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RESUMO

Drenagem acida de mina (DAM), cinzas de casca de arroz (CCA) e residuos cerdmicos (RC)
sdao contaminantes ambientais comumente gerados na regido Sul de Santa Catarina. O objetivo
principal dessa pesquisa foi analisar o potencial de reducdo da acidez, toxicidade e remogao de
H30", Fe e Mn presentes em DAM, utilizando geopolimero a base de cinza da casca de arroz e
residuo cerdmico (CCA-RC) como adsorvente, bem como avaliar os pardmetros cinéticos,
isotérmicos e termodinamicos envolvidos neste processo. As andlises de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) revelaram que o geopolimero apresentou superficie
heterogénea, baixa porosidade, além de estruturas aciculares. Os espectros obtidos pelo Sistema
de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS) demonstraram a presenga
majoritaria de Si e Al, além de Fe e Mn, o que poderia estar associado a capacidade do
geopolimero em adsorver os metais em estudo. Os testes de Espectrometria de Fluorescéncia
de Raios X (FRX) destacaram a presenga de SiOz e Al,O3 como 6xidos majoritarios presentes
no geopolimero, os quais poderiam estar envolvidos na adsor¢do de H3O", Fe e Mn. A técnica
de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) constatou a presenga
de grupos carbonatos no espectro do geopolimero GIN, sugerindo a existéncia do mineral
Termonatrita. As analises de Difratometria de Raios X (DRX) indicaram a Termonatrita e
Quartzo como as principais fases cristalinas, além da presenca de aluminossilicatos amorfos na
composicao da matriz geopolimérica. A drenagem 4cida de mina ndo tratada apresentou elevada
acidez (pH = 2,20), expressiva concentragdo de Fe (1.208,40 mg L") e Mn (15,65 mg L) e
toxicidade aguda em microcrustaceos Daphnia magna (Fator de Diluicdo - FDd = 64), cujos
valores estavam em desacordo com a legislagao vigente. Na avaliacdo do efeito da dosagem do
adsorvente foi constatado que a melhor dosagem foi de 30 g L', uma vez que promoveu a
elevagio do pH para 9,0 e reduziu as concentragdes finais de Fe (15 mg L') e Mn (0,16 mg L~
1) para valores indicados pela legislagio, além de diminuir a toxicidade (FDd = 32). No estudo
da cinética de adsor¢do de H3O", Fe e Mn, constatou-se que o modelo de pseudo-segunda ordem
forneceu o melhor ajuste dos dados experimentais, o que indica, possivelmente, que o processo
de sor¢do de ions ¢ governado por quimissor¢do. A capacidade de adsor¢do (qe) pelo
geopolimero foi de 0,21033 mmol g para H3O", 40 mg g'! para Fe e 0,509 mg g'! para Mn. Os
testes de isoterma e termodindmica de adsor¢do de H3O" demonstraram que o modelo de
isoterma de Freundlich apresentou melhor ajuste dos dados experimentais de equilibrio. Os
testes de isoterma e termodinamica de adsor¢do de Fe e Mn demonstraram que o modelo de
isoterma de Temkin apresentou melhor ajuste dos dados experimentais de equilibrio. A
capacidade maxima de adsor¢do de H3O" foi de 0,546 mmol g, de Fe foi de 35,33 mg g e de
Mn foi de 0,457 mg g'. Os valores negativos da energia livre de Gibbs de H;0" (AG® = -
35.407,47 J mmol™), de Fe (AG® = -27.340,8 J mg') e Mn (AG® = -38.248,5 ] mg!) e do
parametro de equilibrio (Rir), indicam que o processo de adsor¢ao pelo geopolimero ¢
exergdnico, espontaneo e favoravel. Conclui-se que o uso do adsorvente com base em cinzas
da casca de arroz e residuos ceramicos se mostra como uma relevante alternativa para o
tratamento de drenagem 4cida de mina, bem como para a valoragdo de residuos industrias, com
consequente preservacao do meio ambiente.

Palavras-chave: Drenagem 4cida de mina. Geopolimero. Adsor¢io de H3O', Fe e Mn.
Toxicidade.



ABSTRACT

Acid mine drainage (AMD), rice husk ash (RHA) and ceramic residues (CR) are environmental
contaminants commonly generated in the southern region of Santa Catarina. The main objective
of this research was to analyze the potential for acidity reduction, toxicity and removal of H3O",
Fe and Mn present in DAM, using geopolymer based on rice husk ash and ceramic residue
(CCA-RC) as adsorbent, as well as to evaluate the kinetic, isothermal and thermodynamic
parameters involved in this process. Analysis by Scanning Electron Microscopy (SEM)
revealed that the geopolymer had a heterogeneous surface, low porosity, and acicular structures.
The spectra obtained by the Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy System (EDS) showed the
majority presence of Si and Al, in addition to Fe and Mn, which may be associated with the
ability of the geopolymer to adsorb the metals under study. The X-Ray Fluorescence
Spectrometry (XRF) tests stand out for the presence of SiO2 and Al,Os as the major ones present
in the geopolymer, which may be involved in the adsorption of H3O", Fe and Mn. The Four-
Carbon Spectroscopic Transformation Infrared technique did not detect the presence of GIN
geopolymer groups, suggesting the existence of the mineral Thermonatrite. The X-Ray
Diffractometry (XRD) samples indicate Thermonatrite and Quartz as the main crystalline
phases, in addition to the presence of amorphs in the composition of the geopolymer matrix.
Mine drainage did not show a high degree of purity (pH = 2.20), expressive of Fe (1,208.40 mg
LD and Mn (15.65 mg L") and acute toxicity in microcrustaceans (Daphnia magna Dilution
Factor - FDd = 64), whose values were in disagreement with current legislation. When
evaluating the effect of the adsorbent dosage, it was found that the best dosage was 30 g L'}, as
it promoted an increase in pH to 9.0 and reduced the final concentrations of Fe (15 mg L'!) and
Mn (0.16 mg L) for values indicated by legislation, in addition to reducing toxicity (FDd =
32). In the study of the adsorption kinetics of H3O", Fe and Mn, it was found that the pseudo-
second order model provided the best fit of the experimental data, which possibly indicates that
the ion sorption process is governed by chemisorption. The adsorption capacity (qe) by the
geopolymer was 0.21033 mmol g™ for H30", 40 mg g'! for Fe and 0.509 mg g!' for Mn. The
H30" adsorption isotherm and thermodynamic tests showed that the Freundlich isotherm model
presented a better fit of the equilibrium experimental data. The isotherm and thermodynamics
tests of Fe and Mn adsorption showed that the Temkin isotherm model presented the best fit of
the equilibrium experimental data. The maximum adsorption capacity of H3O" was 0.546 mmol
gl Fe was 35.33 mg g'! and Mn was 0.457 mg g’ The negative values of the Gibbs free energy
0fH30+ (AG® =-35,407.47 ] mmol ™), of Fe (AG® = -27,340.8 ] mg'!) and Mn (AG® = -38,248.5
J mg!) and the equlhbrlum parameter (RL), indicate that the adsorption process by the
geopolymer is exergonic, spontaneous and favorable. It is concluded that the use of adsorbent
based on rice husk ash and ceramic residues is shown as a relevant alternative for the treatment
of acid mine drainage, as well as for the valorization of industrial residues, with consequent
preservation of the environment.

Keywords: Acid mine drainage. Geopolymer. Adsorption of H3O", Fe and Mn. Toxicity.
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1 INTRODUCAO

O carvao mineral ¢ um combustivel fossil usado para a geracao de eletricidade em
quase todo o mundo. A extracdo e beneficiamento de carvao ¢ uma das atividades econdmicas
da regido Sul de Santa Catarina, sendo que atualmente, ndo apresenta mais a mesma importancia
que obteve no passado. O Estado contribui com 41,2 % do que ¢ produzido no Brasil, atras
apenas do Rio Grande do Sul, que detém as maiores jazidas (WEILER, 2020).

Por outro lado, essa mesma atividade econdmica foi responsavel por severos impactos
socioambientais nas regides em que esta inserida, com passivos ambientais, ainda nos dias
atuais, e que se estendem até as regides estuarinas (MENEZES; WATERKEMPER, 2009;
MENEZES et al., 2019).

No entanto, o processo ¢ altamente poluidor, uma vez que sao gerados efluentes acidos
e rejeitos piritosos. A producdo e circulacdo de fluxos dcidos em areas de despejo de residuos
danificam a vegeta¢do, contaminam os rios, além de causar sérios danos a saude da populacao
local, como o aumento na incidéncia de doencas do aparelho respiratorio (CASTILHOS, 2011).
Dentre os efluentes gerados na atividade carbonifera estd a drenagem acida de mina (DAM), a
qual € caracterizada, principalmente, por apresentar elevada acidez, baixo pH (pH < 3) e
expressiva concentra¢do de metais, com destaque para Fe e Mn. Trata-se de um dos mais graves
impactos ambientais associados a atividade de mineracdo, uma vez que € capaz de provocar
impactos ambientais negativos em matrizes abidticas e bidticas (PAVEI, 2007). Esses impactos
ambientais estdo associados, em grande parte, aos passivos ambientais deixados, historicamente,
pelas atividades de mineragao de carvao ao longo de mais de 100 anos. Apesar das empresas do
setor terem sido condenadas em uma Acao Civil Publica - ACP do Carvao - os danos ambientais,
especialmente, sobre os recursos hidricos regionais, ainda persistem em todas as principias bacias
hidrogréficas da regido (VIRTUOSO; MENEZES, 2020).

A industria ceramica também representa um grande polo econdmico no sul do Estado
de Santa Catarina, com uma produ¢do mensal em torno de 7,1 milhdes de metros quadrados em
pisos e azulejos. A extragdo da argila como matéria-prima pode causar profundas alteragdes na
area em que ela ¢ retirada, como erosdo e modificacdo da paisagem, caso o processo seja
efetuado sem conservagao do solo e a recuperagdo do mesmo de forma paralela a extragdo.
Desta forma, na atividade de extracdo mineral, devem ser adotados pelas empresas
procedimentos, de maneira que a atividade de lavra seja realizada de forma paralela e articulada
com a recomposi¢do do solo e recuperacdo ambiental, conforme estabelecidos pelos 6rgdos

ambientais.
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No processo produtivo, efluentes liquidos e residuos sélidos podem ser gerados com
caracteristicas toxicas ou concentragdes de metais acima dos limites estabelecidos pela
legislagao, ocasionando diferentes consequéncias ambientais (OLIVEIRA; HOTZA, 2015). No
processo ceramico, aproximadamente, 30% dos materiais se tornam residuos, que sdo
depositados diretamente em aterros. Estes residuos sdo compostos, basicamente, de alumina e
silica (ROSSI et al., 2017; SUN et al., 2013).

Ainda, Santa Catarina € o segundo maior produtor de arroz do pais, com um total de
8.000 empresas dedicadas a esta atividade econdmica. A rizicultura gera expressiva quantidade
de residuos, com destaque para as cascas de arroz. Devido ao seu baixo custo e alto poder
calorifico, a casca de arroz ¢, atualmente, considerada como biomassa e pode substituir a
madeira para a producao de calor e eletricidade. No Estado, as cascas sdo utilizadas como
combustivel pela propria industria da rizicultura para a secagem e parboilizacdo do cereal.
Entretanto, as empresas sdo principalmente de pequeno porte € ndo possuem processos
adequados para aproveitamento e descarte das cinzas, que sdo depositadas em terrenos baldios
ou lancadas em cursos d'dgua, comprometendo a qualidade dos ambientes impactados
(FERNANDES et al., 2015).

Dessa forma, pesquisas voltadas a processos de tratamento de drenagem acida de mina,

bem como de valoracdo de residuos da industria ceramica e rizicultura sdo importantes
demandas na regido sul catarinense, para minimizar os efeitos negativos sobre o meio ambiente.

Em geral, o tratamento de DAM ¢ feito através de uma pré-corre¢do de pH, com
posterior utiliza¢do de resinas i0nicas, colunas de filtracao, processos de adsor¢ao, coagulagao,
floculacdo e flotacdo para remog¢do de ions metdlicos. Contudo, estes processos demandam

elevados recursos financeiros, fazendo-se necessaria a busca por novas tecnologias de
tratamento, utilizando-se materiais de baixo custo e com melhor capacidade de remocado dos
poluentes (ALBUQUERQUE et al., 2012; MENEZES et al., 2011; RUBIO; OLIVEIRA;
SILVA, 2010; VOLPATO et al., 2020).

Os geopolimeros sdo considerados econdmicos e inovadores no contexto de remogao
da poluicdo organica da agua e do ar. O desempenho catalitico deles esta intimamente ligado a
sua composi¢do, microestrutura ¢ método de preparagdao. Os geopolimeros podem ser
fabricados por meio de minerais naturais/sintéticos de aluminossilicato ou de
subprodutos/residuos industriais (ex: metacaulim, cinzas volantes, escorias, lama vermelha,
areia, casca de arroz, argila ou uma combinacdo destes) misturados com uma solugdo alcalina

ativadora como hidroxido de soédio/potassio e etc (ASIM et al., 2019; BAI; COLOMBO, 2018).
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Entre os materiais sorventes alternativos, a cinza da casca de arroz (CCA) assume uma
elevada importancia, uma vez que permite o desenvolvimento de materiais de baixo custo, a
partir de residuos agricolas ou industriais. Umas das principais utilizagdes da CCA, refere-se
ao seu uso na agricultura em fun¢do da presenga de silica em sua composi¢ao (SANDHU;
SIDDIQUE, 2017). Nesse contexto, trabalhos na literatura tém descrito o uso da técnica de
adsor¢ao para tratamento de DAM e de dguas impactadas por efluentes da mineragdo de carvao
na regido sul catarinense. Chockalingam e Subramanian (2006) constataram expressiva
remocao de ferro, zinco e cobre em DAM utilizando cascas de arroz. Jeremias, Pineda-Vasquez
e Lobo-Recio (2018) observaram a eficiéncia de remogao dos ions Fe, Al ¢ Mn ¢ da acidez em
aguas fluviais contaminadas pela DAM, utilizando cinzas da casca do arroz, obtidas por
diferentes temperaturas de calcinagdo, como material adsorvente.

Recentemente, pesquisadores envolvidos na presente proposta de pesquisa prepararam
e utilizaram um adsorvente geopolimérico constituido de cinza de casca de arroz associado com
residuo ceramico, para remocdo de Fe em 4gua impactada por efluentes da mineragdo. A
utilizagao de residuos ceramicos como constituintes do geopolimero foi decorrente da presenca
de alumina (Al2O3), a qual pode potencializar a agdo adsorvente. Foi constatada a remogao de
ions Fe superior a 90%. Os estudos demonstraram a presenca de 6xidos de metais (ex: SiOa,
Nay0, AlLOs e etc.) na composi¢do dos residuos, sendo sugerido que os mesmos sdo capazes de
atuar como adsorvente na remog¢ao da acidez e ions metalicos. Por meio de modelos cinéticos
e isotérmicos, também foi evidenciado que o processo ocorre por mecanismos de adsor¢ao
quimica e fisica (WESLER et al., 2021).

Com base nos resultados promissores obtidos com uso do referido geopolimero, foi
sugerido como continuidade dos estudos, o uso deste material adsorvente para o tratamento
especifico da DAM, antes de ser langada em corpo hidrico receptor. Além disso, para uma
melhor avaliagdo da possivel capacidade de adsor¢do de ions na DAM, promovido pelo
geopolimero em questao, foi proposto a execugdo do estudo dos fatores que influenciam neste
processo, podendo-se citar o efeito da temperatura, o tempo de contato para o sistema alcancar
o equilibrio, a concentragdo dos ions, a quantidade de adsorvente e a quantidade adsorvida em
funcao da concentragdo, empregando-se modelos cinéticos e de isotermas, além de pardmetros
termodindmicos. Estas proposigdes, portanto, também serviram de base para a defini¢do do
objeto de estudo da presente pesquisa.

A utilizagdo de valores de referéncia de parametros fisico-quimicos e toxicologicos
previstos na legislagdo contribui para a avaliagdo do potencial contaminante e da eficacia dos

sistemas de tratamento de efluentes industriais, incluindo a DAM. Nesse contexto, pode-se
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destacar a Resolucao n°® 430, de 13 de maio de 2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), que dispde sobre condigdes, parametros, padrdes e diretrizes para a gestao do
lancamento de efluentes em corpos de agua receptores. A mesma preconiza os valores de
referéncia de diversos parametros, incluindo o intervalo de pH e as concentra¢des de metais em
efluentes de qualquer fonte poluidora. Também pode-se destacar a Portaria n® 17, de 18 de abril
de 2002 da Fundagdo do Meio Ambiente do Estado de Santa Catarina (FATMA), a qual
determina os limites maximos de toxidade aguda para os microcrustaceos Daphnia magna
quando expostos a efluentes de diferentes categorias. Portanto, aliando o monitoramento fisico-
quimico com teste de toxicidade pode-se ter uma melhor caracterizagdo ecotoxicoldgica de
contaminagdo ambiental, provocada pelas drenagens acidas, bem como, uma avaliacdo mais
efetiva do processo de tratamento a ser proposta no presente trabalho.

A partir destes pressupostos, o presente trabalho teve como objetivo analisar o
potencial de reducdo da acidez e da toxicidade, além da remocdo de Fe e Mn em drenagem
acida de mina (DAM), utilizando geopolimero a base de cinza da casca de arroz associado a
residuo cerdmico (CCA-RC) como adsorvente. Este trabalho também propde estudar os
mecanismos envolvidos no processo de adsor¢do, por meio de modelos cinéticos e isotérmicos,
além de parametros termodinamicos.

A linha de pesquisa Impactos Ambientais do Setor Energético esta inserida na area de
concentracdo em Planejamento e Sustentabilidade do Setor Energético, do Programa de Pos-
Graduagdo em Energia e Sustentabilidade (PPGES) da UFSC. Esta 4rea contempla, dentre
outros aspectos, estudos referentes as técnicas de avaliagdo, prevencao, conten¢ao e remediacao
dos impactos ambientais causados pela extragdo dos recursos energéticos. Assim, o tema desta
pesquisa ¢ aderente ao PPGES, uma vez que propde uma alternativa de remediagdo dadrenagem

acida de mina de carvao, responsavel por impactar e poluir o solo e os recursos hidricos.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Analisar o potencial de redu¢do da acidez, remog¢ao de Fe, Mn e de toxicidade em

drenagem 4cida de mina (DAM), utilizando geopolimero a base de cinza da casca de arroz e

residuo ceramico (CCA-RC) como adsorvente.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Analisar o geopolimero por meio de sua microestrutura, porosidade, bem como sua
composi¢ao quimica;

Determinar os valores de pH e das concentra¢des de H3O", Fe e Mn na DAM, antes
e ap6s o tratamento com o geopolimero;

Avaliar a redugdo de acidez, Fe ¢ Mn da DAM tratada com o geopolimero e
confrontar os dados obtidos com os previstos na legislacao;

Avaliar a toxicidade aguda da DAM nao tratada e apds o tratamento com o
geopolimero, utilizando Daphnia magna como organismo bioindicador;

Avaliar os parametros cinéticos, isotérmicos e termodinamicos dos testes efetuados
de adsorcdo de H;O", Fe e Mn;

Avaliar o potencial do geopolimero como alternativa de tratamento de drenagem

acida de mineracao de carvao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A presente se¢dao descreve os fundamentos basicos do estado da arte das principais
tematicas envolvidos nesta pesquisa, os quais servirdo como subsidios aos procedimentos
metodoldgicos, a discussdo dos resultados obtidos e as conclusdes observadas. Para este
proposito, primeiramente, serd efetuada uma breve descrigao sobre as atividades carbonifera,
rizicultura e ceramica em Santa Catarina, bem como dos residuos gerados em cada uma delas,
com destaque para a DAM, CCA e RC. Em seguida, sera descrito sobre os principais processos
de tratamento de efluentes 4cidos da mineragdo de carvao, com destaque para o processo de
adsorcao, utilizando geopolimero a base de CCA-RC para reducdo da acidez e remocgao de ions
metalicos. Posteriormente, serdo apresentados os fundamentos envolvidos no processo de
adsorc¢do e os pardmetros cinéticos, isotérmicos e termodinadmicos associados. Por fim, serdo
descritos sobre os parametros de toxicidade para avaliagdo da eficacia da remediacao de DAM,
especificamente, o uso de testes de toxicidade aguda em microcrustaceos e os valores de

referéncia previstos na legislagao.

3.1 MINERACAO DE CARVAO NO SUL DE SANTA CATARINA

A mineracao de carvao adquiriu, historicamente, papel decisivo no desenvolvimento no
Sul do Estado de Santa Catarina. A atividade experimentou periodos ciclicos que confrontam a
relacdo economia-natureza-sociedade. Nesse cenario, estdo a constituicdo sociocultural, a
importancia econdmica € as preocupagdes pertinentes aos problemas socioambientais que, no
tempo e no espaco, conferem a regido uma realidade complexa (MENEZES; WATERKEMPER,
2009; MENEZES; CAROLA, 2011; MILIOLI; SANTOS; CITADINI-ZANETTE, 2009).

Noticias sobre o carvao catarinense sao anteriores ao ano de 1828. Nesse tempo, o
carvao situado no municipio de Lauro Muller, as margens dos rios Tubardao e Passa Dois era
conhecido. O carvao mineral dessa localidade foi descoberto pelos tropeiros que faziam fretes
entre as cidades de Laguna e Lages (HEIDEMANN, 1981).

A exploracdo do carvao nas jazidas de Santa Catarina, segundo Heidemann (1981), era
uma atividade executada manualmente, no entorno do rio Tubardo e pouco rentavel aquela
época, por volta do ano de 1832, sendo que o maior entrave para a exploracdo das minas era a
dificuldade de transporte.

A Estrada de Ferro Dona Teresa Cristina foi aberta ao trafego em 1° de setembro de

1884. A ferrovia, construida para o transporte do carvao, teve grande influéncia na regido, pois
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era também um meio de transporte a populagdo. Até entdo, as mercadorias eram conduzidas
por via fluvial. Atualmente, a ferrovia limita-se ao transporte de carvao (HEIDEMANN, 1981).

Com a proclamagao da republica em 1889, o interesse pelas minas catarinenses
ressurge. Assim, tornou-se necessario uma série de estudos técnicos para determinar a qualidade
do carvao, a viabilidade de sua exploracdo e o espaco de sua ocorréncia. Destacam-se os
relatorios de Friedrich Sellow em 1827/1832, Alexandre Davidson em 1833, Augusto Kesting
em 1837, Guilherme Baulierch em 1838, Julio Parigot em 1839 e Israel Charles White em 1904
(LADWIG; DAGOSTIM, 2017).

O segundo impulso no desenvolvimento da exploragdo carbonifera no sul do estado
aconteceu durante a Primeira Guerra Mundial (1914-1918), posto que a importagdo do carvao
inglés esteve dificultada. Também devido aos estudos da comissdo White, os quais concluiram
que o carvao nacional poderia ser utilizado na industria siderurgica e, ainda, ao rapido avango
tecnologico e cientifico mundial (LADWIG; DAGOSTIM, 2017).

Na década de 40, o estado de Santa Catarina liderava a producdo de carvao mineral no
Brasil. A compra do carvao pela Companhia Siderurgica Nacional (CSN) era obrigatdria. Mas
depois da Segunda Guerra Mundial (1945), algumas sidertirgicas foram aos tribunais para
derrubar essa obrigatoriedade, pois argumentavam que o carvao importado tinha um preco
menor. Soma-se a isto, no inicio dos anos cinquenta, o uso predominante dos derivados de
petroleo na navegacao e nas ferrovias brasileiras. Tudo isso levou a uma nova crise do carvao
nacional (BELOLLI; QUADROS; GUIDI, 2010).

Em 1953, Getulio Vargas aprova o Plano do Carvao Nacional e, a0 mesmo tempo, cria
a Comissao Executiva do Plano do Carvao Nacional (CEPCAN). O plano tinha o proposito de
conjugar as atividades de producdo, beneficiamento, transporte e distribui¢do do carvao
nacional, a fim de ampliar a producado, regular o seu fornecimento, reduzir os precos e melhorar
sua condicdo como combustivel e matéria-prima (MENEZES; CAROLA, 2011).

