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RESUMO

Metais pesados estdo entre os poluentes mais danosos para 0 meio ambiente e para o ser humano. Estdo presentes
em diversos processos industriais, exigindo tratamentos mais eficientes para que os efluentes gerados estejam
em niveis aceitaveis antes do descarte. A adsor¢do é uma técnica amplamente empregada por sua eficiéncia e
baixo custo. Neste trabalho foram confeccionadas pelo método de gelificacao interna, microesferas de alumina
porosa, pura e dopada com silica, visando a otimizacao do tratamento do efluente aquoso contendo Zn, Ni e Mn,
proveniente do processo de fosfatizacdo tricatibnica de carrocerias empregado na inddstria automotiva. As
microesferas calcinadas a 600°C e 700°C foram caracterizadas quanto a distribuicdo de tamanhos, area de
superficie especifica (BET), adsor¢do gasosa (BJH), difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletrnica de
varredura (MEV). Para o tratamento do efluente em coluna de leito fixo, preenchida com as microesferas,
avaliou-se o efeito da vazdo. A concentracdo dos metais pesados, ao longo dos ensaios, foi analisada por
espectrometria de emisséo ética por plasma acoplado (ICP-OES). Como resultado, obteve-se mais de 90% de
adsorgdo destes metais pesados, em regime de coluna de leito fixo, indicando alta eficiéncia das microesferas de
alumina como adsorventes destes ions de metais pesados.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcdo de metais pesados, colunas de leito fixo, microesferas de alumina.

INTRODUCAO

Processos de fosfatizacdo sdo largamente utilizados na industria como tratamento de superficie de metais,
principalmente de baixa espessura, para a melhoria da aderéncia entre a superficie metélica e a camada de
pintura, além de oferecer protecdo contra a corrosdo. Os banhos de fosfatizagdo tricatidnicas sdo os mais
utilizados para a formacdo das camadas de conversdo, no processo de pintura automotiva, sendo também
empregados nos sistemas de pintura de eletrodomésticos da linha branca. Sdo fosfatos de zinco, niquel e
manganés e surgiram com a necessidade de melhoria do processo. A presenca destes metais pesados nos sistemas
de fosfatizagdo causa o refinamento de grdos da camada de conversdo, aumentando significativamente a adeséo
da tinta sobre o substrato metalico, 0 que aumenta a sua resisténcia a corrosdo. O processo, no entanto, consome
elevada quantidade de agua, gerando efluente com elevado teor dos metais pesados (1,2), 0 que exige um
eficiente tratamento destes, visando a redugdo da concentragdo dos mesmos a niveis permitidos para o seu
desacate. Para que se tenha uma dimensdo do problema, em uma montadora de capacidade média, com a
producéo de 30 automdveis por hora, sdo produzidos de 2 a 2,5 m® deste efluente por hora.

O zinco é classificado como um elemento essencial para as fungdes organicas, porém, quando em excesso causa
citotoxicidade. O niquel é absorvido através do figado, ele tem uma ampla extensdo de mecanismos
carcinogénicos. O manganés é absorvido através da mucosa do intestino, causando efeitos adversos no sistema
nervoso.(3) De acordo com a Resolugdo n® 430 de 2011 do Conselho Nacional Do Meio Ambiente e da
Organizacdo Mundial da Salde, que dispbe sobre as condices e padrdes de langamento de efluentes, a
concentracdo maxima admissivel de alguns destes metais pesados no efluente, para seu descarte, séo
apresentadas na tabela 1.

AESABESP - Associagdo dos Engenheiros da Sabesp 1


mailto:tatiana.moreira@USP.br

Encontro Técnico

AESABESP

33° Congresso Nacional
de Saneamento e
Meio Ambiente

Tabela 1 — Concentragdo maxima admissivel de alguns dos principais metais pesados nos efluentes para
0 seu descarte, de acordo com a Resolucdo n°430 de 2011 do CONAMA e OMS

Metais - Valores maximos CONAMA (mg/L) OMS (mg/L)
Arsénio total 0,5 0,01
Cadmio total 0,2 0,003
Chumbo total 0,5 0,05
Cobre dissolvido 1,0 2,5
Cromo hexavalente 0,1 0,05
Manganés dissolvido 1,0 0,5
Mercurio total 0,01 0,001
Niquel total 2,0 2,0
Zinco total 5,0 5,0

Dentre os diferentes métodos empregados para o tratamento de solu¢fes aquosas residuais contendo metais
pesados (troca ibnica, eletrocoagulacdo, osmose reversa, tratamentos quimicos, entre outros), destaca-se o
processo de adsorc¢do por sua versatilidade, simplicidade de operacdo, eficiéncia e custo envolvido. Trata-se de
uma operacdo de transferéncia de massa, na qual certos solidos possuem a capacidade de concentrar em sua
superficie determinadas substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separagdo dos
mesmaos. (4,5)

Um material adsorvente de grande interesse é a alumina (Al.Os), na fase gama, que possui elevada superficie
especifica e alta capacidade de adsorver compostos organicos e inorganicos. A Alumina pode ser produzida na
forma de microesferas porosas, permitindo sua utilizacdo em operacfes de tratamento de efluentes em sistemas
de colunas (leitos fixos). Sua eficiéncia como adsorvedor esté relacionada com sua &rea de superficie especifica,
a morfologia das particulas, porosidade, fase cristalina, dopagem com diferentes elementos, entre outros
fendmenos fisicos e quimicos.

