isso, provavelmente, deve-se ao fato de a PAAd nao conseguir gerar
pequenos flocos insoltveis formados por complexos do metal. Ha de se considerar também que
se trata de uma cadeia polimérica cujos sitios reativos podem ter seu acesso dificultado, ao

contrario das moléculas discretas.

De modo geral, a melhor redugdo na carga dos ions dos metais utilizados foi observada
para valores de pH acima de 8,0 e em baixa concentragao de polimero, casos em que foram
obtidas eficiéncias minimas de 70%.Um dos fatores que levaram a reducdo na eficiéncia de
remocao nos altos valores de concentragdo de polimero, provavelmente, foi devido ao aumento
acentuando na viscosidade do meio que, de algum modo, ndo permitiu o efetivo contato entre

as espécies em solugdo e as cadeias poliméricas.

Galiatsatou, Metaxas e Kasselouri-Rigopoulou(2002) usaram o carvdo ativado na
remog¢ao de zinco em uma faixa de pH entre 5,5 e 7,0. Nesse caso, a adsor¢ao dos ions ficou

préxima a 100% no pH= 7,0.

Hui; Chao e Kot (2005) usaram zedlita 4A para remover Co**, Cr**, Cu?’, Zn*" e Ni*".
Foi avaliada a influéncia da concentragdo inicial do adsorvente, do tempo de contato e do pH
(3,0 2 5,0). O maior percentual de remoc¢ao ocorreu em pH= 5,0, quando a quase totalidade dos

ions foi removida sendo que mais de 90% decrescem nos primeiros 60 minutos.
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Shenet al. (2013)usaram quitosana na remocao de Ni**, Cu**, Pb**, Ag®, Cd*" avaliando
apenas a dosagem do adsorvente. Aos 90 minutos foi obtida a maxima capacidade de adsor¢ao
de 2,47 mmol/g para o Ni**, 7,24 mmol/g para o Cu*", 8,84 mmol/g para o Pb**, 5,15 mmol/g
para o Ag' e 4,29 mmol/g para o Cd*".

Dinuu e Dragan (2010) usaram quitosana na remocdo de Cu®*, Co*", Ni**. Foram
avaliados a variacdo de pH, o tempo de contato, a temperatura e concentragdo inicial. Os
resultados mostraram uma excelente capacidade de adsorc¢do para o Cu?* (11,32 mmol/g), Co**

(7,94 mmol/g) e Ni** (4,20 mmol/g).

Meunieret al. (2006)usaram uma solugdo de cal na remogdo de Cu*’, Cr**, Pb*" e Zn*".
Os resultados apresentaram uma remocao muito proxima a 100%, conseguida também pela

consideravel elevacdo do pH com a adigdo da solugao de cal.

4.4. Planejamento Experimental

O trabalho de otimizacdo do processo com base nos dados experimentais de remocao

foi realizado em quatro etapas:

1* etapa: Elaboracdao de modelos de regressdao, com auxilio da ferramenta computacional
STATISTICA 7.0, aplicando a técnica de planejamento experimental fatorial para avaliacao da
remo¢ao de cadmio e niquel, utilizando alguns ensaios preliminares codificados, conforme visto

na Tabela 4.3 que também mostra os valores reais de pH e ionicidade.

Tabela 4.3 — Valores reais e niveis dos fatores

VariaveisIndependentes Simbolo ; NiveICodi)ﬁcado ;
ionicidade(%) Xi 5 56 77
pH X2 4 7 10

Fonte: o autor
2" etapa: Analise estatistica do modelo obtido;
3% etapa: Efeito das variaveis sobre a remog¢ao do metal;

4" etapa: Otimizacdo dos modelos pela técnica de superficies de resposta.
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4.4.1. Modelos de Regressao

Os niveis dos fatores significativos e os efeitos das interacdes entre os fatores que

influenciam as respostas foram analisados pelo planejamento fatorial 3. Foram selecionados

dois fatores importantes: a ionicidade e pH (Xi e X», respectivamente), em trés niveis,

planejados de acordo com a matriz codificada, descrita na Tabela4.4. Todos os ensaios foram

realizados em duplicata e os fatores foram escolhidos em niveis de —1, 0 e 1, para os valores

minimo, médio e maximo, respectivamente. A resposta foi o percentual de metal removido.

Tabela 4.4 — Matriz codificada

Variaveis Independentes

Variaveis Dependentes

Variaveis Calculadas

pelo modelo

Ensaio | ionicidade (%) pH Eca(%) Exi(%) Eca(%) Eni(%)
1 -1 -1 74,91 50,33 63,11 50,87
2 1 -1 31,98 53,82 19,78 52,04
3 0 -1 7,20 53,98 31,16 55,11
4 -1 1 80,39 99,99 87,64 93,60
5 1 1 97,68 89,91 104,32 80,69
6 0 1 99,91 75,62 85,70 90,79
7 -1 0 56,2 74,54 60,20 80,05
8 1 0 41,83 63,7 46,88 74,18
9 0 0 52,24 97,38 43,26 80,76
10 0 0 53,62 97,24 43,26 80,76
11 -1 -1 74,5 50,07 63,11 50,87
12 1 -1 32,12 54,15 19,78 52,04
13 0 -1 7,40 53,7 31,16 55,11
14 -1 1 80,02 99,87 87,64 93,60
15 1 1 97,44 89,36 104,32 80,69
16 0 1 99,87 75,41 85,70 90,79
17 -1 0 55,87 74,23 60,20 80,05
18 1 0 40,92 62,88 46,88 74,18

Fonte: o autor

A matriz codificada do planejamento experimental (Tabela4.4) foi analisada utilizando

o software STATISTICA. O modelo matematico, empirico e codificado foi encontrado a partir

de regressdes nao lineares dos dados experimentais e esta detalhado nas Equacdes 4.2 € 4.3.
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2 2
ERca(%)= 43,25889-6,66X; + 10,28167X,* + 27,26667X> + 15,17167X>"+ (4.2)
15,0025X.X>

2 2
ERNi(%)= 80,7622 — 2,93417X; — 3,65083X,° + 17,8425X>—7,81083X>° —

(4.3)
3,52X1.X>

4.4.2. Analise Estatistica do Modelo Obtido

Para avaliar significancia estatistica, a 95% de confianca, do modelo proposto, foi
realizado o estudo da analise da variancia (ANOVA). O valor do teste Fcaiculado fo1 comparado
ao valor do teste Frabelado para a distribuicdo de F com os respectivos graus de liberdade. Como
se pode observar na Tabela 4.5, ambos os modelos apresentaram regressdo significativa
(Fealeulado SUperior ao Fibelado) com coeficiente de determinagdo (R?) igual a 0,8290 e 0,7636
para o ER%caq € ER%Ni, respectivamente. Tal fato evidencia que o modelo explicou acima de
82% para o cadmio e acima de 76% para o niquel a variacdo dos dados experimentais, logo os
modelos propostos poderdo ser aplicados para prever o comportamento do percentual de metal

removido, dentro da faixa de operacao de ionicidade e pH abordados neste trabalho.

Tabela 4.5 - ANOVA

Fonte de N
oL SQ GL MQ Feal Fea/Fab | SIGNIFICANCIA
Varlagao

MODELO ER%cd(R* = 0,8290)

Regressao 12599,10 5 2519,82 | 11,6448 | 3,74432

Modelo
Residuos 2596,67 12 {216,389 significativo
Total 15195,77 17
MODELO ER%ni(R? = 0,7636)
Regressdo | 4320,04 5 | 864,009 | 6,61093 | 2,1257 Modelo
Residuos 1568,33 12 | 130,694 significativo

Total 5888,37 17

Fonte: o autor
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4.4.3. Efeito das variaveis sobre o percentual de extracao

O diagrama de Pareto foi desenvolvido para verificar a influéncia das varidveis
independentes na resposta. Tal analise resulta no efeito de cada parametro das Equagdes 2 e 3
no percentual de metal removido. As Figuras 4.2 e 4.3 mostram o diagrama de Pareto para o

cadmio e para o niquel, respectivamente.

Figura 4.3— Diagrama de Pareto para a eficiéncia de remog¢ao do cadmio.
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|
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Efeitos estimados

Fonte: o autor.
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Figura 4.4— Diagrama de Pareto para a eficiéncia de remocao do niquel.
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Fonte: o autor.