Menezes e Carola (2011) ressaltam um dos aspectos positivos da politica carbonifera
desenvolvida pela CEPCAN, sobretudo, no campo operario do sul do pais. A Comissao
Executiva do Plano do Carvao Nacional construiu e reformou escolas, hospitais e forneceu
melhores condi¢des de trabalho, o que permitiu solug¢do de problemas fundamentais.

No contexto da crise do petroleo de 1970, percebe-se o aperfeicoamento das empresas
mineradoras e abertura de muitas unidades produtivas, principalmente no estado de Santa Catarina.
Assim, novos mercados sao identificados, notadamente as demandas de consumo nos setores
industriais de cimento e ceramica. Nesse periodo, a producdo de carvao bruto passou de cerca de 5,5

milhdes de toneladas, no inicio dos anos 70, a um pico de 24,6 milhdes, em 1986 (MILIOLI, 2009).
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Duas medidas tomadas pelo governo atingem o carvao, nos anos de 1989 e 1990: a)
corte total dos subsidios e b) a desregulamentacdo do setor, tanto para o carvao energético
quanto para o carvao metalurgico. Aliado a isso, complicando ainda mais o cenario, as
sidertrgicas brasileiras passam a comprar novamente o carvao importado, o que diminuiu a
produgdo catarinense de carvao (MILIOLI, 2009).

O Sindicato da Industria da Extragdo de Carvao do Estado de Santa Catarina
(SIECESC) teve papel fundamental ao pér em pratica uma série de acdes, visando desenvolver
a industria diante do novo modelo do setor elétrico. Enquadram-se nestas agdes, a inauguracao
da Usina Jorge Lacerda IV em Capivari de Baixo em 1997 e o incentivo a instalagdo de novas
termelétricas, como por exemplo a Usina Termelétrica do Sul Catarinense (USITESC)
(LADWIG; DAGOSTIM, 2017).

No Brasil, a participacao do carvao sempre foi muito pequena, tanto na oferta de energia
primdria quanto na geracdo de energia elétrica. Grande parte do carvao consumido no pais ¢ do
tipo metalurgico, basicamente importado e utilizado na industria, especialmente na siderurgia.
O carvao nacional do tipo carvdo vapor ¢ majoritariamente (85%) destinado a producdo de
energia elétrica. No entanto, o Brasil detém a 10* maior reserva do mundo, suficiente para
atender a producao atual por mais de 500 anos (LADWIG; DAGOSTIM, 2017; BRASIL, 2007).
A participagao do carvao e derivados na matriz elétrica brasileira em 2018 representaram apenas

3,2%, de acordo com o Balango Energético Nacional 2019, mostrado na Figura 1.

Figura 1 - Balango energético nacional 2019

BRASIL (2018)

Derivados Carvaoe
; de Petrdleo Derivados’
Gas Natural 24% Nuclear =320

Fonte: EPE (2019).
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3.2 DRENAGEM ACIDA DE MINA (DAM) E SEUS IMPACTOS AMBIENTAIS
NEGATIVOS

De acordo com a Resolugdo n° 001, de 23 de janeiro de 1986 do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA), impacto ambiental é qualquer alteragdo das propriedades fisicas,
quimicas e bioldgicas do meio ambiente, causada por qualquer forma de matéria ou energia
resultante de atividades humanas que, direta ou indiretamente afetem: a satide, a seguranga e o
bem-estar da populagdo; as atividades sociais € econdmicas; a biota; as condigdes estéticas e
sanitarias do meio ambiente; a qualidade dos recursos ambientais (CONAMA, 1986).

O impacto ambiental, positivo e/ou negativo causado pela atividade extrativa depende,
exclusivamente, da acao antropica. As agdes mais simples em um processo de mineragdo, como
exemplos, decapeamento, cortes, abertura de trincheira ou pogos, causam grandes modificagdes
no desenvolvimento da fauna e da flora (KOPEZINSKI, 2000).

Os impactos podem também ser classificados em funcao do tipo: impacto fisico,
quimico ou bioldgico. Sob diversas condigdes climatoldgicas e geograficas, os contaminantes
terdo comportamentos biogeoquimicos distintos ao atingirem as aguas, solo e ar, com agdes
sinérgicas ou antagOnicas, atingindo o ser humano ou a biota em geral (CASTILHOS, 2011).

Kopezinski (2000) relaciona o impacto ambiental ao meio fisico e o liga a caracteristicas
pertinentes ao meio, como o relevo, geologia, tipo de extracao e de beneficiamento, os rejeitos
formados, suas caracteristicas quimicas e formas de disposi¢cdo. Associadas a estas caracteristicas,
ocorrem as seguintes implicacdes: destruigdo de solos superficiais férteis, desmatamento,
alteragdo da paisagem, instabilizacdo de encostas e terrenos, alteracdo de corpos d'agua e de
niveis freaticos, exposicdo de areas aos fendmenos de erosao e assoreamento.

A atividade de extragdo, beneficiamento e uso de carvdo mineral € capaz de provocar
diversos impactos ambientais negativos. Dentre os mesmos, tem-se os impactos sobre a fauna e a
flora, desestabilizagdo de taludes, encostas e terrenos, mobilizagao de solos, alteragao do lengol
freético, assoreamento, erosdo, polui¢do sonora, da 4gua, do solo e do ar (UBALDO; SOUZA, 2008).
A contaminacao dos rios, do solo e da atmosfera pelo processo de mineragao ocorreu em
praticamente todos os municipios da Associacdo dos Municipios da Regido Carbonifera
(AMREC), dentre eles: Criciima, Rincao, Cocal do Sul, Forquilhinha, I¢ara, Lauro Muller, Morro
da Fumaga, Nova Veneza, Orleans, Sideropolis, Treviso e Urussanga. Os principais rios da regido
estdo poluidos e muitas 4reas continuam estéreis e com o solo exposto (CAMARA, 2011).
Os efeitos negativos do sistema abiotico e bidtico no Sul de Santa Catarina, segundo De

Luca e Gastaldon (1999), fizeram com que a regido sul catarinense fosse enquadrada como a 14*
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Area Critica Nacional pelo Decreto n°® 85.206, de 25 de setembro de 1980. Desde entdo, os
problemas ambientais tornaram-se uma preocupagao prioritaria da regido. De acordo com o Quarto
Relatoério de Monitoramento dos Indicadores Ambientais, divulgado pelo Ministério Publico Federal
em 2010, as areas a céu aberto impactadas na Bacia Carbonifera Catarinense representam 2.900,69
hectares, com 3.134,95 hectares de depdsitos de rejeitos e outros 155,95 hectares de depositos de
rejeitos em cava a céu aberto, totalizando 6.191,59 hectares (SANTA CATARINA, 2010).

A Drenagem Acida de Mina (DAM) ¢ o problema ambiental que mais preocupa a
regido carbonifera catarinense, especialmente devido a intensidade com que contamina solos e
aguas. A DAM ¢ caracterizada pela expressiva acidez e baixo pH (pH < 3) e elevada
concentragdes em metais (ex: Fe, Mn, Al, Cu, Zn, Cd e etc.) e de sulfatos (PAVEI, 2007).

Segundo Simate e Ndlovu (2014), a pirita (FeS;) est4 entre os principais minerais capazes
de gerar a drenagem 4cida de mina. Esta ¢ formada a partir de uma sequéncia de mecanismos de
oxidacdo dos sulfetos, na presenca do oxigénio e também como resultado da atividade das

bactérias acidofilas Thiobacillus thiooxidans e ferrooxidans, de acordo com as Reacdes 1,2 ¢ 3:

FeSa (s) + H20 () + 7/2 02 ) — Fe*" (ag) + 2 SO4 ag) + 2 H' (ag) (1)
Fe’" aq) + 1/4 02 (9 + H' ag) = Fe*" @) + 1/2 H20 )
2 Fe** (aq) + FeSa(s) = 3 Fe? aq +2 8% 5) (3)

Nesta etapa do processo, se o pH for maior que 3, a oxidagdo do hidroxido férrico
(Fe(OH)3) comega a ocorrer. O enxofre elementar (S°), resultante da oxidacdo da pirita, é
oxidado pelo ion férrico (Reagdo 4) ou entdo ¢ oxidado pelo oxigénio, caso em que o S°
produzido de acordo com a Reacdo 3, ¢ convertido a sulfato pelas bactérias Thiobacillus

thiooxidans e ferrooxidans, como demonstrado na Reacao 5 (SIMATE; NDLOVU, 2014).
2 8%+ 12 Fe** (aq) + 8 H2O () — 12 Fe** (aq) + 2 S04 (aq) + 16 H' (ag) 4
28% 5+ 02 +2H0 — SO )+ 4 H' (ag) (5)
O Fe?" (ferro ferroso) produzido é submetido a uma nova agio microbiana, de acordo

com a Reagdo 2, configurando-se um ciclo em que o Fe*" (ferro férrico), resultante da atuacio

microbioldgica, reage com a pirita na Reagado 6, a seguir (SIMATE; NDLOVU, 2014).
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FeSs (5 + 14 Fe** (aq) + 8 H20 () — 15 Fe** (ag) + 2 SO4* (ag) + 16 H' (aq) (6)

Este ciclo ¢ mantido constante até que a pirita disponivel aos agentes da reagdo seja
toda consumida no processo. A oxidagdo do Fe?* a Fe** controla a produgio de acidez na
drenagem de mina. Quando a 4gua estd com pH maior que 4,5, a oxidacdo ocorre sem a
mediagdo bacteriana. Por outro lado, com dguas de pH menor a 4,5, a oxidacdo quimica do
ferro ocorre de maneira extremamente lenta. Em tais condi¢des, as bactérias ferro- oxidantes
sdo responsaveis pela oxidagdo do ferro ferroso a ferro férrico (SIMATE; NDLOVU, 2014).
Nesta etapa, o processo microbioldégico aumenta a velocidade das rea¢des de oxidagdo.

Em razdo dos baixos valores de pH que predominam nos ambientes da DAM, outros
elementos toxicos como aluminio (Al), chumbo (Pb), zinco (Zn), manganés (Mn), cobre (Cu),
cadmio (Cd) e mercurio (Hg) quando associados a pirita, sdo solubilizados nas aguas de
drenagem (LOPES; SANTO; GALATTO, 2009).

Outra fonte de polui¢do decorrente da mineragdo de carvao € o residuo estéril, o qual
¢ composto por varias litologias (arenitos, siltitos e folhelhos) e corresponde a mais de 50 % do
material minerado. Esses residuos sdo dispostos de maneira desordenada e também sdo capazes
de gerar DAM (MENEZES et al., 2019; VIRTUOSO; MENEZES, 2020). A drenagem acida

de mina e os residuos estéreis sao apresentados na Figura 2.

Figura 2 — Drenagem 4cida de mina e residuos estéreis

=

i J e
Fonte: Casagrande, Virtuoso e Menezes (2007).
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Trabalhos descritos na literatura t€ém apontado que efluentes acidos provenientes da
atividade carbonifera sdo capazes de provocar diversos impactos ambientais negativos no meio
abidtico, bidtico e na satde humana.

De acordo com Castilhos (2011), a polui¢ao hidrica causada pelas drenagens acidas na
regido carbonifera de Santa Catarina, ¢ provavelmente o impacto mais significativo das
operagoes de lavra, beneficiamento e rebeneficiamento, sendo capaz de atingir as trés bacias
hidrograficas situadas na regido: Bacia do rio Ararangud, Bacia do rio Tubarao e Bacia do Rio
Urussanga.

A polui¢do hidrica na regido mostra-se da seguinte forma: varios rios apresentam o pH
variando entre 2 ¢ 4, elevadas concentragoes de acidez, sulfatos e de metais dissolvidos em
agua. As concentracdes de zinco e cobre excedem, em alguns casos, os padrdes ambientais;
mangangés ¢ aluminio podem superar, em média, a 10 vezes; o ferro pode ser superior a 1.000
vezes (BACK, 2009).

E na sub-bacia hidrogréfica do rio Mae Luzia, afluente do rio Ararangu4, localizado
no sul do Estado de Santa Catarina, onde se concentra uma grande parte das areas de passivos
ambientais resultantes das atividades da mineragdo de carvdo mineral, comprometendo a
qualidade dos principais rios na maior parte de sua extensdo. A degradacdo torna-se ainda
mais evidente quando o rio Mae Luzia recebe o rio Fiorita (BACK, 2009).

A érea da bacia hidrografica do rio Fiorita, localizado no Municipio de Siderépolis,
SC, foi intensamente danificada, devido a mineracdo de carvao a céu aberto.O rio Sangao,
afluente do rio Mae Luzia, também estd afetado pela mineragdo, além de receber elevada carga
de poluicao industrial, deposi¢ao de residuos urbanos e esgotos domésticos (BACK, 2009).

A 4gua do rio Ararangua tem utilizagdo bastante limitada, seja para consumo urbano
como para fins agricolas ou industriais, isso quando nao € totalmente impropria em alguns
trechos. Assim, o rio Ararangua ¢, frequentemente, usado para irrigacdo de arroz cultivado
tanto na planicie do rio Sangdo quanto de outros rios comprometidos (OLIVEIRA, 2011).

O monitoramento realizado pela UFRGS em 1982, apontou que de 70 a 80% da carga
poluente de mineragdo total que chega ao rio Ararangua através do rio Mae Luzia, sdo
provenientes do rio Sangio (BACK, 2009).

A Figura 3, a seguir, mostra o encontro dos rios Mae Luzia e Itoupava originando o

rio Ararangud.
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Figura 3 - Origem do rio Ararangua

Agqui inicia o Rio Ararangua

Rio Mas Luzia Ric koupava

Fonte: Santos (2011). -

O solo irrigado com as aguas poluidas provenientes da pré-lavagem do carvao causou
consideraveis prejuizos a cultura do arroz. Na Bacia do rio Ararangud, a producdo do arroz
continha manchas avermelhadas ja nos primeiros anos da década de 80. Outra consequéncia
relaciona-se ao assoreamento dos rios. Em periodos de chuvas constantes, ocorre um aumento
do pH do solo, o que geram perdas e danos as lavouras da regido (MILIOLI, 2009).

Quando ocorre o escoamento superficial das dguas acidas, ha infiltragdo na base do
terreno e assim, a acidez e a toxicidade impedem o desenvolvimento de uma cobertura vegetal
e destroem a cobertura existente, tornando as areas expostas a erosdo. A presenca de Fe(OH);
nos cursos d'agua trazem consequéncias negativas, como a transformacao da cor da 4gua entre
amarelo e roxo. Ainda, os cétions ferrosos consomem oxigénio e isso reduz a quantidade
disponivel para os organismos aquaticos, o que modifica a cadeia alimentar. Além disso, ocorre
alteracdo no ciclo reprodutivo dos peixes. Os cations metélicos transportados pelas aguas
podem se acumular nos tecidos dos organismos, o que pode ser prejudicial se consumidos
(VALIATI, 1989; ZANETTE, 1990).

Borges (2009) sugere que as drenagens acidas sdo capazes de provocar toxicidade
em macro invertebrados aquaticos e peixes, o que depende da acidez total, do pH, de
concentragdes de metais dissolvidos e da capacidade de tamponamento do corpo receptor.

Alguns efeitos associados compreendem a reducao da diversidade, do nlimero total ou
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abundancia de macro invertebrados, bem como a diminui¢do da percentagem das ordens
taxonomicas de insetos Ephemeroptera, Plecoptera e Trichoptera. Também ha o predominio
de certos representantes taxondmicos de organismos tolerantes a polui¢do, os quais incluem
Tubificidae e Chironomidae e insetos nao bentonicos, como Dysticidae e Corixidae.

Trabalhos na literatura tém demonstrado alta toxicidade sobre os microcrustaceos
Artemia sp. e Daphnia magna quando expostos a drenagem acida de mina. Estudos com o peixe
Oreochromis niloticus (tilapia) demonstraram que o efluente de carvao gerou danos oxidativos
em lipideos € ao DNA. Em estudos com a Allium cepa L. (cebola) exposta a DAM observou-se
expressiva inibi¢do do crescimento de raizes, bem como efeitos oxidativos em proteinas,
lipidios e DNA (BORGES, 2009).

Martins (2014) explica que os metais, quando absorvidos através da ingestdo, inalacao
ou penetracdo subcutdnea, acumulam-se principalmente no figado de mamiferos, podendo
também acumular-se nas células endoteliais. Adicionalmente destréi a barreira
hematoencefalica (BHE), o que cria uma porta de acesso dos metais ao encéfalo,
particularmente em criangas e animais jovens, devido a imaturidade funcional da BHE. Na
mesma pesquisa, o autor sugere que existem evidéncias de que o consumo de hortalicas
cultivadas sobre a area de exploracao de carvao apresenta potencial genotdxico, podendo gerar
um risco consideravel a satde humana e, também, aos animais que vivem proximos a essas
areas e se alimentam dessas mesmas hortalicas.

O chumbo ao ser liberado no ambiente persiste por um longo periodo, se comparado
com outros metais. Como resultado, os compostos contendo Pb sdo acumulados no solo e
permanecem passiveis de serem absorvidos por plantas e animais. A toxicidade do chumbo
relaciona-se, principalmente, aos sistemas nervoso ¢ hematopoiético (sangue e tecidos moles
- rins, medula dssea, figado e cérebro), podendo ocorrer efeitos renais, cardiovasculares e na
reprodugdo. Nos casos de intoxicacdo cronica, o chumbo pode provocar a doenca conhecida

como saturnismo, caracterizada por forte anemia e retardo mental (PEREIRA, J., 2008).
3.3 RIZICULTURA E GERACAO DE CINZA DA CASCA DE ARROZ (CCA)
As cinzas da casca de arroz também tém sido empregadas como material adsorvente

no tratamento de efluentes da minera¢do de carvdo e recursos hidricos impactados pelos

mesmos, cuja temadtica sera descrita nesta se¢ao.
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O arroz ¢ um dos cereais mais consumidos no mundo e merece destaque pela
importancia estratégica na solu¢ao de questdes relacionadas a seguranca alimentar. O Brasil
¢ um grande consumidor de arroz (cerca de 32 kg/pessoa/ano), maior produtor no Mercosul e
9° produtor mundial. O Rio Grande do Sul se destaca como maior produtor (70% da produgao
total), seguido de Santa Catarina (9,3%). Em Santa Catarina, o arroz irrigado ¢ produzido em
84 municipios e se concentra no Litoral Sul (61,9%), seguido pela regido Médio/Baixo Vale do
Itajai e Litoral Norte (25,2%), Alto Vale do Itajai (9,04%) e Litoral Centro (3,9%)(PADRAO,
2018).

A qualidade dos grdos de arroz ¢ influenciada pelo método de secagem, pelas
condigdes de armazenamento, pelo beneficiamento, como também por fatores climaticos. Apos
a pré-limpeza dos graos, é necessario seca-los até que atinjam o teor de umidade adequado (em
torno de 13%). A secagem pode ser feita naturalmente, ao sol, ou com o usode fonte de calor.
Posteriormente, os graos sdo armazenados e ocorre o processo de beneficiamento, que
compreende as seguintes etapas: limpeza, descascamento, separacdo pelacamara de palha,
separagdo de marinheiro, bruni¢do, homogeneizacao e classificacdo (EIFERT, 2009).

A casca do arroz ¢ o subproduto mais expressivo do processo de beneficiamento e o
residuo agroindustrial que gera a maior quantidade de cinzas. Devido ao seu baixo custo e alto
poder calorifico, a casca de arroz ¢, atualmente, considerada como biomassa e pode substituir
a madeira para a producdo de calor e eletricidade. A composi¢ao da casca de arroz depende da
variedade plantada, do clima e das condi¢des do solo, além da localizagdo geografica. Os
principais componentes sao a celulose, a hemicelulose e a lignina (FERNANDES et al., 2015;
KIELING et al., 2010).

A maioria das usinas enfrenta problemas para eliminar a casca de arroz. O descarte ¢
feito, geralmente, nos rios ou ela ¢ queimada ao ar livre. Ao ser eliminada na natureza, a casca
do arroz pode causar impacto visual negativo a regido, ja que sua absorcao natural ¢ muito lenta.
Em fun¢@o do seu peso minimo, a casca se espalha facilmente através dos ventos, gerando
problemas respiratorios as populacdes vizinhas (LORENZETT; NEUHAUS; SCHWAB, 2012;
QUISPE; NAVIA; KAHHAT, 2019). Para Quispe, Navia e Kahhat (2019), os impactos
ambientais (aquecimento global, acidificacdo e eutrofizagcdo) para obter 1 MJ através da casca
de arroz, sdo inferiores ao de 1 MJ obtido a partir de carvao (97%, 88% e 80% menos,
respectivamente).

Apo6s a queima da matéria organica contida na casca de arroz, sobra a cinza de dificil

degradacao e com poucos nutrientes para o solo. A reciclagem apresenta-se como a melhor



33

alternativa para tratar este residuo. As cinzas de cascas de arroz (CCA) geralmente contém 80-
90% de Si02, 5% de K70, 4% de P>0, 1-2% de CaO e pequenas quantidades de Mg, Fe e N
(FERNANDES et al., 2015; KIELING et al., 2010).

Grande quantidade de cinza da casca de arroz produzida ¢ comumente descartada de
forma inadequada, como em margens de rodovias (Figura 4), riachos e terrenos baldios, gerando
grande preocupacao quanto aos problemas ambientais que surgem, diante do fato de se tratar
de um residuo poluidor (TASHIMA et al., 2011). Para Foletto et al. (2005), se essa cinza for
descartada no meio ambiente, causard poluicdo, tendo em vista que a cinza geradana
combustdo apresenta certa quantidade de carbono residual, grave poluente para o solo. Assim,
fica evidente que seu aproveitamento adequado resultara em beneficio ao processo de

conservagao ambiental.

Figura 4 - Descarte inadequado de cinza de casca de arroz em margem de rodovia

Fonte: Tashima et al. (2011).

Para Pereira, I. (2008), a CCA ¢ um subproduto agricola e se produzido por combustao
controlada, pode apresentar elevada atividade pozolanica. E constituida sobretudo por silica
amorfa, apresentando uma superficie especifica elevada, resultante da estrutura celular da casca.
Pouey (2006) comenta que a presenca de particulas escuras na CCA ¢ devida ao carbono fixo.
Isto acontece devido a superficie fundente da silica em presengca de impureza K»>O. No
tratamento acido, a impureza ¢ removida e, assim, ndo aparece carbono na cinza. Em amostras

ndo tratadas, aquecidas rapidamente, ndo hé oxidagdo do carbono, mas a superficie fundente
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ocorre, resultando grande quantidade de particulas pretas. Na Figura 5, tem-se uma imagem da

cinza da casca de arroz.

Figura 5 - Cinza de casca de arroz

Fonte: Pouey (20006).

A CCA assume elevada importancia na sociedade atual, pois permite o desenvolvimento
de materiais de baixo custo, a partir de residuos agricolas ou industriais. Dessa forma, estas cinzas
podem ser utilizadas numa variedade de aplicagdes, tais como: cobertura de telhas, inseticidas e
biofertilizantes, pinturas especializadas, retardadores de incéndio, impermeabilizacao de produtos
quimicos, preparagdo de concreto entre outras (PEREIRA, 1., 2008).

Umas das principais utilizagdes da CCA refere-se ao seu uso na agricultura em funcao
da presenca de silica em sua composi¢ao. A produtividade de muitas gramineas, como arroz,
cana de agucar, sorgo, milheto, aveia, trigo, milho e algumas espécies nao-gramineas, como
alfafa, feijao, tomate, alface e repolho, apresentam aumentos de produtividade com o aumento
da disponibilidade de Si no solo (RAIZER NETO, 2007; SANDHU; SIDDIQUE, 2017).

