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ADSORPTION OF ZINC AND CADMIUM ON PEAT COLUMNS. The aim of this work was to
evaluate the adsorption conditions of zinc and cadmium ions from aqueous solutions using a
comercially available peat from Balneario Arroio do Silva, Santa Catarina State, Brazil. Adsorp-
tion studies were carried out in column experiments using radiotracers of the studied metal®Zn
and *5Cd). The pH influence and the interference of other ions, such as NaCa?*, Fe** and Al¥*on

the adsorption process were investigated. The results showed that peat columns are able to retain
more than 99% of metal ions in solution in a range of pH from 3,7 to 6,5. Gaand AI** ions were
the main interferent on adsorption of Zn and Cd ions in solution.

Keywords: peat columns; adsorption; zinc and cadmium.

INTRODUCAO de baixo custo, aplicado ao tratamento de aguas e efluentes
contaminados por metais pesados e outras substancias toxicas
A turfa € um sedimento organico recente, formado a partiNo Brasil, esse material tem a sua aplicagio voltada a agricul-
da decomposicdo parcial da matéria vegetal em um ambientgra® ou como material combustivel, dado o seu elevado teor
Umido, acido e de pouca oxigenagdo. Sob o ponto de vistge carbont Entretanto, poucos trabalhos foram publicados
fisico-quimico, € um material poroso, altamente polar, comreferentes a utilizagdo de turfas nacionais aplicadas ao trata-
elevada capacidade de adsorcdo para metais de transicdonento de aguas e efluentes contamin&fios
moléculas organicas polafesA forte atracdo da turfa pela Este trabalho tem como objetivo principal verificar as melho-
maioria dos cations metalicos em solucdo deve-se, principakes condicdes de retengdo dos metais zinco e cadmio em colunas
mente, ao elevado teor de substancias hdmicas (&cidos humige turfas nacionais, visando a aplicacdo desse material em siste-
e fulvico) na sua matéria organica. Essas substancias, tambéfifas de tratamento de aguas e efluentes contaminados por metais
conhecidas como polimeros naturais, séo ricas em grupos fupesados, visto que o Brasil possui uma reserva estimada em 1,6
cionais com cargas negativas, tais como acidos carboxilicos gilhges de metros cibicos de material turfeiro distribuidos em
hidroxilas fendlicas e alcodlicas, que sao justamente 0s sitiomais de duzentas turfeiras ao longo do seu territorio
de adsorcdo dos metais em solugdo. A Figura 1 apresenta Um Neste trabalho, inicialmente, a turfa foi caracterizada se-
modelo da estrutura de uma molécula de acido humico, ondgundo técnicas apropriadas de andlise de solos. Nos experi-
podem ser observados os grupos funcionais oxigenados distinentos de adsorcéo foram estudadas as influéncias do pH e

buidos nos anéis aromatiéos dos fons Nj C&*, Fe"* e AP* como interferentes no processo
HOwQ O Oh o Ho Oy, de retencdo dos metais nas colunas. O critério de escolha dos
; o O "o 5 R interferentes foi baseado na ocorréncia comum desses ions nas
LIS X ] ) R nd K27 aguas e efluentes, aparecendo geralmente como constituintes

N Yo A de sais inorganicos dissolvidos. Para o estudo do comporta-
f mento dos ions metélicos nas solugbes submetidas ao contato

com a turfa, foram utilizadas solugdes contefitin e 1*°Cd

como tracadores radioativos. O zinco e o cadmio foram esco-

lhidos pela disponibilidade e facilidade de trabalhar com seus

tracadores radioativos, além do interesse toxicol8didessas

tes espécies no meio ambiente.