Observa-se que tanto a ionicidade quanto o pH influenciam no percentual de ambos os
metaisremovidos. Claramente, o pH ¢ a varidvel com maior efeito sobre a remog¢ao. Ainda em
relacdo as consequéncias do pH no processo, verifica-se que sua agdo ¢ diretamente
proporcional ao percentual de remog¢do, assim quanto maior o pH no meio, maior sera o
percentual de metal removido,conforme expressam os valores positivos nos diagramas de

Pareto (Figuras 4.2 e 4.3).

Quanto a ionicidade, observa-se que tal variavel pode influenciar de forma inversa ou
diretamente proporcional, dependendo do pH do meio. Tal fato ja era esperado, visto que além

do pH ela ¢ a varidvel com maior influéncia no processo.

4.4.4. Otimizacao do modelo pela técnica de superficie de resposta

A metodologia de superficie de resposta ¢ uma ferramenta de estatistica e métodos
matematicos que ¢ util para a modelagem e otimizagdo de um processo. Nesta técnica, o
objetivo principal ¢ otimizar a superficie de resposta que ¢ influenciada por varios parametros
do processo. Também quantifica a relagdo entre as varidveis independentes e as dependentes
(respostas obtidas nas superficies). As superficies de resposta geradas com os dados

experimentais no programa STATISTICA 7,0 estao mostradas na Figura 4.4.
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Figura 4.5 — Superficie de resposta da acdo do pH e da ionicidade sobre a eficiéncia de

remocgao para caddmio (a) e para o niquel (b)

(b)
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Fonte: o autor

Analisando as superficies de resposta, confirma-se o que fora discutido: a elevacdo do
pH ¢ extremamente significativa no aumento do percentual de remocdo. Entre os tipos de
poliacrilamida, os de mais baixaionicidade tiveram melhor desempenho para o niquel, pois nos
altos valores de pH a eficiéncia de remocao supera os 70%. No caso do cadmio esses valores

foram atingidos apenas para os de média e alta ionicidades e também nos mais altos valores de

pH.

4.5. Conclusao

A agdo combinada polimero-pH mostrou-se mais eficiente porque a poliacrilamida
sozinha ndo ¢ capaz de gerar pequenos flocos numa quantidade expressiva, porém a sua cadeia
age com habilidade para agregar os flocos e com isso aumentar a eficiéncia na reducdo da
concentracdo dos ions. Desta forma, coagulos maiores sdo mais facilmente separados da

corrente liquida por decantacao ou filtragao simples.

Naturalmente os polimeros com maior carga idnica t€ém maior tendéncia para aumentar
a remocdo de ions. Entretanto, mesmo a poliacrilamida de baixa ionicidade consegue ser um

bom coagualante.
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Elevar demais o valor do pH possivelmente implicard num segundo tratamento para

reduzi-lo, e assim readequa-lo as normas ambientais de descartes.

O tratamento estatistico do experimento mostrou que tanto a ionicidade quanto o pH sdo
fatores importante na remocao do cadmio e do niquel, pois possuem elevado grau de
significancia. Destaque-se a agdo do pH que permite uma eficiéncia de remocao proxima a
100% para alguns tipos de poliacrilamida, chegando, com isso, a suplantar a a¢do tnica do

polimero mesmo daquele com elevada carga ionica.
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5. Remocio de Zn*" pela acio combinada de CTAB e
poliacrilamida de diferentes graus de ionicidade

5.1. Introducio

Dentre os antigos processos quimicos registrados mas que ainda hoje ¢ desempenhado
com grande pujanga esta a galvanizacdo de metais. Também registre-se que se trata de uma
atividade de importancia crucial para o desempenho da industria contemporanea. A
galvanizacdo nasceu quando se descobriu que uma fina camada de zinco metalico protege o aco
contra ataque corrosivo vindo a partir de um ambiente externo. A galvanizagdo a frio, ou
eletrodeposi¢do, como pode ser visto na Figura 5.1, usa uma cuba (1) contendo o banho
eletrolitico (2), no qual fica imersa a pega a ser tratada (3), formado por ions do metal (M™)
que se deseja ver recobrindo a peca, apenas a regido totalmente envolvida pelo liquido ¢
revestida (4). A corrente alternada vinda da rede de distribuig¢do elétrica é transformada em

continua por um retificador (5), o que permite o andamento do processo.

Figura 5.1 — Célula eletrolitica

catodo i ®) anodo
© d @
1) G
M=
Msa* M
4)
Me* - -
o M=+
(2)

Fonte: o autor

Parametros como a densidade da corrente, o tempo de contato e a concentragdo do
eletrolito sdo importantes na eficiéncia do processo. O grande problema nesse caso € que os
banhos tém uma elevada concentragdo do metal que serd usado para formacdo da pelicula
protetora (MARTiN-LARA et al., 2014; MAZUMDER; GHOSH; BANDYOPADHYAY,

2011). Como nem todo esse reagente ¢ consumido, uma consideravel quantidade ¢ descartada
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e, por forca de lei, deve seguir para receber tratamento adequado e s6 entdo sera lancada no
sistema de coleta apropriado (ADHOUM et al., 2004). O vertiginoso crescimento da produgao
industrial observado desde o inicio do século XX trouxe consigo, como consequéncia
inevitavel, a grande geragdo de efluente (KENNISH, 2002; ZHANG et al., 2009), alguns deles
com elevada concentra¢do de agentes inorganicos com potencial risco a saude humana, bem
como ao desequilibrio ambiental do local onde eles chegam provocando consideravel impacto

negativo (HADI e al., 2015; OZCAN, 2005).

A agdo nociva dos ions metalicos em um meio aquoso ¢ ha muito tempo relatada e seus
efeitos sdao bastante conhecidos,sendo a agua o principal veiculo desses agentes. Por isso, o
consumo de pescados ou vegetais irrigados com agua contaminada potencializa o risco de
contaminag¢do. Processos industriais tais como a produ¢do de téxteis, tintas, pilhas e baterias
(AL-OTHMAN; ALI; NAUSHAD, 2012; ANIRUDHAN; BRINGLE; RADHAKRISHNAN,
2012; KARTHIKEYAN; RAJGOPAL; MIRANDA, 2005) entre muitos outros oriundos de
processos que igualmente lancam efluentes com consideravel carga de contaminantes
inorganicos (RENGARAJ; YEON; MOON, 2001), tornaram-se indispensaveis para suprir
algumas demandas da vida contemporanea. Por isso, diferentes tipos de materiais adsorventes,
particularmente aqueles considerados de baixo custo ou obtidos como rejeito formam hoje um
vasto campo de estudo (HUI; CHAO; KOT, 2005; LEE; KUAN; CHERN, 2007). De modo
que, qualquer um deles que apresente apreciavel eficiéncia na remog¢ao de ions em solugdo sera

bem-vindo para compor ou complementar um processo de remogao.

A literatura ja& mostrou que os tensoativos ou sistemas formados por eles podem ser
usados na remogao de metais (AHN ez al., 2009a, 2009b; DANTAS et al.,2003). Os tensoativos
sao moléculas cuja principal caracteristica ¢ ter uma parte polar (a cabeca hidrofilica), com
grande afinidade pela 4gua, e outra apolar (a cauda hidrofobica), com grande afinidade por uma
fase organica. As moléculas de tensoativos podem ser carregadas positivamente, negativamente
ou ainda nao ter carga. Essas moléculas podem se juntar num agregado muito particular
chamado micela, formado quando cruzamos a concentragao micelar critica (c.m.c.),em um meio
aquoso. Os nucleos apolares das micelas formados poruma cadeia de hidrocarbonetos dao a
elas a capacidade de solubilizar compostos organicos hidrofobicos(HIRAIDE; IWASAWA;
KAWAGUCHI, 1997). Os tensoativosreduzem a energia livre do sistema (MULLIGAN, 2005)
€ ao atuarem na regido da interface permitem a formagao de sistemas bem particulares. A
praticidade dos tensoativos permite que eles também possam ser usados na remog¢ao de metais

do solo (DANTAS et al., 2009; MULLIGAN; YONG; GIBBS, 2001a, 2001b).
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O banho de zinco ¢ muitousual no tratamento galvanico de pecas metalicas, por isso ¢
comum que o efluente por ele gerado tenham elevada carga de metais pesados, fato que impede
de forma categorica seu descarte sem prévio tratamento para adequa-lo ao padrdes legais. A
literatura relata diversas técnicas e o uso de varios materiais, ou combinagdes deles, para
realizar determinada operacdo. Devido a sua versatilidade e comprovada eficiéncia na reacao
do processo de redugdo da carga idnica de uma corrente aquosa, os polimeros sdo cada vez mais
usados na execug¢ao dessa atividade. Por isso, este trabalho propde o uso da poliacrilamida com
diferentes graus de ionicidade numa ac¢ao conjunta com o CTAB — um tensoativo i6nico — na
remog¢ao de ions zinco a partir de efluente sintético cuja concentragdo inicial era de 100 mg/L
de Zn?". Em todo o procedimento nio houve a¢io externa que permitisse qualquer modificacio

da temperatura do meio nem de seu pH original.