A fabricagdo de materiais ceramicos do tipo refratario ou isolante que utilizem as cinzas
da casca de arroz, seja como componente principal ou como secundério, ¢ uma alternativa para
solucionar o problema da disposi¢ao inadequada das mesmas no meio ambiente,além de gerar um
produto com maior valor agregado (DELLA; KUHN; HOTZA, 2001). A Figura 6, a seguir,

apresenta um organograma de aplicacdo da CCA, a partir do beneficiamentodo arroz.
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Figura 6 - Algumas aplicagdes da cinza da casca de arroz
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Fonte: Adaptado de Della, Kuhn e Hotza (2001).

3.4 A ATIVIDADE CERAMICA E RESIDUOS ASSOCIADOS

Os residuos cerdmicos também tém sido indicados como material adsorvente para a
remediacdo de efluentes da atividade carbonifera e de d4guas contaminadas pelos mesmos, os
quais sdo descritos nesta secao.

A industria brasileira de revestimentos ceramicos surgiu a partir das antigas fabricas
de tijolos, blocos e telhas de ceramica. No inicio dos anos 1970, a produgdo de revestimentos
cerdmicos alcancou uma demanda continua, de tal forma que as industrias ampliaram
significativamente sua producdo. A regido de Santa Gertrudes, SP, e as regides de Criciumae
Tijucas, SC, concentram a maior parte do setor produtivo de cerdmica de revestimento do
Brasil. O polo catarinense apresenta, atualmente, o maior volume de exportacao (OLIVEIRA;
HOTZA, 2015).

O processo ceramico tradicional e mais utilizado consiste na sele¢do da matéria- prima,
seguido da dosagem e moagem. Depois que o material ¢ moido, ocorre a atomizagdo, processo
no qual a agua ¢ removida por evaporacao de maneira controlada. A remocao nao ¢ total, ja que
certa quantidade de agua residual deve permanecer, para dar plasticidade adequada a etapa de
compactacdo por prensagem. Por fim, ocorrem os processos de secagem, esmaltacdo e queima

(OLIVEIRA; HOTZA, 2015). Um fluxograma do processo ceramico ¢ mostrado na Figura 7.
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Figura 7 - Fluxograma genérico do processo ceramico

Matérias -
primas

]
Y

Aditivos Dosagem —l Aditivos

Moagem a Moagem a
EECO imido

Il :

Granulagio Atomizagdo Filtro-prensagem

]
¥

Mistura *

L I L4

T
Conformagio

Plaztica
]

L

[

Prensagem Celagem

* Secagem +

]
Acabamento
superficial

]

L
QJueima
]

Acabamento

final
|

L

Produto

Fonte: Adaptado de Oliveira ¢ Hotza (2015).

No processo ceramico, cerca de 30% dos materiais tornam-se residuos que sdo
depositados diretamente em aterros. Os mesmos sao compostos basicamente de alumina e silica,
substancias necessarias na constituicao de materiais geopoliméricos (FERRO, 2018; ROSSI et
al.,2017).

Para Bahiense et al. (2008), o residuo cerdmico atua como material pozolanico,
reagindo durante o processo de hidratacdo do cimento. O Ca?*, presente nesta hidratagdo, evita
a formagao de portlandita (CaOH), logo o residuo ¢ classificado como ndo inerte. A composicao
quimica da argila apresenta a quantidade de silica + alumina > 83%, de Fe.O3 > 8%, de TiO,>
1,5% e de KoO > 1%, os quais contribuem para a formagdo de novos cristais na matriz
cimenticia da argamassa.

No Brasil, as olarias e ceramicas consomem 15 milhdes de toneladas de argila
mensalmente. As argilas empregadas como matéria-prima na industria ceramica tradicional sdo
constituidas de 6xidos como SiO», Al,O3, FeO, apresentam baixa granulometria e passam por

um procedimento de queima e sinterizagdo. Também ¢ usada uma argila calcinada,
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normalmente da familia das ilitas, que sdo frequentemente utilizadas na producao de tijolos e
telhas. O indice de perdas do setor de cerdmica vermelha pode variar de 3 a 30%
(GONCALVES, 2007; PUREZA; VICENZI; BERGMANN, 2007).

Para Moura et al. (2018), as atividades de transporte, carregamento, descarregamento
bem como o acondicionamento inadequado dos artefatos e o descuido no manuseio, sdo fatores
que associados a fragilidade das pecas ceramicas geram uma grande quantidade de residuos. As
atividades de producao de tijolos e telhas apresentam etapas e tipos de argilas e matérias primas
minerais diferentes da ceramica de revestimentos. A Figura 8§ mostra o residuo de telhano

deposito de uma industria ceramica.

Figura 8 - Residuo de telha no depésito de uma industria ceramica

Fonte: Moura et al. (2018).

Os residuos da mineracdo e beneficiamento de rochas estdo sendo largamente
estudados em virtude do grande impacto ambiental provocado quando descartados
indiscriminadamente na natureza. Em geral, esses residuos sdo descartados em lagos, rios,
faixas de dominio de rodovias e ao redor das mineradoras, causando uma série de agressoes a
fauna e flora, bem como a satde da populagado, principalmente quando se encontra em forma
seca e pulverulenta (MENEZES; NEVES; FERREIRA, 2002).

A indéstria da constru¢do civil gera impactos ambientais bastante importantes. E
consumidora de matérias-primas, em sua maioria proveniente de recursos naturais nao

renovaveis, gera volumes consideraveis de residuos, seja na fase de constru¢do, com perdas e
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desperdicios de materiais, seja pela disposicao inadequada de residuos de demoligdo, apos o
fim da vida util da construgcdo (SALES; ALFERES, 2014).

No entanto, a cadeia produtiva da construg¢do civil apresenta caracteristicas que a
credenciam a ser grande recicladora, contribuindo para a redugdo de impactos ambientais.
A reciclagem desses residuos pode ser considerada sob duas vertentes de grande interesse
do ponto de vista da construgao civil: a reciclagem dos residuos para geracao de agregados para
concretos e argamassas e, a produ¢do do po de ceramica vermelha moida, que, uma vez
dotado de atividade pozolanica, se constitui em uma adi¢do ativa para concretos eargamassas,
substituindo parcialmente o cimento ou cal nessas misturas ( SALES; ALFERES, 2014).

O reaproveitamento desses residuos, por reutilizacdo, em aterros, ou por reciclagem,
constitui-se numa alternativa benéfica em varios aspectos. Entre as vantagens, estariam a
reducdo de areas de deposicao dos residuos e a economia advinda da utilizagdo desses residuos

para compor materiais de constru¢do de menor custo (SALES; ALFERES, 2014).

3.5 SISTEMA DE TRATAMENTO DE EFLUENTES DA MINERACAO E DE AGUAS
IMPACTADAS

Conforme ja descrito, a DAM ¢ um dos principais efluentes gerados da atividade
carbonifera. A DAM pode ser encontrada em minas desativadas que recebem um fluxo corrente
de 4gua da chuva ou de afloramentos naturais com ions metalicos e valores de pH entre 2,5 e
4,0. A mesma também pode ser originada em 4reas ativas de mineracao e estar presente em
bacias de rejeitos ou em cavas ativas, com concentracoes elevadas de poluentes (ex: > 2000 mg
L! de Fe*") e valores de pH entre 1,0 e 3,0 (RUBIO; OLIVEIRA; SILVA, 2010).

O controle da DAM pode ser realizado por métodos de prevengdo, contengdo e
tratamento. As reacoes de geragao de DAM sao dificieis de serem controladas. Assim, métodos
preventivos sao sempre preferiveis porque abrangem técnicas que evitam a geragdo deste
efluente (RUBIO; OLIVEIRA; SILVA, 2010).

Os métodos de tratamento classificam-se em passivos e ativos. Métodos passivos
estudados na regido Sul do Brasil apresentam potencial aplicagdo no tratamento de DAM
e, dentre os quais, incluem drenos anodxicos de calcéario, banhados aerdbicos e banhados
anaerdbicos. O principal problema encontrado em sistemas passivos no tratamento de DAM,
frente aos sistemas ativos, ocorre por problemas de temperatura devido a baixa cinética de

remogdo dos ions contaminantes (SANCHEZ, 2001; SILVA, 2009). Segundo
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Schneider (2006), os sistemas passivos de tratamento sdo mais indicados para minas
descomissionadas, cuja paralisacdo nao impede a vazao de efluentes acidos que necessitam de
tratamento. Nos processos em que a vazao ¢ baixa sdo indicados tratamentos com gastos
menores de energia.

Trindade e Soares (2004) descrevem a possibilidade de construir areas alagadas para
o tratamento de drenagens acidas, em razdo do sucesso deste tratamento em relagao a
neutralizacao e remocao de metais dissolvidos. Os autores explicam que existem, basicamente,
duas formas de construir uma area alagada para tratamento de DAM. A primeira forma utiliza
reacdes aerdbias, as quais promovem a oxidagao, hidrélise e precipitagdo de metais formadores
de hidréxidos. Sistemas aerobios funcionam de forma mais eficiente preferencialmente
proximos a superficie e com agua a pH 5,5 ou superior e com excesso de alcalinidade. Na
segunda forma, as reagdes anaerdbias (que ocorrem sob condigdes anoxicas € sem 0xigé€nio)
provocam a redugdo de sulfatos. Os metais sdo removidos como sulfetos e a alcalinidade ¢
favorecida pela formagado de bicarbonato.

De acordo com Naidu et al. (2019), os métodos de tratamento ativos envolvem o uso
de uma variedade de agentes neutralizantes, para garantir que o efluente atenda o padrdo de
descarga exigido. Existem muitas abordagens de tratamento da DAM. Os principais processos
quimicos e fisicos do tratamento ativo (in loco e planta fixa) incluem a precipitagdo (controle
de pH e processo -eletroquimico), redu¢do de sulfato por meio da mediacao
biologica/microbiana, floculagdo, adsor¢do, troca i0nica, filtragdo e cristalizagao.

A precipitacdo seletiva tem sido convencionalmente usada nas industrias por causa do
principio simples e do baixo custo do processo, além da facilidade de controle operacional.
Extracdo de solvente ¢ vantajosa sobre os métodos classicos de precipitacdo, devido a maior
seletividade na separagdo quantitativa de metais por meio de extratores. Apesar de suas
vantagens, ambos 0s processos, no entanto, apresentam desvantagens particularmente no que
diz respeito a sua adequagao, pois ndo podem ser aplicados a solugdes contendo baixo teor de
metal (LEE et al., 2020).

A co-precipitacdo ¢ um método comum para a preparagdo de hidréxidos duplos em
camadas e materiais relacionados. Todas as variagdes de co-precipitagdo requerem materiais de
partida semelhantes, com quatro componentes essenciais necessarios para qualquer sintese de
co-precipitacdo: 1) uma fonte soluvel de cations divalentes para formar as camadas; 2) uma
fonte soluvel de cations trivalentes para formar as camadas; 3) uma fonte de anions em camadas,
geralmente na forma de um composto idnico soliivel, por exemplo, carbonato de sodio (se

carbonato for desejado) ou nitrato de sédio (se nitrato for desejado) e 4) uma base forte o
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suficiente para causar precipitacao dos hidroxidos duplos em camadas, geralmente hidroxido
de sdédio, embora hidroxido de potdssio, amodnia e ureia também podem ser usados (THEISS;
AYOKO; FROST, 2016).

O tratamento ativo mais comum e geralmente adotado ¢ o de neutralizagdo quimica.
Agentes neutralizantes usualmente utilizados incluem soda cdustica, cal e calcario, 6xido de
magnésio e hidroxidos. O calcario ¢ amplamente utilizado devido ao seu baixo custo. Em
termos de remediagao da DAM, os tratamentos ativos sao considerados caros em comparacao
aos passivos (NAIDU et al., 2019).

A fim de minimizar os custos de neutralizagdo, € possivel associar outras técnicas com
o uso de calcario. Entre materiais alternativos, residuos organicos tém sido utilizados por seu
custo relativamente baixo. Compostos de lixo urbano, lodo ativado e bagaco de cana tém
sido amplamente utilizados na recuperagdo de areas degradadas em geral. Destacam-se alguns
beneficios decorrentes dessa pratica, como o aumento da disponibilidade de nutrientes e da
capacidade de troca de cations. Observam-se ainda melhorias nas propriedades fisicas, como o
aumento da capacidade de retengdo de dgua e formagdo de agregados em substratos ou solos
sem estrutura (MELLO; DUARTE; LADEIRA, 2014).

A eletrodialise ¢ caracterizada como um processo de separacdo por membrana,
baseado na migragdo seletiva de ions aquosos, através da membrana de troca idnica, como
resultado de uma forca motriz elétrica. A desvantagem desta técnica ¢ que nesse processo de
membrana pode ser muito caro em aplicagdes onde a agua residual contém dureza elevada.
Devido ao alto custo de operagao, a alta demanda de energia e a produgdo de um grande volume
de dguas residuais, essa tecnologia torna-se menos atraente (SIMATE; NDLOVU, 2014).

O tratamento por processo de osmose reversa (OR), em que a pressdo ¢ exercida para
forgar moléculas de dgua a se moverem contra o gradiente de concentracdo, se constitui em
outra tecnologia de separacdo por membrana para remoc¢do de metais pesados. Ela foi
inicialmente estudada por Ozaki, Sharma e Saktaywin (2002), para o tratamento de aguas
residuais de eletrodeposi¢do contendo baixas concentragdes (>10 mg L!) de varios metais
pesados (Cu, Cr e Ni). Mais de 98,75% de remog¢ao de metais foi obtida, usando a membrana
de OR de baixa pressdo. A avaliacdo da osmose reversa em um biorreator de membrana para
tratar baixas concentragdes de metais pesados foi observada em Dialynas e Diamadopoulos
(2009). Os resultados revelaram quase 100% de remocao de Pb (II) e Ni (II) e menor remog¢ao
de Cr (VI) (89%) e Cu (II) (49%). A menor remogao de Cu (II) estd ligada a sua alta

concentracdo na entrada (1345 ppm), que ¢ 7 vezes maior que os outros trés metais pesados
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estudados. Uma vez que a camada ativa de uma membrana de OR ¢ muito densa, a maioria dos
estudos relataram altas rejeigdes de quase todos os tipos de metais pesados (ABDULLAH et
al., 2019).

A osmose frontal (OF) ¢ um sistema de membrana relativamente novo, que tem
recebido atengdo crescente durante os ultimos anos. O processo promove o fluxo de agua longe
de uma solucdo a ser concentrada, entrando em contato com uma solugdo que apresenta um
maior potencial osmotico, normalmente referida como solucao de desenho. O contato entre as
solugdes ¢ mediado por uma membrana que permite a permeagdo de agua, mas que rejeita
solutos. O uso de solucdes de desenho baseadas em bicarbonato de amonio (NH4sHCO3) é uma
opgao para se reduzir energia (VITAL et al., 2018).

O sistema de flotagdo também tem sido empregado no tratamento e reutilizagdo de agua
e abrange diversas aplicacdes no campo da mineragdo. A flotagdo convencional assistida com
microbolhas (30-100 pm) ¢ usada na recuperacdo de particulas minerais finas e estd sendo
empregada na separagao de sélido/liquido para remover poluentes. O processo de flotagcdo por
ar dissolvido (FAD) com microbolhas no tratamento de 4gua, esgoto e esgoto doméstico oferece,
na maioria dos casos, vantagens sobre sedimentacdo, filtragdo, precipitagdo ou adsorcao.
Segundo os autores, esta técnica ¢ usada, principalmente, na remocdo de Oleos, ions e
reutilizagdo ou recirculacdo das aguas de processo. Algumas vantagens incluem melhor
qualidade da dgua tratada e lama mais espessa. Novas aplicagdes sdo encontradas nos veiculos
de tratamento de mineracdo e reutilizagdo da agua de lavagem, neutraliza¢do de drenagem éacida
de minas e separac¢do de solidos/agua por flotagdo com microbolhas (MENEZES; LATTUADA;
PAVEI, 2005; RODRIGUES; RUBIO, 2007).

Menezes et al. (2004) desenvolveram e aplicaram um sistema inovador de tratamento
de DAM constituido por uma unidade piloto instalada na Carbonifera Metropolitana S.A
(Sideropolis-SC), com o emprego da técnica de neutralizagdo seguida de flotagdo por ar
dissolvido (FAD). Os resultados apontaram expressiva remog¢ao (>99%) dos ions Zn, Ni ¢ Fe
e em torno de 87% de Mn. Neste processo foram identificados e otimizados os principais
parametros operacionais, quimicos, fisicos e fisico-quimicos, bem como as formas de
disposi¢dao dos produtos a partir de elevadas remocgdes de poluentes, adequando o efluente a
legislagdo vigente.

Teixeira et al. (2005a) realizaram testes de tratamento de efluentes de mineragao de
carvao, na regido de Criciima-SC-Brasil, utilizando processo de precipitagdo/flotagao. Os
resultados obtidos demonstraram que a remediagdo provocou expressiva remoc¢do de metais

(>90%) e elevacao de pH (2,72 para 8,22).
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A sedimentagdo lamelar (SL) apresenta-se como uma técnica eficiente no tratamento
de elevados volumes (vazdes) de efluentes em reduzidas areas. Por este motivo, esta tecnologia
tem sido aplicada no tratamento de DAM em diversas plantas no mundo. Recentemente, duas
unidades de precipitagdo-floculagdo e sedimentacdo lamelar foram instaladas em minas de
carvdo na regido Sul do estado de Santa Catarina com capacidade de tratamento de 250 m® h™!.
A eficiéncia alcancada nessas unidades industriais ¢ elevada,gerando aguas de boa qualidade,
em termos de parametros fisico-quimicos. Essas aguas sdo recicladas no beneficiamento do
carvao dentro das proprias plantas das empresas (RUBIO; OLIVEIRA; SILVA, 2010).

Estudos comparativos entre a sedimentagdo lamelar e a flotagdo por ar dissolvido
tém sido analisados na regido Sul do Brasil. A sedimenta¢do lamelar apresenta menores
custos de operagao, principalmente, devido ao processo requerer menor consumo de energia
e ndo necessitar de agentes coletores de flotagdo. Estudos desenvolvidos em uma planta piloto
instalada préxima a uma mina desativada no municipio de Criciima, em Santa Catarina,
mostraram que os valores de tratamento de DAM com sedimentagdo lamelar,representam 50%
dos custos envolvidos com flotagdo por ar dissolvido (RUBIO; OLIVEIRA; SILVA, 2010).

Embora um grande numero de técnicas tenha sido estudado e/ou estdo sendo usados
para a remocao de metais de solugdes, a adsor¢ao evoluiu como método preferido. A maioria
dos materiais adsorventes utilizados ¢ altamente porosa, proporcionando area de superficie
adequada para adsor¢@o. Com o advento da nanotecnologia, varios tipos de nanomateriais com
grande area superficial e pequena resisténcia a difusdo foram desenvolvidos e recebem atenc¢ao
consideravel no tratamento de efluentes. Por exemplo, particulas de ferro em nanoescala foram
estabelecidas como eficazes redutores e catalisadores para uma variedadede contaminantes,
incluindo metais pesados (SIMATE; NDLOVU, 2014).

Neste contexto, diversos trabalhos na literatura tém descrito sobre o tratamento de
efluentes da mineracdo e recursos hidricos impactados, utilizando diferentes técnicas de
adsor¢ao e de materiais adsorventes.

Dentre estas técnicas, esta a adsor¢do através de troca idnica, a qual utiliza resinas ou
trocadores de ions. Estes materiais podem apresentar-se na forma anidnica e/ou catidnica, 0s
quais permitem diferentes combinagdes, conforme o arranjo do leito, bem como o tipo de resina,
o que reduz o custo do material sem prejuizo da qualidade desejada para a agua tratada. As
resinas podem ser apresentadas na forma de pé ou na forma granulada, o que permite a sua

J4

regeneracdo. O processo ¢ indicado para aguas duras contendo Fe e Mn, em condi¢des
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preferencialmente anoxicas, ja que a acdo da resina se da sobre o Fe e o Mn dissolvidos em
solucdo (SCHNEIDER, 2006).

Sob condigdes anaerdbicas, o Mn, metal comum em aguas impactadas pela DAM, ¢
extremamente dificil de ser removido. A remogdo parcial de Mn em condi¢des de redugio €
atribuida a sua precipitagdo como rodocrosita (MnCO3). No entanto, a abordagem mais comum
para a remogdo de Mn em aplica¢des de campo refere-se a etapa aerdbica/oxidativa adicional,
na qual o Mn ¢ oxidado e subsequentemente precipitado como MnO:. Esta etapa de oxidacao,
todavia, requer alto pH porque as taxas de oxidacdo para o Mn sao lentas para pH < 8,0 ¢
podem ser inibidas pela presenca de Fe, que ¢ um componente comum em 4guas impactadas
com a DAM (ROBINSON-LORA; BRENNAN, 2011).

O processo de troca ionica tem sido reconhecido como uma alternativa poderosa em
sistemas de separacdo, purificacdo e recuperacdo de metais. O processo envolve uma troca
reversivel de ions que ocorre entre a fase liquida e sélida dos trocadores de ions durante os
processos: adsor¢do/carregamento e eluicdo de metal. O carregamento ¢ interpretado como o
processo de extracdo no qual os ions direcionados dos liquidos sdo trocados por ions moveis
dos trocadores de ions. Na elui¢do, os ions-alvo carregados nos trocadores de ions sdo liberados
de volta para os liquidos, permitindo assim a reciclagem dos trocadores de ions. Geralmente,
os trocadores de ions sdo categorizados em inorganicos (minerais de aluminossilicatos, zeolitas)
e materiais de base organica natural/sintética (resinas, membranas,carvao, etc) (LEE et al.,
2020).

As resinas atraem maior interesse por causa de suas excelentes propriedades, incluindo
alta capacidade de carga, estabilidade mecanica e taxa de cambio. Elas sdo estaveis em varios
solventes, garantindo processamento de baixo custo, facilidade de manuseio e controle
operacional, além de serem altamente reciclaveis e disponiveis comercialmente em diversas
variedades. Particularmente, as resinas sdo capazes de se ligar seletivamente a certos ions
metalicos, mesmo em solugdes complexas com baixa concentragdo-alvo (LEE et al., 2020).

O processo de troca i6nica (GYP-CIX) € um continuo processo de troca idnica de leito
fluidizado, o qual remove célcio e sulfato da agua, que ¢ saturada com gesso. Esta tecnologia
consiste em duas etapas de operagdo. Primeiramente, os cations sdo removidos em um estagio
multiplo de carga continua, usando resinas de troca catidnica. A segunda opera¢do ¢ a remogao
do anion em outro estagio multiplo usando resinas de troca anidnica. O acido sulfurico ¢ usado
para regenerar a resina de troca catidnica, enquanto que a lama ¢ usada para a regeneracao da

resina anionica. As principais vantagens deste processo sdo o uso de produtos quimicos de baixo
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custo e a alta recuperacao de agua. No entanto, sua principal desvantagem ¢ o grande volume
de lodo de gesso produzido (SIMATE; NDLOVU, 2014).

As argilas naturais ou modificadas tém sido extensivamente empregadas como
materiais sorventes alternativos, para a remogao de contaminantes organicos, envolvendo troca
iOnica. Particulas de argila podem adsorver e reter espécies i0nicas circundantes de ambientes
aquosos ou nao aquosos. Além da superficie externa, a regido interlamelar também pode
oferecer sitios de adsor¢ao, dependendo dos tipos de minerais argilosos. A capacidade de troca
i0nica de varios minerais argilosos ¢ determinada em condi¢des de pH neutro. Outros processos
de superficie que podem ocorrer em particulas de argila em ambientes aquaticos incluem
adsor¢ao, dissolugdo, troca isotdpica, precipitacdo e reagdes de oxidagdo. Para Awad et al.
(2019), este processo tem sido utilizado para o tratamento de dguas residuais devido a sua
simplicidade e custos mais baixos, em comparagdo com outras tecnologias tradicionais.

Teixeira et al. (2005b) utilizaram bauxita como material adsorvente para a remediagao
de efluentes acidos da mineragdo de carvao. Os resultados demonstraram que o processo de
tratamento provocou elevacao de pH (2,98 para 7,20) e expressiva remocao de metais (>90%).

