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RESUMO

Metais pesados, como o zinco (Zn), sdo compostos inorganicos poluentes de
corpos hidricos presentes em efluentes de origem industrial como a mineragdo e, em
altas concentragdes, podem causar diversos impactos ao meio ambiente. Além disso, os
metais sdo poluentes acumulativos, isto €, uma vez expostos ao ambiente, eles serdo
acumulados na cadeia tréfica prejudicando a qualidade ambiental e afetando toda a
cadeia alimentar do bioma. A técnica da adsor¢do esta sendo estudada e empregada com
maior frequéncia para a remocao destes metais presentes nos efluentes. Desse modo, o
objetivo deste trabalho foi avaliar residuos da construcdo civil ceramico (RCCC), um
material alternativo, na adsorcdo do metal Zn. O estudo foi dividido na etapa de
caracterizacdo e analise do material; ensaios em batelada para analisar os parametros
tempo de equilibrio, pH e granulometria do material para otimiza¢do dos parametros
cinéticos e avaliacao da adsor¢ao em coluna de leito fixo. Os parametros de otimizagao
obtidos nos ensaios de adsor¢ao em batelada foram: pH 7,15, tempo de 8 horas na
granulometria de 2,0 a 4,0 mm que irdo contribuir para a maior capacidade de adsor¢ao
para ensaios em escala real. A capacidade de adsor¢do maxima obtida no método de
Langmuir foi de aproximadamente 0,116 mg/g. Concluiu-se que a adsor¢ao ocorreu em

monocamada e em condic¢des heterogéneas de forma coexistente.

Palavras-chaves: Metais pesados; zinco; efluentes; materiais alternativos;

adsorcao; residuo da construcao civil ceramico; isotermas.



ABSTRACT

Heavy metals, such as zinc (ZN), are inorganic compounds polluting water
bodies in industrial effluents such as mining and high concentrations can have various
impacts on the environment. In addition, metals are cumulative pollutants, that is, as
they are exposed to the environment, they will be accumulated in the trophic chain
impairing environmental quality and affecting the entire food chain of the biome. The
adsorption technique is being studied and used more often for the removal of these
metals present in the effluents. Thus, the objective of this work was to evaluate residues
of Ceramic Civil Construction (RCCC), an alternative material, in the adsorption of the
ZN metal. The study was divided into the characterization and analysis stage of the
material; Batch tests to analyze the equilibrium time, pH and granulometry parameters
for the optimization of kinetic parameters and evaluation of fixed bed column
adsorption. The optimization parameters obtained from batch adsorption tests were: pH
7.15, 8 timeline time from 2.0 to 4.0 mm that will contribute to the higher adsorption
capacity for real scale tests. The maximum adsorption capacity obtained in the langmuir
method was approximately 0.116 mg/g. It was concluded that adsorption occurred in

single and heterogeneous conditions.

Keywords: heavy metals; zinc; effluents; alternative materials; adsorption;

ceramic civil construction residue; isotherms.
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1. INTRODUCAO

A Lei n® 9.433, de 8 de janeiro de 1997, também chamada de Lei das Aguas,
define que os usos dos recursos hidricos sdo multiplos e as finalidades antropicas em
que estes sdo destinados estdo diretamente relacionadas a sua qualidade (BRASIL,
1997). Segundo a Agéncia Nacional de Aguas (ANA), os usos da agua no Brasil se
resumem em fins voltados a agricultura, abastecimento, atividade industrial, gera¢ao de
eletricidade, lazer, mineragdo, aquicultura, navegacao e turismo. O monitoramento e
controle da qualidade da agua para a garantia destes usos sdo estabelecidos pelas
Resolugdes n® 357/2005 e n° 430/2011, do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) (CONAMA 357/2005 e CONAMA 430/2011).

Com o crescimento da industrializacao e da mineragao, a contaminag¢ao do meio
ambiente por metais pesados se tornou problema ambiental em muitos paises. Estes
residuos sdo poluentes bioacumulativos e a exposicdo pode causar diversos problemas
de saude nos humanos. Metais sdo amplamente utilizados no setor industrial, visto que
sdo matérias-primas para ligas metdlicas, eletronicos, bateria, pesticidas, fertilizantes,

tintas, pigmentos, entre outros (OLIVEIRA, 2017).

Esses metais sao normalmente metabolizados pelos organismos, visto que alguns
desses elementos sdo nutrientes fundamentais para o funcionamento do organismo
humano, como o zinco. Porém, quando s3o ingeridos ou expostos de maneira
inadequada e em altas concentragdes, os metais irdo se acumular nos 6rgaos, podendo
causar graves complicacdes e problemas de satde. A contaminagdo pode ocorrer por
meio do ar, da 4gua, do contato com a pele, com a ingestao de alimentos contaminados,
contato com residuos de produtos agricolas e industriais, entre outros (OLIVEIRA,

2017).

Os metais pesados sdo altamente toxicos e resistentes a degradacdo e,
consequentemente, sdo bioacumulaveis na cadeia alimentar, causando maleficios a
satde do organismo que ingeriu ou teve contato com o contaminante, causando o
desequilibrio de nutrientes nos ecossistemas e a contaminacdo da fauna, da flora, dos
corpos hidricos e do solo, podendo causar risco a saude publica (ANDRADE et al.,

2013).

Como a concentragdo de metais pesados nos corpos aquaticos contaminam o0s

ambientes e corpos naturais, além de causar risco a satide da populacdo, a Resolucio



CONAMA n.° 357, de 2005, cuidou de estabelecer padrdes de qualidade de agua em
relacdo ao pardmetro de metais pesados como o zinco, enquanto a Resolugdo
CONAMA n.° 430, de 2011, estabeleceu padroes de qualidade para o langamento de
efluentes. Para os corpos de agua doce superficiais o limite estabelecido para o zinco ¢
de 0,18 mg/L (CONAMA 357/2005), enquanto para o langamento de efluentes o valor
maximo ¢ de 5 mg/L (CONAMA 430/2011).

Para que efluentes, contendo residuos de metais pesados, sejam adequadamente
langados em corpos d’adgua ¢ exigido que esses sejam tratados de modo que a
concentragdo dos metais dissolvidos ndo ultrapasse os limites estabelecidos pela norma
e que seu descarte esteja dentro dos padroes de qualidade de dgua do corpo receptor
(COSTA, 2006). Existem diversos métodos de tratamento e remo¢dao dos metais
pesados presentes nos efluentes, como a precipitagdo por via quimica, a osmose reversa,

a adsorc¢ao, a oxirreducao, entre outros processos (BORBA, 2006).

Os métodos convencionais envolvem processos fisico-quimicos como a
precipitacdo quimica, entretanto, a aplicagdo desses métodos ¢ invidvel em algumas
situacdes devido a aspectos técnicos € econdomicos. Um exemplo de caso invidvel € o
uso da precipitagdo para o tratamento de algumas espécies metdlicas, visto que nao
garante os limites de concentracdo requeridos pela legislacdo vigente, além de gerar

grande quantidade de rejeitos de dificil tratamento (PINO, 2005).

O interesse pela pesquisa e desenvolvimento de metodologias de tratamentos
alternativos eficientes para a remocao de poluentes em efluentes aumentou devido a
essa dificuldade de retirada de poluentes e contaminantes. (ABREU, 2013). Desses
métodos, a adsor¢do vem se mostrado bastante eficiente na remocao de poluentes como
os metais pesados. Como exemplo, no estudo realizado por Gutierrez et al. (2022),
avaliou-se a capacidade de adsor¢do de ions de zinco e a partir de residuos soélido
urbano estabilizado e os resultados mostraram que o modelo de isoterma de adsor¢do

que melhor se adequou foi o pardmetro de Tenkim.

No sentido de reduzir gastos e ampliar a eficacia da utilizacdo desse processo,
fontes alternativas de adsorventes tém sido investigadas, que, além de apresentarem alta
eficiéncia, também possuem baixo custo, como os residuos de construgao civil cerdmico

(RCCC) (OLIVEIRA, 2018).



Segundo Pergher (2005), uma metodologia de adsorc¢do utilizada ¢ a coluna de
leito fixo e alguns materiais adsorventes que podem ser utilizados sdo os minerais
naturais como as zedlitas e argilas, residuos de construcdo civil reciclados, entre outros,
visto que possuem alta capacidade de remogdo de ions metalicos e metais dissolvidos
devido as suas propriedades, como a capacidade de troca catidnica (CTC), porosidade,

entre outros.



2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral

O objetivo do trabalho foi melhorar a eficiéncia de adsor¢do de residuos de
construcdo civil cerdmico (RCCC) no tratamento de um efluente industrial contendo

Zinco.
2.2. Objetivo Especifico

e Caracterizar os parametros ponto de carga zero (PCZ), porosidade, area
superficial, estrutura quimica do material RCCC;
e [Estabelecer os parametros cinéticos através de ensaios em batelada;

e Estabelecer parametros de configuracao em coluna de leito fixo.