5.2. Materiais e método

5.2.1. Materiais
Para este experimento foi usado o brometo de (n-hexadecil)trimetilamonio(CTAB), de
massa molecular 364,46g/mol. O qual ja fora usado com sucesso juntamente com carvao

ativado na remog¢ao de caddmio, porém sob variacdo do pH do meio (NADEEM et al., 2009).

Como alternativa aos materiais tradicionais usados no processo de remog¢ao de metais,
tem-se a poliacrilamida anidnica (PAAd), um polimero que possui ao longo de sua cadeia sitios
ativos capazes de atrair para si particulas com carga oposta. Foram usados neste estudo trés
diferentes tipos de poliacrilamidaproduzida pelo Grupoempresarial SNF Floerger, como pode
ser visto na Tabela 5.1. A intencdo ¢ relacionar o grau de ionicidade e a eficiéncia remocgao de

metal do processo.

Tabela 5.1 — Tipos de poliacrilamida usados neste experimento

Poliacrilamida | Grau de ionicidade (%)

PAAd77 77
PAAdS6 56
PAAdOS 5

Fonte: o autor

Conforme mostrado na Tabela 5.1, buscou-se varrer uma ampla faixa de ionicidade, por
isso foram escolhidos os polimeros com alta (77%), média (56%) e baixa (5%) ionicidade,

registre-se que esses valores foram indicados pelofabricante.
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5.2.2. Metodologia

Em todo o procedimento experimental foi usado um efluente sintético com concentracao
de Zn>" de 100 mg/L obtido a partir do ZnSO4.7H>0. A referéncia para determinagiio da massa
de CTAB foram as cargas dos ions. Como o CTAB ¢ monovalente e o zinco ¢ bivalente, foi
usada quantidade que era equivalente ao dobro da concentragdo molar de ions metalico em
solucdao. Enquanto a concentracdo massica da poliacrilamidavariou de 0 a 230 mg/L. A analise
da concentragdo residual de ions em solucao foi obtida usando a espectroscopia de absor¢do

atdmica de chama, marca Varian AA240, no comprimento de onda adequado.

Inicialmente foi testada apenas a a¢ao dos trés polimeros. Em seguida, nas mesmas
condi¢des do primeiro ensaio, o tensoativopassou a fazer parte processo. Nesse caso, optou-se
pela seguinte sequéncia: sob agitagdo mecanica do efluente, o tensoativo era adicionado. Apos
sua completa solubilizagao (5 minutos), a solugdo polimérica era adicionada. O tempo total de

rea¢ao foi de 20 minutos.

Ao término do processo, os flocos eram separados por filtracao e o filtrado, isento de
qualquer material particulado, levado a andlise. Assim, ndo houve a repeti¢do do processo, ou
seja, o efluente foi submetido ao tratamento uma tinica vez. A eficiéncia de remogao (ER) pode

ser estimada utilizando a Equacao 5.1.
¢ -C,

Sendo C; a concentracio inicial e Cya concentracio residual de ions Zn**em solucdo e que foi
determinada pela andlise espectrométrica. Os ensaios foram realizados em duplicata e os

resultados apresentados sdo a média aritmética desses valores.

Por termos um ambiente formado por alguns eletrolitos, torna-se importante considerar
o efeito de cada um deles, e sua carga sobre a formagao da fase sélida insoluvel. Para isso foi
determinada uma propriedade da solugao chamada forga i6nica (p) definida pela Equacao 5.2.

L

w=([A)z +[B)z + .+ [n]=]) (5.2)

Sendo [A] e “zA” a concentracdo molar da espécie e a carga, respectivamente, da espécie A, por

exemplo.
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A partir do célculo da forca i6nica foi possivel determinar o coeficiente de atividade

(log y) usando uma derivacao da equagdo de Debye-Huckel, Equacao 5.3.
logy, =0,5](ZA)2\/; (5.3)

Também foi determinada a atividade (a) de cada espécie que mede os efeitos dos
eletrolitos sobre o equilibrio. A atividade, também chamada de concentragdo efetiva, para
determinada espécie € muito dependente da for¢a idnica do meio, podendo seu valor ser medido

por meio da Equagdo 5.4.
a,=[i]y, (54)

Com os valores da atividade obtidos, foi possivel entdo determinar o valor da constante

do produto de solubilidade (Kps), pela Equacao 5.5.

g (5.5)

5.3. Resultados e discussao

O banho de zinco € umapratica trivial dentro da galvanoplastia, usado no processo de
zincagem e assim como outros metais pesados, efluente que os contenha ndo pode ser
descartado sem um rigoroso tratamento com vista a reduzir sua carga no meio. Conforme
mostrado na Figura 5.2, a agdo exclusiva do polimero ¢ muito limitada e diminui com a redugao
do grau de ionicidade. A poliacrilamida PAAd77, de maior ionicidade, teve uma melhor

eficiéncia, porém com uma remogao inferior a 40%.

Figura 5.2 — Eficiéncia de remogdo de Zn>" usando poliacrilamida. Analise feita em T= 25 °C

e pH da solucao igual 6,0.
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Fonte: o autor

Agindo sem coadjuvante, apoliacrilamida de mais baixa ionicade (PAAdOS) ¢ pouco
expressiva na remog¢io de Zn*". Porém, o percentual de remogdo cresce e atinge seu valor
maximo quando a poliacrilamida de maior ionicidade (PAAd77) ¢ usada, chegando ao maximo

de 40% na eficiéncia de remogao.

Figura 5.3 — Eficiéncia de remogdo de Zn*>* combinando CTAB e poliacrilamida. Analise feita

a 25 °C e pH da solugao igual a 6,0.
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Fonte: o autor

A adicdo do CTAB contribuiu deveras para que houvesse um incremento na

eficiéncia.Nesse caso, a combinacdo PAAd-CTAB permitiu uma convergéncia que chegou
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proximo a 40% de eficiéncia para todos os tipos de poliacrilamida.O grande beneficiado por
essa acdo conjunta foi PAAdOS. Sua atuacdo isolada mostrou uma eficiéncia inferior a 10%,
enquanto que atuando em parceria com tensoativo a mesma aproximou-se dos 40%. Assim ¢
possivel afirmar que a melhor eficiéncia de remogao foi alcangada quando se utilizou o CTAB

com o polimero PAAdOS.

O leve declinio observado na regido de alta concentragdo de polimero reflete uma
estabilidade do sistema, provavelmente devido a saturagdo causada pelo excesso de

poliacrilamida no meio.

5.4. Resultados

A Tabela 5.2 apresenta os valores médios da for¢a idnica (I), do coeficiente de atividade

(v) e da atividade (a) de cada tipo de poliacrilamida.

Tabela 5.2 — Parametros quimicos para os componentes utilizados no processo de remog¢ao do
Zn*" a partir de uma corrente aquosa

I YZn(in) YpaAd YcTAB azn(1n apaAd ACTAB
PAAd77 0,0040 0,749 0,930 0,930 6,98.10* | 9,39.10° | 3,90.10°
PAAdS6 0,0040 0,747 0,930 0,930 7,14.10* | 7,40.10° | 3,95.10°
PAAdOS 0,0039 0,750 0,931 0,931 6,81.10* | 7,22.10° | 3,90.10°

Fonte: o autor

A partir dos dados mostrados na Tabela5.2 foi possivel determinar o Kps para o sélido

formado como produto da intera¢do entre a poliacrilamida e os ions de zinco. A Figura 5.4

relaciona os valores dos K;s como func¢do da concentracdo de cada tipo de poliacrilamida.