PARTE EXPERIMENTAL

A turfa utilizada neste trabalho foi coletada Umida a uma
profundidade entre 10 e 50 cm de uma turfeira situada no
municipio de Balneério Arroio do Silva, a 3 km da costa lito-
ranea proximo a cidade de Ararangua, ao sul do Estado de
Figura 1. Molécula de acido himiéo Santa Catarina. Atualmente, a produgéo da turfa no local des-

tina-se exclusivamente ao uso agricola.
No laboratério, a amostra foi homogeneizada e acondici-

Nos dltimos vinte anos, a turfa tem sido muito estudadapnada em saco plastico devidamente lacrado mantido sob
principalmente no Canada, Estados Unidos e Europa, comeefrigeracdo a %. Todos os reagentes utilizados foram de
alternativa tecnolégica de utilizagdo de um adsorvedor naturagrau analitico.
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Tratamento da Turfa (MERCK), por 8 horas no reator IEA-R1m do IPEN-CNEN/SP
sob um fluxo de neutrons térmicos de ¥I0icm?.s?t. As medi-

A turfa foi submetida a tratamento acido de acordo com adas das atividades das solucdes submetidas ao contato com a turfa
procedimento indicado por Gosset, Trancart e Thév&mim foram feitas utilizando-se detector monocaNalkclear Chicago
a finalidade de disponibilizar os seus sitios de adsorcéo, alémfe Nal(Tl) tipo poco de 3,7 x 6,2 cm.
de eliminar os cations metalicos que poderiam estar fixados a
sua estrutura. Influéncia do pH

O procedimento consistiu da secagem da turfa ao ar até peso
constante, onde foram separadas manualmente raizes e pequeno$ara os experimentos de adsor¢do foram utilizados aproxi-
galhos. Em seguida realizou-se a lavagem da amostra com agosmdamente 200 mg de turfa empacotados no interior de colu-
deionizada em funil de separacédo, sob agitacdo, por 2 horas. #as de vidro de 5 cm de altura e 5 mm de diametro interno
porcéo decantada foi seca em estufa € 4fbr 24 horas e se- acopladas a reservatorios, por onde foram percoladas as solu-
parada em peneiras na granulometria entre 0,074 mm-1,000 mmofes dos metais a uma vazado de 1 mLmin

A acidificagdo da turfa foi feita com solugdo de HClI 1 O estudo da influéncia do pH foi feito por meio da determi-
mol.L}, na proporcéo de 10 mL de solucéio 4cida por grama deagdo da porcentagem de metal retido nas colunas em fungdo do
turfa, sob agitacdo em funil de separacdo por 2 horas, seguigad. Para isso foram percoladas individualmente nas colunas, 25
da lavagem das amostras em funil com agua deionizada atémlL das solu¢des dos metais contendo seus respectivos tragadores
filtrado atingir pH 5. Para a turfa utilizadia natura, esta eta-  radioativos, em concentragbes da ordem de 1 thgrh diferen-

pa foi omitida. tes valores de pH, variando de 2 a 6,5. O ajuste do pH das
solucdes foi feito com auxilio de solugbes diluidas de &cido
Caracterizacdo da Turfa nitrico e hidréxido de aménio.

Foram determinadas algumas caracteristicas fisicas e quiminterferentes
cas da turfa a fim de identificar o material de acordo com ) . .. o o
procedimentos de caracterizacdo de amostras de solo. Determi- FOl estudrilda a |nf|u§n0|a de concentracoes variaveis dos
nou-se o grau de humificacdo, umidade, pH, porcentagem d@©ns N&, Ca", Fe" e AP" sobre as porcentagens de retengéo

carbono organico e matéria organica para a tinfaaturg ~ dOS metais nas colunas de turfa em pH 4,5. Para isso foram
capacidade de troca catidnica para tunfanaturae tratada; e utilizadas ~squc;oes~ dos ions interferentes prep,ar'adas_, a partir
area de superficie especifica para a turfa tratada. das solu¢Bes padrdo (MERCK) de cloreto de sddio, nitrato de

O grau de humificacdo da turfa foi determinado segundo galcio, nitrato de ferro (Ill) e nitrato de aluminio. O procedi-
método proposto por Van Pdstespremendo-se a turfa Gimida Mento adotado foi semelhante ao realizado nos ensaios de in-
recém coletada entre os dedos, observando as caracteristiddg€ncia do pH, onde foram percoladas solucbes dos metais
do material pressionado e classificando-o em uma escala PP @ mesmas condicbes, na presenca de e|eme”t°5_1'merfe'
H1 a H10 segundo uma estimativa do seu estagio de decomptgNies em concentragGes de ateé 800 MoNa" ; 40 mg.L
sicdo. A umidade foi determinada por secagem do material ab@" ;80 mg.L* Fe¥* e 40 mg.* AI®"
ar até peso constante. O método utilizado para a medida do pH .
da turfa foi o de potenciometria com eletrodo de vidro utili- RESULTADOS E DISCUSSAO

zando solucéo de cloreto de célcio 0,01 md).hormalmente heci | L . N
aplicado para amostras de g8lo O conhecimento de algumas caracteristicas relacionadas as