3. REVISAO TEORICA
Este topico contextualiza o tema abordado com o embasamento na literatura.
3.1. Zinco

O zinco (Zn) ¢ caracterizado por apresentar uma coloragdo branca azulada, ¢ um
metal brilhante e possui 6tima condutividade de eletricidade e calor, além de ser de
ampla aplicagio na industria e comércio (FIGUEIREDO, 2013). E comumente
encontrado sob a forma de substancias distintas, como o 6xido, o cloreto € o sulfato de

zinco (ATSDR, 2005).

Esse metal é encontrado na natureza em seus diversos meios como no ar, solo,
agua e organismos. O zinco ¢ utilizado para revestimento de prevencao de corrosao,
composi¢do de bateria, borracha, tinta, entre outras aplicagdes, além de ser muito usado

para fabricacdo de ligas através da mistura de metais (MODENES e. al., 2009).

Segundo Torem e Casqueira (2003), dos residuos industriais que podem conter
metais pesados como o zinco, destacam-se as industrias de papel, de fertilizantes,
petroquimicas, refinaria de petroleo e as usinas termoelétricas e sidertrgicas. O zinco ¢
um poluente acumulativo e quando lancado no meio ambiente de maneira inadequada
contamina 0s corpos aquaticos e o ecossistema local devido a sua capacidade de formar
complexos com ligantes organicos, além de ser acumulativo quando ingerido pelos
seres vivos, podendo causar problemas degenerativos, doencas e até a morte

(LAVARDA, 2010; MODENES et al. 2009).

Segundo Lavarda (2010), um humano adulto deve consumir aproximadamente
uma dose de zinco de 200 mg/dia, pois, em altas concentragdes, o zinco causa danos a
saude, podendo causar enjoo, vOmitos e irritagdes na pele. A exposicdo por periodos
prolongados e em quantidades elevadas do metal pode provocar a anemia e a
esterilidade no individuo (ATSDR, 2005). De acordo com a Resolugdo CONAMA n°
430 de 2011, a concentracdo maxima de zinco no langamento de efluente ¢ de 5,0

mg.L"! (CONAMA 430, 2011).

A presenga de metais pesados, como o zinco (Zn), em efluentes ¢ um problema

ambiental, visto que os ecossistemas aquaticos sdo os destinos finais destas substancias



de forma direta ou indireta. A auséncia de tratamento ou o tratamento inadequado
podem causar graves problemas ao ecossistema, inclusive para os humanos. Embora a
presenga de alguns metais seja importante para o funcionamento do metabolismo e
funcionamento dos organismos vivos, a grande maioria dos metais pesados quando
ingeridos em grande quantidade e concentragdo, sdo acumulativos nos organismos e

causam problemas irreversiveis de saide (NASCIMENTO et al., 2020).

Os efluentes industriais apresentam composicdo quimica complexa, contendo
compostos inorganicos e organicos. As principais fontes de contaminagdo da agua por
metais pesados sdo as industrias de tinta, cloro, de plasticos PVC, metalirgicas ¢ a
mineragdo. Os processos de extracdo e beneficiamento de minérios emitem poeiras e
produzem aguas residuarias, podendo resultar em contaminacdo do solo, de lengois

freaticos e de corpos aquaticos (LIU et al., 2005).

3.2.Métodos utilizados em tratamento de efluentes contendo metais

Com o aumento da preocupacdo em relagdo a toxicidade e capacidade de
bioacumulagcdo dos metais pesados nos ecossistemas, houve um maior incentivo em
relacdo a busca por novos métodos e tecnologias adequadas e economicamente vidveis
para o tratamento desses poluentes (SILVA, 2010). Segundo Borba (2006), os
principais métodos de tratamento de efluentes de metais pesados sdo a precipitacao, a
oxidacdo, a redugdo, a filtracdo por membranas, a troca idnica e a adsor¢ao. Desses
processos, a adsor¢cdo ¢ um dos mais eficientes no tratamento de remog¢ao dos residuos
de metais pesados, além de possuir baixo custo de adsorventes no mercado. O processo
a ser empregado para o tratamento depende das caracteristicas do efluente e da
qualidade do efluente tratado que se deseja obter para o lancamento e disposicdo no

meio ambiente.

O método da precipitacdo ¢ um dos mais usados para remocdo de metais em
efluentes por ser econdmico e eficiente. Entretanto, a técnica gera grandes quantidades
de rejeitos, como as lamas ndo reutilizaveis, visto que os metais precipitam sob a forma
de hidréxidos pela adi¢do de uma solucdo caustica até um valor de pH determinado
correspondente a solubilidade minima (ECKENFELDER, 1989). Em um estudo
realizado por Neto er al. (2008), a precipitagdo quimica em um tratamento de um
efluente contendo ferro e zinco se mostrou viavel para a remogdo dos metais, porém o

rejeito de lama ndo foi facilmente reaproveitado, visto que a proximidade dos pH’s dos



hidroxidos de ferro e hidroxido de zinco, assim como as concentragdes dos metais,

obtendo uma baixa seletividade na separacao de zinco (Zn) e ferro (Fe).

A osmose reversa ¢ um método que separa a dgua dos sais dissolvidos em
solucdo devido a diferenca de pressdes através de uma membrana semipermeavel
(ZOBOULIS et al., 2004). J4 a ultrafiltragdo remove o material coloidal e dissolvido
através de membranas porosas, trabalhando com pressoes baixas, diferente da osmose
reversa que trabalha com pressoes altas, sendo uma técnica muito eficiente para
remover materiais coloidais e de grande peso molecular. Ambas as técnicas possuem a

desvantagem de serem de alto custo (GASPAR, 2003).

A membrana semipermeavel de seletividade idnica trata-se de uma tecnologia de
separagao através da aplicagdo de um potencial elétrico, causando a migracdo dos
cations e anions para os eletrodos contendo cargas opostas enquanto o efluente €
bombeado para as membranas separadoras, sendo um método que possibilita o reuso
desses efluentes no processo industrial, além de serem eficientes na remocao de ions
metalicos. Esse processo pode ser desvantajoso por ter custo elevado de manutengdo,
visto que as membranas precisam ser desentupidas frequentemente (PETRUS E

TESSARO, 2015).

Na troca i06nica os ions de uma dada espécie de um material insolivel sao
separados por ions de diferentes espécies de uma solugdo. Esse processo pode ser
realizado por uma coluna de leito empacotado e, devido a diferenca de pressao, o
efluente passa pelas resinas da coluna. A desvantagem dessa técnica ¢ que as colunas
podem ndo ser seletivas o suficiente para remover os metais pesados presentes no
efluente e, ademais, as resinas geram custos elevados (GASPAR, 2003). Em um estudo
realizado por Lins (2003), foi utilizado zeolita natural estibilta para a remogao de zinco
e niquel através da troca i0nica e conclui-se que o material ¢ mais seletivo para o zinco,

além de ter alcangado valores satisfatorios para a remog¢ao do mesmo.

A técnica de adsor¢do consiste na transferéncia de metais pesados para a
superficie de um s6lido como adsorvente. O material atrai os fons presentes na solucao
por meio de ligagcdes ou forgas de atracdo eletrostaticas fracas (COONEY, 1999). O
processo da adsor¢do ¢ comumente empregado nas industrias para reduzir os niveis de
compostos nocivos ao ambiente dos efluentes, sendo bastante eficaz na eliminagao de

metais pesados como o cobre, zinco e cadmio. Esse método também pode ser



empregado na purificagdo de gases e como meios de fracionamento de fluidos (SILVA,

2010).

De acordo com Moreira (2008), o método da adsor¢do ¢ um dos mais utilizados
entre os processos de tratamento de efluentes contaminados por metais pesados devido
ao baixo custo ¢ a alta eficiéncia na remog¢ao dos ions metalicos. Ha varios materiais
que podem ser utilizados como adsorventes do zinco, como no estudo realizado por
Gregnanin (2022), em que folhas de amora foram usadas para adsorver o metal pesado,
obtendo a capacidade de biossor¢ao de 0,499 mol de ions zinco por cada grama do

material.

3.3.Adsorcao

A técnica de adsorcao ¢ definida como um processo de transferéncia de massa
onde uma ou mais substidncias presentes em uma corrente gasosa ou liquida sdo
transferidas de forma seletiva para a superficie de um so6lido poroso. A solugdo ¢ o

adsorvato e o solido poroso ¢ o adsorvente (SALES et al., 2018).

Am fungdo de forgas envolvidas, a adsor¢ao pode ser classificada como quimica
ou fisica. Na adsor¢do quimica ocorre o enlace entre o sélido (adsorvente) e as
moléculas (adsorvato) e admite-se que ha combinagdo das espécies a serem adsorvidas
através de interagdes fortes (ligacdes i0nicas ou covalente polar). Ja na adsorcao fisica,
a ligagdo que ocorre adsorvato na superficie do adsorvente envolve uma interagao
relativamente fraca que pode ser atribuida as forcas de Van der Wall. A entalpia de

adsorcao fisica ¢ menor do que da adsor¢ao quimica (DROGUETT, 1983).

