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ABSTRACT

Diatomite pellets were prepared and used as filler of adsorbent material on filter
preparation. The material were used to adsorb and remove toxic compounds of leached and
dissolved products of lead solid waste product produced by lead smelting plant, located at
the basin of the River Ribeira de Iguape - Sdo Paulo, Brazil. The study was performed and
the experimental results of the dissolution and the adsorption processes of lead and zinc
leached dissolved ions were used to obtained the removal percentage, the adsorption
removal percentage were 60% for lead ions and 55% for zinc ions. The thermodynamic
studies performed on adsorption process at different temperatures indicate the adsorption
process as physical adsorption with the Gibbs Energy - AG°< 5 KJmol™ on spontaneous
process.

1- Introducéao

Antigamente se considerava que o0s residuos depositados diretamente sobre o solo
ficariam restritos a area de despejo e que permanecendo em uma determinada area, néo
causariam danos ao meio ambiente e &s populagdes vizinhas. Hoje em dia, no entanto, sabe-
se que os residuos despejados diretamente sobre o solo sofrem processos de carreamento,
solubilizacdo e lixiviagdo e seus produtos toxicos podem ser transportados para o lencol
freatico, corrego, rios e lagos. Estes contaminantes também podem sofrer processos de
sedimentagdo e se acumular no leito de corpos hidricos contaminando organismos
aguaticos, como os crustaceos, moluscos e peixes.

Diversos trabalhos publicados confirmam a presenca de metais pesados nos sedimentos
do Rio Ribeira de Iguape (Tessler, 1987),(Tessler, 2001), (Eysink,1988),(Macedo,2000) e
(Cetesb,1986). A principal fonte de contaminacao da area se refere a atividade de mineracéo
de chumbo e prata ocorrida no periodo de 1918 a 1995 e particularmente de uma unidade de
fundicdo de chumbo instalada com o objetivo de aumento de produtividade na converséo da
galena em Oxido de chumbo. No ano de 1995, por imposicdo da secretaria do Meio
Ambiente do Estado de Sdo Paulo, a extracdo de chumbo foi encerrada e os depdsitos dos
secundérios de fundicdo permaneceram a céu aberto, expostos a processos de
solubilizacdo, de lixiviagdo, ao transporte e carreamento por chuva e por mecanismos de
degradacéao natural.

O chumbo é encontrado na natureza principalmente como minério galena (PbS). Utilizado
na producdo de equipamentos eletrbnicos e em baterias automotivas. O limite maximo de
descarte direto de chumbo é de 0,5 mg L™ (CONAMA, 2005)
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O processo a adsorcdo pode ser dividido em ligacdo localizada e néo localizada. Na
ligacdo localizada as moléculas adsorvidas sdo encontradas em posicdes especificas na
superficie do sdlido adsorvente. Este comportamento é caracteristico de adsorcdo que
apresenta ligacao quimica, ja na adsorcao nao localizada as moléculas adsorvidas podem se
movimentar livremente sobre a superficie do material adsorvente, em interacgdes fisicas, que
apresentam carater nao localizado.

Quando ocorre o processo de adsorcdo na superficie do sélido, pode-se haver a
formacdo de ligacdo quimica entre as valéncias livres do sélido adsorvente e o adsorbato.
Esse processo ocorre por rearranjo de forcas e é restrito a primeira camada superficial do
adsorvedor, sendo chamada de adsorcao quimica ou quimissor¢cao. Este comportamento
deve-se a adsorcédo localizada, com as moléculas adsorvidas fixas na superficie do material
adsorvedor e usualmente € um processo irreversivel com calor de adsorcao e energia livre
de Gibbs igual ou acima de 20 KIJmol™. A adsorcdo quimica é especifica, ndo ocorre para
todas as espécies de adsorbato, apenas para elementos especificos, isso se deve a natureza
das espécies envolvidas que é quem permitira ou ndo a ligacdo quimica.