A determinacdo da porcentagem de carbono organico fopropriedades adsorptivas da tAurfa, contribui de~ forma rele-
feita por titulagdo do excesso de solucdo de dicromato de pd/@nte ao entendimento do fenomeno de adsorcao dos metais,
tdssio empregada na oxidagdo dos compostos organicos da @lém d?_ fornecer |nformagoe_s importantes sobre o tipo de
fa, com solugdo de sulfato ferroso amoniacal. A porcentagerit/ffa utilizada no estudo realizado. A Tabela 1 apresenta os
de matéria organica foi obtida multiplicando-se a porcentagerﬁesunados obtidos a partir da caracterizagéo fisica e quimica
de carbono organico por 1,725 (fator de Van Bemmé&legy  da turfa.
teor de cinzas foi determinado por analise gravimétrica, por

queima da amostra a 1.f@por 2 horas. _ . Tabela 1. Caracterizacéo fisica e quimica da turfa.
A capacidade de troca catibnica da turfa foi determinada

pelo método que utiliza o Bacomo ion indexador, adequado Grau de humificacdo H6 a H8
para amostras de solos com elevado teor de matéria orfanica  Umidade 88+ 2%
O procedimento consiste em saturar a amostra de turfa com o pH 36+01
cation B&* e, em seguida realizar a troca com o?Mgle Carbono Organico 3% 2%
forma a se quantificar esse processo através da titulagdo do Matéria Organica 6% 3%
excesso de Mg com solucdo de EDTA em presenca de uma  Cinzas 7,1+ 0,6 % X
solugdo indicadora de violeta de pirocatecol. CTC (in naturd) 97 + 4 meq.1¢ g,
A determinacgéo da area de superficie especifica da turfa foi CTC (tratada) 184 7 meq.1¢ g
feita de acordo com o método BET (Brunauer, Emmett e Superficie Especificag 14,23+ 0,05 nf.g*

Teller)!%, utilizando-se o equipamento Quantachrome Nova*

~ Valores relativos a m .
1200, versdo 3.11. assa de turfa seca ao ar

Ensaios de Adsorgdo De acordo com a classificacdo criada por Van 'Poattur-
fa pouco decomposta, H1 a H3, é denominada turfa fibrosa, ou
Preparacdo dos Tracadores Radioativos turfa branca. A turfa medianamente decomposta, H4 a H6, tur-

fa escura ou turfa hémica, apresenta-se com suas estruturas

Foram utilizadas solugdes 8f&n (T, = 243,9 d, = 527,91  vegetais em fase de dissolugdo. A turfa muito decomposta,
keV) e 115%cd (T, = 53,46 h, § = 1.115,55 ke\/‘])6 como classes H7 a H10, denominada turfa preta ou saprica, apresen-
tracadores radioativos, obtidos por meio das red¢@agny)®°Zn ta-se como uma massa gelatinosa de cor marrom-preta e com
e Cd(ny)1t3Cd, irradiando-se massa conhecida de 6xido de zinpoucas fibras. Avaliando-se os resultados obtidos na Tabela 1,
co e uma aliquota da solugdo padrdo de nitrato de cadmipode-se observar que, pelo grau de humificagdo apresentado

478 QUIMICA NOVA, 23(4) (2000)



(H6 a H8), trata-se de uma turfa decomposta, de coloragddos ions metéalicos nas colunas foi bastante similar para a
marrom-escurecida e estrutura gelatinosa, onde ainda séo idefaixa de pH estudada. Porcentagens de retencdo de aproxi-
tificadas no seu conteudo porc¢des lenhosas em decomposicdammadamente 99% foram verificadas na faixa de pH de 3,7 a
residuos de plantas em pequena quantidade. 6,5. Abaixo desses valores, a retengéo foi fortemente preju-