Caracteristicas como a area especifica, granulometria, porosidade, didmetro e
estrutura dos poros do adsorvente influenciam na eficiéncia do processo de adsor¢ao,
visto que os solidos adsorventes com maior area especifica tendem a ter maior
capacidade de sorver solutos. A estrutura dos poros também ¢ fundamental da adsor¢ao,
visto que as moléculas s6 conseguem adentrar aos poros se estes tiverem didmetros
menores do que os didmetros dos poros (FERIS, 2001). Em relagio ao pH do efluente,
este parametro influencia diretamente na carga superficial do adsorvente, alterando a
capacidade de adsor¢do. Ademais, o pH influencia no soluto, promovendo ou ndo sua

dissocia¢do ou protonacdao (ZANELLA, 2012).



Uma das vantagens da adsor¢do ¢ que o método pode ser usado na presencga de
alta demanda bioquimica de oxigénio (DBO) ou em alta concentra¢dao de anions como o
fosfato e o sulfato, que sdo fatores que impossibilitam a aplicagdo de outras
metodologias, além de ser caracteristico de muitos efluentes. Além disso, a adsor¢ao
possui baixo custo de operacdo e manutengao, visto que os sélidos adsorventes possuem
facilidade de regeneracdo, podendo ser utilizados por longos periodos (HUANG et al.,

2010; MOUSSAVI et al., 2011).

Segundo Bergaya et al. (2006), a alteragdo da area superficial especifica e da
estrutura porosa das argilas dependem do argilomineral em particular. Além disso,
outros argilominerais, como os silicatos, ¢ ndo-argilominerais, como a matéria organica
vegetal, presentes e sobre a composi¢ao quimica, o tipo de acido, a temperatura, o tipo
de cation entre as camadas e o tempo também podem causar modificagdes na area

superficial especifica e na estrutura porosa desses materiais.

3.4. Residuo de Construc¢ao Civil como Adsorvente

De acordo com a Resolugio CONAMA n° 307, de 5 de julho de 2002, os
residuos de construgdo civil reciclados sao enquadrados na Classe A e sdo definidos
como os restos cimenticios, argamassas, concretos, cal, ceramica, azulejo, entre outros.
Esses residuos gerados em obras sdo destinados para unidades de britagem, onde sao
divididos os plasticos, papéis, metais ¢ matéria organica dos demais residuos e o
material restante € triturado por britadeiras, gerando um material triturado em diferentes

granulometrias (CONAMA, 2002).

A Lei de n° 12.305, de 2 de agosto de 2010, institui a Politica Nacional de
Residuos Solidos (PNRS), estabelecendo os principios, objetivos, instrumentos e
diretrizes relativas a gestdo integrada e ao gerenciamento de residuos s6lidos. Nesta lei,
¢ estabelecido que a destinacdo final ambientalmente adequada dos residuos de
construcao civil de Classe A compreendem a reutilizagdo, reciclagem, compostagem,

recuperagdo e o aproveitamento energético (BRASIL, 2010).

Os residuos da construgdo civil cerdmicos (RCCC) apresentam uma parcela
expressiva de material cimenticio de elevada porosidade e grandes quantidades de
aglomerantes, contribuindo para uma maior adsor¢do. O residuo ¢ constituido

principalmente por 6xidos de silica, alumina e 6xido de calcio. Materiais mais porosos e
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de menor resisténcia mecanica podem causar uma reducdo da resisténcia dos agregados

(ULSEN, 2006; LEITE, 2001).

Segundo Portes (2016), o RCCC ¢ vantajoso devido ao baixo custo de mercado,
alta disponibilidade e gera a economia de recursos naturais, visto que minérios sio
evitados de serem extraidos quando se recicla os residuos de construgdo civil. O pais
gera grande quantidade de RCCC e, consequentemente, todo esse material torna-se um
problema ambiental. Portanto, a reutilizagdo e reciclagem desses residuos para o
tratamento de efluentes ¢ uma alternativa de destinagdo ambientalmente adequada dos

mesmos (CONCEICAO et al., 2013).

Além dos residuos de construgdo civis reciclados, outros materiais podem ser
usados como adsorventes. Por exemplo, WASEM et al. (2015) utilizaram a zeolita
sintetizada a partir da cinza de carvao mineral para adsor¢do de nitrogénio amoniacal de
efluentes industriais. Qin et al. (2020), realizaram o processo de adsor¢ao de nitrogénio

utilizando a lignita como adsorvente para estudar a mudanga da estrutura dos poros.

Em um estudo realizado por Oliveira et al. (2018), foi analisado a intensidade de
sor¢ao de chumbo, cddmio, cromo e arsénio por um latossolo argiloso, um latossolo
arenoso, particulas finas de RCCC, e por mistura com 30% de RCCC e 70% de
latossolo em situagdo de equilibrio de reacdao. Cada elemento foi testado frente a cada
sorvente, totalizando 20 ensaios feitos em triplicata e a leitura foi realizada em um
espectofotometro de absorcao atdomica. O RCCC foi o mais eficiente na sor¢ao de
chumbo (Pb), cddmio (Cd) e cromo (Cr), enquanto a mistura de 70% latossolo argiloso
com 30% RCCC foi mais eficiente na sor¢do de arsénio (Ar). O estudo afirma que a
adicdo de RCCC aos solos argilosos e arenosos aumentou a capacidade de adsor¢do em
relacdo aos metais estudados, demonstrando potencial para ser utilizado como

instrumento no controle de contaminacao ambiental.

Em estudo realizado por Moreira et al. (2010), os ensaios de adsorcdo foram
realizados para avaliar o comportamento adsortivo dos metais cobre (Cu), cddmio (Cd),
zinco (Zn) e chumbo (Pb). Em cada amostra havia cinco gramas de residuo da
construcao civil e 40 mL da solu¢do contendo os metais pesados. O estudo concluiu que
a fracdo de residuos da constru¢do civil (RCCC) que demonstrou maior adsorgdo

maxima dos quatro metais foi a de granulometria de 0,5 a 1 mm.
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O sistema de bateladas pode ser usado para o processo, em que ¢ determinado
um volume fixo de solugdo para ser tratada, considerando as variaveis: temperatura,
massa do adsorvente, concentragdo do adsorvato, entre outras. A partir deste método ¢
possivel analisar o equilibrio, a cinética e a termodindmica do sistema (NASCIMENTO

etal., 2014).
3.5. Ensaios de Batelada

O ensaio de batelada ¢ um sistema ndo continuo ¢ ¢ comumente utilizado em
escala laboratorial, visto que a operacdo ¢ mais simples e ¢ um processo de baixo custo.
Nesse método, o material adsorvente e a solucdo contendo o adsorvato ficam em contato
durante todo o tempo do experimento, possibilitando a obtengdo de pardmetros cinéticos

e isotermas de equilibrio (MALVESTIO, 2010).

A partir dos ensaios de batelada ¢ possivel estudar a influéncia de diversos
fatores no processo de adsorcdo, como o pH, concentragdo de adsorvato, tempo de
contato, temperatura do fluido, entre outros (RHEINHEIMER, 2016). O sistema em
batelada ¢ mais simples que a coluna de leito fixo, portanto a partir deste, ¢ possivel
obter informagdes importantes que facilitard o ensaio em leito fixo posteriormente

(NASCIMENTO et al., 2014).

Para realizar experimentos de cinética mediante a batelada, devem-se usar
frascos contendo uma massa fixa do material adsorvente ¢ um volume fixo da solugao
contendo o adsorvato com uma determinada concentragdo. O pH e a velocidade de
agitacdo devem ser definidos antes de iniciar o teste do tempo de equilibrio com
diferentes intervalos para cada triplicata ou duplicata de amostras ou varia-se a

concentragdo do soluto para analisar o isoterma (NASCIMENTO et al., 2014).

A técnica ¢ recomendada para pequenos volumes de solucdo e ha vérios arranjos
de batelada para o experimento. De acordo com Nascimento et al. (2014), o ensaio de
batelada de sistema simples ¢ composto por poucos acessorios, como o erlenmeyer
contendo a solugdo e o material adsorvente e o agitador magnético ou pode ser sistema
composto, em que sdo usados equipamentos como o banho termostatico agitado ou o

reator encamisado (Figura 1).
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Figura 1: Métodos de ensaio de batelada.
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Fonte: Nascimento et al., 2014.