Um método eficaz e bastante versatil para a producdo de microesferas porosas de alumina em grande quantidade
é o da gelificacdo interna, que permite o controle de uma série de caracteristicas e propriedades que podem ser
modificadas ou introduzidas durante o processo de fabricagdo. (6-8) As microesferas apresentam também a
vantagem de se adequarem muito bem ao processo de tratamento de efluentes em colunas em leito fixo, que
possibilita o tratamento eficiente de grandes quantidades de efluentes. (9)

METODOLOGIA

Foram produzidas microesferas de alumina puras e dopadas com 5% em peso de silica, utilizando-se 0 método de
gelificagdo interna. Apds o processo, as microesferas foram lavadas, secas e calcinadas a 600°C e 700°C por uma
hora, com taxa de aquecimento e resfriamento de 1°C/minuto. A caracterizaco foi realizada com as técnicas de
BET (area de superficie especifica), BJH (adsor¢do gasosa), DRX (difragcdo de raios-x) e MEV (Microscopia
eletrdnica de varredura). A solugdo contendo os metais pesados, utilizada neste estudo, e simulando o efluente
produzido no processo de fosfatizacdo tricatidnica de uma indUstria automobilistica, possui concentracao tipica
de 13,50 mg/L de Zn, 4,50 mg/L de Mn e 5,50 mg/L de Ni. Os ensaios de adsorcdo foram realizados em um
sistema de coluna de leito fixo, utilizando-se uma bomba peristaltica para o controle da vazdo da solucéo a ser
tratada. A massa de microesferas para o preenchimento da coluna ficou em torno de 6,5g, com um
empacotamento médio de 0,85g/cm?3. Foram coletadas amostras da solucéo tratada ao longo do tempo de ensaio,
determinando-se a concentracdo de metais pesados por ICP-OES (espectrometria de emissdo 6tica por plasma
acoplado), medindo-se também o pH e condutividade elétrica das mesmas.

Sistema de coluna em leito fixo

Os ensaios de adsor¢do dos metais pesados contidos na solucdo foram realizados preenchendo-se a coluna (figura
1) com as microesferas, passando-se a solu¢do com uma vazdo de 10 mL/minuto, e coletando-se, a cada 15
minutos, uma aliquota da solucdo tratada, para analise da concentragdo dos metais pesados. Na figura 2 tem-se
0 esquema do sistema utilizado, contendo o recipiente da solugdo, uma bomba peristaltica, e a coluna de leito
fixo.
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Figura 2: Esquema de um sistema de adsorcéo em colunas de leito fixo. (4)

RESULTADOS E DISCUSSAO

Microesferas de alumina

Na figura 3 pode-se observar exemplo das microesferas a base de alumina utilizadas neste estudo, e a curva de
distribuicdo de tamanhos das mesmas, com tamanho médio de 260 um.

Alumina

Contagem

Diametro (um)

Figura 3 — Microesferas porosas de alumina com a respectiva distribui¢éo de tamanhos.
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Difracéo de raios-x (DRX)

O difratograma de raios-X das microesferas indicam que o material apresentado nas figura 4 exibe baixa
cristalinidade, tratando-se da alumina em uma de suas fases de transicao, possivelmente a fase gama. A pequena
quantidade de silicio adicionada a alumina néo foi suficiente para que se detectasse a presenca de alguma outra
fase cristalina.

: Microesferas 700°C
1204 Microesferas 600°C 3004

100 250

80 200 4

60+

Intensidade
Intensidade
g
N

40 A

204

T 1
40 60 80 100

20 20

(@) (b)

Microesferas dopadas 700°C
250 A

200+

150

Intensidade

100

50

T T T T 1
0 20 40 60 80 100
20

(©
Figura 4: Difratogramas de raios X das microesferas calcinadas em 600°C (a), calcinadas em 700°C (b) e
as dopadas com silicio e calcinadas em 700°C (c).

Area de superficie especifica (BET) e porosidade

Na tabela 2 sdo apresentados os valores de area de superficie especifica, volume e didmetro médio de poros para
as microesferas a base de alumina, obtidas nas trés diferentes condi¢Bes. As microesferas calcinadas a 600 °C,
como era de se esperar, apresentam maiores valores de superficie especifica e de volume de poros. Por outro
lado, a dopagem com Si, nas condi¢fes empregadas, provocou a reducdo da superficie especifica, e do volume
e diametro, médio de poros.