O estudo realizado por Geremias (2008) demonstrou que € possivel utilizar rejeito de
mineracao de carvao submetido a calcinacdo como adsorvente para reducdo da acidez e
remog¢ao de ions de metais em drenagem acida de mina. Constatou-se que a remediag¢do por
processo estatico se mostrou mais efetiva, sendo capaz de provocar a elevacao do pH para
valores proximos da neutralidade (7,8) e promover a remog¢do de 100% de Al, 100% de Fe e
89% de Mn.

Cinzas volantes obtidas de uma usina de queima de carvao foram usadas por Abu-
Baker et al. (2016), para remover ferro de drenagem 4cida das minas de carvdao, bem como
elevar o pH para limites aceitaveis, utilizando cromatografia em coluna. Cinzas volantes se
mostram favordveis ao bloqueio de erosdo e na estabilizagdo de solos, sendo que aquelas que
contém Ca(OH); e CaCOs tém capacidade de neutralizar o 4cido. Os resultados deste estudo
indicaram que as cinzas volantes tém capacidade de remover completamente o ferro e reduzir
a acidez da DAM.

A pesquisa feita por Sulaiman, Othman e Ibrahim (2018) mostrou que a DAM pode
ser tratada utilizando-se 6xido de magnésio. O teor de enxofre e metais pesados, como arsénico,
cadmio, cromo, zinco, niquel e manganés diminuiu ap6s a reacdo com o MgO. Este estudo
demonstrou que 1,5 g de 6xido de magnésio ¢ adequado para uso no tratamento de DAM, visto

que o valor do pH obtido foi de 7,04, em um intervalo de tempo de 10 minutos.
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Fiyadh et al. (2019) utilizaram nanotubos de carbono para remover metais pesados de
agua por meio da técnica de adsor¢ao. Os testes confirmaram que os nanotubos de carbono sao
altamente eficientes, mas também revelaram algumas desvantagens. Ajustes adicionais sao
necessarios para melhorar a capacidade de remocao dos metais pesados. Este estudo mostrou
que o uso de solventes eutéticos profundos como agentes de funcionalizagdo para substituir
liquidos i6nicos, possui varias vantagens, incluindo custos mais baixos e disponibilidade
acessivel dos materiais. Em suma, sugere que o processo de adsor¢dao mais eficiente ¢ usar
nanotubos de carbono, funcionalizados com solventes eutéticos profundos, como adsorvente.

Hussin, Aroua e Szlachta (2019) combinaram eletrocoagulacao solar e adsor¢do para
a remocao de Pb (II) de solucdo aquosa. Os sistemas solares fotovoltaicos ganharam muita
aten¢do porque fazem uso de fontes limpas e renovaveis de energia. Nesse sentido, ¢ importante
explorar o potencial de sistemas solares fotovoltaicos para remover metais pesados. Uma
metodologia de superficie de resposta baseada no delineamento composto central foi
empregada para examinar os efeitos de trés varidveis independentes, como pH, concentracao
de Pb (II) e dosagem de adsorvente. Os resultados indicaram que a maior eficiéncia de remocao
de Pb (II) até 99,88%, pode ser alcangada por meio desse modelo com as seguintes condigdes
ideais: pH de 6,01, concentracao de Pb inicial de 15,00 mg/L e dosagem de adsorvente de 2,50
g/L. O sistema de tratamento combinado ¢ econdomico devido a baixa dosagem de adsorvente
necessaria para o processo. Os experimentos demonstraram que o processo combinado pode ser
considerado uma soluc¢ao eficiente e eficaz no tratamento de aguas e dguas residuais que contém
ions de metais pesados.

O estudo feito por Laus et al. (2005) avaliou o potencial do biopolimero quitosana
na forma de microesferas, como material adsorvente para reduzir acidez em efluentes de
lixiviagdo de carvao mineral da regido Sul de Santa Catarina. A capacidade de neutralizagdo
da coluna ocorreu apos a passagem de 74 mL e 300 mL de efluente pela coluna, com as vazdes
de 3,0 e 1,6 mL min’!, respectivamente. A quitosana na forma de microesferas mostrou ser um
excelente material para remogao da acidez em efluentes de mineragao de carvao.

Zhang et al. (2019) estudaram a adsor¢do de ions metalicos com biocarvao derivado
de residuos de biomassa em uma coluna fixa. Biocarvdes sdo materiais estdveis, porosos e ricos
em carbono, produzidos a partir de biomassa sob condug¢do limitada por oxigénio no processo
térmico. Nesse estudo, os biocarvoes foram derivados de residuos de casca de madeira para a

adsor¢ao de Cr (III) e Cu (II) em solugdes. A eficacia de adsor¢dao dos ions se mostrou,
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comprovadamente, eficaz em colunas de adsor¢ao continua ¢ o desempenho da adsor¢do foi
verificado com a simulagao do modelo.

Chockalingam e Subramanian (2006) estudaram a utilidade da casca de arroz
como adsorvente de ions metédlicos como ferro, zinco e cobre em drenagem 4cida de minas.
O resultado do processo de adsor¢do foi altamente favoravel, verificado pelos valores
negativos das energias livres. Ocorreu remogdo quase completa dos ions Fe?" Fe**, Zn?*
e Cu?" da DAM e uma melhoria do pH durante os experimentos. O filtrado obtido apds a
interacdo da casca de arroz com a drenagem &cida, serviu como fonte de energia para o
crescimento das bactérias D. nigrificanos, as quais ajudaram a reduzir a concentracdo de
sulfatos.

Jeremias, Pineda-Vésquez e Lobo-Recio (2018) avaliaram a eficiéncia de remocgao
dos ions Fe, Al e Mn e da acidez para a remediacdo de 4aguas fluviais contaminadas pela
DAM, a partir da cinza da casca do arroz obtida por diferentes temperaturas de calcinagao,
pretendendo obter apds o tratamento, uma 4dgua apta para o reuso secundario ndo potavel.
Conseguiu-se a remocdo quase total do ion de Fe (>98%),mas houve um aumento da
concentragdo do Mn na solugdo ¢ uma baixa eficiéncia deremog¢ao do ion de Al (~35%).

A pesquisa feita por Nufiez-Gomez et al. (2019) apontou o equilibrio de sor¢ao da
remocao de ions e dcidos metalicos presentes na DAM, usando casca de camardo in natura
como biomaterial, bem como o comportamento do processo de remocao de fluxo continuo.
Os ensaios de isotermas foram realizados com solugdes sintéticas e com DAM natural, com
o objetivo de identificar diferengas significativas na remog¢ao de ions metélicos pela cascade
camardo. A remog¢do de ions metalicos em fluxo descendente continuo foi de até 90%para
o Fe e 88% para o Mn, sendo que o pH aumentou de 3,49 para 6,77. As capacidades de
adsor¢io de Fe e Mn resultaram em 17,43 e 3,87 mg g'!, respectivamente. Este estudo fornece
informacdes valiosas para projetar um processo de remediagdo de baixo custo aos efluentes
acidos.

Ryu et al. (2019) propdem que as zeolitas naturais sdo bons adsorventes de cations
a um custo relativamente baixo. Estudos descritos por Motsi, Rowson e Simmons (2009), Rios
et al. (2008) e Wingenfelder et al. (2005), abordam o uso de zeolitas naturais e sintéticas
para extracdo de metais da solugdo de 4dguas residuais, incluindo a drenagemacida de minas.
Uma série de abordagens sdao usadas para aumentar a capacidade de sor¢ao da zeoélita natural,

como tratamento térmico, modificacao superficial e quimica (RYU etal., 2019).
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As zedlitas sdo tectoaluminossilicatos hidratados cristalinos com uma estrutura
especifica, consistindo em tetraedros de silica e alumina ligados por atomos de oxigénio
compartilhados e contendo canais e camaras bem definidos, cheios de ions e moléculas de agua.
As zeolitas sdo baseadas em tetraedros TO4 (T ¢ um dtomo de aluminio ou silicio). Tal estrutura
torna Unica suas propriedades fisicas e quimicas, o que resulta em uma gama muito ampla de
suas aplica¢des praticas (ROZEK; KROL; MOZGAWA, 2019).

A zeodlita A possui a chamada gaiola, composta por 8 cuboctaedros ligados por 12
cuboides. Devido a sua microestrutura, tem excelente capacidade de troca i6nica, propriedades
hidrofilicas satisfatérias e ¢ ambientalmente neutra, por isso ¢ amplamente utilizada em
detergentes domésticos e membranas de troca idnica. As zedlitas de estrutura faujasita (zeolita
X, Y e faujasita natural) tém poros tridimensionais, consistindo em gaiolas de sodalita, que sdo
conectadas em anéis duplos de seis membros. Também possuem uma estrutura aberta ¢ alta
capacidade de troca cationica. Dessa forma, elas t€ém aplicagdes diferentes como na adsor¢ao
de metais pesados, separacdo de pequenas moléculas de gas ou liquido e como catalisador
(ROZEK; KROL; MOZGAWA, 2019).

O gel geopolimérico ¢ frequentemente considerado como fase semelhante a zeolita,
precursor de zedlitas ou zedlitas amorfas metaestaveis, que sdo incapazes de se cristalizar devido
as condi¢des desfavoraveis. Contudo, as zeodlitas podem ser obtidas na matriz do geopolimero
como produto direto, formando-se paralelamente a geopolimerizagao. Tal abordagem manifesta
beneficios de sustentabilidade, uma vez que a sintese de geopolimeros ¢ mais eficiente em
termos de energia e tempo, em comparagdo com a sintese da zedlita convencional, em que a
maioria dos casos requer reator hidrotérmico de autoclave. As diferengas na sintese de
geopolimeros e zeolitas também estdo nas misturas de reagdo, ou seja, relagdes liquido/solido
e alcalinidades usadas (ROZEK; KROL; MOZGAWA, 2019).

Rubio, Oliveira e Silva (2010) descrevem que os banhados naturais ou construidos,
também conhecidos como wetlands, podem ser utilizados para remoc¢do de ions sulfato em
DAM, através da reducao biologica, com menores custos € manuten¢do operacional quando
comparados com os biorreatores. No mesmo trabalho, os autores descrevem métodos mais
recentes de remoc¢ao de sulfatos, os quais incluem filtragem, eletrocoagulacdo, adsor¢do, troca
i0nica e precipitagdo, sendo que todos estes processos tém sido alvo de estudos de diversos
pesquisadores em fungdo da elevada eficiéncia de remogao.

A Tabela 1, na sequéncia, apresenta alguns estudos da literatura envolvendo a adsor¢ao

de metais pesados em DAM usando diferentes adsorventes.
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Tabela 1 - Estudos de adsor¢@o de metais pesados em DAM usando diferentes adsorventes

Espécie Capacidade Eficiéncia de
Referéncia  Adsorvente Amostra P . pH de adsorcao ~ ‘o
removida (qo) remocao (%)
Ni=4,42
mg.g!
Geopolimero Ni?* Inicial=4,0 _
(eI;Zl;klg%Ii%I; de escoria de DAM As* AHSI_O’_SIZ 90-100%
N alto forno Sb3* Final=7,0-8,0 &8
Sb=0,34
mg.g"!
Fe;04 — Inicial= 2,0 _
(Fegg 168t)al" quitosana@ DAM Cr (VI) Cr (;111)__?2’1
bentonita Final=7,0 -8
Fe=4+1
(Fontana, ~ Inicial=5,3 mg.g’! om0
Peterson e Residuo da Sa(()llif:; fons Fe e Fe=87%
Cechinel, cerveja Mn Final=6,5 Mn = 10
2018) com DAM 0,96 + 0,06 Mn=71%
mg.g!
(Jeremias, o
Pineda- Cinza da Agua fons Fe, Al Inicial=2,88 Fe (>98%)
Vasques ¢ casca de fluvial e Mn o
Lobo-Recio, arroz com DAM Final=3,56 Al (=35%)
2018)
Fe=17,43 Fe
(Nufez- Casca de : Inicial=3,49 mg.g’! (até 90%)
, . . Ions Fe e
Gomez et camarao in DAM Mn
al.,2019) natura Final=6,77 Mn=3,87 Mn
mg.g’! (até 88%)
f ) - 00 0
(Hou et al., Bacterlas fons Fe e Inicial=4,2 Fe=99,8%
2020) oxidantes de DAM Mn
Fe-Mn Final=7,0 Mn=98,6%
(Kefeni e Cinzas de Inicial=2,0
Mamba, carvao DAM Sulfato . 48-83%
2020) vegetal Final
g (PH<4.4)
(Munyengabe  Ferrato de DAM Fe2t Inicial/Final = 100%
etal.,2020) sodio (VI) sintética 3,0 ’
DAM
Silica tratada com
mesoporosa KOH =
(Ryuetal., modificada DAM Inicial=2,0-2,2 24,53 mg.g’!
2020) comMn e intéti Cu?*
enxertode MM Final=5,0-5,2 DAM
amina tratada com
NaOH =
18,11 mg.g"!
L. fons Fe, Al, Inicial=4,3
Sag%‘;g)’ B"“:leggs ©  DAM  Mn, CuTi 95-99%
" g SieS Final=7,0
(Calugaru, Dolomita . Inicial=3,4 Fe=61,6%
Genty e . DAM Ions Fe e ’ ’
Neculita bruta e semi- o ciica Mn .
2021) ’ calcinada Final=6,8 Mn=13,8%

Fonte: Da autora (2021).
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3.6 USO DE GEOPOLIMEROS NO TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUAIS E
EFLUENTES DA MINERACAO

O cientista e arquedlogo Joseph Davidovits foi pioneiro no estudo sobre geopolimeros.
Para Davidovits (2020), os geopolimeros sdo polimeros inorganicos do tipo ceramica,
produzidos a baixa temperatura, geralmente abaixo de 100 °C. Eles consistem em cadeias ou
redes de moléculas minerais unidas por ligagdes covalentes. O metacaulim, por exemplo, resulta

da desidroxilacao de grupos -OH em caulinita, de acordo com a Reagao 7:

S1,05A12(OH)s — Si,05A1,0, + 2 H2O (7)

A molécula reativa consiste em dois 6xidos de alumino-silicato diferentes Si2OsAl,O», a
saber: [=Si-O-Al=0]n e [=Si-O-Al-O-]n. Isso sugere uma reatividade quimica forte, em oposi¢ao
a maneira tradicional de escrever 2510, Al,Os3. Outras matérias-primas iniciais para produ¢do de
geopolimero sdo os minerais formadores de rochas, alumino-silicatos, silica amorfa e subprodutos
industriais (alumino-silicatos) como cinzas volantes de carvao e escoria de alto-forno. Estes
reagem quimicamente dentro de duas rotas de sintese diferentes, em meio alcalino com hidroxidos
e alcalisilicatos soliveis ou em meio acido, com acido fosforico (DAVIDOVITS, 2020).

De acordo com Davidovits (2020), os geopolimeros compreendem diferentes unidades
moleculares (ou grupos quimicos), conforme apresentado no Quadro 1. Atualmente, eles estdo

sendo estudados e implementados em varios desenvolvimentos industriais.

Quadro 1 - Geopolimeros e suas unidades moleculares

Geopolimero Unidades moleculares
Poli (siloxo) — Si-O-Si-O- siloxo
Poli (sialato) — Si-O-Al-O- sialato
Poli (sialato-siloxo), — Si-O-Al-0O-Si-O- sialato-siloxo
Poli (sialato-dissiloxo) — Si-0-Al-0-8i-0-Si-O- sialato-dissiloxo
Poli-silicone — (R)-Si-0O-Si-O-(R)- organo-siloxo
Poli (alumino-fosfo) — Al-O-P-O-alumino-fosfo
Poli (ferro-sialato) — Fe-0-Si-0-Al-0-Si-O-ferro-sialato

Fonte: Adaptado de Davidovits (2020).

Estudos tém apontado o uso de geopolimeros, de natureza porosa e similaridade quimica

as zedlitas, para a remog¢do de ions metalicos de 4guas residuais. Eles ganharam atencao
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principalmente por causa da facilidade com que podem ser sintetizados, com pouco ou zero emissao
de gases do efeito estufa (CO,, SO2, NOX) e outros. Além disso, os geopolimeros se tornaram uma
classe emergente de materiais para revitalizagao sustentavel de infraestruturas degradadas, devido
asua estrutura de cadeia polimérica que d origem a alta resisténcia quimica (RASAKI et al., 2019).
As propriedades e usos dos geopolimeros estdo sendo explorados em muitas
disciplinas cientificas e industriais: quimica inorganica moderna, fisico-quimica, quimica
coloidal, mineralogia, geologia e em todos os tipos de tecnologias de processos de engenharia.
Uma ampla variedade de aplicagdes inclui: materiais resistentes ao fogo, isolamento térmico,
telhas ceramicas de baixa energia, itens refratarios, biotecnologias (materiais para aplica¢des
medicinais), industria de fundi¢do, cimentos e concretos, compdsitos para reparo e
fortalecimento de infra-estruturas, compositos de alta tecnologia para interiores de aeronaves e
automoveis, sistemas de resina de alta tecnologia, contencao de residuos radioativos e toxicos,
artes ¢ decoracdo, arqueologia e histéria das ciéncias (DAVIDOVITS, 2020).

Os geopolimeros porosos tém sido o foco de pesquisas promissoras no campo de
materiais inorganicos porosos devido a sua combinacdo Unica, boas propriedades fisicas e
térmicas, estabilidade quimica, excelentes propriedades mecénicas, baixa emissdo de CO; e
baixo consumo de energia em sua fabricagdo. Eles tém uma variedade de aplicagdes, como
adsorventes e filtros, catalisadores, isoladores acusticos e térmicos, membranas e suportes de
membrana entre outras. Também podem ser usados no armazenamento de hidrogénio e como
transportadores de oxigénio. Metacaulim pode ser misturado com diferentes residuos, como
casca de arroz, escéria e etc. para sintetizar geopolimeros empregados como adsorventes (ASIM
et al.,2019; BAI; COLOMBO, 2018).

Geopolimeros podem ser sintetizados por meio de diferentes residuos industriais.
Esses materiais sao considerados econdmicos e inovadores no contexto de remog¢ao da poluicao
organica da dgua e do ar. O desempenho catalitico do geopolimero estd intimamente ligado a
sua composicdo, microestrutura ¢ método de preparagdo. Os geopolimeros podem ser
fabricados por meio de minerais naturais/sintéticos de aluminossilicato ou de
subprodutos/residuos de aluminossilicato industrial (ex: metacaulim, cinzas volantes, escorias,
lama vermelha, areia, casca de arroz, argila ou uma combinacdo destes) misturados com uma
solucdo aquosa contendo ingredientes reativos como hidroxido de sddio/potéssio, acido
fosforico, silicato de soédio/potassio e etc (ASIM et al., 2019; BAI; COLOMBO, 2018).

Os geopolimeros surgem da policondensagdo de materiais de aluminossilicatos. O
mecanismo de reacdo envolvido ¢ responsavel pela formacdo da estrutura rigida. A reagdo

envolve uma dissolu¢do completa da fase de aluminossilicato em solugao alcalina, que, por sua
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vez, produz duas extremidades tetraédricas distintas (silicatos (SiO4) e aluminatos (AlO4),
conectadas através de atomos de oxigénio (RASAKI et al., 2019).

A reacdo envolve a lixiviagdo de materiais de aluminossilicato em po6 no interior de
solucdes alcalinas, que levam a formagao de aluminio e extremidades semelhantes a estrutura
do hidréxido de silicio em um sistema de cadeia aberta. As duas extremidades podem sofrer
reacdo de policondensagdo, como resultado de uma reagdo de condensagdo entre dois grupos
hidroxila para liberar moléculas de 4gua, formando, assim, uma longa reagdo em cadeia que
produz um material semelhante a gel. A difusio de espécies idnicas (Na'/K") equilibra a rea¢do
ionica, causando a reagdo de polimerizagdo. Considerando a especiagdo da estrutura de
aluminossilicato em solugio alcalina, o Si*" ou AI’" é frequentemente coordenado com quatro
dtomos de oxigénio para dar [SiO4]* e [AlO4]>, respectivamente, que sio denominadas
unidades de aluminossilicato. A relacdo entre [SiO4]* e [Al04]>" é um dos pardmetros uteis
para a determinagdo do processo de geopolimerizacdo e propriedades estruturais do
geopolimero final (RASAKI et al., 2019). A Figura 9 apresenta o mecanismo simplificado de

reacdo do processo de geopolimerizagdo, de acordo com ASIM et al. (2019).

Figura 9 - Modelo conceitual para geopolimerizagao
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Fonte: Adaptado de Asim e colaboradores (2019).

A natureza amplamente amorfa dos geopolimeros deriva da mistura de minerais ndo
refinados (por exemplo, quartzo, caulim, hematita e ilita) presentes nele, em grande parte nao

cristalinos. A fase dominante ¢ aquela que consiste em Al>O3 e SiO: (frequentemente presentes
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mesmo como aluminossilicatos). De fato, a maioria dos minerais geologicos e residuos industriais
que contém esses componentes sao geralmente adequados para a sintese de geopolimeros. O alto
teor de Si02 (~93,7%) na matriz do geopolimero, muitas vezes aprimora sua capacidade de
separar e estabilizar materiais perigosos do meio ambiente. Além disso, o geopolimero oferece
suporte estavel, sendo relevante para aplicagdes de co-catalisador também (RASAKI ez al., 2019).
Quimicamente, os geopolimeros possuem uma rede de aluminossilicato carregada
negativamente, equilibrada por cations como so6dio ou potassio, que por sua vez podem ser
trocados por cations na solugdo. Esta caracteristica sugere a viabilidade do uso de polimeros
inorganicos como materiais adsorventes de metais pesados (NOVAIS et al., 2019).

Solugdes alcalinas utilizadas para a sintese oferecem meios para determinar propriedades
estruturais, quimicas e fisicas do geopolimero, como ilustrado na Figura 10. Uma abordagem
razoavel seria usar uma mistura de solu¢ao de hidroxido de metal e silicato (como ativador alcalino)
a fim de aumentar o teor de silica. Por exemplo, quando uma mistura de hidroxido de potéssio e
silicato de calcio sdo usados, € obtido sialato-disiloxo. Por outro lado, o silicato/hidroxido de sodio
produz sialato e silicato de célcio produz disialato. Da mesma forma, o silicato/hidroxido de
potassio produz sialato-siloxo e hidroxido de potassio ird produzir estruturas de kalsilita. Todos
estes mostram transformagdes estruturais importantes baseadas em NaOH ou estratégias de
mistura de KOH/silicato. Tais transformagdes sdo Uteis para a determinacdo de propriedades

mecanicas e da microestrutura do geopolimero final esperado (RASAKI et al., 2019).

Figura 10 - Ilustrag:ao da s1ntese de geoplimeros utilizando ativador alcalino
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A adsor¢do de metais envolve a remogao de ions metalicos, usando superficies solidas,
tais como os geopolimeros, onde forgas de adesdo sdo criadas entre os ions metalicos e os
mesoporos do material adsorvente. Superficies mesoporosas também sao essenciais para
processos de dessorcdo relevantes para a regeneragdo/reutilizacdo dos adsorventes. Muitas
vezes, isso ¢ realizado através de simples lavagem, tratamento quimico, lavagem a vapor ou
tratamento térmico. A Figura 11 mostra a ilustragdo diagramatica do processo de adsor¢do e
dessorcao de ions metalicos na superficie do geopolimero, em que: (i) geopolimero nao
triturado, (ii) geopolimero triturado em formas de nanoesferas com tamanho de raio pequeno e
aproximadamente igual, (iii) transferéncia de ions metalicos através de mesoporos do
geopolimero da nanoesfera, (iv) acimulo de ions metalicos nos locais ativos de adsor¢do e (v)
dessor¢do dos ions metéalicos da superficie do geopolimero através do simples processo de

lavagem (RASAKI et al., 2019).

Figura 11 - Adsor¢ao e dessor¢ao de ions metalicos na superficie de geopolimero
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Fonte: Rasaki et al. (2019).