Figura 5.4 — Valores do K5 para cada tipo de poliacrilamida
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O CTAB agiu no sentido de desestabilizar a regido carregada do polimero, permitindo
uma melhor aproximacdo dos céations do metal. Os altos valores de K;s registrados para o
PAAd77 mostram um meio ainda rico em sitios idnicos nao reagidos, portanto, disponiveis a
promover uma reagao quimica. O oposto ¢ observado para o PAAdO5 que, com uma quantidade
menor de sitios i0nicos, foi melhor aproveitado, além disso o precipitado por ele formado esté

mais fortemente ligado.

5.5. Conclusao

A poliacrilamida com agente floculante e/ou coagulante até pode ser usada para reduzir
a carga de contaminante de um efluente aquoso. Porém, como pode ser visto aqui, sua acao €
muito limitada. Caso ela seja a unica a ser considerada, ¢ melhor optar pela maior ionicidade,
usada numa situagdo que se assemelhe a do estudo aqui apresentado. De fato, o CTAB
proporcionou um incremento no percentual de remog¢ao quando usado numa concentracao
molar que era o dobro da concentragio de Zn?". Provavelmente, um aumento dessa
concentragdo poderd elevar a eficiéncia na remoc¢do mesmo que seja mantida constante a
concentracdo da poliacrilamida. Destaque-se que o comportamento dos trés tipos usados foi
muito semelhante, mesmo assim o polimero que apresentou melhor eficiéncia de remocao do

Zn**foi PAAdOS5, que passou de uma eficiéncia menor que 10 para uma proxima a 40%.
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O aumento observado na eficiéncia de remog¢do confirma a teoria de que a
poliacrilamida pode precisar de um agente externo, no caso o CTAB, para impulsionar o seu
poder de floculagdo/coagulagdo. E natural que o efluente que sai das instalagdes de produgdo
de uma galvanica seja constituido por uma diversidade de metais com concentracdes diferentes,
assim, faz-se necessario equacionar bem a relagdo polimero/CTAB levando em consideracao

suas eventuais afinidades com cada ion.

Sabidamente a elevacdo do pH favorece a remog¢ao de ions metélicos, geralmente, na
forma de hidréxidos insoltuveis. A inten¢do deste estudo, entretanto, foi avaliar a possibilidade
do uso do CTAB numa parceria construtiva com a poliacrilamida de variado grau de ionicidade.
Por isso, nem variagdes na temperatura do processo nem a adicdo de outro aditivo foi
considerado. Ficando a influéncia de alguns desses, ou de ambos, a ser estudada numa ocasiao

posterior.
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6. Remoc¢ao de Ni** e Cu’* do efluente de uma
industria galvanica

6.1. Introducio

A eletrodeposicao metélica ¢ o revestimento de superficies diversas, materiais
condutores ou ndo, que pode ser feito com o uso de um banho contendo ions do metal que se
deseja ver impregnado por toda uma superficie. Essa cobertura tem como um dos principais
objetivos oferecer protecdo contra corrosao ou aumentar a vida 1til da peca. O processo de
eletrodeposicdo esta baseado da realizagdo de reagdes quimicas ndo espontaneas: a redugdo de
ions em solucao ou vindos de uma fase solida permitindo que os mesmos liguem-se fortemente
a superficie, para isso um sobrepotencial de energia elétrica € utilizado. Até chegar a essa etapa,
a peca passa por um conjunto sequenciado de tratamentos feitos em grandes cubas(Figura 6.1),
percorrendo as etapas de pré-tratamento (I), de revestimento em si (II) e a de conversdao da
superficie (III), intercalados por lavagens (b) usadas para retirada de residuos do tratamento
anterior. Ao fim dessas fases, a peca segue para o controle de qualidade que atestard a eficiéncia

do processo.

Figura 6.1 — Conjunto de banhos usados no processo de eletrodeposi¢ao

Inicio do
processo

———>

—

Acabamento e
Controle de qualidade

Wy (b)

Fonte: o autor

Esse processo gera emissdes gasosas € vapores algumas vezes toxicos, pois os banhos
sdo feitos em tanques sob aquecimento. Formam-se também muito residuo solido (borra ou
lodo) (HADI et al., 2015) e efluente liquido com uma alta concentragdo de metais pesados e
compostos organicos usados para garantir o sucesso do processo (ALVAREZ-AYUSO;

GARCIA-SANCHEZ; QUEROL, 2003). Segundo a ABNT, os metais pesados sdo
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classificados como residuos de classe 1, para os quais o descarte precisa ser controlado. Apesar
de um grande volume de dgua ser usado para o enxague da peca entre os banhos, o interesse
maior estd no volume que sai do tanque onde ocorre a eletrolise. Um fluxograma esté

genericamente representado na Figura6.2.

Figura 6.2 — Fluxograma genérico de uma unidade de producao em uma galvanica
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Fonte: o autor

Com uma grande variedade de aplicagdes, a linha de produgao de uma galvanica ¢ muito
dindmica, ndo havendo, por isso, uma uniformidade de seu efluente. Assim a concentragao
residual das espécies organicas e dos componentes inorganicos pode variar ao longo do dia.
Independente disso, todos precisardo de um tratamento rigido, as vezes proprio para a
composicao do banho que esta em execuc¢do, pois, da quantidade inicial, de 30 a 40% do metal
usado sdo de fato consumidos (OLIVIER; LINS; EDSON, 2007). Em uma galvanica ¢ possivel
a ocorréncia de um efluente cromico, cianidrico (vindo dentre outros dos banhos de cobre ¢
zinco), gerais acidos (contendo solugdes decapantes e desoxidantes) e gerais alcalinos (do

banho com desengraxantes).
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O lodo galvanico, formado no decorrer do processo, apesar de ele reter bastante agua ¢
outra rica fonte de metais pesados que aparecem na forma de 6xidos, hidroxido ou sais dos
metais usados e também outros compostos oriundos dos banhos de limpeza e de neutralizagao
(LEE; WANG; CHERN, 2005; VERMA; KHANDEGAR; SAROHA, 2013). Ha também a
ocorréncia de compostos organicos como os complexos de cianetos e complexos clorados. Com
tanta diversidade, esse lodo necessita de um tratamento diferenciado, pensando inclusive na
recuperagao e no reaproveitamento dos metais que o compde, por exemplo, incorporando-o a
suas ligas ou aproveitando-o em outros produtos tais como em pigmentos inorganicos (CHEN

etal.,2015; HA; YEM; MAL 2008; HAJJAJI; SEABRA; LABRINCHA, 2011).

Para o efluente descartado de uma industria como as galvanicas, ha tratamentos como a
precipitagdo, a coagulacdo e a floculacdo (KURNIAWAN et al., 2006). Segundo Adhoumet al.
(2004) e Liet al. (2003) a precipitagdo quimica € uma das técnicas mais empregadas.
Geralmente pela elevagdao do pH, ela promove a formagao de hidréxidos insoluveis na forma
de pequenos flocos que tendem a sedimentar (FU; WANG, 2011; KABDASLI et al., 2009). O
cuidado a ser tomado ¢ com a faixa ideal na qual o trabalho ¢ feito, pois fora dela ¢ possivel
que ocorra o inverso, ou seja, a ressolubilizacdo do composto formado. O uso de polimeros
como floculanteestd se consolidando.Nesse caso vé-se uma atracao eletrostatica em que as
cargas positivas dos cations metalicos sdo atraidas pelas cargas opostas presente ao longo da
cadeia,como visto na Figura 6.3, o que forma a fase insoluvel. Dai ocorre a agregacao desses
flocos e sua consequente sedimentacdo (TAMBO; WATANABE, 1979).Ha também a opg¢ao
pormateriais de origem organica, geralmente biopolimeros(YAN et al, 2012) como a

quitosana(CRINI, 2005; SHEN et al., 2013).

Figura 6.3 — Formagao de flocos de cations metéalicos usando polimero i6nico
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Fonte: o autor
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Este trabalho propde o uso da poliacrilamida, um polimero i6nico com variado grau de
ionicidade, no tratamento do efluente de uma industria galvanica e, para fins de comparagao, o
mesmo processo sera aplicado um efluente composto sintético com concentragdes iguais de
jons. Em ambos os casos o foco principal a remocdo dos cations Cu** e Ni**, pelos quais o
efluente sintético ¢ unicamente formado. Nenhum outro aditivo que fosse capaz de alterar as
caracteristicas fisico-quimicas dos efluentes foi usado. Assim, apenas a poliacrilamida se
encarregara de promover a floculacdo e a coagulagdo dos ions. A existéncia de grupos
funcionais eletricamente carregados, a exemplo da Figura 6.3, permite que ela seja usada com

essa finalidade (KASGOZ; OZGUMUS; ORBAY, 2003).