Em um experimento realizado por Cuba et al. (2021), a adsor¢do de tartrazina
em biocarvao foi estudada em ensaios de batelada para avaliar o pH e a cinética de
adsorcdo sob agitacdo constante de 100 repeticdes por minuto (rpm) e temperatura
ambiente de 23 + 2°C. Como resultado, a remocdo do adsorvato foi favorecida em pHs
acidos e o equilibrio ocorreu em 210 minutos com maxima adsor¢do de 9,87 mg/g no
ensaio cinético. Como conclusdo, os autores alcangaram eficiéncia de adsor¢do maior
que 90% nas faixas de pH 4cidos e a capacidade de remog¢ao para a concentragdo inicial

de tartrazina de 50 mg/L foi de 49,3%, apresentando ser um método eficaz.
3.6. Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsor¢do sdo utilizadas para avaliar quantitativamente a

adsorcdo através da relagdo entre a quantidade do metal que ¢ adsorvido e a
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concentragdo do metal em solugdo de equilibrio, em que o célculo da quantidade de
metal capturado ¢ baseado em um balanco de massa do sistema de sor¢ao e a expressao

grafica da isoterma, geralmente como hipérboles (VOLESKY, 2004).

As isotermas podem ser representadas por equagdes que relacionam diretamente
a capacidade de adsorcdo e a concentracdo final do adsorvato na solucao, sendo as mais
utilizadas as de Langmuir e Freundlich (VOLESKY, 2004). As isotermas podem
apresentar-se de varias formas, fornecendo informagdes importantes sobre 0 mecanismo
de adsor¢do, como a relagdo de equilibrio entre as concentragdes na fase fluida e as
concentragdes nas particulas adsorventes associados a algum parametro (BARROS,

2000). A Figura 2 representa as diversas formas das isotermas de adsorg¢ao.

Figura 2: Formas comuns de uma isoterma de adsorcao.
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Fonte: Barros, 2000.

Como visto na Figura 2, as isotermas lineares tém a quantidade adsorvida do
material proporcional a concentragdo do fluido. Ja as isotermas convexas sao
favoraveis, pois grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas
concentragdes de soluto. A forma da isoterma dependerd da natureza do adsorvato

(BARROS, 2000).

A isoterma de Langmuir pressupde que as forcas que atuam na adsor¢do sdo
similares em natureza e para aquelas que envolvem combinagdo quimica, considerando

que o sistema ¢ ideal, as moléculas sdo adsorvidas e aderem a superficie do adsorvente
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em sitios definidos e localizados em monocamada em superficie homogénea e a energia
da entidade adsorvida deve ser a mesma em todos os sitios da superficie (LANGMUIR,

1916).
O modelo de Langmuir ¢ definido pela equagao:

_qmax * Kl x Ce
T= 15K + ce

Eq.1

Em que q ¢ a quantidade de adsorvato retido no sélido de equilibrio em mg/g, o
gmax € 0 parametro de Langmuir relativo a capacidade de adsor¢do em mg/g, a Ki ¢ a
constante de Langmuir relativa a energia de adsor¢do em L/mg e C. é a concentragao do

ion na solu¢do quando esta em equilibrio em mg/L (LANGMUIR, 1916).

De acordo com Itodo et al. (2010), a equagdo 1 pode ser rearranjada para a

linearizacdo, sendo uma das equagdes mais frequentes:

Ce 1 1
q_ezqmax*ce+m Eq.2
Em que qc ¢ a capacidade de adsor¢do de equilibrio em mg/g. Através do
coeficiente angular da reta, pode-se calcular o valor de gmax que ¢ a capacidade de
adsor¢ao maxima, considerando-se a cobertura de uma monocamada e a partir deste
valor, através do coeficiente linear, pode-se calcular o valor da constante de adsorgao

K. (ITODO et al., 2010).

Uma caracteristica fundamental da isoterma de Langmuir ¢ o fator de separagao
ou parametro de equilibrio (Rr), que caracteriza a adsor¢do como favoravel se o valor
do parametro estiver entre 0 e 1, isto ¢, o adsorvato tem maior afinidade com o
adsorvente. O fator ¢ calculado pela equagao (ITODO et al., 2010):

1

RL = [1* (Kl = Ce)] Eq.3

J& a isoterma de Freundlich pode ser aplicada a sistemas ndo ideais, em
superficies heterogéneas em sor¢do multicamada (FREUNDLICH, 1907). A expressao

matematica da isoterma de Freundlich é:
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1
q = Kf »Cen Eq.4

Em que q ¢ a quantidade de adsorvato retido no sélido no equilibrio em mg/g. Ce
¢ a concentracdo do adsorvato no equilibrio em mg/L e Kr ¢ n sdo constantes. A forma

linear usada frequentemente da equagdo 4 ¢:
1
log(ge) = log(KF ) + _— log(Ce) Eq.5

A representacdo grafica de log(qe) contra log(Ce) ¢ uma funcdo linear, cuja
inclinacdo ¢ igual a 1/n e na intersecdo com o eixo log(qe) € igual a log(KF) . Portanto
através do coeficiente angular da reta podemos calcular n e através do coeficiente linear

pode-se calcular o valor de Kr (PINO, 2005).

3.7.Ponto de Carga Zero

Ponto de carga zero (PCZ) ¢ um parametro que consiste em determinar um valor
de pH do meio em que um solido apresenta carga eletricamente nula em sua superficie,

ou seja, as cargas positivas e negativas sao igualadas (LESSA, 2018).

Na adsor¢do, o pH do PCZ ¢ uma variavel fundamental, visto que as cargas do
solido adsorvente e da solugdo precisam ser opostas para que a interagdo eletrostatica
ocorra entre ambos, havendo a transferéncia de massa. Se as cargas forem iguais, isto &,
o ph da superficie do adsorvente estiver ajustado com o pH do PCZ, ocorreria a
repulsdo eletrostatica entre os componentes, reduzindo drasticamente a eficiéncia do
processo de adsorcdo, se a carga da superficie do adsorvente estiver carregado
positivamente, isto ¢, pH abaixo do PCZ, o material ird interagir com os anions
presentes na solu¢do e se a carga da superficie do adsorvente estiver carregado
negativamente, ou seja, pH acima do PCZ, o material ir4 adsorver cations (TOLEDO et

al., 2005).

O pH do adsorvato influencia os grupamentos superficiais dos sitios ativos do
material do adsorvente, associando ou dissociando os protons da solugdo. Dessa
maneira, a superficie dos sitios ativos ¢ modificada negativamente quando ocorre a
perda de elétrons da solugdo e ¢ modificada positivamente quando os prétons sdo

associados da solu¢ao (CEROVIC et al., 2007).
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No estudo realizado por Buarque ef al. (2020), uma argila montmorilonita amino
funcionalizada foi utilizada para adsorver nitrato em solugdo aquosa. Neste
experimento, foi detectado que o ponto de carga zero era o de pH 5,5, visto que o nitrato
possui superficie carregada negativamente. O pH no qual o material adsorvente
apresentou melhor eficiéncia, isto €, removeu maior quantidade de nitrato foi no pH do
ponto de carga zero, obtendo uma remoc¢ao de 70%. O estudo exemplificou a
importancia que o ponto de carga zero exerce sobre o processo de adsor¢do, sendo um

fator que possibilita 0 melhor rendimento no tratamento de efluentes.

Em outro estudo feito por Barroso et al. (2019), foi realizado o processo de
adsor¢do do corante azul de metileno usando cascas de pequi como adsorvente. O
material adsorvente foi submetido ao pré-tratamento acido/base e o ponto de carga zero
obtido no experimento foi de 4,33. Como o azul de metileno ¢ um corante catidnico, sua
adsor¢ao ¢ favorecida a pHs superiores ao PCZ. Os ensaios de adsorcdo foram
realizados a um pH de 6,6 a fim de favorecer a adsor¢do do azul de metileno e o
biossorvente obteve uma taxa de remocao de 73,18 %. O resultado mostrou ser
eficiente para remog¢ao do corante, contribuindo para a adequacao da legislagdao vigente

para langamento de efluentes.

Em um estudo realizado por Guimaraes (2018), analisou-se o ponto de carga
zero através de um sistema contendo residuo de marmore branco (RMB) em solugao
aquosa de cloreto de sodio (NaCl) (0,1 mol/L) sob 11 diferentes condigdes de pH
inicial, sendo de 1 até¢ 12 em intervalos de 1 em 1. Os ajustes eram realizados com
solugdes de acido cloridrico (HCI) (0,1 mol/L) e/ou 6xido de s6dio (NaOH) (0,1 mol/L)
e a afericio do pH, apds 24 horas de repouso (GUIMARAES, 2018). No estudo, o PCZ
obtido para o residuo de marmore branco foi de 9,25 e, assim, foi possivel determinar se
a adsorg¢do ¢ favoravel para cations (pH acima do PCZ) ou anions (pH abaixo do PCZ),

em que o material alternativo foi avaliado para a adsor¢ao de cobre e cromo.