A porcentagem de umidade encontrada por secagem ddicada e, em pH 2, praticamente nula. E importante ressal-
amostra ao ar demonstra que a turfa possui uma grande capa+r que as solugbes percoladas foram preparadas de forma a
cidade de retengdo de agua, caracteristica que favorece a apdistudar a influéncia do pH na retengéo do ion¥ 2nCd*
cacdo deste material como condicionador de solos. O elevadwa forma soluvel, ou seja, foi estudada a faixa de pH corres-
teor de matéria organica associado ao grande volume de agpandente a um valor inferior ao pH de hidrdlise dos metais
retido nesse tipo de solo, permite a infiltracdo e a retengdo deas suas respectivas concentragdes. Um Unico experimento
grande quantidade de nutrientes por mais tempo nas vizinhariei realizado em pH 8,5, onde foi obtida uma porcentagem
¢as das particulas da turfa, proximo a regido radicular das plarde retencdo de 99%. Este resultado nos conduz a afirmar
tas”. O processo de adsorcdo dos ions metalicos em soluc&pue a turfa continua funcionando como um excelente
nas colunas de turfa segue o mesmo principio, onde esses ioadsorvedor dos metais em solucdo mesmo na forma
sdo adsorvidos sobre sua superficie pelos grupos funcionatsdrolisada ou complexada. Contudo, sob estas condi¢des,
das substancias humicas. seria necessario desenvolver um estudo a parte para que se

Com relacdo ao pH, normalmente as turfas apresentam ppudesse compreender o fenébmeno de adsorcdo dessas for-
acido, de aproximadamente 4, devido a presen¢a dos acidoas sobre a superficie da turfa.
hdmicos e fllvicos na sua estruttr®e acordo com a classi- 100+ A D —en  ap
ficacdo proposta por Lucas, Riecke e Farnffamvalor de pH S
encontrado para a turfa estudada neste trabalho, classifica-a na
condicao de turfanuito acida Essa caracteristica, associada
ao seu elevado teor de matéria organica, bem como ao estagio
de decomposicdo estimado pelo grau de humificagdo encontra-
do (H6 a H8), indica a presenca das substancias himicas em
alta concentracdo na sua composi¢ao.

Na maioria dos solos, a capacidade de troca catiénica au-
menta com o pH. Em valores muito baixos de pH, apenas as
cargas associadas as argilas e aos coldides organicos retém o
os fons que podem ser substituidos mediante troca catibnica.
Em solos ricos em matéria orgénica como a turfa, apesar de L 2 3 4 & 6 7
sua acidez, sdo esperados valores de capacidade de troca pH
catiénica acima de 90 meq:1@'®. Valores de capacidade de
troca catidnica entre 183 e 230 med?1d foram obtidos por
D’Avila, Figueredo e Sampa}g em um estudo realizado com Figura 2. Porcentagem de retengéo dos metais nas colunas em fungéo
turfas tratadas da regido de Sergipe, utilizando metodologig0 PH.
analitica semelhante a adotada neste trabalho. Inicialmente, o

tratamento foi aplicado somente com o intuito de eliminar A degradacédo da estrutura da turfa foi verificada em valores
impurezas que poderiam estar fixadas a superficie da turfaje pH acima de 9, pela solubilizacdo parcial das substancias
No entanto, evidéncias de mudangas no comportamento d@&imicas observada pela coloracdo amarelo-escurecida nas so-
adsorgao dos metais foram apontadas por alguns attbf8s  |ucées efluentes coletadas das colunas nessas condicoes.

A eficiéncia do tratamento aplicado a turfa pode ser verificada A maior afinidade da turfa pelo cadmio em relacdo ao zinco
no presente trabalho pelo aumento de 92% na capacidade @@de ser observada pela diferenca nos valores de retengéo na
troca catibnica para a turfa tratada em relacdo a turfa fajxa de pH entre 2 e 3,5. Em pH 3, por exemplo, foram ob-
na_tura. Por esse motivo, foi utilizada a turfa tratada nos eN-tidas porcentagens de retencdo de aproximadamente 49% para
saios de adsorcéo. 0 zinco e 82% para o cadmio.