O processo de adsorcao ocorre usualmente com diminuicdo da energia livre superficial
e da desordem do sistema, isto €, a moléculas adsorvidas perdem graus de liberdade e,
portanto ha uma diminuicdo de entropia do sistema. Este comportamento € caracteristico de
fenbmeno espontaneo, na tabela 1 podem-se observar os valores de energia livre de Gibbs e
de entalpia para sistemas espontaneos.

Os processos de adsorcdo sdo de um modo geral endotérmicos, no entanto o
aumento da temperatura em alguns sistemas com adsor¢céo quimica promove o aumento das
colisBes entre espécies na superficie do material adsorvedor, ndo favorecendo o processo de
adsorcdo. O fenbmeno de adsorcéo tipicamente fisica ndo € favorecido pelo aumento de
temperatura, porque o aumento da energia térmica resulta no aumento da vibragéo entre as
moléculas, formando ligacées ainda mais fracas,

O aumento da temperatura nos processos de adsorcdo pode aumentar também a
colisdo entre as espécies, e a quantidade de adsorbato que retorna para a solugdo. Estes
efeitos podem diminuir a capacidade de adsorcdo e a eficiéncia total do processo de
adsorcao (Matievic et al, 1974), tabela 2.

Tabela 1: Valores caracteristicos de entalpia (AH°), entropia (AS°) e energia livre de
Gibbs (GA°) para processos de adsorcédo espontaneos e ndo-espontaneos (Shawl 975).

AH° AS° AG° Processo

<0 >0 <0 Espontéaneo

>0 <0 >0 N&o-espontaneo

<0 <0 <0 a T baixa Espontéaneo
>0aTalta Nao-espontaneos

>0 >0 >0 a T baixa N&o-espontaneo
<0aTalta Espontaneo




Tabela 2: Valores caracteristicos de energia livre de Gibbs para processos
espontaneos, ndo - espontaneos e em equilibrio (Shaw, 1975).

AG° (T, P constantes) Processo
<0 Espontaneo
=0 Em equilibrio
>0 N&o - espontaneo, 0 processo inverso é
espontaneo.

O presente trabalho teve como principal objetivo o estudo da utilizagcdo de diatomito na
confeccdo de filtros para a remocéao e fixacdo de compostos toxicos de produtos lixiviados
e/ou solubilizados de depdésitos de residuos de fundicdo de chumbo e a determinacdo das
constantes termodinamicas dos processos de adsorcao envolvidos.

2- Materiais e Métodos

Filtros de diatomito foram utilizados para a adsor¢céo e remogdo de compostos toxicos
solubilizados e lixiviados de residuos de fundicdo de chumbo (fundicdo e escéria) para a
determinacao das porcentagens de remoc¢ao e do tempo de saturagao do filtro. Um filtro foi
montado em um recipiente fechado contendo 6 litros de solugcdo uma bomba de imerséo foi
colocada em um dos bocais do filtro que manteve o sistema em circulagcdo continua por seis
horas. Esferas de diatomito preparadas a partir da adicdo de e argila bentonita foram
utilizadas como material para enchimento dos filtro variando-se o tempo de bombeamento e
a concentracdo inicial da solucdo de ions de chumbo. Os valores dos parametros de
processo como: pH e de temperatura foram mantidos constantes durante todo o processo de
adsorcéao .

Os percolados dos residuos de fundicdo de escoria de chumbo foram submetidos a
bombeamento em sistema fechado no intervalo de pH de 5 a 7 . Os valores de pH foram
mantidos por meio da adi¢cdo de solucdo de HNO3; ou NaOH quando necessario. Os valores
de temperatura foram controlados por meio de banho termoestatizado. A mistura diatomito e
argila bentonita foi pelletizada, calcinada e dividida em fragdes granulométricas.

As fracdes granulométricas utilizadas como enchimento no sistema de filtros, foram
retidas nas peneiras ABNT #12, #16, #20 e #30 com diametro respectivo de 1,7 mm, 1,18
mm, 0,85 mm e 0,60 mm. O material assim tratado foi seco em estufa a 70°C e calcinado a
800°C por uma hora, sendo em seguida submetido ao ensaio de estabilidade quimica.