J4 em um estudo realizado por Teodoro (2015), o PCZ foi obtido utilizando trés
solugdes aquosas de nitrato de sédio (NaNO3) (0,01 mol/L) com valores de pH de 3, 6 ¢
11. Para cada um dos valores de pH iniciais, utilizou-se cinco diferentes quantidades do
adsorvente (0,01; 0,02; 0,1; 0,2 e 0,4 g), em que foram pesados em frascos erlenmeyer,
e a estes foram adicionados solugdo de nitrato de sdédio (NaNO3) nos valores de pH

descritos acima. O PCZ obtido do adsorvente foi de 2,80. O estudo avaliava a adsor¢ao
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de ions metélicos e corantes catidnicos por celulose modificada com anidrido trimelitico
e, como o PCZ ¢ de 2,80 ¢ a carga liquida negativa favorece a interagdo do adsorvente
com os ions metalicos, concluiu-se que a adsor¢do ¢ favorecida para valores de pH igual

ou acima de 2,80.
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A metodologia foi dividida em trés etapas, apresentadas no fluxograma da Figura 3

e descritas nos itens seguintes.

Figura 3: Fluxograma representativo das etapas metodologicas aplicadas neste estudo.

ADSORGAO DE METAIS EM RCC

1. Revisdo Bibliografica - Estado da Arte

‘—J

2.
Caracterizagéo —— -
do RCC

2.3. Ponto de
Carga Zero

3. Ensaio de
Batelada

Y

3.1. Ensaio
de

Otimizacao

(pH e tempo)

Y

3.2.Ensaio de
Equilibrio
(concentragio)

—_—

Fonte: Autor, 2022.
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4.1.Preparo e caracterizacido dos materiais adsorventes
O material adsorvente utilizado foi residuo de construcao civil ceramico. O
material inicialmente foi triturado e fraturado por marteladas e peneirado em trés faixas

de granulometria: 0,5a 1 mm,2 a4 mme4 a 7,5 mm.

4.2.Caracterizacio da morfologia por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEYV)

O microscopio eletronico de varredura (MEV) usa elétrons que se dispersam ou
sdo emitidos a partir da superficie da amostra, em que o feixe de elétrons ¢ localizado
dentro de uma pequena sonda que ¢ transmitida sobre a amostra do adsorvente
pulverizado. As diferencas na superficie da amostra afetam o padrio com o qual os
elétrons sdo dispersos a partir deste e a varredura acontece em poucos segundos.
Buracos ou fissuras aparecem escuros, ja as protuberancias e saliéncias aparecem claras,
resultando em uma imagem tridimensional. A espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X (EDS) ¢ uma andlise semi-quantitativa que permite identificar a composi¢ao
quimica da amostra também foi aplicado no RCCC, visto que o EDS est4 acoplado ao
MEV que foi aplicado no material. Como os elétrons de um determinado &atomo
possuem energias distintas, um detector instalado na cdmara de vacuo do microscopio
(EDS) mede a energia associada a esse elétron, e no ponto de incidéncia do feixe ¢
possivel determinar quais elementos quimicos estdo presentes nas seis areas
selecionadas. O MEV ¢ da marca Tescan e modelo VEGA 3 LMU (Figura 4). A partir
do MEV foi possivel examinar a estrutura superficial e a composicdo quimica do

adsorvente.
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Figura 4: Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) do Campus Santa Moénica.

Fonte: Portal IQ Laboratério Multiusuario, 2021.

4.3. Caracterizacio estrutural por difracao de Raios-X (DRX)

Os ensaios de difracdo sdao executados por um equipamento analitico de
difragdo, em que os raios-X sdo gerados pelo bombardeamento do adsorvente com
elétrons de alta energia. Nesse método, os elétrons provocam a emissao de fotons de
radiacio X quando incididos sobre amostra. O feixe de radiagdo deve ser
monocromatico, de forma equivalente ao ultravioleta, onde a movimentagdo do prisma
permite que apenas faixas estreitas de comprimento de onda incidam sobre a amostra

(CANEVAROLO, 2007).

Os difratogramas de raios-X foram obtidos por um equipamento Shimadzu
XRD-6000 no Laboratéorio Multiusuario do Instituto de Quimica (LMIQ-UFU) no
campus Santa Monica. O equipamento operou nas seguintes condi¢des: radiagdo Cu-Ka
(L =1,5406 A), voltagem 30 kV, corrente 30 mA e velocidade de varredura de ° min-1,
na faixa de valores de 10° a 70°, com velocidade de passo igual a 0,05° e velocidade de
0,75 s*passo-'. A Figura 5 apresenta o equipamento de difracdo de raio-X do Campus

Santa Monica.
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Figura 5: Equipamento Shimadzu XRD-6000 do Campus Santa Ménica.

Fonte: Portal IQ Laboratério Multiusuario, 2021.

4.4. Determinacao do Ponto de Carga Zero

Nesta etapa, preparou-se uma solucao de hidroxido de sédio (NaOH) pesando-se
4 g para 1 L de 4gua destilada e uma solucdo de 8,1 mL de 4cido cloridrico (HCI) para 1
L de 4gua. Para preparar uma faixa de 12 valores de pH diferentes, com valores
proximos de 1 até 12 variando de um em um, transferiu-se 25 mL de 4cido cloridrico
para um baldao de 250 mL, depois dilui-se transferindo 25 mL desse baldo para outro de
250 mL. Esse procedimento foi repetido até diluir a solugdo de HCI seis vezes. O
mesmo procedimento foi realizado para a solugdo de NaOH. Dessa forma, resultaram-se
12 baldes volumétricos, seis contendo solucao de HCI diluida e seis contendo solugao
de NaOH diluida. Com o uso de multiparametro, mediu-se o pH inicial de cada uma das

12 solugdes.

Em seguida, pesou-se 50 mg de residuo da construgdo civil e transferiu-se para
erlenmeyers de 50 mL. Posteriormente, adicionou-se 50 mL de solu¢do da faixa dos 12
valores de pH, cada um para o seu ponto de pH inicial correspondente para gerar a
curva. O procedimento foi realizado em duplicata. Posteriormente, transferiu-se as
amostras para a mesa agitadora da marca QUIMIS (Figura 6) por um periodo de 24

horas a 100 rpm.
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Mediu-se o pH final de cada amostra com o pHmetro de bancada da marca
Hanna calibrado com solu¢des de pH 4 ¢ pH 7. Com os valores obtidos, criou-se o
grafico pH inicial versus pH final para determinar o ponto de carga zero (PCZ) do
adsorvente. O valor que cruza o eixo x é o ponto de carga zero, sendo que o PCZ de
cada amostra foi obtido na faixa onde se observou o efeito tampao, ou seja, onde o pH
ndo variou (independentemente do pH inicial). Desta forma, foi feito uma média
aritmética dos valores de pH final que tendem aos mesmo valor para a determinacdo do

PCZ.

Figura 6: Amostras em agitacdo na mesa agitadora.

Fonte: Autor, 2021.

4.5. Ensaio de Otimiza¢ao do pH de Adsorcao

De acordo com a Resolucdo CONAMA n° 430, de 2011, o valor maximo
permitido para langamento do metal zinco € 5 mg Zn/L. A partir desta informagao, para
a realizagdo dos ensaios em batelada, para estabelecer o pH de melhor absorc¢do a ser
aplicado nos ensaios de equilibrio, fixou-se a concentracdo do metal Zn em 5 vezes o

valor maximo permitido para langamento, ou seja, 25 mgZn/L.

Em erlenmeyers de 50 mL foi adicionado 1 g do material RCCC e 50mL da

solugdo sintética de concentracdo 25 mg/L de zinco preparada a partir da diluigdo de
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nitrato de zinco (Zn(NOs)2). Em seguida, o pH das amostras foram ajustados com a
solugdo hidréxido de sédio (NaOH, 0,1M) ou écido cloridrico (HCI, 0,1M), a fim de
atingir os valores de pH 6,0; 6,5; 7,0; 7,5; 8,0; 8,5 ¢ 9,0, medido em pHmetro Hanna. O

experimento foi realizado em triplicata.

Apo6s 24 horas, o pH final das amostras foi medidos pelo multipardmetro e,
posteriormente, uma aliquota foi coletada e filtrada com membrana 0,45 pm e
armazenadas em tubos Falcon. Os valores das concentracdes finais e da concentragdo
inicial dos metais foram analisados em um espectrofotometro de absor¢do atomica

AA140 da marca Varian (Figura 7).

Figura 7: Espectrofotdmetro de absor¢ao atdmica, modelo AA140 (Varian).

VARIAN

Fonte: Autor, 2022.

Com os valores da concentragdo final e inicial de zinco, foi calculado a
capacidade maxima de adsor¢do (Equagdo 6) do RCCC em fungdo dos valores de pH
testados.