6.2. Materiais e método

6.2.1. Materiais

Este trabalho foi realizado em duas etapas, ambas destinadas a verificar a remog¢ao de
Ni?" e Cu?". Na primeira analise, um efluente sintético com concentragdes definidas de Ni** e
Cu?", na ordem de 100 mg/L para os dois ions foi testado. Para prepara-lo foram usados os sais
hidratados: NiCl..6H>0 e CuS04.5H>0. Na segunda analise, o efluente real, chamado efluente
geral, coletado diretamente da saida da linha de producdo, sem que tenha sofrido nenhum
tratamento, portanto com toda a carga dos demais contaminantes organicos e inorganicos
usados conforme a programagao da produgdo. Observando a Figura 6.1, em uma planta

industrial similar, esse efluente € o que ¢ coletado na etapa II.

Segundo informacdes do fornecedor, o efluente real contém residuos dos seguintes
metais niquel, cobre, estroncio, zinco etc., além de compostos organicos como abrilhantadores,
niveladores e umectantes (um tensoativo), além de acidos como o H>SO4 ¢ o HCI, todos em
concentracdo que reflete a especificidade do processo que estd a acontecer no momento da

coleta.

Para atuar na remog¢do dos ions de niquel e cobre, a poliacrilamida(PAAd) com
diferentes graus de ionicidade foi usada como agente floculante dessas espécies. Os tipos usados

estdo apresentados na Tabela 6.1.
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Tabela 6.1 — Polimeros usados em todos os procedimentos experimentais

Polimero Carga i6nica (%)
PAAd77 77
PAAdS6 56
PAAd45 45
PAAd34 24
PAAdI10 10
PAAdOS 5

Fonte: o autor

6.2.2. Metodologia

A metodologia usada foi a mesma apresentada no item 4.2.2. A mistura permanecia sob
agitacdo por 15 minutos, tempo suficiente para promover a homogeneizagao do meio,apesar de
cada tipo de poliacrilamidaalterar a viscosidade do meio de forma distinta. Ao final desse
tempo, ela estava bem incorporada. Em seguida, os flocos eram separados por filtragdo.A
determinagdo da concentragdo residual de cada ion em solugao foi obtida separadamente usando
o0 espectrometro de absorcao atdmica de chama, marca Varian AA240, no comprimento de onda

adequado para cada metal.

As condicdes de trabalho foram as mesmas para ambos os efluentes, nenhum outro
aditivo ou variacdo de temperatura foi considerado. O primeiro passo foi a determina¢do da
correta concentragdo de Ni*‘e Cu?* dissolvidos no efluente real por meio de uma curva de
calibracao simples, com amostras do mesmo diluidas numa propor¢ao conhecida. Essa etapa

tornou-se fundamental para que fosse observada a faixa de trabalho no espectrometro.

6.3. Resultados e discussao

O estudo comparativo entre o efluente real e o efluente sintético mostrou peculiaridades
bem significativas. Sempre observando que o resultado € produto da melhor interagao entre o

polimero e cada espécie i0nica.

As Figuras6.4e 6.5 mostram a eficiéncia de remogio do Ni** e Cu®*, respectivamente, a

partir do efluente sintético, como funcao da concentracdo da ionicidade dapoliacrilamida.
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Figura 6.4 — Eficiéncias de remocdo do Ni?" a partir de um efluente sintético composto,em T=

25 °CepH=5,0.
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Fonte: o autor

Figura 6.5 — Eficiéncias de remogdo do Cu?*a partir de um efluente sintético composto, em T=

25 °C e pH=5,0.
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Conforme mostrado na Figura 6.4, a poliacrilamidando teve uma agdo expressiva no

. yoe ~ D+ . . . o .
tratamento do efluente sintético. Para a remog¢ao de Ni“", os tipos com maior ionicidade foram
0s que apresentaram os mais fracos desempenhos, todos com uma eficiéncia média inferior a
10%. Em contraposicdo esta o polimero com menor ionicidade (o PAAdOS) apresentou um

razoavel desempenho, com eficiéncia média proxima a 20%.

Ainda com relagio ao efluente sintético, para a remogao do Cu®*, na Figura 6.5, observa-
se uma ligeira melhora na eficiéncia de remocao, ficando a média em 20%, com destaque para
o de maior ionicidade (PAAd77), cuja eficiéncia média superou 35%. Neste caso, os de menores

ionicidade (PAAd10 e PAAdOS) ficaram um pouco abaixo da média.

A Figura6.6 mostra a eficiéncia de remocao do Ni** e Cu**, respectivamente, a partir do

efluente real como funcao da ionicidade dapoliacrilamida.

Figura 6.6 — Eficiéncias de remogdo do Ni**feita a partir de um efluente realem T=25 °C e

pH=5,0.
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Figura 6.7 — Eficiéncias de remogdo do Cu**feita a partir de um efluente real em T=25°C e

pH=35,0.
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A andlise inicial para que sejam conhecidas as concentracdes dos ions que serdo
avaliados ao final mostrou um efluente real com concentragdes de Ni** e Cu** proximas a 140
e 18 mg/L, respectivamente.Os outros contaminantes inorganicos que geralmente também
integram um efluente como esse ndo foram considerados na andlise, assim o teor deles na

amostra ndo foi quantificado.

Para o efluente real, ou efluente geral, a anélise do Ni**(Figura 6.6) mostra que os tipos
com maior carga ionica tiveram um desempenho semelhante ao observado no efluente sintético,
ficando com uma eficiéncia na média de 10%.Novamente o destaque-se o PAAdOS, cuja

eficiéncia superou 50%.

AFigura 6.7, referente a eficiéncia de remocao do cobre, mostra um visivel aumento na
média da eficiéncia de remog¢ao do metal, entretanto, curiosamente, o PAAd77 teve sua acao
reduzida enquanto os de média e baixa ionicidades (PAAd45, PAAdI0 e PAAdOS) foram os

que mais favoreceram.

Erdem; Karapinar e Donat(2004)usaram zeolita natural na remogio de Co*", Cu**, Zn>*

e Mn?*. Neste caso apenas a varia¢do de concentracio inicial do adsorvente foi analisada. Os
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maiores percentuais de remogio foram de 66% para o Cu**, 77% para Co**, 45% para o Zn*" e

19% para o Mn?",

Bratskayaet al. (2009) em um trabalho em coluna, variando o pH de 7,5 a 9,0 para
remover Ni**, Cu®", Zn**, obtiveram uma eficiéncia de remoc¢do que chegou a 95% da carga

inicial dos ions.

Yanet al. (2012) variaram o pH de 3,0 a 6,0 e a concentragao inicial de quitosana para

remover Cu?’. Nesse caso, a maxima capacidade de adsorcio foi de 174 mg/g em pH=5,5.

Al-Othman, Ali e Naushad(2012)usaram carvdo ativado na remog¢io do Cr®" na qual
foram analisados a ag¢do do pH, do tempo de contato, da temperatura e da variagdo da
concentragdo inicial do adsorvente. Os valores da remog¢ao apresentados surpreendem, pois o
maior percentual de remocao, proximo a 40%, foi observado no menor valor de pH (pH= 2,0)

ao se atingir o equilibrio em 20 horas.

Matlock, Howerton e Atwood(2002)usaram um coagulante comercial (MetX) na
remocao de varios elementos como o aluminio, o antimonio, o arsénio, o bario eo cromo em

pH=4,5. Nesse tratamento foi obtido uma remog¢ao maior que 92%.