Cheng et al. (2012) investigaram a adsor¢do de quatro diferentes metais usando
geopolimeros a base de metacaulim. O geopolimero foi produzido condensando a mistura de
metacaulim e solucdo alcalina (NaOH) a temperatura ambiente. Depois o geopolimero foi pré-
triturado até um tamanho de raio fixo, usando-se dispositivos de peneiras. O geopolimero
apresentou excelente capacidade de adsorcdo (isto é, Pb*" Cu?" Cr** e Cd*") devido a sua alta

porosidade e area de superficie. Este excelente desempenho de ~90% da capacidade de
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remogao em relagdo a todos os ions metalicos, relaciona-se a superficie mesoporosa criada pela
rede Al-Si-O.

Em outro relatério interessante dado por Lopez et al. (2014), empregou-se
geopolimero a base de metacaulim como um adsorvente seletivo, que foi preparado a partir de
uma mistura de silica e metacaulim para remogio seletiva de Cs* e Pb*" da mistura deions
de metais pesados. O comportamento de adsor¢cdo foi bem descrito usando o modelo de
Langmuir, o que prova que o geopolimero a base de metacaulim possui multiplos e diferentes
tipos de sitios ativos de ligacdo, isso ¢ atribuido a formacdo de mais de uma camada de
adsorcao.

Duxon et al. (2005) determinaram a composi¢do, microestrutura e propriedades
mecanicas de geopolimeros a base de metacaulim ativados em dlcalis. Eles confirmaram
que a microestrutura desses geopolimeros estd correlacionada com a razdo Si/Al
correspondente. Para a razao Si/Al de 1,40, o geopolimero se mostrou altamente poroso, mas
para 1,65 amplamente homogéneo. Geopolimeros com uma razao Si/Al de 1,9 exibiram forca
maxima e, aumentando a propor¢ao para além de 1,9, os resultados mostraram uma redugao
na resisténcia (ASIM et al., 2019). Na Figura 12, estd apresentadoo modelo estrutural do
geopolimero para uma relagdo Si/Al de 2,81, sendo que os atomos de Si, Al, O, Na e H sdo

representados em azul, prata, vermelho, amarelo e bege, respectivamente.

Figura 12 - Modelo estrutural de geopolimero para uma relagdo Si/Al de 2,81

Fonte: Asim et al. (2019).
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O estudo feito por Al-Harahsheh et al. (2015), determinou a capacidade do
geopolimero a base de cinzas volantes na remog¢ao de cobre de solu¢ao aquosa. Os principais
componentes das matérias-primas de cinzas volantes sdo silica e alumina, sendo que ferro,
calcio e magnésio também estdo presentes na amostra. Constatou-se que SiO2, ALO3 e FeoO3
representam 91,53% em peso da massa da amostra. As eficiéncias de remocao do cobre por
cinzas volantes de carvao e pelo geopolimero sintetizado foram comparadas nas seguintes
condigdes: pH (6), concentracdo inicial de Cu?* (100 ppm), periodo de contato (120 min) e dose
de adsorvente (2 mg/ml). Os resultados indicam que a eficiéncia de remoc¢ao foi de 25,15%
(12,6 mg/g) e 87,7% (43,9 mg/g) para cinzas e geopolimeros, respectivamente. Isso indica que
o material geopolimérico apresenta mais locais de sor¢io para ions Cu?" que a cinza bruta.

A Tabela 2 apresenta a composicdo das matérias-primas de cinza bruta e do

geopolimero sintetizado, medida pelo método de analise FRX, descrita no referido estudo.

Tabela 2 - A composicdo quimica das cinzas brutas e do geopolimero sintetizado

Composto Cinza bruta (%) Geopolimero sintetizado (%)
Si0; 50,73 39,90
AlOs3 28,87 19,70
Fes 03 11,93 7,50
CaO 1,73 2,43
MgO 1,39 1,13
K0 0,74 1,08
Na,O 0,30 11,72
TiO; 1,41 0,50
SO; 0,35 0,25
LO.I 2,53 14,69

Fonte: Adaptado de Al-Harahsheh ef al. (2015).

Maleki et al. (2019) utilizaram argila bentonita na sintese de geopolimeros para
remover metais pesados, como Cu (II), Pb (II), Ni (II), Cd (IT) e Hg (II) de dguas residuais
industriais. Nanoparticulas de Fe3O4 foram aplicadas para modificar o geopolimero. As
nanoparticulas magnéticas tém recebido consideravel atencdo pois apresentam caracteristicas
superiores, como alta relacdo superficie-volume, alta estabilidade, baixo custo de preparacdo e
facil separagdo. O geopolimero produzido apresentou eficiéncia de remocao de 99%, 99%, 92%,
96% e 92% para a sor¢ao de ions Cu (II), Pb (II), Ni (IT), Cd (II) e Hg (II), respectivamente,

de aguas residuais industriais.
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O estudo de Maleki ef al. (2019) também destacou diversas vantagens do uso do
geopolimero, tais como, protocolo ecoldgico, separacdo magnética, condigdes faceis e simples
e altos rendimentos, além de curtos tempos de adsor¢do. Segundo os autores, a bentonita como
argila pode ser acessada de forma barata e devido as suas caracteristicas Uinicas, como alta
relacdo AlO3/SiO», estabilidade quimica, porosidade elevada e alta capacidade de troca de
cations, podendo ser usada em diferentes aplica¢des. Singhal, Gangwar e Gayathry (2017)
sintetizaram um geopolimero nanoporoso com e sem o uso de brometo de cetil trimetilamonio
(CTAB), com alta capacidade de adsor¢do para a remocao de ions cobre. A 4area de superficie
do geopolimero-CTAB foi maior (216 m?/g) em comparag¢io com o geopolimero sem CTAB
adicionado (137 m?/g). Os resultados experimentais demonstraram que o geopolimero pode
adsorver completamente os ions cobre em baixas concentracdes e parcialmente em
concentragdes mais altas. A capacidade de adsorcdo foi estimada em 1,65 meq/g, que ¢
significativamente maior em relagdo ao geopolimero ndo poroso, baseado em cinzas volantes.
As imagens de geopolimeros sintetizados usando CTAB em diferentes ampliagdes (a), (b), (c)

e (d) sao mostradas nas Figura 13.

Figura 13 - Geopolimeros sintetizados com CTAB

Fonte: Singhal, Gangwar e Gayathry (2017).

Dentre estudos recentes relacionados ao uso dos geopolimeros, pode-se citar a
adsor¢ao de geopolimero a base de cinzas volantes para adsor¢ao de surfactante anidnico de

solugdo aquosa (SIYAL et al., 2018), pasta geopolimérica verde sintetizada a partir de produtos
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industriais e agricolas, na remog¢do do corante azul de metileno (MALEKI et al., 2019) e
geopolimero mesoporoso, a base de metacaulim e cinza da casca de arroz como adsorvente,
para remover corante organico de solugdes aquosas (BARBOSA et al., 2018). Para a sintese
dos geopolimeros, materiais alternativos sao utilizados em substituicdo dos convencionais,
como por exemplo 6leo de soja, podendo alcangar capacidade de adsorcdo de até 70%
(BARBOSA et al., 2018).

Pode-se destacar um geopolimero a base de cinzas volantes, constituido por
nanoparticulas com média de tamanho da particula de 50 nm e tamanho do poro diferencial de
387 nm, desenvolvido para a fotodegradagdo do corante azul de metileno. A eficiéncia de
degradagdo foi de 92,79% sob irradiacdo UV por adsor¢ao e fotocatalise de semicondutores. As
eficiéncias de 22,97%, 89,15% e 92,79% foram obtidas para degradagdo sem fotocatalisadorsob
irradiagao UV, com fotocatalisador sob irradiagdo escura e UV, respectivamente (ZHANG;LIU,
2013).

Yan et al. (2019) introduziram microesferas ocas de ganga em uma matriz
geopolimérica, com objetivo de sintetizar um adsorvente sustentavel e de baixo custo para a
remogio de ions metalicos Cu®*, Cd**, Zn?" e Pb*" em solugdes aquosas. A microestrutura do
adsorvente, bem como os efeitos de tempo, concentracdo e temperatura foram investigados. O
geopolimero apresentou uma estrutura amorfa e abundantes grupos funcionais contendo
oxigeénio em sua superficie. Houve a adsorc¢do dos ions estudados, cujo mecanismo foi atribuido
a atragOes fisicas, quimicas e eletrostaticas, bem como a troca idnica. Concluiu-se que esse novo
adsorvente tem grande potencial na remocao de ions de metais pesados de dguas residuais
contaminadas.

As tecnologias de solidificagdo/estabilizacdo estdo atraindo grande interesse das
industrias de mineracdo e energia, para resolver problemas prementes de descarte de residuos.
Geopolimeros, em particular, estdo se tornando um dos solidificadores/métodos de
estabilizacdo, pois podem ser aplicados a uma variedade de fontes de residuos a baixo custo,
gerando valor agregado.

Em trabalho descrito por Phair, Van Deventer e Smith (2004), foi examinado o efeito
da fonte variavel de Al e do ativador alcalino nas propriedades finais dos geopolimeros a base
de cinzas volantes, caracterizados por testes de resisténcia a compressao, infravermelho, raios
x e andlises de difracdo. Foram realizados testes de lixiviagao para determinar as eficiéncias de
imobilizagdo de Pb e Cu, que foram comparados com as propriedades iniciais da fonte de Al
(por exemplo, tamanho da particula, capacidade de troca catidnica, extragdo total, concentragao

de cations e tensao de escoamento em suspensao). Observou-se que o Pb foi melhor imobilizado
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que o Cu. Além disso, a concentragdo total de cations extraiveis da fonte de Al afetou bastante
a eficiéncia de imobiliza¢ao do Pb, enquanto as propriedades fisicas da fonte de Al (tensdo de
escoamento em suspensao e eventual resisténcia a compressao) determinaram a eficiéncia de
imobilizacdo do Cu. Para ambos os metais, a ativagdo do NaOH foi o método mais favoravel a
imobilizacao .

O residuo do processamento de minério de cromita ¢ caracterizado como perigoso
devido a presenga de Cr (VI). Huang ef al. (2018) utilizaram geopolimero a base de materiais
compdsitos (cinzas volantes, escoria de alto forno e metacaulim), associado a ferro zero valente
para reduzir/imobilizar residuos do processamento do minério de cromita. Os efeitos do ferro e
das concentragdes acidas na reducao de Cr (VI) foram analisados. O efeito da imobilizagao foi
avaliado por resisténcia a compressao e testes de lixiviagdo, para amostras originais e reduzidas
do residuo. Os resultados mostraram que o geopolimero com residuo de minério de cromita
reduzido apresentou melhor efeito de imobilizagdo em comparacdo a amostra original.

Em busca de uma metodologia que melhorasse os niveis de acidez e ferro, de forma
eficiente e a baixo custo, Wesler (2019) utilizou um adsorvente geopolimérico constituido de
residuo ceramico (RC) e cinza da casca de arroz (CCA), para remog¢ao de ions Fe em agua
impactada com DAM. Foram avaliados aspectos de dosagem do adsorvente, diferentes
temperaturas e concentragdes iniciais, cinética e parametros termodinamicos. O percentual de
remocao de Fe foi de 92,76%, a temperatura de 25 °C, em um tempo de contato de 20 min.
Concluiu-se que o geopolimero a base de residuo ceramico e cinza da casca de arroz, ¢ uma

alternativa eficiente no tratamento de dguas fluviais contaminadas com DAM.

3.7 PROCESSOS DE ADSORCAO

A adsorcdo ¢ um processo muito utilizado para remover substancias de fases fluidas.
No tratamento de dgua, a adsor¢@o tem sido comprovada como um sistema eficiente de remogao
para uma variedade de solutos. As moléculas ou ions sdo removidos da solugdo aquosa por
adsor¢do em superficies solidas. Estas sdo caracterizadas por locais ativos e ricos em energia.
O material s6lido que fornece a superficie para adsorcao € referido como adsorvente e a espécie
que serd adsorvida ¢ denominada adsorvato. Alterando as propriedades da fase liquida (por
exemplo, concentragdo, temperatura, pH) espécies adsorvidas podem ser liberadas da superficie
e transferidas de volta a fase liquida.

Este processo reverso ¢ referido como dessor¢ao. Como a adsor¢dao ¢ um processo de

superficie, a area de superficie ¢ um pardmetro chave de qualidade dos adsorventes. Estes sdo
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projetados tipicamente com materiais altamente porosos e areas de superficie no intervalo entre

102 e 103 m?*/g (WORCH, 2012). O processo de adsor¢do ¢é ilustrado na Figura 14.

Figura 14 - Processo de adsorgéo

DESSORCAD
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EASE LiUinA
ADSORCAD @ q
SUPERFICIE G @ FASE ADSDRVIDA
B e T e e PR P EE T PR
; ‘rr._' 4 ADSORVENTE
FASE SOLIDA .,

Fonte: Adaptado de Worch (2012).

Na adsor¢do quimica ou quimissor¢ao, ocorre a troca de elétrons entre o so6lido ¢ a
molécula adsorvida. H4 uma combinagao entre as espécies a serem adsorvidas e a superficie do
adsorvente. Assim, o adsorvato se fixa mais fortemente através de interagdes fortes (ligagdes
i0nicas ou covalentes polares). As moléculas nao sao atraidas para todos os pontos da superficie
e dirigem-se para os centros ativos. Geralmente envolvem apenas uma Unica camada. Na
adsorcao fisica ou fisissor¢ao, acontece interagdo em meio a superficie sélida e as moléculas do
adsorvato, devido as forcas existentes de Van der Waals. Diferente da adsor¢do quimica, na
adsorc¢ao fisica as moléculas ndo se limitam apenas a uma camada. Elas sdo atraidas para todos
os pontos da superficie e alcangam equilibrio em um tempo menor (CIOLA, 1981). No Quadro

2 sdo apresentadas as principais diferencas entre os dois tipos de adsorcao.

Quadro 2 - Comparagdo entre adsorcdo fisica e quimica

Adsorc¢ao Fisica Adsor¢ao Quimica
Forga de Van Der Valls Ligagdes quimicas
Calor de adsorcdo inferior a 20 KJ/mol Calor de adsorcéo superior a 20 KJ/mol

A espécie adsorvida sofre uma transformacao dando

A espécie adsorvida conserva sua natureza . e
origem a uma espécie diferente

A quantidade adsorvida depende mais do adsorvato A quantidade adsorvida depende tanto do adsorvato
que do adsorvente como do adsorvente
Especificidade baixa Especificidade elevada
Adsorg¢ao apreciavel somente abaixo do ponto de A adsorgao pode ocorrer também a temperaturas
ebuli¢do do adsorvato elevadas
Energia de ativago baixa Energia de ativag@o pode ser elevada
Adsorcao possivel em multicamadas Adsor¢do possivel no maximo em monocamadas

A dessorgao pode ser dificil ou pode ser acompanhada
de transformagdes quimicas
Fonte: Adaptado de Soares (1996).

Facil dessorcao




60

O estudo da velocidade de adsor¢ao de metais em solugdes aquosas por meio de soélidos
porosos ¢ muito relevante quando se deseja avaliar a eficiéncia de adsorventes a serem
utilizados no tratamento de 4gua e efluentes. A cinética de adsorcao ¢ usualmente descrita pelos
modelos de pseudo-primeira ordem, de pseudo-segunda ordem e de difusdo intraparticula para
a maioria dos sistemas adsorvente-adsorvato (RASAKI et al., 2019).

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem sao usados
na avaliagdo de dados dependentes de tempo. A equagdo da taxa de pseudo-primeira ordem ¢

apresentada pela seguinte expressao linear (Equacdo 1) (KARA; YILMAZER; AKAR, 2017).

Ln(q, —q) =Inge-kit (1)

Em que: ge e q:sdo a capacidade de adsor¢do no equilibrio e em qualquer tempo t,
respectivamente (m g!); ki é a constante de taxa de adsor¢do de pseudo-primeira ordem (min™').
Assim, plotando In (qe — q¢) versus t, os valores de ki podem ser calculados.

Se a taxa de sor¢do ¢ um mecanismo de segunda ordem, a forma linear da equagao da
taxa cinética de quimissor¢cdo de pseudo-segunda ordem ¢é expressa pela Equagdo 2

(AHMARUZZAMAN, 2011).

IT=_1 +1¢ (2)
q Koz q,

Em que: k» é a constante de taxa de adsor¢io de pseudo-segunda ordem (g mg’
min'). Os valores de k2 e qe podem ser determinados através do grafico de t/q: versus t.
Da Equagdo 2, serd definida a velocidade inicial de adsor¢do (h), expressa pela

Equacdo 3 (AHMARUZZAMAN, 2011).
H = Kag’ 3)

Para o modelo de difusdo intraparticula, a equagdo pode ser escrita conforme a

Equacdo 4 (ARENAS et al., 2017; KARA; YILMAZER; AKAR, 2017).

Qt =kipp t%3 +C (4)

Em que:
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Kipp é a constante da taxa de difusdo intraparticula (mg (g min 0,5)!) obtida pela
extrapolagdo da porgdo linear do grafico de q; versus t'’%;

C é a constante dependente do experimento (mg g').

Segundo Maleki et al. (2019), a isoterma de adsor¢do ¢ um fator importante para se
projetar sistemas de adsor¢do. As isotermas de adsor¢do podem revelar interacdes adsorvente-
adsorvato. Dessa forma, elas podem ser medidas para determinar e otimizar a capacidade do
adsorvente. Existem varios modelos de isotermas, porém os modelos de Langmuir e Freundlich
sdo os mais utilizados na literatura para sistemas solido-liquido. O modelo de adsor¢do de
Langmuir pressupde que a adsor¢do acontece em uma superficie adsorvente homogénea e com
sucesso descreve adsor¢do de camada tnica. Além disso, neste modelo assume-se que ocorre
apenas a cobertura superficial da monocamada, todos os locais da superficie sao equivalentes e
as moléculas adsorvidas sao imoveis.

A forma linear da equacao de Langmuir ¢ representada de acordo com a Equacdo 5

(ARENAS et al., 2017; KARA; YILMAZER; AKAR, 2017).

1

-1 + L
A Gumax (qmaX.KL ) Ce (5)
Em que:

ge: capacidade de adsor¢io no equilibrio (mg g!);
Qmax: capacidade méaxima de adsorgdo em monocamada (mg g'');
K. constante de Langmuir relacionada a energia de adsor¢io (L mg);

C.: concentragio do adsorvato no equilibrio (mg L™).

A isoterma de Langmuir pode ser analisada usando uma separagio adimensional, fator

ou parametro de equilibrio, R, dado pela Equagdo 6 (KARA; YILMAZER; AKAR, 2017).

1

Ri= 1+KL.Co ©)

Em que:
Rr indica que a forma da isoterma ¢ desfavoravel (Ri>1), linear (R =1), favoravel

(0<Rr<1) ou irreversivel (R.=0); C, € a concentragao inicial dos ions.
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O modelo de adsor¢ao de multicamadas de Freundlich, ao contrario da isoterma de
Langmuir, aplica-se a superficies heterogéneas com sitios de adsor¢do nao uniformes. Dessa
forma, através desse modelo, o equilibrio dos dados pode ser ajustado e pode-se mostrar o bom
desempenho de adsor¢ao do geopolimero (MALEKI et al., 2019).

A equagdo de Freundlich ¢ valida para a adsor¢cdo em uma superficie heterogénea, de

acordo com a Equacdo 7 (ARENAS et al., 2017).
Q, = Kr. Cl'F (7)

Em que:
kr é a constante da isoterma de Freundlich (mg.g™')/(L.mg )"/
1/nr mede a intensidade de adsor¢do ou a heterogeneidade da superficie do adsorvente

(fator adimensional).

O valor de 1/nr ¢ geralmente entre 0 e 1. Se este pardmetro se aproximar de 0, a
superficie ¢ considerada mais heterogénea (também conhecida como isoterma irreversivel). Por
outro lado, valores mais baixos que 1 descrevem uma isoterma normal de Langmuir (também
conhecida como isoterma favoravel). Para 1/nr acima de 1 ¢ indicativo de adsor¢do cooperativa
(ou isoterma desfavoravel) (ARENAS et al., 2017).

O modelo de isoterma de Temkin € o mais proximo do modelo de Langmuir,
considerando que o processo de adsor¢ao ocorre em monocamada. Este modelo relata que o
calor de adsor¢do de todas as moléculas que recobrem o adsorvente diminui, linearmente, em
fung¢do do recobrimento. O processo de adsor¢ao ¢ caracterizado por uma distribui¢ao uniforme
de energia (SA et al., 2020).

A equacao de Temkin € expressa pela Equagao 8 (VEGA; COVELO; ANDRADE, 2011).

o= ? In (K C) (8)

Em que:

O é a proporgio de sitios de sor¢io ocupados (mg g-'). Prevé uma ocupagio total (©
=0) em uma concentragio de equilibrio maxima (C) (mg L!);

K é a constante de equilibrio de sor¢do (mg L), quando © = 0;

b é a constante de Temkin, relacionada ao calor de sor¢do (J mol™). Quando b = a.Qo

representa a largura da faixa de energias de sor¢ao.
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Semelhante a equacdo de Langmuir, sua derivagao pressupde que todos os sitios de
sor¢ao sdo idénticos. Entretanto, ao contrario da equacao de Langmuir, o modelo assume que
a energia de sor¢ao de cada local desocupado diminui, proporcionalmente, com o aumento de
O, devido a influéncia de particulas sorvidas em locais vizinhos (VEGA; COVELO;
ANDRADE, 2011).

A equacdo de Temkin ¢ linearizada para © = A + B In (C), em que Bi = RT/Be A
=B In Kt Ajustando a equagao para x/m= A"+ B In (C), implica a inclusdo de uma constante
Br, que representa o numero de sitios de sor¢do por gramas de sorvente. Assim, tem-se: B1’ =
BrR.T/b, A" =B/’ InKre b’ =RT/B1’ = b/Br (VEGA; COVELO; ANDRADE, 2011).

Os parametros termodinamicos sdo importantes para definir a viabilidade do uso de
determinado material como adsorvente. Para tal é necessario fazer a analise dos principais
parametros, como variagdo de entalpia (AH®), varia¢ao de entropia (AS®) e varia¢do de energia
livre de Gibbs (AG®) (SIYAL et al., 2018).

A variagdo da entalpia (AH®) indica se um processo ¢ exotérmico (libera calor) ou
endotérmico (absorve calor). Valores positivos de AH® mostram que o processo de adsorcao ¢
endotérmico. A variagdo de entropia (AS®) indica a desordem das particulas de um sistema.
Valores positivos de AS° indicam afinidade entre o material adsorvente e o adsorvato (LIU et
al., 2016).

Para Coelho ef al. (2014), a determinacdo dos pardmetros termodindmicos auxilia na
caracterizagao do processo de adsorc¢do, de forma que a variagdo da energia livre de Gibbs (AG®)
esta relacionada a espontaneidade do processo. As reacdes sao consideradas espontaneas em
sistemas nos quais houve liberagdo de energia, o que favorece a formacao de produtos e, dessa
forma, o valor de AG < 0. Quando AG > 0 ocorre a absorcao de energia para a formagao de
produtos, de forma que as reagdes ndo sdo espontaneas. Quando AG = 0, a quantidade de
produtos formados ¢ igual a de reagentes.

A variacdo da energia livre de Gibbs (AG®) em J/mol € calculada por meio da Equagao

9 (LIU et al., 2016).

AG° = -R.T.In Kq 9)
Em que:

R: constante universal dos gases perfeitos, igual a 8,314 J.(mol.K)!;

T: temperatura (K);

Kq: coeficiente de distribuicao.
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K4 € um parametro padrdo utilizado para avaliar a sor¢do e a retengdo do ionmetalico

em uma fase solida. Pode ser calculado por meio da Equacao 10 (LIU et al., 2016).