O resultado obtido a partir da medida da area de superfi- Nas Figuras 3, 4, 5 e 6 sdo apresentadas as porcentagens
cie especifica € considerado baixo quando comparado a vafe retengdo dos metais nas colunas em fungdo da concentra-
lores encontrados na literatdraA explicagdo para essa di- cao inicial do fon interferente nas solugdes carga em pH 4,5.
ferenca deve-se, em grande parte, a faixa granulométriceode-se constatar que a adsorcdo dos metais pela turfa foi
utilizada. O tamanho de particula adotado para realizacagfetada pela presenca de concentragdes variaveis dos fgns Na
dos ensaios de adsorgéo (0,074 mm-l,OOO mm), foi eSCOIhiCaZ"', F + e A|3+_ A retengéo quantitativa do i'he do Ca"’
do de forma a satisfazer as caracteristicas necessarias f§i observada nas concentracées de até 200 Mdla"; 8

vazdo das solugGes percoladas nas colunas de turfa, befig.L"t C&*; 40 mg.L! Fe* e 5 mg.L* AI®* para o zinco e
como aproveitar ao maximo a quantidade de material paragg mg.L! Na*; 20 mg.L! C&*; 80 mg.L'! Fe* e 15 mg.l!
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essa utilizagao. Al®* para o cadmio. Tendo esses valores como referéncia,
pode-se estabelecer uma ordem decrescente destes ions de
Estudos de Adsorcao acordo com a sua interferéncia no processo, como serido Al

> C&* > Fe* >> Nd'. Apesar de o Al aparentar exercer

A capacidade natural de adsor¢éo de cations metalicos pelaaior influéncia sobre a retengdo de ambos os metais, em
turfa estd diretamente relacionada com o pH da solugdo. Emoncentracdes acima de 20 md.ho caso do zinco e acima
pH acima de 9, a turfa ndo € estavel, ou seja, a sua estrutude 40 mg.L* no caso do cadmio, o €aapresentou-se como
se degrada. Em pH abaixo de 3, a maioria dos metais é franais interferente no processo.
camente adsorvido. Entre esses valores, sabe-se que a turfaPara todos os casos, a retengdo do zinco foi mais preju-
pode adsorver muitos metais de forma bastante eficieAte dicada em relacdo ao cadmio. Esse aspecto constitui mais
Figura 2 apresenta a variagéo das porcentagens de retencama evidéncia da maior afinidade da turfa pelo cadmio com
dos metais nas colunas em fung&o do pH inicial das solu¢cbe®lacdo ao zinco, podendo ser sustentada pela tendéncia
percoladas. Pode-se observar que o fendbmeno de adsorc¢éo dasificada a partir da interpretagcdo do estudo da influéncia
metais € dependente do pH. O comportamento da adsor¢&m pH.
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Pires, Dantas e Munith determinaram as concentragdes
médias de sédio (2,4 mgl) e célcio (8,3 mg.L}) em amos-
tras de aguas tratadas, coletadas de diferentes localidades da
cidade de S&o Paulo. Relacionando essas concentragfes ao
comportamento observado nas Figuras 3 e 4, verifica-se que,
com relacdo ao Naa concentracédo a partir da qual esse ele-
mento comecga a agir como interferente na adsor¢cdo dos me-
tais é aproximadamente 100 vezes maior que a concentragao
média do elemento encontrada nessas aguas. No casd'o Ca
observa-se que niveis de concentracfes do elemento da mes-
ma ordem de grandeza dos encontrados em aguas tratadas sao
suficientes para que a retencdo dos metais pela turfa seja com-
prometida. Esse aspecto pode restringir a aplicacdo da turfa
em sistemas de tratamento aguas ou efluentes onde, para que
se obtenha um processo eficiente, talvez sejam necessarios