E comum que alguma substincia tenha afinidade por outra em detrimento de uma
terceira. Isso acontece devido a fatores como tamanho da molécula, carga idnica, polaridade
etc. Como trabalhou-se com um efluente composto, era de se esperar que cada tipo de
poliacrilamida tivesse mais afinidade por uma das espécies, sendo, portanto, seletiva. Por isso
foi determinada a seletividade do cobre (A) em relagdo ao niquel (B) (S4p) para os tipos de
poliacrilamida usados, tanto no efluente sintético como no real. Essa seletividade foi calculada

usando a Equagao 6.1.

i *ot
S _ X B X Ni

i S%\h: YCu (61)

AB — YA Cu/
g

Sendo X; a fragdo molar de i removida e Y, a fragdo molar em solugdo. A Figura 6.8 mostra a

seletividade do cobre em relagdo aoniquel, para o efluente sintético e para o efluente

real(Figura 6.9) em diferentes concentragdes iniciais de poliacrilamida.
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Figura 6.8 — Seletividade da poliacrilamida do cobre em relagdo ao niquel em um efluente

Fonte: o autor.

sintético em T= 25 °C e pH=5,0.
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Figura 6.9 — Seletividade da poliacrilamida do cobre em relagdo ao niquel em um efluente real

Fonte: o autor.
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Conforme mostra a Figura 6.8, quando o procedimento experimental ¢ aplicado ao

efluente sintético, o resultado da seletividade — que faz uma relacdo entre os valores da
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eficiéncia de remoc¢ao do cobre e 0s do niquel — sdo superiores a unidade. A tendéncia observada
foi que os valores médio da seletividade ficaram entre 2 e 5. Vale destacar que nesse caso, 0s
maiores valores foram obtidos ao ser usado o PAAd77 na concentragao de 225 mg/L quando o
valor da seletividade ficou proximo a 35. Enquanto o PAAdOS teve um baixo desempenho com

valores inferiores a unidade.

No trabalho com o efluente real, Figura 6.9, o comportamento foi semelhante, porém a
tendéncia observada ¢ que esses valores fiquem entre 6 ¢ 10. Os maiores valores foram obtidos
ao ser usado o PAAdS56 na concentragao de 225 mg/L quando o valor da seletividade foi de 85.
Em contraposi¢ao, novamente o PAAdOS5 mostrou os valores menos expressivo, inferiores a

unidade.

6.4. Conclusao

De modo geral, sempre ha de se esperar que os polimeros de maior carga ionica tenham
um melhor desempenho na remogao de cations devido a maior presenca de sitios carregados na
cadeia. Porém, para a poliacrilamida esse comportamento ndo ¢ totalmente observado. Isso
talvez se deva a atragdo, ou a falta dela, entre as espécies que permitiria a formagao de um floco

e a consequente decantacdo, ou separagao por filtragao.

Quando se compara a remog¢ao do cobre em relacdo a do niquel no efluente sintético,
meio em que ambos estdo presentes em mesma concentragao inicial, o primeiro interage melhor
com o polimero de maior ionicidade (PAAd77), para o niquel, como visto, nenhum deles ¢

muito expressivo, pois a média ndo ultrapassou os 10% de eficiéncia.

No efluente real, a presenga de agentes comumente usados no processo de
galvanoplastia pode ter auxiliado a formacdo dos flocos e como consequéncia ha uma

potencializagdo na redugdo da concentragao de ions no meio.

Os calculos de seletividade revelam que a poliacrilamida tem uma preferéncia pelos ions
cobre em comparag¢ao ao niquel, pois ao serem relacionados os valores da eficiéncia de remogao
de ambos observa-se que, no efluente real a seletividade aproxima-se de 10 e de 5 no efluente
sintético, isso significa que a eficiéncia de remocao do cobre chega a ser 10 ou 5 vezes maior
que a do niquel, sendo o0 PAAd56 (primeiro ensaio) e PAAd77 (no segundo ensaio) com os

melhores desempenho, opondo-se ao PAAdOS.
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7. Uso da poliacrilamida na inibicao da formacao de
carbonato de calcio

7.1. Introducio

A 4gua ¢ um componente fundamental de incontdveis processos industriais, seja como
integrante do produto ou como um importante auxiliar na linha de producao atuando, entre
outras aplicagdes, para manter sempre limpo o ambiente de trabalho. E normal que a agua
recebida, mesmo vinda da rede publica de distribui¢do e que, portanto, passou por sistema de
tratamento, contenha em solugio ions como Na*, Mg?" e Ca?*, dependendo de sua origem, que
em baixa concentracdo nao despertam grande preocupagdao. A Portaria n°.2.914/2011 do
Ministério da Saude estabelece, dentre outros, o limite maximo de 500 mg/L de dureza total
(CaCO3) na agua potavel (Ministério da Saude, 2011). Visivelmente ndo € possivel identificar
a alta concentracdo de calcio na 4gua, a ndo ser pelo sabor diferenciado. O excesso desses ions
em solucao forma a conhecida “agua dura” que ¢ facilmente detectado ao se lavar as maos,
quando os cations de célcio reagem com o sabao criando compostos de baixa solubilidade e

diminuindo a formagdo de espuma.

Outra importante aplicagdo da dgua na industria ¢ a geracdo de vapor em equipamentos
como caldeiras para ser usado como fonte de aquecimento. Nesse caso, quando ha uma
concentragdo elevada de ions Ca®", a simples variagio de temperatura podera provocar a
suaprecipitagdo, principalmente na forma de carbonato de célcio (CaCOs3), um so6lido amorfo
(BRECEVIC; NIELSEN, 1989), que adere fortemente as paredes internas de uma tubulagao
tornando-se um poderoso fator de risco (AMJAD, 1988). O carbonato produzido apresenta-se
na maioria das vezes, a depender da temperatura, na forma de calcita por ser a configuragao

quimica mais estavel (OGINO; SUZUKI; SAWADA, 1987).

A Figura 7.1 mostra o mecanismo como a incrustacao pode acontecer. O CO; dissolvido
pode estar presente numa corrente aquosa ou ser capturado da atmosfera. Sua rea¢do com a

4dgua forma o 4cido carbonico, que ionizado, torna-se o par perfeito para juntar-se aos ions Ca*".

Figura 7.1 — Mecanismo de formagdo do carbonato de calcio
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Fonte: o autor

Os depositos de calcario (CaCOs) sdao geralmente brancos e tém uma superficie irregular
que os torna um ambiente perfeito para abrigarde micro-organismos nao desejaveis, potenciais

fonte de contaminacao.

A formacao de incrustagdo ocorre de forma silenciosa e ao longo do tempo de uso, até
que uma situacao perigosa seja notada. E comum que elas se formem,nas tubula¢des, em pontos
como as conexoes, joelhos, valvulas etc.nos quais ocorra uma queda na pressao, o que libera

CO:z e desloca o equilibrio HCO*/COs*".

E comum relacionarmos o aumento da temperatura de um meio com um aumento na
solubilidade da maioria dos solutos. Entretanto, para substincias geradoras de ions Ca”*
observa-se um desvio desse comportamento.Assim, para elas, o aumento da temperatura
promove uma redu¢ao na solubilidade, o que leva a formacao de um precipitado (AMJAD,
1988; CHOI; YOU; KIM, 2002). Para Rolfe (1966),at¢ 80 °C,predomina a formagdo de
carbonato de célcio. Nesse caso, inicialmente as espécies catidnicas e anidnicas reagem e
formam microparticulas so6lidas dispersas, as quais passam entdo a formar microagregados e
logo se tem o surgimento de centros de nucleacdo,dando inicio a cristalizacdo (DRELA;
FALEWICZ; KUCZKOWSKA, 1998). Os microcristais maiores aglomeram-se ¢ aderem-se a
superficie em mono ou multiplas camadas, a depender do estagio de formacao e concentracao

dos reagentes.

Depdésitos de cdlcio e outros sais que ficam aderidos as paredes das tubulagdes, podem
levar a grandes perdas econdmicas (KETRANE et al., 2009), pois caso ndo sejam retirados com
sucesso, tubos, equipamentos ou parte deles precisarao ser trocados a fim de preserva-losde um
prejuizo maior, o que implicard na parada temporaria das atividades (TANG et al., 2008). Uma

vez detectado o estado avancado dos agregados, o tratamento ndo ¢ facil e, certamente,
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ocasionara o cumprimento de despesa ndo prevista. Por isso, toda 4gua usada na alimentagao
de caldeiras, por exemplo, deve obrigatoriamente passar por um cuidadoso tratamento que a
deixe livre desses ions. Uma das técnicas mais usadas para isso € a troca i0nica feita por uma
resina sintética. Entretanto, ela tem limitagdes, quando adgua com uma grande concentragao de

ions pode ndo ser eficientemente tratada, pois ha o risco de saturacdo rapida da resina.

A falta de uma manutencdo periddica que garanta a limpeza total das incrustagdes
podera promover o acumulo dessas placas de calcio, o que levard a um estreitamento da area
interna da tubulagdo por onde passa um fluido, a uma perda da eficiéncia de troca térmica ou
ainda ser um ponto de corrosdo (SANDER et al., 1996)do tipo pite (ou pitting).O qual ¢ um
tipo de corrosdo localizada, que se desenvolve embaixo da incrustagdo e ¢ caracterizada por ser
uma pequena cavidade que se prolonga transversalmente pela parede da tubulacdo e pode levar
a perfuragao no local. Assim, tanto nos casos de reducao da area de passagem do fluido quanto
na existéncia de corrosdo, um aumento na pressao do fluido torna essa regido um ponto fragil,

passivo de provocar um grave acidente.