K= (10)

Os valores das variagdes de entalpia (AH®) e entropia (AS°) de adsor¢ao, em J/mol e
J/(mol.K), respectivamente, podem ser encontrados pela equagdo de Van’t Hoff, conforme a

Equacao 11 (LIU et al., 2016).

_aw S (11)
LnKe=—T+ =3

No grafico In Kqversus 1/T, AS°/R sera o intercepto da reta no eixo y e -AH®/RT sera
sua inclinagdo. Desta forma podem ser determinadas as variagdes de entalpia e entropia (AH® e
AS°®) (LIU et al., 2016).

Alguns fatores afetam a adsor¢do de metais pesados. De acordo com os estudosde
Ahmaruzzaman (2011), as concentracdes iniciais de metais t€ém um forte efeito sobre a
capacidade de adsor¢do de diversos residuos industriais. De um modo geral, a capacidade
de adsorcao ¢ maior com o aumento das concentracdes iniciais dos metais pesados. A
concentragdo inicial proporciona uma for¢a motriz importante para superar toda a
resisténcia de transferéncia de massa de metais pesados entre as fases aquosas e solidas.

Ainda para Ahmaruzzaman (2011), o pH da solugcdo também tem influéncia na
adsorc¢ao de ions metalicos em varios residuos industriais. Existe uma gama de pH favoravel
para a adsor¢do de todos os metais sobre um determinado residuo. Em uma certa faixa de pH,
a adsor¢do de metais acresce com o aumento do pH e depois diminui. Isso pode ser explicado
pelo mecanismo de adsorcao.

O estudo de difusdo intra-particula evidencia que o tamanho das particulas dos
materiais dos residuos usados influencia diretamente na taxa de adsor¢cdo. Diminuindo o
tamanho da particula, aumentam-se a area de superficie e a adsor¢do. Devido a vérios fatores,
tais como a resisténcia a transferéncia de massa, o tempo de contato e o bloqueiode algum
caminho de difusdo, a maior parte da superficie interna da particula ndo podeser utilizada

para adsorcdo, o que provoca a redugdo da eficiéncia do processo. A
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capacidade de adsorcdo dos residuos depende muito das atividades de superficie, ou seja,
da area de superficie especifica disponivel para interacdo superficie/soluto
(AHMARUZZAMAN, 2011).

A pesquisa desenvolvida por Al-Zboon et al. (2011) avaliou os efeitos da temperatura
na adsorc¢do de Pb*" em soluco aquosa por geopolimero a base de cinzasvolantes. A adsorgdo
com troca idnica ¢ uma reacao endotérmica, enquanto a adsor¢do com troca nao iOnica €
uma reagao exotérmica. O aumento da temperatura foi superiorpara adsor¢do com troca
i0nica, sugerindo que ions de metais pesados e ions sddio passaram por uma troca idnica

para obter a remog¢ao de metais pesados pelo geopolimero (CHENG et al., 2012).

3.8 DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO PARA ESPECIES METALICAS EM SOLUCAO
AQUOSA

O estudo do comportamento acido-base de ions metalicos em solugao permite predizer
as espécies predominantes, em fungdo da concentragdo ¢ pH do meio. Nesta secdao, serao
descritos sobre estes comportamentos, tendo como base os diagramas dos ions Fe ¢ Mn, uma
vez que estdo entre os mais presentes dentre os efluentes oriundos da atividade carbonifera,
incluindo a drenagem 4cida de mina de carvao.

Nos diagramas logaritmicos de concentragdo versus pH estdo representadas as linhas
do logaritmico da concentracdo de cada espécie do sistema conjugado do dacido, além das
linhas do logaritmico da concentracdo de protons e de hidroxilas, todas em func¢do do pH.
Assim, a constru¢do desses diagramas ¢ de simples compreensdo se foraplicado o conceito de
fracdo 4cido-base, para uma determinada concentracao de dcido (MARTI, 1998).

Todas as linhas tém inclinacdo relativa variavel dentro das faixas de pH =pK + 1 (faixa
de tampao) e, fora dessas faixas de pH, tém inclinagao constante, conforme o numero de protons
ionizados. Essas inclina¢des irdo diminuindo de uma unidade a cada faixa de tampao
ultrapassada, no sentido crescente da escala de pH (MARTI, 1998).

A Figura 15, na sequéncia, descreve o diagrama de Log C versus pH para o Fe**, o
qual é um cation mais acido que o Fe?* e, assim, necessita de maior acidez para sua estabilizagdo
em meio aquoso. Valores de pH proximos a 2 precipitam o hidroxido Fe(OH)s3, que ¢ estavel
em meio alcalino. Podem existir concentracdes trago da espécie Fe(OH)s*~ em equilibrio com o

solido Fe(OH)3, em meio muito alcalino. A diluicdo e a temperatura elevada favorecem a
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hidrolise e, dessa forma, alguns sais férricos de acido fraco precipitam quantitativamente
(MARTI, 1998).

Figura 15 - Diagrama de Log C versus pH para Fe (II)
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Fonte: Marti (1998).

A Figura 16 apresenta o diagrama de Log C versus pH para o Mn**, que ¢ um cation
estavel em meio 4cido, neutro ou fracamente alcalino. Observa-se no diagrama que o hidroxido
ndo inicia sua precipitacdo até um valor de pH 8,5. Apresentam-se também as espécies

catibnicas MnOH", cujas concentragdes podem ser importantes para valores de pH proximos a

9 (MARTI, 1998).

Figura 16 - Diagrama de Log C versus pH para Mn (II)
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Fonte: Marti (1998).
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A possibilidade de se formar um ou mais 6xidos para os diversos metais em agua pode
ser desprendida dos diagramas de Pourbaix. Estes diagramas indicam os dominios de
estabilidade termodinamica de uma espécie ou composto quimico em fungao do potencial e do
pH. E importante ressaltar que os diagramas de Pourbaix sdo termodinamicos (diagramas de
equilibrio) e ndo apresentam indicativos da velocidade (cinética) das reagdes € nem das taxas
de corrosdo, as quais podem ser avaliadas por meio das leis da cinética e do levantamento de
curvas de polarizagdo (SANTANDREA et al., 2018).

As Figuras 17 e 18 apresentam os diagramas de equilibrio de Pourbaix para o sistema
Fe-H>0 a 25 °C, considerando como soélidas as substancias Fe, Fe3Os ¢ Fe2Os3 e Fe, Fe(OH)z2 e
Fe (OH);, respectivamente. As reagdes e equacdes envolvidas neste sistema sdo demonstradas
no Anexo A, conforme proposto por Pourbaix (1974).

Nas Figs. 17 e 18, na sequéncia, o dominio de estabilidade termodinamica do Fe
a25 °C eapressao atmosférica, ndo possui parte em comum com a agua. Instavel na presenca
de 4gua e em muitas solucdes aquosas nao oxidantes, o ferro corroera essas solucdes com a
evolucdo do hidrogénio. A reagdo, que serd muito vigorosa em solucdes 4cidas, se tornara
progressivamente menos vigorosa a medida que o pH da solugdo aumentar e quase cessara
no pH em torno de 10-13, quando o ferro for coberto com um filme de 6xido (POURBAIX,
1974).

Em pHs muito altos, acima de 13, solugdes livres de agentes oxidantes serdo
corrosivas. O potencial do eletrodo de ferro imerso em uma solug¢do € aumentado pela presenga
de agentes oxidantes. A adicao destes compostos tera, portanto, o efeito de passivar o metal
ou de aumentar sua taxa de corrosdo. A facilidade com que o ferro € passivado por agentes
oxidantes sera maior, quanto menor for a faixa de potenciais de eletrodos, na qual a corrosdo
¢ possivel (POURBAIX, 1974).

Isso, no entanto, diz respeito ao comportamento do ferro a 25 °C e a pressao
atmosférica. Quando a pressdo estd acima de 1 atm., o dominio de estabilidade da agua se
estende além das linhas (a) e (b) na Figura 17. Quando o a pressdo do hidrogénio atinge 740
atm., o limite inferior do dominio de estabilidade da dgua se funde com a linha Eo =-0,05-0,091
pH (volt), que representa as condigdes do equilibrio entre Fe e Fe;O4. Nessas pressdes e dentro
de certos limites de pH (10-12), o ferro pode, portanto, ser termodinamicamente estdvel na
presenca de agua, sem necessariamente ser coberto com uma pelicula de 6xido. Para pressoes
acima 740 atm., a 25 °C, o dominio de estabilidade do ferro e da 4gua t€ém uma por¢ao em
comum, que confere ao ferro as caracteristicas de um metal nobre, porém dentro de limites

muito estreitos (POURBAIX, 1974).



De acordo com as Figs. 17 e 18, o ferro metalico pode ser obtido juntamente com um pouco de hidrogénio, pela redugdo de solugdes
acidas de sais ferrosos (POURBAIX, 1974).

Figura 17 - Diagrama de equilibrio E-pH para o sistema Fe-H,O a 25 °C, Figura 18 - Diagrama de equilibrio E-pH para o sistema Fe-H»O a 25 °C,
considerando como substancias so6lidas apenas Fe, Fe;04 e Fe; O3 considerando como susbstancias s6lidas apenas Fe, Fe(OH) e Fe(OH)3
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A Figura 19 ilustra o diagrama de equilibrio de Pourbaix para o sistema Mn-H>O a 25
°C, considerando a auséncia de substincias nas quais o manganés pode formar complexos
soluveis ou sais insoluveis. As reacdes € equagdes envolvidas no sistema sao demonstradas no
Anexo B, conforme proposto por Pourbaix (1974).

Neste diagrama todo o dominio de estabilidade termodindmica do manganés esta
bem abaixo do dominio da estabilidade da agua, cujo limite inferior ¢ indicado pela linha (a),
valido para uma pressao de hidrogénio de 1 atm. O manganés ¢ um metal redutor muito basico,
e, portanto, termodinamicamente muito instavel na presenga de agua e tende a reagir com a
evolucdo do hidrogénio. Na pratica, essa reacdo ¢ lenta, provavelmente devido ao grande
potencial de hidrogénio do metal. O dominio de estabilidade do ion permanganato MnO4 cobre
toda a parte superior do diagrama e esta situado, qualquer que seja o pH, acima da linha (b),
relativa ao equilibrio da oxidacdo de 4gua em oxigénio a pressdo atmosférica. Isso explica o

carater oxidante do permanganato, o qual persiste durante toda a escala de pH (POURBAIX,

1974).

Figura 19 - Diagrama de Pourbaix para o sistema Mn-H»O a 25 °C
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O diagrama também mostra que na alcalinizagdo de um meio redutor contendo ions
Mn?", sera formado um precipitado branco de hidréxido de manganés Mn(OH), que ¢ bem
soluvel em solugdes muito alcalinas para dar ions dimanganitos HmnO,". No caso de uma
solucao 0,1 M, a precipitagdo comegara em pH = 8,55 e atingird um valor maximo em um pH
na regiao de 11,5. Na presenca de oxigénio, uma suspensdo branca de hidroxido de manganés
se tornard marrom, como resultado da formagao de 6xidos mais altos que sdo conhecidos. Este
fato constitui a base de um processo para verificar a auséncia de oxigénio no hidrogénio ou em
outros gases. Na presenca de agentes oxidantes mais vigorosos, como H>O» e CIO", a oxidacao
pode ocorrer até o dioxido MnO> (POURBAIX, 1974).

Mais recentemente, tornou-se evidente que os estados de equilibrio das reagdes
envolvendo os 6xidos de manganés podem ser realizados experimentalmente apenas em
dominios bastante estreitos de pH. Fora desses dominios de pH, as reagdes sdo praticamente
irreversiveis, provavelmente devido a existéncia de reagdes complexas ou cineticamente muito
lentas. Mas no caso do P-MnOz, os potenciais dos equilibrios entre MnO, e Mn"" e entre MnO;
e MnO,, pode ser determinado para certos dominios de pH. Por exemplo, no caso do equilibrio
entre P-MnO e Mn?*, o dominio da reversibilidade situa-se aproximadamente entre pH = 3 e
pH = 4, com atividade de ions Mn**, de modo que — log [Mn?* | = Py = 3 aproximadamente.
Para este dominio, foi possivel verificar uma boa concordancia entre as linhas (20) do diagrama

e os potenciais apresentados por um eletrodo P-MnO> (pirolusita) (POURBAIX, 1974).

3.9 DIAGRAMA EM MEIO ACIDO

A Figura 20, na sequéncia, ilustra o diagrama de solubilidade tedrica dos ions
metalicos em func¢ao do pH, para o meio acido. Solugdes acidas de ferro, aluminio e manganés
podem neutralizar a 4gua (aumento do pH), onde estes ions irdo precipitar. Nao € tao facil isso
acontecer, porque varios fatores complicam a precipitagdo. Primeiro, o ferro pode existir em
duas formas na drenagem acida de mina, por exemplo, ferrosa (oxidavel) e férrica (ndo
oxidavel). A forma férrica (Fe’") comegara a precipitar perto do pH 4.0, formando hidréxido
férrico ou oxi-hidroxidos. A forma ferrosa (Fe*") comeca a precipitar por volta do pH 8.0, no
qual se forma um hidroxido azul-verde. De fato, um teste facil para significante concentracao
de metal ferroso em DAM, ¢ borrifar limo na drenagem e assim, se formar uma cor azul-verde
enquanto o limo se dissolve na dgua, significa que o metal ferroso esta presente (USEPA, 1983).

E geralmente vantajoso oxidar o metal ferroso para o estado férrico, ao invés de

depender da precipitagdo ferrosa em valores altos de pH. Esta oxidagdo ¢ conquistada com o



70

aumento do pH acima de 7 e induzindo ar dentro da agua para promover oxigénio. A taxa de
oxidacdo do metal ferroso depende fortemente do pH e procede muito devagar para valores de
pH abaixo de 6. Metal férrico e aluminio ambos comegam a precipitar por volta de pH 5. Em
pHs extremamente altos (acima de 10), o aluminio tende a se redissolver. Um pH acima de 8 ¢
necessario para precipitar manganés e alcangar niveis de efluentes exigidos (USEPA, 1983).

Embora o aumento do pH possa remover todos os elementos da solu¢cdo conforme
exigido pelos regulamentos, muitos dos flocos (precipitados) que se formam, especialmente os
de ferro, sdo eliminados e tendem a permanecer suspensos em vez de sedimentar.
Provavelmente ¢ mais dificil em situagdes de tratamento remover os precipitados (flocos ou
lodo) da suspensdo, que aumentar o pH e precipitd-los em primeiro lugar. O processo de
sedimentacdo ¢ monitorado pela regulamentacdo de s6lidos suspensos totais nas limitagdes da
diretriz. Todos os flocos regulamentados eventualmente assentam, no entanto, a dica ¢ assenta-
los antes que atinjam a saida da bacia de decanta¢do ou clarificador, dessa forma eles ficam em
conformidade com os regulamentos de descarga (USEPA, 1983).

Os ions metalicos normalmente presentes na DAM sdo relativamente insoluveis em
ambientes alcalinos e, portanto, podem ser precipitados como hidréxidos com o aumento do
pH. As aguas reais da mina envolvem interacdes complexas e resultam em mudangas nas curvas
(Figura 20). No entanto, as tendéncias gerais permanecem as mesmas. O manganés, por
exemplo, geralmente pode ser precipitado em pH ligeiramente acima de 8, provavelmente
devido a co-precipitagdo com o ferro. Quando o manganés ndo pode ser removido na faixa de
pH 6-9, os regulamentos permitem elevar o pH ligeiramente acima de 9, para obter uma

remocao satisfatoria de manganés (USEPA, 1983).

Figura 20 - Solubilidade teorica dos ions metalicos em fungdo do pH
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Fonte: USEPA (1983).
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3.10 PADROES DE LANCAMENTO E DE TOXICIDADE DE EFLUENTES PREVISTOS
NA LEGISLACAO

A necessidade de seguir parametros fisico-quimicos e de toxicidade preconizados pela
legislacdes contribui para melhor avaliagdo da eficacia de processos de tratamento de efluentes e
consequente reducdo de seus impactos ambientais. As caracteristicas fisico-quimicas dos efluentes
sdo de grande importancia, ja que as condig¢des fisicas e a presenca de alguns elementos ou compostos
quimicos podem inviabilizar o uso de certas tecnologias de tratamento (CASANOVA; QUINAIA,
2014). Enquanto as analises fisico-quimicas identificam e quantificam concentragdes de substancias
toxicas, os testes de toxicidade avaliam o efeito dessas substancias sobre sistemas bioldgicos, o que
ajuda a proteger os seres vivos € o ambiente dos efeitos deletérios gerados (COSTA et al., 2008).

A Portarian® 017, de 18 de abril de 2002 da Funda¢ao do Meio Ambiente do Estado de
Santa Catarina (FATMA), estabelece os limites maximos de toxicidade aguda para efluentes de
diferentes origens. O Art. 1° da referida Portaria preconiza que as substincias existentes no
efluente ndo poderdo possuir potencial causador de efeitos toxicos, capazes de provocar
alteracdes no comportamento e fisiologia dos organismos aquaticos presentes no corpo receptor.
J& o Art. 2° prevé que a toxidade aguda do efluente serd determinada em laboratorio, mediante
a elaboragao de testes ecotoxicoldgicos padronizados (PORTARIA 17/2002).

Na referida Portaria encontram-se os Limites Méaximos de Toxicidade Aguda para os
microcrustaceos Daphnia magna, quando expostos a efluentes de diferentes categorias, cujos
valores sdo expressos em Fator de Dilui¢cdo (FDd). Este fator representa a primeira de uma série
de dilui¢des de uma amostra, em que os efeitos toxicos agudos dos organismos-teste ndo sao mais
observados. O Quadro 3 apresenta as categorias de efluentes e respctivos valores de FDd previtos
na Portaria. De acordo com o Art. 2°, § 4°, da mesma Portaria, fica estabelicido FDd = 8 para as
demais categorias de efluentes ndo elencadas pela mesma, podendo-se, portanto, considear este
valor para os provenientes da atividade carbonifera, incluindo a DAM (PORTARIA 17/2002).

A Resolucao n° 430, de 13 de maio de 2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), dispde sobre condi¢des, parametros, padrdes e diretrizes para a gestdo do
lancamento de efluentes em corpos de agua receptores. O Art. 3° da Resolucdo prevé que os
efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados diretamente nos corpos
receptores apos o devido tratamento. O Art. 1° delimita os padrdes e as condigdes de langamento
de efluentes, incluindo os valores de pH e as concentracdes de metais. Para os metais de
interesse na presente pesquisa, os valores maximos permitidos para ferro sdo de 15,0 mg L' e

para manganés de 1,0 mg L', sendo que o pH apropriado é entre 5-9.
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Os Arts. 18 e 19 preconizam que o efluente ndo devera ter potencial para causar efeitos
toXicos aos organismos aquaticos no corpo receptor, de acordo com os critérios de ecotoxicidade
estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente. Este ird determinar quais empreendimentos e
atividades devem realizar os ensaios de ecotoxicidade, considerando as caracteristicas de efluentes
gerados e corpo receptor. No Art. 24 € previsto que os responsaveis pelas fontes poluidoras dos
recursos hidricos deverdo realizar o automonitoramento para controle e acompanhamento
periodico dos efluentes langados nos corpos receptores, com base em amostragem representativa
dos mesmos. O Art. 27 preveé que sera necessario buscar praticas de gestao de efluentes com vistas
ao uso eficiente da dgua, a aplicacdo de técnicas para reducdo da geragdo e melhoria da qualidade
de efluentes gerados e, sempre que possivel, proceder a reutilizagdo. Por fim, de acordo com o Art.
28, o responsavel por fonte potencial ou efetivamente poluidora dos recursos hidricos deve
apresentar ao 0rgao ambiental competente uma Declaracdo de Carga Poluidora, a qual devera
conter, entre outros dados, a caracterizacao qualitativa e quantitativa dos efluentes, baseada em

amostragem representativa dos mesmos (RESOLUCAO CONAMA 430/11).

Quadro 3 - Limites maxidos de toxidade aguda (FDd) para microcrustaceos Daphnia magna previstos pela
Portaria 017/2002 da Fatma

Limites Maximos de
Origem dos Efluentes Toxicidade Aguda
(FDd)
Categoria da atividade Subcategoria da atividade FDd

Siderurgia 4

Metal mecanica Metalurgia 4
Galvanoplastia 16

Alimenticia Frigoriﬁcos, Abatedouros,' Latici'nios, )

Cerealistas, Bebidas, Fecularias, Alimentos
Esgotos domésticos e/ou 1
hospitalares
Residuos urbanos Efluentes de Aterros Sanitarios 9
Papel e Celulose 2
Couros, peles e produtos similares 4
Agroquimica, Petroquimica
Quimica Produtos quimicos ndo especificados ou ndo 2
classificados
. Beneficiamento de fibras naturais e sintéticas,
Téxtil ~ . . 2
confecgdo e tinturaria
Farmacéutica 2
Categorias nao previstas pela
Portaria 8
(incluindo a DAM)

Fonte: Adaptado da Portaria n® 017 (2002).

Portanto, aliando-se os estudos experimentais de analise fisico-quimica e de teste de
toxicidade com os padrdes preconizados pela legislacao, ¢ de suma importancia para fornecer

subsidios ao aprimoramento do processo de tratamento de efluente proposto na presente pesquisa.
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4 METODOLOGIA

Primeiramente, foram obtidas amostras do geopolimero e da DAM coletada. Em
seguida, foram realizadas analises da microestrutura do adsorvente geopolimérico e da DAM,
como também, avaliacdes do efeito da dosagem do adsorvente, da cinética de adsor¢do de Fe,
Mn e H30" e da isoterma e termodinamica de adsor¢do de Fe, Mn e H3O". Por fim, foi realizada
a avaliagdo da toxicidade em microcrustaceos Daphnia magna, expostos a DAM nio tratada e

apos tratamento com o geopolimero.

A Figura 21 apresenta as etapas da investigagdo com seus principais parametros.

Figura 21 - Fluxograma das principais etapas e pardmetros da pesquisa
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Fonte: Da autora (2021).

Nas se¢des subsequentes sdao descritos os materiais utilizados e os procedimentos

realizados em cada etapa.

4.1 MATERIAIS

As cinzas de cascas de arroz (CCA) utilizadas na pesquisa foram fornecidas pela

Indtstria e Comércio de Arroz Fumacense Ltda., localizada no municipio de Morro da
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Fumaga, Santa Catarina, Brasil. A cinza ¢ um subproduto gerado pela propria usina no processo
de queima da casca de arroz, para aproveitar sua energia na etapa debeneficiamento do arroz.

O residuo ceramico (RC) foi disponibilizado pela empresa Angelgres, instalada em
Criciima, Santa Catarina, Brasil. Esse residuo ¢ gerado apds o processo de conformacgao das
pecas e antes de passar pelos fornos de secagem, a partir de objetos defeituosos, cujo material
ndo pode ser mais reincorporado ao processo produtivo. O material foi seco em estufa por 24
h, a 104 °C, para retirar a umidade e ser empregado na formulacido do geopolimero.

Para a reacdao de geopolimerizagao utilizou-se o ativador alcalino hidréxido de sodio
(NaOH), com 99% de pureza da marca Neon. A amostra de drenagem 4acida de mina de carvao
(20 litros) foi coletada em uma area degradada, a qual estd em processo de recuperagdo, na
regido carbonifera do Sul de Santa Catarina, sendo resguardada a sua localizagdo geografica. A
amostra foi coletada em frascos de polietileno, armazenada sob refrigeragdo (4 °C) e ao abrigo

da luz até a execucao dos testes.

4.1.1 Geopolimero CCA/RC

Amostras do adsorvente geopolimérico CCA-RC (Figura 22, a seguir) previamente
sintetizadas foram cedidas pelo Laboratério de Bioquimica e Microbiologia Aplicados a
Processos Biotecnologicos (PROBIOTEC), da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC)
- campus Ararangua.

As informagdes do processo de producdo do geopolimero estdo descritas no trabalho
de Wesler et al. (2021). De acordo com a referida literatura, na preparagao do geopolimero,
foram utilizados cinza da casca de arroz (CCA) fornecidas pela Industria e Comércio de Arroz
Fumacense Ltda., localizada no municipio de Morro da Fumaga, Santa Catarina, Brasil.