(CO - Ce ) XV

qge = - Eq.6

Onde: ge: capacidade maxima no equilibrio

Co: Concentragao inicial do metal
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Ce: Concentragao do metal no equilibrio
V: Volume da solucao
m: massa do adsorvente

4.6.Determinacio do tempo de equilibrio

Com o objetivo de determinar o tempo necessario para que a capacidade maxima
de adsor¢ao do RCCC fosse atingida, colocou-se 1g de RCCC em contato com 50mL de
solucdo sintética contendo 25 mg.L!' de Zn preparada a partir da dilui¢io de nitrato de
zinco. Os erlenmeyers contendo o RCCC e a solugao de metal foram agitados a 100rpm,
em mesa agitadora pelos seguintes tempos de contato: 30 min, 1, 2, 4, 6 e 24h, na
temperatura ambiente (aproximadamente 25°C). Este ensaio foi realizado para a faixa
granulométrica do RCCC de 2 a 4 mm. O ensaio foi realizado duas vezes, o primeiro

com pH de 7,15 e o segundo com pH de 7,5.

Apods completado os respectivos tempos de contato, a solu¢do foi separada do
RCCC e os valores das concentracOes inicial e final do metal foram analisadas em
um espectrometro de absor¢ao atdmica, marca Varian, modelo AA140. O carregamento
de zinco alcancado pelo RCCC nos respectivos tempos de contato com a solugdo a que

as mesmas foram submetidas foi calculado pela Equacao 6.

4.7. Ensaio de equilibrio

Apo6s determinar o tempo de equilibrio, foi avaliado o melhor modelo cinético
do processo de adsorcdo. Separaram-se erlenmeyers contendo 1 g de residuo de
construcao civil e 50 mL de solugdo de zinco nas seguintes concentragdes: 2,5, 5, 10, 15

e25mg. L.

As amostras foram agitadas na mesa agitadora pelo tempo calculado na etapa
anterior e, posteriormente, separaram-se as solucdes dos residuos em tubos para a leitura
da concentragdo final de zinco no espectrofotometro de absor¢do atomica. Com o
resultado obtido, calculou-se o modelo cinético pelas isotermas de Langmuir e

Freundlich de acordo com as equacgdes 1, 2, 3 ,4 e 5 apresentadas anteriormente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
Os resultados e discussdes abordam a caracterizagdo estrutural e quimica do
material RCCC, por intermédio da caracterizagdo por MEV\EDS e Difra¢ao de Raio X,
além da determinagdo do Ponto de Carga Zero. Em seguida, foi abordado os parametros

de otimizagdo (pH e tempo) e, por fim, o modelo cinético da adsorcao.

5.1.Caracterizacao da morfologia por Microscopia Eletronica de Varredura

(MEV)

As caracteristicas e composicdo da superficie do RCCC foram verificadas
mediante a microscopia eletronica de varredura. As micrografias obtidas pelo MEV
(Figuras 8, 9, 10 e 11) mostraram uma morfologia heterogénea da superficie do RCC
com espacos vazios na estrutura da amostra, identificando uma superficie irregular do
material. Também foi possivel notar a presenga de alguns agregados na superficie

(Figura 8).

Figura 8: Micrografia (MEV) da superficie do Residuo da Construcéo Civil Ceramico bruto na escala de

20 pm.

SEM HV: 20.0 kV WD: 13.67 mm VEGA3 TESCAN
View field: 104 pm
SEM MAG: 2,00 kx |Date(m/dly): 09/15/21 UFU

Fonte: Autor, 2021.



26

Figura 9: Micrografia (MEV) da superficie do Residuo da Construgao Civil Ceramico bruto na escala de

50 pm.

-
) SEM HV: 20.0 kV WD: 13.67 mm VEGA3 TESCAN
View field: 208 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx Date(m/dly): 09/15/21

Fonte: Autor, 2021.

Figura 10: Micrografia (MEV) da superficie do Residuo da Construgdo Civil Cerdmico bruto na escala de
100 pm.

SEM HV: 20.0 kV WD: 13.67 mm

View field: 415 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x | Date(m/d/y): 09/15/21

Fonte: Autor, 2021.
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Figura 11: Micrografia (MEV) da superficie do Residuo da Construgdo Civil Cerdmico bruto na escala de

500 pm.

SEM HV: 20.0 kV WD: 13.67 mm

View field: 2.08 mm Det: SE
SEM MAG: 100 x |Date(m/dly): 09/15/21

Fonte: Autor, 2021.

Para a identificagdo dos elementos quimicos presentes na composicao do RCC,
selecionou-se alguns espectros na escala de 25 um da analise de MEV. Assim, uma
analise elementar dos constituintes da superficie do RCCC foi verificada pela
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) acoplada ao MEV. Como os elétrons de um
determinado atomo possuem energias distintas, um detector instalado na camara de
vacuo do microscopio mede a energia associada a esse elétron, e no ponto de incidéncia
do feixe ¢ possivel determinar quais elementos quimicos estdo presentes nas seis areas

selecionadas. A Figura 12 representa os seis espectros selecionados para a andlise.
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Figura 12: Imagem dos seis espectros na escala de 25 um selecionados pelo equipamento MEV.

Electron Image 1

Spectrum 4

m
Fonte: Autor, 2021.

As Figuras 13, 14, 15, 16, 17 e 18 apresentam o espectro EDS da composi¢ao do

adsorvente RCC em cada um dos espectros selecionados.

50

Figura 13: Espectro EDS da composi¢do do RCCC no espectro 1.
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Fonte: Autor, 2022.



Figura 14: Espectro EDS da composig¢dao do RCCC no espectro 2.
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Fonte: Autor, 2022.

Figura 15: Espectro EDS da composigdo do RCCC no espectro 3.
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Figura 16: Espectro EDS da composi¢do do RCCC no espectro 4.
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Figura 17: Espectro EDS da composig¢dao do RCCC no espectro 5.
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Fonte: Autor, 2022.
Figura 18: Espectro EDS da composi¢do do RCCC no espectro 6.
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Fonte: Autor, 2022.

Observa-se em todos os graficos (Figuras 12, 13, 14, 15, 16 e 17), que o
oxigénio ¢ o elemento mais presente em porcentagem, apresentando entre 50% a 65%.
Nos espectros 1, 2, 3 e 4, os elementos silicio e aluminio foram o segundo (25 a 30%) e
terceiro (3 a 8%) elementos mais presentes na composi¢do, respectivamente. Ja os
elementos ferro, sodio, magnésio, potdssio e calcio estdo presentes em menor
porcentagem (0,1 a 2,5%). J4 nos espectros 5 e 6 o ferro estd mais presente do que o
aluminio, porém os outros elementos apresentaram um comportamento semelhante aos

outros espectros em relagdo a composicao.

A maior presenga de oxigénio, silicio, aluminio em todos os espectros e ferro
nos espectros 5 e 6 indicam a presenga de radicais como os silicatos, aluminicatos,
aluminossilicatos, ferrosilicatos, entre outros, na superficie do residuo da construgdo
civil, visto que ¢ um material ceramico e esses minerais ja eram esperados em sua

composicdo. Esses radicais sdo formados por estruturas poliméricas constituidas por
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atomos de oxigénio que estdo ligados por atomos de silicio e assim por diante, sendo a

estrutura resultante um reticulo estendido (SILVA, et. al., 2006).

Existem muitas variagdes estruturais nos minerais silicatos, pois, dependendo da
composi¢do, os reticulos variam na quantidade de oxigénio (O2.) e de silicios (Sis+),
podendo possuir vazios tetraédricos ou esses espagos podem ser ocupados por ions
como o aluminio (Al3+), s6dio (Na+), ferro (Fes+), entre outros. As superficies desses
materiais possuem alta capacidade de troca cationica devido a sua area superficial
especifica, que estd diretamente relacionado com a porosidade e, consequentemente,
com os sitios de adsor¢do na superficie do adsorvente, e as cargas dos argilominerias,
facilitando a adsor¢do de ions metalicos na superficie do residuo da construgdo civil
ceramico, pois a presenca desses radicais € um indicativo que o material possui uma
capacidade de adsorcao elevada (SILVA et al., 2006), justificando os estudos deste

trabalho na remo¢ao de efluentes contendo metais.

5.2. Caracterizacio por Difracao de Raio X (DRX)
As caracteristicas cristalinas do RCCC foram verificadas por meio da difragao

de raio X (DRX). O resultado estd apresentado na Figura 19.

Figura 19: Grafico 20 (°) x Intensidade (cps) da amostra do residuo da construcéo civil por DRX.
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Fonte: Autor, 2021.
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Em um estudo realizado por Sales et al. (2014), foi realizado a leitura de
difracdo de raio X com residuo da construcao civil cerdmico, similar ao material usado
neste trabalho, obtendo um resultado semelhante, apresentado na Figura 20,

confirmando a presenca dos minerais silicatos (quartzo), aluminossilicatos (calinita e

feudzpato), no RCCC avaliado neste estudo.