Algumas técnicas tais como osmose reversa, evaporagdo € a troca idnica sao
frequentemente usadas para reduzir a salinidade da dgua (KABAY ef al., 2002). No caso dos
depositos de carbonatos de calcio ou de hidroxido de magnésio a acidificagdo (pH < 7,5) resolve
facilmente o problema, entretanto essa modificagdo quimica aumenta muito a possibilidade do

surgimento de corrosao (GILL, 1999).

O controle quimico do crescimento e da aglomeragdo das particulas sélidas impede
significativamente a formagdo de depositos de calcio em equipamento industriais, para isso 0s
aditivos ou inibidores dessas placas sdo amplamente usados (HASSON; SIDORENKO;
SEMIAT, 2010). O mercado dispde de uma ampla diversidade de inibidores caracterizados
principalmente por serem fosfonatados e carboxilados. Ainterrupcdo da formagdo de
incrustagao ocorre quando um inibidor impede o crescimento e a formagdo da rede cristalina
ou quando hé o bloqueio dos locais de aglomeragdo desses cristais, de modo que a formagao da
camada aderente fica impedida de ser feita (YANG et al., 2001). Dentre as qualidades
requeridas para que um aditivo seja usado como inibidor, estdo a estabilidade térmica e sua

integridade quando for necessario o seu uso em um meio acido ou basico.

Este trabalho propde o uso da poliacrilamida anionica para auxiliar na redugdo de ions
Ca”" e inibir sua precipitagio em diferentes temperaturas.Como pode ser visto na Figura 7.2, o

mondmero da poliacrilamida mostra o grupo carboxil, em destaque, muito lembrado dentre as
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substancias passiveis de serem usadas como inibidores (McCARTENEY, E.R;;ALEXANDER,
1958).

Figura 7.2 — Monomero da poliacrilamida

CH2—C|)H CH2—C|)H
Cl):O (|::O
NH, 0 Na'
n m

Esses inibidores podem agir como quelantes que sequestram as espécies cationicas

Fonte: o autor.

formando complexos e evitando sua rea¢do com outros ions.

7.2. Materiais e método

7.2.1. Materiais

Foi usado hidréxido de célcio (Ca(OH)2) numa concentracdo de cerca de 800 mg/L,
completamente solubilizado. Mesmo assim, essa solucao foi filtrada antes do inicio do ensaio
para retirar qualquer particula dispersa que posteriormente pudesse comprometer a analise. O
aumento e a estabilidade da temperatura foram conseguidos por meio de um banho termostatico.

E provetas de vidro comum foram usadas para receber as amostras.

A poliacrilamida anionica (PAAd) ¢ um polimero que pode ser usado no tratamento de
agua para diversas finalidades. De modo geral, ela tem boa solubilidade e também manteve,
aparentemente, sua estabilidade nas temperaturas analisadas. Foram usados neste estudo trés
diferentes tipos de poliacrilamidaproduzidos pelo grupo empresarial SNF Floerger, como pode

ser visto na Tabela 7.1. A intencdo € relacionar o grau de ionicidade e a eficiéncia do processo.

Tabela 7.1 — Polimeros usados em todos os procedimentos experimentais

Poliacrilamida Grau de ionicidade (%)
PAAd77 77
PAAdS6 56
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PAAdOS5 5

Fonte: o autor

Conforme mostrado na tabela 7.1, buscou-se varrer uma ampla faixa de ionicidade, por
isso foram escolhidos polimeros com alta (77%), média (56%) e baixa (5%) ionicidade.Por se

tratar de um produto comercial, esses valores percentuais sdo determinados pelo fabricante.

7.2.2. Metodologia

Uma vez definida a temperatura, as solu¢des de Ca>" e poliacrilamidas eram misturadas
na proveta e levadas ao banho. Aguardava-se até que o equilibrio térmico entre o meio e a dgua
do banho fosse atingido, a partir do qual comegava-se a contar o tempo de reacdo, que era de

20 minutos.

A determinacdo da concentragdo residual de ions Ca*>" em solucio, foi realizada usando a
espectrometria de absor¢do atomica de chama da marca Variane modelo AA240, no

comprimento de onda adequado.

7.3. Resultados e discussao

Inicialmente foi testada a acdo exclusiva dos trés polimeros, a 25 °C, como mostrado na

Figura 7.3.

Figura 7.3 — Concentragio de ions Ca** em funco da concentragdo inicial de poliacrilamida,
T=25°C
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Como visto na Figura 7.3, os polimeros PAAd77¢ PAAd56 mostram comportamento
semelhante na remogdo de ions Ca*>". Em seguida, a partir dos dados de eficiéncia desse trio,
optou-se por aquele que mostrou melhor eficiéncia na remogio de Ca®". No caso, o estudo

prosseguiu usando apenas o PAAdOS. O resultado ¢ apresentado na Figura 7.4.

Figura 7.4 — Concentracdo de ions Ca®>" em fung¢do da concentragio de PAAdOS5, tendo a
temperaturas como parametro
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Fonte: autor.
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A Figura 7.4 mostra que o PAAdOS, numa concentragdo acima de 150 mg/L, tem uma
tendéncia de estabilidade independente da temperatura em que ¢ feita a andlise sendo observada

uma eficiéncia de remogdo em torno de 50% em relagdio a concentracio inicial de ions Ca*".

Juang; Lin e Wang(2003) usaram um sistema de leito fixo para remover Co?", Ni*",
Mn?* e Sr** em diferentes pH. Ao ser atingido o tempo de equilibrio (1 hora) trabalhando em
pH= 5,0, o Sr**foi completamente removido, enquanto para o Co*", Ni*, Mn*" a remogio

chegou a 80%,

Rivaset al. (2010) usaram a resina P(AAm-Co-MA) para remover Cd**, Zn?*, Pb*",
Hg?", A" e Cr’* em diferentes valores de pH (1,0 a 5,0), de temperatura e de tempo de contato.

A remocao em pH= 5,0, chegou a 91% da concentracdo inicial dos ions.

7.3.1. Analise da solubilidade do Ca?"

A analise espectrométrica determinou a concentragdo (em mg/L) de Ca*" em solugdo.

Sabendo-se que a ionizagdo do hidroxido de calcio em 4dgua (Equagdo 7.1) fornece.

Ca(OH ), B Caly)+20H,, (7.1)

A presenca de Ca?" ¢ uma das condi¢des para formacio de carbonato de célcio uma vez
que o sistema estd aberto para a atmosfera. O sélido formado, o carbonato de célcio, podera

sofrer ionizacao como mostrado na Equagao 7.2.
CaCO3(S)E Ly Ca(zaf]) + COf‘(aq) (7.2)

E possivel relacionar a ionizagdo de um sal pouco soliivel com um pardmetro de
equilibrio conhecido comoProduto de Solubilidade ou Constante do Produto de Solubilidade

(Kps).Para o carbonato de célcio, o mesmo pode ser calculadocomo mostrado na Equagao 7.3.
K, = [C"(ZL)][CO?WJ (7.3)

Como a solubilidade molar (S) expressa a concentragdo molar da espécie presente na
solugdo e sabendo-se que para o carbonado de célcio as concentragdes das espécies idnicas sdo
iguais, conforme mostra a Equacdo 7.2. E possivel, entdo, reescrever essa equacao com base na

solubilidade, como visto na Equagao 7.4.
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CaCO, AT S+$ (7.4)

Assim o Kps pode estar relacionado com a solubilidade molar (S) das espécies substituindo a

equacdo 7.4 na 7.3, com isso tem-se um resultado bem simplificado visto na Equagdo 7.5:
K, =[S][s]=[ST (7.5)

Com os valores Ca?'sdo conhecidos, pois foram indicados na analise espectrométrica,
determinaram-se os Kps para as diferentes temperaturas, nas condi¢des em que o polimero foi

usado ou ndo, como mostrado na Tabela7.2.