A cinza ¢ um subproduto gerado pela propria usina no processo de queima da casca de
arroz, para aproveitar sua energia na etapa de beneficiamento do arroz. O residuo ceramico (RC)
utilizado na sintese do geopolimero foi disponibilizado pela empresa Angelgres, instalada em
Criciima, Santa Catarina, Brasil. Esse residuo ¢ gerado apo6s o processo de conformagdo das
pecas e antes de passar pelos fornos de secagem, a partir de objetos defeituosos, cujo material
nao pode ser mais reincorporado ao processo produtivo. Estes residuos foram moidos a seco,

por meio de um moinho de bolas de alumina e peneirados antes de serem misturados, até atingir
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o tamanho médio D50 igual a 0,227 um para a CCA e, para o RC, o tamanho médio D50
correspondente a 0,591 um.

Na reagdo de geopolimerizagdo utilizou-se o ativador alcalino hidroxido de sédio
(NaOH). A solugdo de NaOH 9 mol L' foi preparada em 4gua destilada. As formulacdes
das pastas geopoliméricas foram preparadas pela mistura de CCA e RC com uma razao massica
de 1:1. Para a geopolimerizagdo utilizou-se a relagao solido-solugdo alcalina em massa de 1:2
(ggh.

As pastas foram moldadas em cilindros de policloreto de vinila (PVC), com 20 mm de
didmetro e 40 mm de altura, curadas por 15 dias em estufa, a temperatura de 50 °C.
Posteriormente, o geopolimero foi lavado para retirar o excesso de hidroxido de sodio e seco a
temperatura de 50 °C, por 24 horas. Em seguida, ele foi submetido a moagem até obter uma

granulometria D50 0,50 mm.

Figura 22 - Geopolimero a base de cinza da casca de arroz e residuo ceramico

Fonte: Da autora (2021).

4.1.2 Drenagem acida de mina de carvao (DAM)

A amostra de drenagem acida de mina de carvao (20 litros) foi coletada em uma érea
degradada, a qual esta em processo de recuperacao, na regido carbonifera do Sul de Santa

Catarina, sendo resguardada a sua localizagdo geografica. A amostra foi coletada em frascos de
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polietileno, armazenada sob refrigeracdo (4 °C) e ao abrigo da luz até a execucao dos testes. A

Figura 23 ilustra o momento de coleta da DAM.

Fonte: Da autora (2021).

4.1.3 Daphnia magna Straus
Para os testes de toxicidade foram utilizados microcrusticeos Daphnia magna Straus
neonatos (Figura 24), conforme informagao obtida pelos laboratorios do IPAT, nos quais foram

executados os testes.

Figura 24 - Daphnia magna

Fonte: Wikiwand (2021).
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4.2 ANALISE DA MICROESTRUTURA DO ADSORVENTE GEOPOLIMERICO

Nesta etapa foi realizada a andlise da microestrutura do geopolimero com o intuito
de melhor elucidar os mecanismos envolvidos no processo de adsor¢cdo. A analise foi efetuada
no geopolimero in natura, ou seja, ndo submetido ao tratamento da DAM, sendo aqui
denominado pela sigla “GIN” (GIN = geopolimero in natura). Também foi feita a analise de
geopolimero apds ser colocado em contato com a DAM (30 g L), em frasco béquer, sob
agitacdo constante por 24 h e a temperatura ambiente de 25 °C. Posteriormente, o material
foi centrifugado (1.600 rpm) e o precipitado (geopolimero) foi seco por 24 h, a 50 °C, em
estufa. Esta amostra foi aqui denominada de “GTD” (GTD = geopolimero apds tratamento da

DAM).

4.2.1 Analise morfologica

A analise morfoldgica compreendeu a andlise da microestrutura por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e o Sistema Dispersivo de Energia (EDS). A técnica de MEV
produz imagens de alta ampliacdo e resolucao, sendo util para avaliar a estrutura superficial de
uma amostra. O sistema EDS acoplado ao MEV, possibilita a determinacdo da composicao
elementar do geopolimero, a partir da emissdao de raios x caracteristicos. O equipamento
utilizado foi o microscopio eletronico de varredura JSM-6390, da marca JEOL. O microscopio
possui alta resolu¢ao de 3,0 nm e sua camara de amostra pode acomodar uma amostra de até 6
polegadas de diametro. Para a realizacdo da anéalise de MEV/EDS, as amostras foram coladas
com uma fita dupla face de carbono no porta-amostra e depois foram recobertas com ouro. Esta
etapa foi efetuada nos laboratdrios do Instituto Senai de Tecnologia(IST), em Criciima, SC e

acompanhada pela autora da presente investigacao.

4.2.2 Analise quimica por espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

A andlise da composicao quimica foi efetuada por Espectrometria de Fluorescéncia de
Raios X (FRX), para obter informacdes qualitativas e quantitativas acerca do geopolimero.
Neste processo, a energia da radiagcdo de fluorescéncia identifica o elemento, enquanto que sua
intensidade permite medir a concentragdo deste elemento na amostra, mediante uma prévia
calibragem. O equipamento utilizado foi o espectrometro Axios Max, do fabricante Panalytical.

Para a realizagdo da analise de FRX, a amostra foi preparada com 1,5 g de amostra ¢ 0,3 de
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cera de parafina. Esta mistura foi prensada com 12 ton, em que se realizou uma quantificagao
orientativa. Esta etapa foi efetuada nos laboratdrios do Instituto Senai de Tecnologia (IST), em

Criciuma, SC e acompanhada pela autora da presente investigagao.

4.2.3 Analise quimica por espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR)

A identificagao/composicao quimica dos compostos foi realizada por Espectroscopia
de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), com objetivo deanalisar a presenca de
grupos funcionais presentes na estrutura dos geopolimeros. O equipamento utilizado foi o
espectrofotometro IRSpirit, da marca Shimadzu. As amostras foram inseridas diretamente no
porta-amostra (0,5 g) e analisadas através do método de ATR (Refletancia Total Atenuada). O
intervalo de varredura foi de 400 a 4000 cm™ e o nimero de scans foi igual a 25. O teste
foi executado junto ao Laboratorio de Materiais Avancados

- LMA, em Ararangud, SC e acompanhado pela autora da presente investigacao.

4.2.4 Analise de fases por difratometria de raios X (DRX)

A 1dentificacdo/quantificacao das fases mineralogicas foi executada por Difratometria
de Raios X (DRX), cuja técnica permite a obten¢dao de um padrao de difragdo de um material,
a partir do espalhamento coerente de raio X por atomos organizados. O equipamento utilizado
no ensaio foi o difratometro D8 Advance, da marca Bruker. A fonte de raios-x ¢ um tubo com
anodo de cobre, com poténcia maxima de 1,6 kW (40 kV e 40 mA). A velocidade e o intervalo
de varredura do gonidometro foram de 2 segundos para 0,02° do gonidmetro de 2° a 72° 26,
respectivamente. Para a realizacdo da analise de DRX, a amostra foi passada no almofariz e
apos colocada no porta-amostra. Esta etapa foi efetuada nos laboratdrios do Instituto Senai de

Tecnologia (IST), em Criciima, SC e acompanhada pela autora da presente investigacao.

4.3 ANALISE DA DAM

Os pardmetros analisados na amostra e DAM foram o pH e as concentragdes de H3O",
Fe e Mn antes e ap6s os testes de adsorcao.

A determinacdo do pH e das concentra¢des de H3O" foram feitas por potenciometria
(APHA, 2017), utilizando-se pHmetro da marca Metrohm, 18270010. O potencial
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hidrogenidnico ¢ determinado através do método eletrométrico, no qual a atividade dos ions de
hidrogénio ¢ potenciometricamente medida através de um eletrodo combinado de vidro.

Para determinacdo das concentragdes de Fe e Mn foi empregada a técnica
Espectrometria de Emissdao Atdmica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES). O
equipamento utilizado no ensaio foi o ICP-OES 720/725/730/735, da marca Agilent
technologies. A amostra foi filtrada através de um filtro de 0,45 um e acidificada com acido
nitrico. Amostras de metais dissolvidos ndo precisam ser digeridas, estando prontas para
determinagdo. Para a digestao de metais totais, toda a amostra ¢ acidificada com acido nitrico
no momento da coleta. Antes da determinacao instrumental, a amostra ¢ aquecida com acido e
substancialmente reduzida em volume. O digerido ¢ filtrado para um determinado volume,
estando assim pronto para analise. A amostra necessita ser tratada com acido ou uma mistura
de 4cidos e ser aquecida, a fim de digerir a amostra e solubilizar os metais totais na solucdo,
dessa forma ¢ possivel analisa-los no equipamento. A amostra liquida e digerida ¢ pulverizada
e transportada pelo gas argénio para o interior do plasma, que estara a uma temperatura de
7.000-10.000 K. Em contato com o plasma, os atomos presentes na amostra irdo sofrer
excitacdo e emissao de radiagdes em determinados comprimentos de onda, caracteristicos de
cada elemento, na faixa de 125 a 950 nm. As radiagdes emitidas, apds a separacdo dos
comprimentos de onda por um sistema Optico, sdo medidas por meio de um detector de radiagao.
Para a quantificagcdo dos elementos, a deteccdo da radiacdo ¢ correlacionada as concentracdes
correspondentes através de curvas de calibragdo, obtidas pela medigdo prévia dos Materiais de

Referéncia Certificados (MRC).

4.4 AVALIACAO DO EFEITO DA DOSAGEM DO ADSORVENTE

A presente etapa foi executada com intuito de avaliar a dose ideal do geopolimero em
promover a remog¢do da acidez e a adsor¢do de Fe, Mn e H3O" presentes na DAM. Para tanto,
diferentes massas de geopolimero CCA-RC (0,5, 1,0, 2,0, 3,0 e 4,0 g) foram colocadas em
contato com 100 mL de DAM, em frasco erlenmeyer, correspondendo as dosagens de 5 g L™,
10gL1,20gL"',30gL"ed40 gL', respectivamente. As amostras foram mantidas sob agitagio
constante (1200 rpm) e a temperatura de 15 = 1 °C, até alcancar o tempo de equilibrio.
Posteriormente, o material foi centrifugado, sendo o sobrenadante (DAM tratada) separado e,
por fim, determinou-se as concentra¢des de Fe e Mn por ICP-OES e de H3O" por potenciometria
(APHA, 2017). Para obter valores da capacidade de adsor¢do (q) dos metais Fe e Mn e ions
H30", um balango de massa foi realizado com base na Equa¢do 12 (ARENAS et al., 2017).
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q= Co_Ce) v (12)
€
Em que:

q: capacidade de adsor¢do (metais = mg g''; H;O" = mmol g'!);

C,: concentragdo inicial do adsorvato (metais = mg L!; H;0"=mmol L!);

Ce: concentracdo do adsorvato no equilibrio (metais = mg L''; H3O™ = mmol L);
V: volume da solug¢ao (L);

m: massa do adsorvente (g).

4.5 CINETICA DE ADSORCAO DE Fe, Mn E H;0"

Esta etapa teve como objetivo avaliar o comportamento cinético de adsorcao de Fe,
Mn e H3;0" pelo geopolimero, em fungdo do tempo de contato com a DAM. Para tanto, utilizou-
se a melhor dosagem (30 g L) obtida no teste de avaliagdo do efeito da dosagem do
adsorvente.

O teste foi executado em frasco erlenmeyer, sob agitagdo constante (1200 rpm) e a
temperatura ambiente. Ao fim de cada periodo de adsor¢do, foram coletadas aliquotas das
amostras, sendo as mesmas centrifugadas. Posteriormente, determinou-se as concentracdes
residuais de Fe e Mn por ICP-OES e de H3O" por potenciometria, ambas na solugdo
sobrenadante (APHA, 2017). Os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
foram usados para representar os processos cinéticos de adsor¢ao. O modelo cinético de pseudo-
primeira ordem foi avaliado pela Equacao 1, o modelo de pseudo-segunda ordem pela Equagado

2 e a velocidade inicial de adsor¢do (h) pela Equagao 3.

4.6 ISOTERMA E TERMODINAMICA DE ADSORCAO DE Fe, Mn E H;0"

A presente etapa teve como objetivo avaliar o efeito da temperatura no processo de
adsor¢do de Fe, Mn e H30" pelo geopolimero, bem como os pardmetros termodindmicos. A
dosagem e o tempo de contato nos testes dos metais foram definidos com base nas melhores
condi¢des previamente observadas. Para os testes de isoterma de adsor¢dao de Fe e Mn, foram
preparadas amostras de DAM em diferentes concentracdes (25, 50, 75 e 100%), sendo as
mesmas colocadas em contato com o geopolimero na dosagem de 30 g L}, em frasco béquer,

sob agitacdo constante, no tempo de 2 h e a temperatura de 25 °C. Apos esse periodo, as
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amostras foram centrifugadas e as concentragdes residuais de Fe e Mn da solucao sobrenadante
no equilibrio foram determinadas por ICP-OES.

Para os testes de isoterma de adsor¢do de H3O", amostras de DAM foram colocadas
em contato com o geopolimero em diferentes dosagens (S5gL"',10gL",20gL",30gL"'e40
g L"), em frasco erlenmeyer, sob agitacio constante, a temperatura de 25 °C, até alcancaro
tempo de equilibrio. As concentragdes de H3O" foram determinadas por potenciometria
(APHA, 2017).

Os modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin foram avaliados pelas Equagdes 5, 7
e 8 respectivamente, ¢ o pardmetro de equilibrio (Rr) pela Equagdo 6. O parametro
termodinamico do processo de adsor¢ao foi avaliado por meio da determinagdo da variagdo da

energia livre de Gibbs (AG®), a qual foi calculada por meio da Equacao 9.

4.7 TESTE DE TOXICIDADE EM Daphnia magna

Para avaliagdo da toxicidade foram utilizadas amostras de DAM nao tratadas e apos o
seu tratamento com o geopolimero. Para a andlise, a amostra da drenagem foi colocada em
contato com o geopolimero na melhor dosagem (30 g L"), em frasco béquer, sob agitagio
constante e a temperatura de 15 °C. Foram utilizados dois tempos distintos de tratamento (14
min e 24 h), para avaliar a influéncia do tempo de contato na remogao da toxicidade. Apos o
tratamento, as amostras foram centrifugadas e separou-se a solucdo sobrenadante para a
execucdo do teste. Posteriormente, microcrustaceos Daphnia magna Straus neonatos (n=10)
foram expostos por 48 h, a 20 mL das amostras em frasco erlenmeyer, a 20 °C e ao abrigo da
luz, em que se determinou valores de FDd. Os valores obtidos foram comparados com os
previstos pela Portaria n® 017 da FATMA. Os testes foram executados no laboratorio de agua

e efluentes industriais do IPAT.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na presente se¢do estdo descritos e discutidos os resultados obtidos nas diferentes
etapas da investigacdo, as quais compreenderam a caracteriza¢do do geopolimero CCA-RC e

da DAM, os testes de adsorcao e de toxicidade.
5.1 ANALISE DO ADSORVENTE GEOPOLIMERICO CCA-RC

5.1.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva

de raios X (EDS)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ¢ uma técnica muito versatil e usada,
rotineiramente, para analise morfologica da microestrutura de materiais solidos. A Figura 25
apresenta as micrografias dos geopolimeros in natura (GIN) e apds o processo de adsor¢ao para

o tratamento da DAM (GTD), em diferentes ampliag¢des (50 x, 500 x ¢ 5.000 x).

Figura 25 - Micrografias dos geopolimeros GIN e GTD

GIN (A=50 x; B=500 x; C=5.000 x) e GTD (D=50 x; E=500 x; F=5.000 x)
Fonte: Da autora (2021).
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As imagens A e D (Figura 25) representam as microestruturas obtidas com ampliacao
de 50 x das amostras GIN e GTD, respectivamente. Na amostra GIN (imagem A) ¢ possivel
observar uma superficie heterogénea, com a presenca de particulas ndo dissolvidas dentro da
matriz geopolimérica. Isto sugere que algumas particulas de CCA e RC ndo foram
completamente dissolvidas para formar a matriz do geopolimero. Os tamanhos das particulas
observados na amostra GIN assumiram um valor médio de 0,48 + 0,09 mm, enquanto na amostra
GTD o valor encontrado foi de 0,57 + 0,06 mm, demonstrando que houve aglomeracdo das
particulas, apds o contato do geopolimero com a DAM. O tamanho da particula do adsorvente ¢
importante, uma vez que particulas pequenas apresentam maiores areas de superficie e, por tanto,
possuem maior capacidade de adsor¢ao (BERTACCO; CERON; LIKS, 2019).

As imagens B e E (Figura 25) representam as microestruturas obtidas com ampliag@o
de 500 x das amostras GIN e GTD, respectivamente. Na amostra GIN (imagem B) observam-
se a presenca de particulas maiores e baixa porosidade, a qual ¢ de 32,6% (software Image J).
Para Sithole, Ntuli e Okonta (2020), a baixa porosidade esta associada ao alto contato entre as
particulas e, que dessa forma, menos agua pode ser absorvida. No geopolimero GTD constata-
se uma maior porosidade (53%) (software Image J) e presenca de poros irregulares (imagem
E), quando comparado ao geopolimero GIN (imagem B). Este perfil poderia estar associado a
dissolugdo do geopolimero apds contato com a DAM, a qual apresenta elevada acidez (pH =
2,2). Sithole, Ntuli e Okonta (2020) explicam que a porosidade aumenta o contato entre a DAM
e a matriz do geopolimero, possibilitando maior dissolu¢do dos neutralizantes alcalinos. Além
disso, em porosidades mais elevadas ocorre dissolugdo de sais soluveis na superficie da matriz
do geopolimero e dissolugao de CaO e NaOH nao reagidos, o que contribui para o aumento da
concentracao de ions OH".

Analise semelhante foi encontrada por Bertacco, Ceron e Liks (2019), na pesquisa que
teve por objetivo avaliar a capacidade de adsor¢do de cinza da casca de arroz (CCA) no efluente
de cromo hexavalente, em meio de fluxo continuo. O estudo indicou a formagdo de poros
irregulares com didmetros pequenos, o que sugere o bom potencial da CCA para ser utilizada
como material adsorvente. Nana ef al. (2021) explicam que em baixas ampliagdes,as bolhas
de ar e os poros se distribuem de forma heterogénea. Os resultados mostraram que a quantidade
de poros diminuiu com a incorporacdo progressiva da CCA e, que assim, 0S mesmos
absorveram valores menores de dgua, apresentando uma microestrutura mais compacta e densa.

Em outro estudo realizado por Della, Kuhn e Hotza (2001), em que também se

caracterizou a cinza da casca de arroz por MEV, foi constatada a presenca de particulas
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pequenas (<0,5 mm) e grandes (~1 mm), predominando as menores. Singhal, Gangwar e
Gayathry (2017) comentam que a porosidade favorece o processo de adsor¢do e estd
diretamente associada com a area superficial e com a capacidade de adsorcdao dos diferentes
adsorventes. Vassalo, Aguilar e Gumieri (2014) consideram que a porosidade e a distribui¢ao
granulométrica dos poros sdo fatores importantes, uma vez que determinam a permeabilidade
do ligante e, consequentemente, a extensdo de penetragcdo dos agentes agressivos

As imagens C e F (Figura 25) representam as microestruturas obtidas com ampliacdo
de 5.000 x das amostras GIN e GTD, respectivamente. A microestrutura presente na imagem C
mostra a formag¢ao de particulas alongadas, com formato de “agulhas”, conforme indicado na
seta em amarelo. Estas estruturas representam uma fase tipica encontrada em amostras de
geopolimeros, indicando, possivelmente, a presenca de Etringita, conforme observado no
difratograma da analise de DRX (Figura 31).

A FEtringita ¢ o nome do mineral formado por sulfoaluminato de calcio hidratado
CasAl2(SO4)3(OH)12.26H20, sendo encontrada, comumente, no cimento Portland de estruturas
de concreto (SILVA et al., 2018). O seu arranjo cristalino tem a forma de um prisma com se¢ao
hexagonal, cuja extremidade configura uma piramide, mas pode se apresentar, também, na
forma acicular (agulha) (MELLO, 2010).

Pawluczuk et al. (2021) investigaram a influéncia do ativador alcalino e da
temperatura de cura sobre as propriedades do concreto geopolimérico, tendo sido observada a
presenca da Etringita por MEV em amplia¢des maiores. Chindaprasirt et al. (2013) também
encontraram Etringita em concreto geopolimérico, preparado com NaOH 12 mol L e em
concentragdes mais baixas.

Os resultados aqui obtidos permitem constatar que na amostra de GTD (imagem F),
ndo ¢ observada a presenca destas estruturas aciculares, cuja auséncia também foi observada no
difratograma da anélise de DRX (Figura 32). Sugere-se que este perfil também poderia ser
decorrente de sua dissolugdo pela DAM. Alvarez-Ayuso e Nugteren (2005) pesquisaram a
sintese da Etringita, a partir de dguas residudrias da indistria de anodizag¢do de aluminio. De
acordo com as andlises de DRX, elevada alcalinidade cdustica (pH~12) e baixas concentragdes
de sulfato (0,1 M) foram as condigdes mais adequadas para sintetizar Etringita. Desta forma, a
acidez e presenca de sulfatos na DAM podem ser fatores que comprometem a estabilidade
dessas estruturas aciculares.

O Sistema de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS), acoplado ao
Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), permite a visualiza¢ao da area da amostra que se

deseja analisar.
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As Figuras 26 e 27 apresentam as micrografias das amostras GIN e GTD, com seus
respectivos espectros obtidos por EDS, em amplia¢ao de 500 x. As Tabelas 3 e 4 apresentam a

composi¢ao quimica elementar presente nas estruturas geopoliméricas.

Figura 26 - Imagem MEV e o espectro de EDS do geopolimero in natura
s N s
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Fonte: Da autora (2021).

Tabela 3 - Composicdo elementar do geopolimero in natura por EDS

% em massa

Na Al Si K Ca Fe Mn Au

40,56 2,70 46,74 3,06 4,30 1,84 0,14 7,68
Fonte: Da autora (2021).

Figura 27 - Imagem MEV e o espectro de EDS do geopolimero ap6s tratamento da DAM
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Fonte: Da autora (2021).

Tabela 4 - Composicdo elementar do geopolimero apés tratamento da DAM por EDS

% em massa.
Al Si K Ca Fe Mn Au

7,22 60,31 1,55 4,47 25,29 1,17 0,00
Fonte: Da autora (2021).

De acordo com a analise espectral da superficie da amostra GIN (regido destacada em

amarelo), foi possivel observar a presenca dos elementos quimicos Na, Al, Si, K, Ca, Fe e Au.
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A presenca de silicio como elemento majoritario (46,74%) e Aluminio (2,7%) (Tabela 3)
enfatiza o carater aluminossilicato da reagcdo de geopolimerizagdo. A alta quantidade de Na
observada (40,56%), pode ser advinda da solugdo ativadora alcalina (NaOH 9 mol L) utilizada
na preparagdo do geopolimero. Os sinais do Fe e Mn foram observados no espectro,
apresentando composicdes baixas de 1,84% e 0,14%, respectivamente.

Brito, Racanelli e Souza (2020) investigaram a influéncia das concentragdes de NaOH
e NaxSi03, na preparacdo de geopolimeros feitos de metacaulim e lama vermelha. Segundo os
autores, a presen¢a do Na no espectro foi devida a solugdo alcalina empregada na preparacao
do geopolimero. Os resultados mostraram uma morfologia densa e uniforme do geopolimero,
conferindo alta resisténcia a compressdao. No espectro de EDS, a presenca do Al e do Si
enfatizou o carater aluminossilicato da reacdo de geopolimerizagdo do metacaulim. Ja a
presenga de Fe e Ti foi caracteristica da geopolimeriza¢ao da lama vermelha.