Figura 20: Grafico 206 (°) x Intensidade (cps) do p6 do residuo cerdmico por DRX (Sales et al, 2014) .
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Fonte: Sales et al, 2014.

Apbs a comparagdo dos resultados do MEV e com o estudo de Sales et al.
(2014), conclui-se que hd a presenca de quartzo (SiO2) em maior escala, havendo
também presenca de caulinita e feldspato na composicao e os picos de difracao sdo bem

definidos e estreitos, com excecdo de um pico que € maior que os demais, justificando a

alta cristalinidade dos silicatos e aluminossilicatos.

5.3.Determinac¢io do Ponto de Carga Zero (PCZ)
Os valores de pH inicial e pH final dos 12 pontos para célculo do PCZ do

material RCCC apds o periodo de 24 horas de agitacdo sdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1: Valores de pH inicial e final dos 12 pontos de ensaio de determinagdo do PCZ do material

RCCC.
Pontos pH pH final pH final pH final ApH
inicial 1 2 médio
1 0,66 0,53 0,52 0,53 0,14
2 1,56 1,72 1,71 1,72 -0,16
3 2,75 4,53 4,53 4,43 -1,68
4 4,27 5,26 5,29 5,28 -1,01
5 4,90 5,53 5,43 5,48 -0,58
6 5,31 5,69 5,70 5,70 -0,39
7 6,40 5,66 5,55 5,61 0,80
8 7,20 5,61 5,55 5,58 1,62
9 8,76 5,87 5,89 5,88 2,88
10 10,03 6,74 7,00 6,87 3,16
11 11,04 9,31 9,28 9,30 1,75
12 11,66 11,1 11,14 11,12 0,54

Fonte: Autor, 2021.

Para determinar o PCZ do adsorvente RCCC, gerou-se o grafico pH inicial x pH

final. O PCZ corresponde ao ponto em que o pH se mantém constante , depois do

sistema ter atingindo o equilibrio. A Figura 21 apresenta acurva pH inicial versus pH

final para a determinacao do Ponto de Carga Zero para o material RCCC.

Figura 21: Curva pH inicial x pH inicial dos 12 pontos para determinacdo do PCZ do material adsorvente

RCCC.
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Fonte: Autor, 2021.

10

12

14

A partir do grafico (Figura 21) da relagdo entre o pH inicial e final das 12

solucdes, foi possivel calcular o ponto de carga zero tirando a média aritmética dos
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pontos em que o pH final se manteve constante. O PCZ encontrado para o RCCC foi de
5,7. Neste valor de pH, o material possui carga liquida zero, enquanto que, abaixo de
5,7 o material estara carregado positivamente e acima do PCZ com cargas negativas.
Portanto, quando uma solugdo liquida com pH abaixo do PCZ (5,7) entrar em contato
com o RCCC a superficie estara carregada positivamente e um grande nimero de anions
¢ adsorvido para balancear as cargas positivas. Porém, se uma solugdo liquida com pH
acima do PCZ entrar em contato com o RCCC, a superficie ¢ carregada negativamente
e, adsorve, preferencialmente, cations. Sendo assim, como o objetivo deste estudo ¢é a
remocao de cations metalicos, os ensaios de equilibrio da adsor¢do no RCCC deverdo

ser realizados com pH acima de 5,7.

5.4.Avalia¢ao da Granulometria do RCCC e pH afluente na adsorcio de zinco
Os valores de pH, concentragdao de equilibrio e capacidade maxima de adsorgao
dos ensaios para avaliacdo do melhor pH de remoc¢ao apods o periodo de 24 horas de

agitacdo, nas trés faixas de granulometria estudadas estdo apresentados nas Tabelas 2.

Tabela 2: Valores de pH, concentragido no equilibrio e capacidade maxima de adsor¢do (qc) para

diferentes granulometrias de RCCC, te=24 horas; 100 rpm € [Zn]= 25mg.L"".

0,5-1,0 mm 2,0-4,0 mm 4,0-7,5 mm
PHinicial Cfinal qe PHinicial Cifinal qe PHinicial Citinal qe
5,5 13,47 0,58 5,43 17,62 0,37 5,48 20,56 0,22
6,0 14,28 0,54 6,03 18,45 0,33 6,05 21,08 0,20
6,5 13,38 0,58 6,51 18,20 0,34 6,58 21,08 0,20
7,0 11,98 0,65 6,90 16,93 0,40 6,98 20,75 0,21
7,5 8,16 0,84 7,46 7,42 0,88 7,55 19,78 0,26
8,5 13,96 1,18 8,44 2,89 1,11 8,72 2,79 1,11
9,0 0,61 1,22 9,07 2,43 1,13 9,48 2,90 1,10

Fonte: Autor, 2022.

A Figura 22 representa o grafico do coeficiente ge versus o pH de cada uma das

trés granulometrias.
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Figura 22: Grafico qe x pH das granulometrias 0,5-1,0 mm, 2,0-4,0 mm ¢ 4,0 — 7,5 mm.
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Fonte: Autor, 2022.

Nota-se que as granulometrias apresentaram comportamentos semelhantes, em
que se mantiveram constantes, depois houve um crescimento e, por fim, voltaram a se

estabilizar.

A granulometria de 0,5 a 1,0 mm comegou a aumentar o g a partir do pH 6 e por
volta do pH 8,5 comecou a se estabilizar. J4 na granulometria de 2,0 a 4,0 mm houve
um salto do ge na faixa de pH 7,0 até 7,5 e proximo ao pH 8 a curva se estabilizou. A
granulometria de 4,0 a 7,5 mm teve um crescimento da capacidade de adsor¢dao do pH

7,5 até o 8.,4.

A Tabela 3 registra os maiores valores de g. obtidos em cada ensaio e seu

respectivo pH.
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Tabela 3: Valores de ge maximo e seus respectivos pH para cada ensaio de otimizagdo de pH.

Granulometria qe pH final
RCCC
0,5-1,0 mm 1,219 8,20
2,0-4,0 mm 1,129 7,15
4,0-7,5 mm 1,111 7,73

Fonte: Autor, 2022.

Dessa maneira, para as proximas etapas, foi adotado o valor de pH 7,15 da
Tabela 3 para a solucdo de metal, visto que foi um dos maiores desempenho de
adsor¢ao no ensaio de otimizagdo de pH, além de ser um valor mais facil de ser

ajustado, visto que pH elevado pode precipitar o ion metalico na solucao.

5.5. Determinac¢ao do tempo de equilibrio de adsorcao de zinco
Para o ensaio de tempo de equilibrio de remocdo de zinco, foi selecionado a
granulometria de 2,0-4,0 mm para uniformizar, visto que as trés granulometrias
apresentaram valores do coeficiente g. semelhantes no ensaio de pH de 7,15 no primeiro
ensaio e 7,5 no segundo. Esses valores foram escolhidos porque o pH de 7,15 ¢ o valor
do pH final do maior ge da granulometria de 2,0-4,0 mm e o pH de 7,5 ¢ o valor em
que o coeficiente ge comeca a se estabilizar novamente apds o elevado aumento na

Figura 23.

Na Tabela 4, sao apresentados os valores da capacidade maxima de adsor¢ao nos

ensaios de pH 7,15 e pH 7,5, variando o tempo.
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Tabela 4: Valores de concentragdo de Zn e da capacidade maxima adsortiva ge dos ensaios em pH 7,15 e

pH 7,5 em diferentes intervalos de tempo.

pH 7,15
Tempo (h) Cfinal qe Cfinal qe
0 min 26.696 - 23.267 -
30 min 24.948 0.087 23.051 0.011
1 24.855 0.104 22.997 0.014
2 23.95 0.137 22.714 0.028
4 23.833 0.143 22.444 0.041
6 23.126 0.179 22.109 0.058
24 22.751 0.197 22.085 0.059

Fonte: Autor, 2022.

Com os resultados da capacidade de adsor¢ao (qe) para a granulometria de 2 a 4

mm do residuo da construcao civil, em cada intervalo de tempo, geraram-se os graficos

das Figura 23 e 24.

Figura 23: Grafico do ge versus tempo (h) para RCCC de granulometria 2,0-4,0 mm em solucgo de zinco

para pH de 7,15; 100 rpm e [Zn]= 25mg.L"".
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Fonte: Autor, 2022.
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Figura 24: Grafico do ge versus tempo (h) de RCCC de granulometria 2,0-4,0 mm em solugdo de zinco

para pH de 7,5; 100 rpm e [Zn]= 25mg.L".
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Fonte: Autor, 2022.