Tabela 7.2 — Valores do Kps obtidos em meio aquoso e em solugao aditivada com PAAdOS
em diferentes temperaturas

Solubilidade em dgua Solubilidade em solugao
polimérica de poliacrilamida
Temperatura (K) [Ca®'] Kps [Ca®'] Kps
298 9,99.10° 9,98.107 4,68.107 2,19.10°
308 9,96.107 9,40.10° 4,82.103 2,31.10°
318 9,81.107 9,62.107 5,05.107 2,55.10°
328 9,47.107 8,98.107 4,76.10° 2,27.10°
338 9,73.10° 9,46.107 4,07.107 1,65.107

Fonte: o autor

Esses valores de Kps mostrados na Tabela 7.2 estdo expressos de forma mais detalhada na Figura

7.5.

Figura 7.5 — Representagdo dos valores do Kps obtidos em meio aquoso e em solugdo
aditivada com PAAdO5 em diferentes temperaturas, acompanhados das concentracdes de Ca**

em cada situagao
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Fonte: o autor.

Os valores de Kps para a solugdo pura mostram um meio instdvel com elevada
quantidade de ions, portanto, propicio a formacao de um precipitado s6lido. O grupo funcional
da poliacrilamida ndo apenas reduziu (Figura 7.3) mas manteve a estabilidade do meio(WANG;
LI; LI, 2009),pois impediu uma redugio dos ions Ca?’, mesmocom a elevagio da temperatura

(Figura 7.4)

A espontaneidade de uma reag¢do pode ser identificada ao se determinar a variagdo da

energia livre de Gibbs (AQG), relacionando-a com o Ks, conformeEquacao 7.6.

AG=-RTInK, (7.6)

A energia livre de Gibbsesta ligada a variacdo de outras duas propriedades importantes

da termodinamica, a entalpia (AH) e a entropia (AS), por meio da Equagdo 7.7.
AG=AH—-TAS (7.7)

A Figura 7.3 mostra os valores de AG para as duas situagdes em fungao da temperatura

com parametro.

Figura 7.6 — Valores de AG em meio aquoso e em solugdo aditivada com PAAdOS em

diferentes temperaturas
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Fonte: o autor.

Para Atkins e Jones(2006), os valores de AH e AS tém uma variacdo pouco expressiva
para uma faixa de temperatura como a estudada neste trabalho. Assim, usando a Equacdo 7.7 ¢
possivel determinar os valores dessas propriedades. Os resultados estdo expostos na Tabela 7.4,
a qual mostra os valores da variacdo de energia de Gibbs para cada Kps em determinada

temperatura, da variagdo de entalpia e da variacdo de entropia para o processo.

Tabela 7.3 — Parametros termodinamicos do processo

Solubilidade em agua Solublhda'de cm solugao
polimérica
Temperatura AG AH AS AG AH AS
(°C) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol)
25 22,82 26,58
35 23,74 27,33
45 24,45 -1,1 -80,25 27,96 -5,9 -109
55 25,41 29,16
65 26,04 30,94

Fonte: o autor

Os valores positivos de AG, que caracterizariam uma reacao nao espontanea, podem ser
explicados pela baixa solubilidade do carbonato de célcio, sabendo-se que quanto menores

esses valores mais espontaneos torna-se o processo de formagao de composto.
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Os valores negativos da variacdo de entalpia mostram que se trata de um processo
exotérmico, portanto espontdneo, ¢ que o aumento da temperatura desloca o equilibrio no
sentido da formagao dos reagentes. Assim, quanto maior seu valor, mais exotérmica a reagao,
mais cations Ca’" estario em solucio, o que ¢ observado no meio sem a adi¢io da

poliacrilamida.

Os valores negativos da variagdo de entropia indicam uma redu¢do da desordem do
sistema, caracteristica de processo em que se vai de estado de maior entropia (ion em solucao)

para um de menor entropia (solido), no caso a formagao e uma fase solida insoluvel.

7.4. Conclusao

O uso da poliacrilamida permitiu que grande parte dos cations Ca** sejam atraidos pelos
sitios negativos da cadeia polimérica, o que impede a sua migragdo para o meio. Como visto na
Figura 7.6, os valores maiores de AG mostram que a formacdo do carbonato de calcio ¢
desfavorecido quando o polimero foi adicionado. Apesar da ndo espontaneidade da reacao, €
possivel afirmar que o processo € regido pela entalpia e que os grupos funcionais presentes na

cadeia polimérica agiram na inibi¢cdo de formagdo do carbonato de célcio, pois sequestraram

parte dos cations Ca**, impedindo sua reagio.
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8. Conclusao geral

A poliacrilamidaretine em si qualidades que as tornam passivel de ser usada como
agente floculante de cations metalicos. Pois, o grupo funcional carboxila favorece a realizagao

de tal processo. De modo geral, com os resultados obtidos neste trabalho ¢ possivel afirmar que:

A remog¢ao dos cations metalicos depende da concentracdo e da carga ionica do
polimero. Pois, de uma maneira bem genérica verificou-se que na regido de maiores

concentragdes de polimero, tem-se os maiores indices de remocao.

A elevacdo do pH ¢ um agente extremamente favoravel a reducdo dos ions em solugdo.
O hidroxido de so6dio (NaOH) age rapidamente formando flocos disperso de hidroxido

insolavel.

A acdo do pH ¢ claramente identificada, a média na eficiéncia de remogao do zinco foi
de 30% contra 75% do cobre, quando o pH da solugdo estava em torno 4,5. No caso do zinco,
a reducdo do pH para 3,0, fez com que a eficiéncia também caisse para uma média de 10%. O
oposto ¢ visto quando ele ¢ elevado para 7,0, observando-se entdo uma média de 70%.
Entretanto, a manipulagdo do pH deve ser moderada, pois sua a¢do podera suplantar a do
polimero, tornando-a in6cua. H4 também o risco de, em valores muito elevados, haver uma
ressolubilizag¢ao do sélido (o hidroxido insolavel) causando o aumento da sua concentragao no
meio. Aplicando-se a poliacrilamida separadamente para cada solugdo ¢ clara a sua preferéncia

pelo cobre.

Na redu¢do da concentragdo do cadmio e do niquel ajudada pela variagdo do pH, fica
claro que as melhores condigdes para que sejam obtidos 0os maiores percentuais de remogao sao
usando a poliacrilamida de maior ionicidade nos maiores valores de pH (pH > 7,0) para o
cadmio ou usando a poliacrilamida de menor ionicidade e, novamente, nos maiores valores de
pH caso o meio seja rico em ions niquel. Em um processo como esse, ionicidade e pH da solucao

sdo importantes, porém o pH ¢ o pardmetro com uma influéncia muito superior a da ionicidade.

Assim como algum alcalinizante, o tensoativo — no caso foi usado o CTAB — também
mostrou uma melhora na eficiéncia de remocao.A qual chegou a 40% quando houve uma acao
conjunta tensoativo-polimero, o dobro da observada quando apenas o polimero foi usado.

Mesmo sensivel, essa agdo conjunta ainda pode ser considerada talvez numa condi¢do de menor
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concentragdo de ions. Vale ressaltar que o excesso de tensoativo levard a formagdo de espuma

durante a fase de homogeneizagao do meio.

Quando usada para tratar um efluente composto, ha de se considerar a afinidade que a
poliacrilamida pode ter por um tipo de ion em detrimento de outro, o que levard a um
descompasso na reducdo da carga total de ions do meio. Quando comparadasas eficiéncias de
remocao do niquel e do cobre num efluente sintético, em que as concentragdes idnicas de ambos
sdo iguais, a do niquel foi inferior a 15% e a do cobre superior a 20%; e em um efluente real a
eficiéncia do niquel permaneceu constante enquanto a cobre passou dos 30%. Com isso pode-
se afirmar que € clara a preferéncia da poliacrilamida pelo cobre.Os maiores valores obtidos a
partir do efluente real deve-se muito provavelmente a presenca de compostos proprios do banho

que contribuiram para isso.

A presenca do grupo carboxil torna a poliamida um bom agente inibidor de formagao
de escama de carbonato de célcio. Nesse caso, ele pode agir de duas formas: sequestrando os
ions Ca?*, o que impedira a sua reagdo com o 4cido carbonico ionizado que esteja dissolvido no
meio, ou impedindo que o carbonato de célcio formado chegue a depositar-se nas paredes do
recipiente. A acdo da poliacrilamida foi bem sucedida,tendo uma eficiéncia na remocao de
quase 40%, mesmo com elevagao da temperatura, condi¢cdo na qual o hidréxido de célcio torna-

se menos soluvel.
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