O desenvolvimento do processo de remoc¢do dos ions de chumbo em solucéo foi
acompanhado medindo-se as concentracdes de chumbo em diferentes valores de pH e nos
diferentes tempos de bombeamento (com fluxo ascendente) de 0, 10, 30, 60, 120, 180, 240,



300, 360 minutos. As aliquotas coletadas foram centrifugadas e utilizou-se titulacdo
complexométrica para a determinacdo do teor de chumbo em solugéo.

A titulacdo foi realizada por meio da utilizagdo do indicador Alaranjado de Xilenol e
EDTA em concentracdo 103, para determinar o teor de chumbo e seu ponto de saturacéo.
Apds o término dos ensaios, as fracdes de Diatomito foram separadas e levadas para estufa
4 90°C onde foram secas e apos o resfriamento pesadas para obtencéo da massa final.

O processo de adsorcédo em batelada foi realizado utilizando as esferas de diatomito
pelletizadas. Foram estudados processos de adsor¢cdo em diferentes temperaturas e valor
de pH. Estes ensaios foram efetuados utilizando agitador magnético, 1 grama de material
adsorvedor para 500mL de solu¢do com o lixiviado de chumbo em concentragdo conhecida.
O ajuste do pH durante o sistema foi executado utilizando-se gotas de HNO3; concentrado e
solucdo de NaOH 1M quando necessario.

O sistema foi agitado continuamente pelo periodo de 6 horas, sendo coletadas
aliquotas a 2, 10, 30, 120, 200, 240, 260, 300 e 360 minutos de agitacdo. Os ensaios foram
realizados as temperaturas 17°C, 20°C, 25°C, 28°C, 30°C, 32°C, 35°C, e 38°C, e o composto
toxico utilizado foram ions de chumbo em solugdo aquosa. As concentracfes do composto
nas aliguotas foram analisadas com titulacdo usando uma gota de indicador Alaranjado de
Xilenol e EDTA em concentracdo 107 ou 10™.

A estabilidade quimica e mecénica das esferas de diatomito pelletizadas foram
avaliadas utilizando-se suspensdo aquosa acida (HNO3), temperatura de 30°C e agitacao
continua em um periodo de 6 horas. Apds o intervalo de agitacdo, a suspensao resultado foi
separada, empregando-se a peneira ABNT #100, com diametro de 0,15 mm e a massa de
sélidos retida foi seca e pesada.

3- Resultados e Discussao

Os resultados obtidos permitiram a obtencdo dos tempos de equilibrio (te) de 240 min
e o0s valores de concentracdo no equilibrio (ce) préximos a zero. As constantes
termodindmicas indicaram que o processo de filtracdo e adsor¢cdo é endotérmico, ou seja
sera mais eficiente com o aumento de temperatura, Figura 1. Este comportamento é
observado com frequéncia em sistemas de adsorcédo sélidos —liquido.

A utilizacdo de esferas de diatomito pelletizadas em processo de adsorcdo em batelada e na
forma de filtros apresentou resultados promissores, na Figura 2 podem ser observadas as
curvas de saturagdo do filtro na remoc¢éo de ions de chumbo de lixiviado de residuos de
mineracao.
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Figura 1: Processo de adsorcdo endotérmico e espontaneo.
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Figura 2: Curva de saturacgéo do filtro com enchimento de pellets de diatomito

4- Conclusao

Os resultados obtidos permitiram concluir que as esferas de diatomito apresentam
propriedades promissoras para sua utilizacdo do processo de adsorcdo e tratamento de
produto lixiviados e de residuos de mineracdo de chumbo. A concentragcdo de metal em
material adsorvedor inerte como o diatomito apresenta ainda a possibilidade de re-utilizacao



do metal adsorvido em sua forma concentrada. Uma fonte alternativa do metal chumbo
guando os custo de processo de recuperacao foram compativeis com seu valor de mercado.
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