Nota-se que nos graficos da Figura 24 e 25, a partir do intervalo de 6 horas a
curva do coeficiente . comega a se estabilizar. Como nas faixas de tempo acima de 6
horas o ge ndo varia tanto, adotou-se o intervalo de 8 horas para o ensaio de
concentracdo. Além disso, no ensaio com pH 7,15 obteve-se maior capacidade de

adsor¢ao.
5.6. Isotermas de Adsorciao

Para obter informagdes sobre o processo de adsor¢do do metal zinco pelo
material RCCC, realizou-se o ensaio de adsor¢dao variando a concentragdo inicial do
metal (Tabela 5), a fim de plotar o grafico da concentracdo de equilibrio (C.) versus a
capacidade de adsor¢do maxima (qe) em uma temperatura fixa, denominada Isoterma.

Os dados obtidos foram ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich.
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Tabela 5: Tabela dos valores de concentragdo de Zn mg/L e do coeficiente qe das amostras para o ensaio

de concentragao.

Concentragao CeZn qe Ce/qe
inicial real de (mg/L) (mg/g)
Zn (mg/L)

1,906 1,191 0,036 33,338
4,336 2,561 0,089 28,864
10,484 8,766 0,086 102,069
17,134 14,559 0,129 113,061
24,509 22,428 0,104 215,535

Fonte: Autor, 2023.

Para verificar o ajuste dos dados experimentais ao modelo de Langmuir foi

plotado o grafico Ce/qe versus C. (Figura 25), conforme linearizacao apresentada na Eq.

2.

Figura 25: Ensaio Cinético linearizado pelo método de Langmuir.

Ce/ge x Ce y = 8.4245x + 15.163
R?=0.9547
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o
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Fonte: Autor, 2023.

A regressdo linear (Figura 25) fornece a equacdo do grafico e, substituindo a
equacdo linearizada de Langmuir (equagdo 2) nesta equagdo, em que o €ixo y € a razao

Ce/qe e o eixo x € a Ce para calcular qmax € Ki, obtem-se os valores de qmax € K.

8,425 = Eq.7

qmax
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1
15163 =——— Eq.
5,163 = q.8

Isolando qmax na Equagdo 7, obtém-se o valor de 0,116 mg/g, isto é, o resultado
obtido na equagdo 7 ¢ o nimero de sitios disponiveis no s6lido. Substituindo o valor da
capacidade de adsor¢do maxima na Equagdo 8, temos que a constante Ky ¢ igual a 0,892

L/mg.

Calculando o parametro de equilibrio Rr (Equagdo 3) utilizando o maior valor de
Ce e substituindo o valor calculado de Ki, obtem-se o valor 0,048. A partir do resultado
obtido, conclui-se que a adsor¢do da isoterma de Langmuir é favoravel, visto que o fator

de separagdo esta entre 0 e 1 (ITODO et al., 2010).

Como a isoterma de Langmuir adequou-se e a adsorcao foi favoravel, confere-se
0s pressupostos que o processo adsortivo ocorre em monocamada, os sitios possuem
energia equivalente para apenas uma molécula a ser adsorvida e as moléculas

adsorvidas ndo interagem entre si (LANGMUIR, 1918).

Para verificar o ajuste dos dados experimentais ao modelo de Freundlich foi
plotado o grafico Log(C.) versus Log(q), dados apresentados na Tabela 6. A regressao

linear para o modelo Freundlich pode ser observada na Figura 26.

Tabela 6: Tabela dos valores de concentragdo de Zn (mgL" e do coeficiente qe das amostras do ensaio de

concentracao.
Ce Zn (mg/L) qe Log(Ce) Log(qe)
(mg/g)
1,191 0,036 0,076 -1,447
2,561 0,089 0,408 -1,052
8,766 0,859 0,943 -1,066
14,559 0,129 1,163 -0,890
22,428 0,104 1,351 -0,983

Fonte: Autor, 2023.
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Figura 26: Grafico Log(qe) versus Log(Ce) linearizado pelo método de Freundlich.

y =0.3345x - 1.3512
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Fonte: Autor, 2023.

A regressdo linear do modelo Freundlich (Figura 26) e a equagao do grafico e,
substituindo a equagdo (equagdo 4), em que o eixo y Log(qge) e o eixo x ¢ o Log(Ce)

para calcular Kre n.

log(Kf ) = —1,351 Eq.9
1
0,335 = — Eq.10
n

Isolando Kr e n nas Equagdes 8 e 9 respectivamente, calculou-se que Kf ¢ igual
a 0,045 e n ¢ igual a 2,99. Como o valor de n esta entre 1 e 10, significa que a adsor¢ao
¢ favoravel, confirmando o que foi concluido com o método de Langmuir (DELLE-

SITE, 2001).

Os parametros de Langmuir e Freundlich estdo apresentados na Tabela 7.
Quando comparado os dois modelos, observa-se que os dados experimentais ajustaram-

se melhor ao longo de Langmuir (R*: 0,9547).
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Tabela 7: Dados experimentais ajustados pelos parametros de Langmuir ¢ Freundlich.

Modelos Parametros
Langmuir gmax (mg.g ") 0,116
Ki(Lmg?" 0,892
R? 0,955
Freundlich K (mg'"(/WL-1ng) 0,045
n 2,990
R? 0,700

Fonte: Autor, 2023.

Utilizando os parametros de cada modelo testado (Tabela 7), pode-se comparar
as isotermas ajustadas e experimental. A adsor¢do ¢ favoravel e analisando o grafico da
Figura 26, conclui-se que também ocorre a adsor¢do em condigdes heterogéneas na
superficie do adsorvente e em multicamadas pelo modelo de Freundlich. O modelo
considera o sé6lido heterogéneo, ao passo que aplica uma distribuicao exponencial para
caracterizar os varios tipos de sitios de adsor¢do, os quais possuem diferentes energias

adsortivas (FEBRIANTO et al., 2009).

A Tabela 8 dispdoe dos valores de capacidade de adsorcao experimentais e

aplicados nas equacdes de Langmuir e Freundlich.

Tabela 8: Tabela dos valores de capacidade de adsor¢@o aplicados na equacdo de Langmuir e Freundlich.

Ce d a q.
experimental Langmuir  Freundlich

(mg/l) " (mg/g) (mg/g) (mg/g)
1,191 0,036 0,040 0,047
2,561 0,089 0,060 0,061
8,766 0,0859 0,085 0,092
14,559 0,129 0,092 0,109
22,428 0,104 0,096 0,126

Fonte: Autor, 2023.

Comparando-se o grafico das isotermas de Langmuir e Freundlich, temos:
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Figura 27: Comparagdo das isotermas de adsor¢ao de zinco pelos métodos de Langmuir e de Freundlich

com os dados experimentais.
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Fonte: Autor, 2023.

Comparando-se os graficos na Figura 27, nota-se que o método de Freundlich
obteve valores mais elevados de adsorvato retido na superficie de equilibrio. Nota-se
que as curvas com os valores experimentais ¢ de Freundlich estao sobrepostas, ou seja,
o método de Freundlich se aproximou mais dos dados obtidos no laboratdério. As trés
curvas demonstraram um crescimento acelerado nas primeiras concentragdes €
posteriormente as curvas comecaram a se tornar constantes, significando que a
quantidade de sitios disponiveis para a adsorc¢ao reduziu, pois a quantidade de zinco
adsorvido na superficie do RCCC aumentou consequentemente. Como ambos o0s
métodos sao favoraveis a adsor¢ao, o processo adsortivo ocorre tanto em monocamada
como em condicdes heterogéneas na superficie. Constata-se que ambas condi¢des

podem coexistir sob as condi¢des experimentais testadas.
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6. CONCLUSAO

Pela concentracdo estrutural e quimica do RCCC, foram identificados
majoritariamente o0s elementos quimicos oxigénio, silicio, aluminio e ferro,
confirmando a presenga de aluminossilicatos, que sao minerais de superficie com alta
capacidade de troca catidnica, alta area superficial e alta cristalinidade, sendo excelentes
adsorventes de cations (metais bivalentes) presentes em efluentes de pH neutro,

confirmado pelo valor do Ponto de Carga Zero de RCCC de 5,7.

A melhor capacidade de adsor¢@o do zinco pelo RCCC foi obtida nos valores de

pH 7,15 e de pH 7,5, e tempo de ensaio de 8 horas, na granulometria de 2,0 a 4,0 mm.

A isoterma de adsorcdo que melhor se ajustou os dados experimentais foi o
modelo de Langmuir, com um coeficiente de correlacdo de 0,9547, enquanto para o
modelo de Freundlich o valor foi de 0,7004. Em ambos os modelos, a adsor¢ao de zinco
¢ favoravel, sendo que pela isoterma de adsor¢cdo de Freundlich a capacidade de
adsor¢ao obteve valores maiores. Conclui-se que a adsor¢do ocorre tanto em
monocamadas como em condi¢des heterogéneas na superficie do residuo da construcao

civil ceramico nos parametros testados nos ensaios de batelada.

Como sugestao para futuros trabalhos, propde-se o ensaio em coluna de leito
fixo utilizando esses parametros para a andlise da capacidade de adsor¢ao do residuo da

construcao civil em escala real.
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