nas colunas em fun¢agaramentos prévios de abrandamento para redugdo da con-

Figura 4. Porcentagem
da concentracdo de
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Em um estudo empirico de troca ibnica realizado por Wolf,
Bunzl, Dierl e Schmidf, a seletividade relativa da turfa foi
investigada para os fons'HC&" e alguns fons de metais pe-
sados (P¥, C/?*, Zr** e C&*). Em um dos experimentos re-
alizados, foram verificados os conceitos de seletividade de tro-
ca ibnica ou exclusdo competitiva utilizando-se a turfa tratada
com solugdo de acido cloridrico, saturada corfi,Gam conta-
to com solugbes contendo pequenas quantidades de ions meta-
licos e quantidades variaveis de ion$*C®s resultados reve-
laram que quanto maior a quantidade dé*Calicionada ao
sistema, menor a quantidade de sitios de troca disponiveis para
a adsorcao dos metais. Na verdade, o que ocorre é a competi-
cdo entre os fons metalicos e 0’Gam que adicdo de €a
provoca o deslocamento do equilibrio no sentido do aumento
da concentracdo deste elemento na turfa. Ainda nesse estudo,

nas colunas em funcafpi verificada a maior afinidade da turfa pelos forisddmpa-

30 40 S0 80 70

Concentragio Fe™ (mgl™

—o0—2Zn —a—Cd

rativamente ao (34, onde a troca entre os iong H os ions
metalicos pode ser observada nesses sistemas, indicando a
maior afinidade da turfa pelos metais em relacdo &3. Ca
mesmo comportamento foi verificado por Bunzl, Schmidt e
Sansorf® em um estudo semelhante, onde os autores observa-
ram que os ions Higados, que ndo haviam sido trocados pelo
C&* durante a etapa de saturacdo, eram trocados por ions dos
metais presentes nas solu¢des submetidas ao contato com a
turfa. No presente trabalho, a competi¢cdo pelos sitios ativos da
turfa pode ser observada pela diminuicdo das porcentagens de
retencdo dos metais em funcdo do aumento da concentragdo
dos ions interferentes nas solu¢des carga. Da mesma forma foi
verificado para os ionsHho estudo de influéncia do pH em

pH < 3,5. A Tabela 2 ilustra o que foi dito por meio das por-
centagens de retengdo dos metais em funcdo das variagdo da
concentracgido de Hhas solugées percoladas mantendo-se fixas
as concentra¢gfes dos metais. Observa-se que a retencdo mos-

Figura 5. Porcentagem de retencdo dos metais nas colunas em funcégra-se prejudicada a partir de concentracdes tleladordem
da concentracdo de Bé

008
.

95+

metal retido (%)

T T
20 30

das concentragcfes dos metais nas solugfes. Além disso, é im-
portante ressaltar que estes niveis de concentragdo correspon-
dem a uma faixa bem inferior aquela em que os fons Na
C&*, Fe* e AIP* passam a agir como interferentes no proces-
S0, ou seja, a maior afinidade da turfa pelos iohpdtle ser
comprovada pela comparacdo entre os estudos realizados.

Tabela 2. Retengdo dos metais em funcéo d4][H

HY metal retido (%)
(mol.L'Y zn?*
[2n?"] = 6,1x10%°mol.Lt

Cd?*
[Cd?*] = 3,6x10mol.L?

Concentragde A {mg.L")

o n & Cd

1,2x10*
2,0x10*
5,0x10*
1,0x10°

Figura 6. Porcentagem de retencdo dos metais nas colunas em fungéq_’OXloz
da concentracdo de Al '
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70
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CONCLUSOES 9.

Este trabalho teve como principal objetivo verificar as me- 10.

lhores condigBes de adsorgéo dos ion& ZnCE* em colunas

de turfa. Os resultados mostraram que a turfa é capaz dejq.

adsorver aproximadamente 99% dos metais estudados em solu-

¢do em uma faixa de pH de 3,7 a 6,5. As concentracdes dos; 2.

ions interferentes a partir das quais a retengdo de metais dei-
xou de ser quantitativa foram estimadas em: 200 thi\k';
8 mg.L! C&*; 40 mg.I'! Fe* e 5 mg.I* AI®* para o zinco e
400 mg.L* Na*; 20 mg.L! c&*; 80 mg.L'* Fe* e 15 mg.L*
Al®* para o cadmio.
A pesquisa realizada permitiu a determinagdo de parametros

importantes necessarios ao desenvolvimento de estudos de equilit4.

brio de adsor¢cdo em batelada para avaliacdo da capacidade

adsorptiva da turfa visando o dimensionamento de sistemas dej 5,

tratamento de aguas e efluentes contaminados por metais pesados.
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