Tabela 2 — Area de superficie especifica e porosidade das microesferas avaliadas.

Amostra Superficie especifica Volume de poros Diametro médio de
(m2/g) (cm3/g) poros (A)
Alumina 600 °C 248,5 0,54 80,6
Alumina 700 °C 2151 0,50 89,4
Alumina dopada 700°C 1914 0,39 71,0
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Sistema de coluna em leito fixo

O processo de adsorgao dos ions de Zn, Ni e Mn, foi realizado através da passagem da solugdo a ser tratada por
uma coluna de leito fixo, preenchida com as microesferas adsorventes, conforme a figura 1. Os ensaios duraram
cerca de 3 horas cada, com a solucéo passando pela coluna na velocidade de 10 mL/minuto, sendo coletado cotas
de 10 mL da solugdo tratada a cada 15 minutos. Esse liquido foi caracterizado através da técnica de
espectrometria de emissdo Otica por plasma acoplado (ICP-OES).

Na figura 5 sdo apresentados os resultados dos dados da concentracdo para cada um dos ions de metais pesados
avaliados em funcéo do tempo. Para todos os graficos na linha zero das abcissas, tem-se a concentracao inicial
do ion na solucdo. Observa-se que para cada um dos ensaios, variando-se a microesfera, a concentracao inicial
dos metais pesados variou. Indica-se também na figura, pela linha tracejada, a concentracdo maxima permitida
destes metais pesados em efluentes que possam ser descartados.

Observa-se que para todos o0s ensaios ha uma expressiva redu¢do da concentragdo dos metais pesados no inicio
do ensaio, atingindo niveis inferiores a0 méximo aceitavel. Analisando-se o comportamento da adsorcdo para
cada ion separadamente, constata-se que para o Zn, figura 5-a, a alumina se mostrou um adsorvedor bastante
eficiente ao longo de todo o ensaio. Mesmo apds 3 horas de passagem da solucdo pela coluna, ou seja, apds a
passagem de 180 mL de solucdo por 6,5 g de microesferas, a concentragdo de Zn se manteve muito baixa, em
torno de 0,5 mg/L. No caso do Ni e do Mn (figura 5-b e 5-c, respectivamente) o comportamento observado foi
diferente. No caso do Ni, com a configuracdo e condic¢des utilizadas, apds 90 minutos de ensaio, a solucdo ja
apresenta niveis acima do aceitavel; 0 mesmo ocorre para 0 Mn apés 60 minutos de ensaio. Pode-se, portanto,
considerar que apds este volume de solugdo tratada, as microesferas atingem uma saturagdo de seus sitios
ocupados pelos ions

Nas condigdes em que estes ensaios foram realizados, portanto, é possivel afirmar que as microesferas
apresentaram alta capacidade de adsorcéo dos metais pesados, atingindo-se, para os trés fons analisados, reducao
de mais de 90% de sua concentracdo inicial. No entanto, o desafio colocado é aumentar esta capacidade de
adsorco.

Nesse mesmo ensaio, foram avaliados os valores de pH e condutividade elétrica de cada amostra coletada, na
figura 6 sdo apresentados os resultados. No grafico da imagem 6-a, sdo exibidos tanto os valores de pH iniciais,
quanto ao longo do tempo. Foi estabelecido um pH inicial de 4, valor que favorece os processos fisicos e
quimicos da adsor¢do. No grafico da imagem 6-b, sdo apresentados os valores de condutividade. Os dados
obtidos estdo de acordo com o esperado, ou seja, com a evolugdo da adsorcdo ha uma reducéo na condutividade
elétrica e um aumento no pH, coerente também com a redugdo observada na concentracao dos ions.
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Figura 5: Concentracdo dos ions de metais pesados ap6s o tratamento: (a) zinco, (b) niquel, (c)
manganés. A linha tracejada indica a concentracdo méaxima do ion em um efluente, permitida pela
CONAMA.
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Figura 6: Valores de pH (a) e condutividade (b) da solugéo tricatiénica apés o tratamento.

As microesferas de alumina produzidas pelo método de gelificacdo interna, se mostraram adequadas e eficientes
como adsorventes dos ions de metais pesados presentes nos efluentes originados no processo de fosfatizagdo
tricatidnica. A temperatura de calcinacdo, nas condigdes avaliadas, ndo promoveu mudangas significativas na
capacidade de adsorcdo da alumina para os metais pesados analisados. A dopagem com silica, nas condi¢Ges
estudadas, também ndo interferiu na capacidade de adsor¢do da alumina. No entanto obteve-se mais de 90% de
adsorc¢do destes metais pesados, no regime de coluna de leito fixo, indicando alta eficiéncia das microesferas de
alumina como adsorventes destes fons. Dessa forma, as microesferas produzidas por gelificacdo interna, pela
capacidade de adsorcao elevada que apresentam, devem ser consideradas como alternativa para outros processos
industriais que necessitem de tratamento para a remocao de metais pesados em efluentes.
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