Rocha et al. (2020) realizaram estudos de caracterizacao de concreto a base de cimento
geopolimérico, produzido com metacaulim isolado ou combinado com cinza da casca de arroz
(CCA). Os autores observaram, através da analise de EDS, que o geopolimero de metacaulim
isolado apresentou cristais com Si (presente nos tetraedros de SiO4), Al (presente nos octaedros
de AlOs4) e Na (advindo da solugdo alcalina), os quais foram gerados no processo de
geopolimerizacdo. Referente ao geopolimero de metacaulim combinado com a CCA, os
autores constataram que houve um acréscimo do elemento quimico Si, 2 medida que se
aumentava o teor de cinza da casca de arroz. Por outro lado, houve redugao do elemento Al,
indicando consumo do metacaulim e do elemento Na presente na solugdo alcalina.

A analise espectral da superficie da amostra GTD (regido destacada em amarelo),
permite observar a presenga dos elementos quimicos Al, Si, K, Ca, Fe e Mn. E possivel constatar
que a percentagem de Si (60,31%) e de Al (7,22%) na amostra, apds seu uso no tratamento da
DAM, apresentam valores maiores quando comparados ao geopolimero in natura(Tabela 3),
correspondendo a um acréscimo de 13,57% de Si e 4,52% de Al. A presenca de Nando foi
observada na amostra GTD, o que poderia ser decorrente da dissolug¢do do ativador alcalino em
meio a drenagem acida ou da possibilidade de exitir troca i6nica entre o Na e os metais. Sugere-
se, em trabalhos futuros, realizar a andlise de Na em DAM tratada para melhorelucidar os
resultados obtidos.

Destaca-se, na Tabela 4, que a percentagem de Fe (25,29%) e de Mn (1,17%) na
amostra, apos seu uso no tratamento da DAM, apresentam valores superiores aos do

geopolimero in natura (Tabela 3), correspondendo a um acréscimo de 23,45% de Fe e 1,03%
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de Mn. Este perfil poderia estar associado a capacidade do geopolimero em adsorver os metais
Fe e Mn presentes na drenagem.

Um estudo alternativo no tratamento de DAM, realizado por Hou et al. (2020),
empregou bactérias oxidantes para remog¢ao de Fe e Mn. O espectro de EDS mostrou que as
proporgdes relativas de Fe e Mn, em 2 dias de tratamento, foram 8,04 e 3,84% em massa,
respectivamente. Apos 15 dias de tratamento, o Fe aumentou para 56,58% e o Mn aumentou
para 11,58%.

A Figura 28 mostra o mapeamento obtido com o sistema de andlise EDS, da
distribuicdo dos elementos Fe (imagem A) e Mn (imagem B) na amostra GTD, com ampliagao
de 130 x. Este sistema permitiu avaliar a distribuicdo dos elementos quimicos na amostra.

Constata-se que a distribuicao dos elementos Fe e Mn na amostra GTD mostrou-se homogénea.

Figura 28 - Mapas quimicos da distribuigdo e percentagem dos elementos Fe e Mn na amostra GTD
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Fonte: Da autora (2021).

5.1.2 Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

Por ser uma técnica instrumental e ndo destrutiva, a FRX permite a andlise de
varios compostos 6xidos simultaneamente, de modo rapido e a baixo custo (SANTOS et al.,

2013).
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A Tabela 5 apresenta os resultados da composicao de 6xidos pela analise de FRX dos

geopolimeros GIN e GTD, respectivamente.

Tabela 5 - Composic¢do de 6xidos do GIN e do GTD
GIN (% em massa).

Al,O3 CaO Fe,0s K,O MgO MnO Na,O P20Os SiO, TiO, PI*

3,04 4,20 0,51 1,50 0,90 0,06 18,23 0,56 48,95 0,28 18,22
GTD (% em massa).

A1203 CaO F6203 KzO MgO MnO Na20 PzOs SiOz TiOz PI*

5,07 4,62 3,27 0,96 1,63 0,13 3,67 0,48 58,68 0,23 17,83
*PI, perda por ignigdo
Fonte: Da autora (2021).

Constata-se na amostra GIN (Tabela 5), uma maior percentagem de silica (Si02) com
48,95% em massa, seguido de 6xido de sodio (Na;0) com 18,23%, 6xido de calcio (CaO) com
4,20% e alumina (Al203) com 3,04%. Pode-se observar uma alta percentagem de Na>O
(18,23%), a qual poderia advir da solugdo ativadora alcalina (NaOH 9 mol L) utilizada na
preparacao do geopolimero.

Novais et al. (2019) sintetizaram esferas de geopolimero a base de cinza volante de
biomassa porosa, para remog¢do do corante azul de metileno de aguas residuais sintéticas. Os
resultados indicaram que a concentragdo de sodio livre observada no geopolimero antes da
adsorc¢do, pode ser lixiviado a solucdo. Ja o sddio remanescente pode agir como um cation de
balanceamento de carga, a rede de aluminossilicatos carregados negativamente, permitindo a
adsor¢do de espécies metalicas.

O teor de Si10; (48,95%) observado na amostra GIN procede da cinza da casca de arroz
e do residuo ceramico, enquanto que o teor de Al>O3 (3,04%) provém do residuo ceramico.
Pode-se constatar que o geopolimero CCA-RC apresentou baixas percentagens de SiO> e Al»O3,
sugerindo que a propor¢do empregada de cinza da casca de arroz e residuo cerdmico na
preparacao do geopolimero, de 1:1 (Si/Al=13,7), ndao favoreceu a reagdo de geopolimerizagao.
Desta forma, sugere-se, em trabalhos futuros, que se aumente a quantidade de alumina, por
meio de uma fonte adicional, tais como residuo de granito (AVELINO, 2013), lodo de
anodizagao de aluminio (NUERNBERG, 2018) e filer mineral (GRILLO, 2019).

A proporcao entre o Si e o Al determina o tipo de estrutura tridimensional dos
aluminossilicatos e, consequentemente, suas caracteristicas e aplicacdes. Recomenda-se uma
relagdo Na>O/Si0; para os ativadores em torno de 1,85 e, razdes molares de Si02/Al,O3 para os

solidos entre 3,3-4,5 (DAVIDOVITS, 2015; HAJJAJI et al., 2013).
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Além disso, sugere-se que a percentagem de FeoO3 = 0,51%, poderia estar associada a
cinza da casca de arroz e ao residuo ceramico. De acordo com Severo ef al. (2013), o processo
inicial da reagdo de ativagao alcalina ¢ governado pela dissolugdo de particulas solidas de
aluminossilicatos em solugdo alcalina. A alcalinidade (concentragdo de [OH]) tem uma
importante influéncia sobre a taxa de dissolucdo da silica e da alumina, entretanto, a temperatura
e a reatividade da matéria prima em si, também sdo fatores determinantes.

Analise semelhante foi encontrada por Wesler et al. (2021), no estudo sobre o
potencial de adsor¢do de ions Fe, em agua contaminada com DAM, utilizando geopolimero
a base de cinza da casca de arroz e residuo cerdmico. Os resultados da analise de FRX
confirmaram a predominancia da SiO> (49,48%) na composi¢ao do adsorvente, proveniente da
cinza da casca de arroz e do residuo ceramico. As percentagens de Al,O3 (14,23%), decorrente
do residuo ceramico, e de NaxO (24,22%), proveniente da solucdo ativadora alcalina, foram
maiores em relagdo as da presente pesquisa (3,04%) e (18,23%), respectivamente.

Apolonio et al. (2020) pesquisaram a produgdo de geopolimeros utilizando silicato de
sodio, a partir da dissolugdo de silica presente na cinza da casca de arroz. O teor de SiO>
encontrado foi de aproximadamente 80% e os demais 6xidos eram impurezas. Segundo a
pesquisa, a concentragdo de Fe>Os adveio da CCA e ndo foi encontrada no silicato comercial.
Os autores comentam que, embora a presenca de ferro em geopolimeros seja um assunto
pouco estudado, € provavel que este elemento quimico altere a reagdo de geopolimerizagao.

Mendes et al. (2021) sintetizaram e caracterizaram geopolimeros utilizando residuo
de ceramica argiloso como fonte de aluminossilicato, por ativa¢do alcalina. A analise quimica
do residuo de ceramica argilosa mostrou que a silica (~70%), alumina (~17%) e 6xido de ferro
(~6%) foram os principais compostos, sendo que o residuo cerdmico argiloso ¢ um
aluminossilicato, adequado para o processo de geopolimerizacdo. Segundo a pesquisa, a
quantidade de 6xido de ferro influenciou na cor vermelha dos geopolimeros sintetizados.

Em outro estudo, geopolimeros foram sintetizados e caracterizados, a partir da cinza
de casca de arroz e do lodo de anodizagdo de aluminio. Os valores apresentados na andlise por
fluorescéncia de raios x demonstraram que o teor de SiO», proveniente da CCA, foi de 94,5%.
J& o percentual de Al>Os, principal constituinte do lodo de anodizagdo, foi de 58,2%. O elemento
Al foi proveniente da etapa de decapagem durante o procedimento de tratamento da superficie

(NUERNBERG, 2018).



90

Em relacdo aos resultados da presenga de 6xidos na amostra GTD (Tabela 5), verifica-
se uma maior percentagem de silica (Si02) com 58,68% em massa, seguido de alumina (Al,03)
com 5,07%, 6xido de célcio (CaO) com 4,62%, 6xido de so6dio (Na,0) com 3,67% e 6xido de
ferro (Fe;03) com 3,27%. A presenca de SiOz e AlOs (Tabela 5) como 6xidos majoritarios,
enfatiza o carater aluminossilicato da reagao de geopolimerizagdo. Outros adsorventes também
tém a silica como componente majoritario, assim como potassio (K) e magnésio (Mg) como
elementos traco.

No estudo apresentado por Barros et al. (2001), foi utilizado adsorvente de argila
ativada, sendo constatada a presenca de aluminio (Al) como um dos componentes majoritarios,
coincidindo com o adsorvente do presente estudo, ja que o residuo ceramico ¢ formado de argila
e esta apresenta Al em sua composicao.

A baixa percentagem de Na,O (3,67%) observada na amostra GTD poderia ser
decorrente do aumento da quantidade dos demais elementos e, também, em virtude da
dissolucdo do ativador alcalino em meio a drenagem &cida, conforme também sugerido nos
resultados de EDS do geopolimero GTD.

O valor obtido de perda por ignicao de 17,83% evidencia uma razoavel quantidade de
matéria organica presente na amostra GTD, o que pode afetar o desempenho do geopolimero
como adsorvente. A amostra GIN também apresentou alta taxa de perda por igni¢ao, em torno
de 18,22% (Tabela 5). Os valores de perda mostram-se muito proximos, uma vez que esses
materiais t€ém mesma procedéncia.

Nesta investigacado, foi possivel observar que a percentagem de SiO> (58,68%) e de
ALOs (5,07%) na amostra GTD, apresentaram valores maiores quando comparados ao
geopolimero in natura (Si02 = 48,95%; AlOs = 3,04%). Sugere-se que este perfil poderia ser
decorrente da solubilizacdo de NaOH residual em presenca da DAM (meio 4cido), o que faz
diminuir a sua quantidade, com consequente aumento proporcional dos demais 6xidos

presentes.

5.1.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Por meio da técnica de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR), pode-se fazer analise dos grupos funcionais de um dado material. Cada grupo funcional
apresenta um conjunto de modos vibracionais caracteristicos na regido do infravermelho, o que
faz com que certos atomos absorvam energia eletromagnética na mesma frequéncia,

independente da estrutura da molécula. As bandas caracteristicas dos grupos
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funcionais permitem a obtencdo de informagdes uteis para a identificagdo de estruturas
(SANTOS et al., 2016).

As Figuras 29 e 30, a seguir, apresentam os resultados da analise de FTIR das amostras
GIN e GTD, respectivamente, em que procurou-se verificar a presenca de grupos funcionais na

estrutura dos geopolimeros in natura e apds o seu uso no tratamento da DAM, no periodo de 24 h.

Figura 29 - Espectro de FTIR do geopolimero GIN
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Figura 30 - Espectro de FTIR do geopolimero GTD
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No espectro FTIR do geopolimero GIN (Figura 29), observam-se bandas proximas
a 3400 cm! e a 1650 cm™, podendo corresponder as ligagdes O-H e moléculas de H»O,
respectivamente. Nuernberg (2018) associou a banda de estiramento entre 3448 cm™ e 3460

cm™! aos grupos O-H. Também identificou picos na faixa de 1641 cm™ a 1650 cm™,
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correspondentes a d4gua adsorvida pelo geopolimero, o que indica, provavelmente, que este nao
foi submetido a um processo de cura adequado. Para Davidovits (2015), o intervalo entre
1600 e 1670 cm™ refere-se as vibragdes do grupo O-H. Bandas proximas a 3400 cm’le entre
1630 e 1660 cm’!, segundo Vassalo (2013), sugerem a presenca de grupos isolados de fraca
absor¢ao.

Ainda, na amostra GIN, a presenca do pico proximo a 1450 cm™! pode ser atribuida a
carbonatos, tendo em vista que Apolonio et al. (2020) relacionaram a existéncia destes grupos
proximos a 1567 em™. Isto acontece, segundo os autores, pela existéncia de hidroxido de sédio
que ndo participa da reagdo de geopolimerizacdo, deixando ions Na* disponiveis para reagir
com CO; atmosférico e, consequente formagdo de carbonatos. Estes foram constatados pela
formacgao de eflorescéncias, reportadas na analise de DRX.

Outros trabalhos da literatura também verificaram a presenca do grupo carbonato
(CO5%) proximo a regido de 1450 cm™, como Souza (2011), o qual identificou o grupo CO3*
nas regides 1421-1427 cm! e 1452-1458 cm’!. Souza et al. (2019) indicaram a presenca de
impurezas de carbonatos nos picos em, aproximadamente, 1420 cm™ e 1454 cm™'. Balachandra
et al. (2021) observaram bandas em 1418-1423 cm’', as quais correspondem aos modos
vibracionais da ligagdo C-O de CO3*. Os pesquisadores também identificaram carbonato de
sodio (Na2COs3) em 1410 cm™'. Pode-se sugerir, portanto, que o mineral Termonatrita
(Na2CO3.H,0) encontra-se em bandas proximas a 1450 cm™, ja que é um carbonato de sodio
hidratado e apareceu na anélise de DRX do geopolimero in natura (Figura 31, na sequéncia).

O pico caracteristico observado na regido de 1000 cm™ (Figura 29), relaciona-se as
vibragdes de alongamento assimétrico Si-O-Si e Si-O-Al, assim como também, a existénciade
grande quantidade de material cristalino (APOLONIO et al., 2020; VASSALO, 2013). Picos
proximos a 1020 cm™ indicam um material rico em Si e uma maior dissolugio e formagio do
gel geopolimérico (VASSALO, 2103). As ligacdes Si-O-Al e Si-O-Al formadas pelos
geopolimeros acontecem em razao da transformacdo do aluminossilicato em ion ortossialato,
utilizando-se NaOH como ativador alcalino. O hidroxido de sodio reage com os 0xidos e forma
os ions aluminato (AI(OH)s) e mossilico (OSi(OH);), (CUERVO; ANGARITA;
RODRIGUEZ, 2011; REES et al, 2008; TIMAKUL; RATTANAPRASIT;
AUNGKAVATTANA, 2016).

Ainda, pode-se observar no espectro de infravermelho do geopolimero in natura, picos
proximos a 850 cm™! e a 800 cm’!, os quais podem estar associados as vibragdes de alongamento

simétrico Si-O-Si e & cinza da casca de arroz (CCA) (APOLONIO et al., 2020;


https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S2213343721003626#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S2213343721003626#!
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NUERNBERG, 2018). Apolonio et al. (2020) observaram a liga¢do Si-O-Sino pico em 798
cm’! e relataram a dissolugio da CCA, através da auséncia do pico caracteristico em850 cm”
I, Além disso, os autores (2020) explicam que o pico em 798 cm™! sofreu deslocamento no
processo de geopolimerizagio, para o nimero de onda a 1001 cm™!, por motivo de dissolugio
dos materiais, o que gerou a reorganizacao das redes de aluminossilicatos.

Em geopolimeros a frequéncia das bandas de absorcdo relaciona-se a razdo Si/Al,
sendo que quanto maior a quantidade de 4tomos de aluminio, maior ¢ a tendéncia de
deslocamento dos picos de absor¢do, de cerca de 80-90 cm™! na dire¢do dos niimeros de onda
mais baixos (ROMAGNOLI et al., 2012; TCHAKOUTE et al., 2016).

As bandas proximas a regido de 450 cm™! (Figura 29), podem indicar ligagdes entre os
tetraedros de silica e alumina, as quais foram encontradas por Vassalo (2013) em 454 cm™.
Também podem equivaler aos planos de curvatura de Si-O e Al-O, sendo que estes foram
observados na faixa de 463 a 672 cm’! em trabalho descrito por Romagnoli e colaboradores
(2012). Entretanto, estes picos ndo foram observados na amostra GIN, possivelmente, em
funcao da baixa propor¢ao Si/Al presente no geopolimero.

No espectro FTIR do geopolimero GTD (Figura 30), o pico caracteristico observado

e 0 pico proximo a regido de 450 cm’

em torno de 1000 cm’, o pico préximo a 800 cm
apresentaram intensidades semelhantes, quando comparados ao geopolimero GIN. No entanto,
nota-se a auséncia do pico caracteristico em 850 cm™!, podendo estar associada a dissolugdo da
cinza da casca de arroz (APOLONIO et al., 2020).

Além disso, o espectro FTIR do geopolimero GTD mostra a possivel dissolugdo do
grupo carbonato (COs>), apds o tratamento da DAM, uma vez que foi constatada auséncia do

1

pico proximo a 1450 cm™, caracteristico de carbonatos, sendo que este perfil também foi

observado nos resultados de DRX (Figura 32).

5.1.4 Difratometria de raios X (DRX)

A Difratometria de Raios X (DRX) ¢ uma técnica ndo destrutiva, na qual possibilita
obter informacdes sobre as caracteristicas estruturais cristalograficas, de diversos tipos de
materiais.

No presente estudo, a identificacdo das fases minerais presentes nos geopolimeros in
natura (GIN) e apos o tratamento da DAM (GTD), foi determinada por difracdo de raios x,

cujos resultados estao apresentados nos difratogramas das Figuras 31 e 32, respectivamente.
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Figura 31 - Difratograma de raios-x para amostra GIN
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Figura 32 - Diafratograma de raios-x para amostra GTD
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Os minerais identificados na amostra GIN (Figura 31) e quantificados, através da
analise de DRX, foram a Termonatrita com 40,51% e o Quartzo com 20,41%. Outras fases
cristalinas aparecem em menores quantidades, como Anortita (12,27%), Caulinita (10,84%),
Cristobalita (5,97%), Microclinio (5,72%) e Albita (4,28%). A Etringita ¢ identificada, mas sua
quantifica¢do ndo foi determinada, tendo em vista a baixa concentragdo verificada na analise.

A presenga do mineral Termonatrita (Na2CO3.H20) na amostra GIN, confirma que
ocorreu a carbonatagdo dessa amostra. De acordo com Maia Neto (2020) a carbonatagao,
provavelmente, ocorreu ao longo do processo de secagem na preparacdo do geopolimero,

quando a solugdo alcalina restante foi exposta a atmosfera. Para o autor, o
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grau de carbonatacdo ¢ diretamente proporcional a quantidade de aluminio disponivel na
amostra.

Acredita-se que uma pesquisa especifica relacionada a compreensdo do processo
de formagdo de eflorescéncia em geopolimeros, pode contribuir cientificamente para o
entendimento do fendmeno, bem como possibilitar o uso deles em larga escala. A eflorescéncia
¢ uma formacao superficial decorrente da deposicao de sal, proveniente da carbonatacdo dos
alcalis lixiviados (LONGHI, 2020). De acordo com os estudos de Longhi (2020), os efeitos
da eflorescéncia variam de acordo com o tipo de precursor utilizado, bem como pelos
produtos de geopolimerizagdo ou hidratacdo formados. Segundo o autor, existem poucas
pesquisas realizadas em geopolimeros devido a complexidade do fenomeno.

Xiao et al. (2020) constataram que uma maior concentracdo de ativador alcalino
fez aumentar a extensdo de eflorescéncia nos geopolimeros, em sistemas ricos em silica.
Os autores observaram um aumento no conteudo de alumina e uma tendéncia de a quantidade
da eflorescéncia diminuir, quando se utilizou mais alcali.

No difratograma da amostra GIN (Figura 31) percebeu-se a presenga expressiva de
Quartzo. Segundo Guzzo (2008), o Quartzo representa a fase estdvel da SiO; a temperatura
ambiente. Mendes et al. (2021) descreveram a presenca de Quartzo como fase principal e uma
pequena quantidade de fase amorfa em 20-30°, no residuo de ceramica argiloso. Nuernberg
(2018) menciona que a Cristobalita € uma forma alotropica do SiO2. De acordo com Apol6énio
et al. (2020), a Cristobalita apresenta-se como fase majoritaria em cinza da casca de arroz.
Portanto, a presenga destes minerais no geopolimero GIN confirma o alto percentual de silica
em sua estrutura.

Além disso, encontrou-se a Caulinita na estrutura do geopolimero in natura, a qualé
um silicato de aluminio hidratado (Al2(Si1205)(OH)s4), com composicao quimica teodrica de
39,50% de AlxO3, 46,54% de SiOz e 13,96% de H»O. Este mineral argiloso provém do residuo
ceramico. Para Albers et al. (2001), a grande quantidade de silica em argilas e seu elevado grau
de orientagdo, dificultam a identificacdo e caracterizagdo das demais fases presentes.

A Anortita (CaAlSi20g) e a Albita (NaAlISi30s) pertencem a familia dos feldspatos,
que possuem a caracteristica de reagir com outros constituintes. Apresentam em sua
constitui¢do elementos que atuam como fundentes, como célcio em Anortita e o s6dio em Albita
(GOMES et al., 2014). Avelino (2013) identificou o mineral Anortita em residuo de granito por

difragdo de raios x. Ramos (2019) constatou a presenga da fase Anortita no residuo de po6 de
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basalto. Também verificaram a fase Albita na analise mineraldgica do composto geopolimérico
(metacaulim e residuo de po6 de basalto), sendo que a mesma permaneceu apds o incremento de
temperatura (900 °C).

Microclinio ou Microclina K(AlSi30g) ¢ comum em rochas graniticas, vulcanicas
félsicas e metamorficas e faz parte do grupo dos feldspatos alcalinos. Grillo (2019) pesquisou
a caracterizacao de geopolimeros, feitos a partir de residuos de vidro, filer mineral e lodo de
anodizagao de aluminio. Os resultados da analise de FRX mostraram que o filer mineral ¢ um
aluminossilicato natural, com 56,75% de 6xidos de silica e 27,16% de 6xidos de aluminio. A
analise mineralogica do geopolimero apresentou o Microclinio no difratograma de raios x.

De acordo com Cadorin (2008), a Etringita ¢ um importante componente cristalino do
cimento e pode ser a principal matriz de cimentos aluminados, j& que ¢ um mineral composto
por aluminato de cdlcio sulfonado hidratado (CasAl2(SO4)3;(OH)12.26H20) e, que procede,
naturalmente, em meios alcalinos. Segundo a autora, a Etringita ¢ caracterizada por uma
morfologia composta de cilindros ou prismas, sendo que as condi¢des criticas para suaformagao
sdo: o pH do meio, a estequiometria, a cinética da reacdo e os ions presentes no sistema. Ainda,
o mineral ¢ estavel apenas na faixa de 10,7 a 12,5 e os melhores resultados sdoalcangados em
pH igual a 12.

O mineral Etringita foi observado em imagens de MEV, no geopolimero feito de
metacaulim com 10% de p6 de escoria de aco. A pesquisa indicou que produtos tipicos de
hidratacdo, como a Etringita, apareceram apds a adicdo do pd de escoria de ago. Conforme
se aumentava o conteudo deste po, a propor¢ao de gel de silica-alumina diminuia gradualmente.
Ainda, devido ao alto teor de alumina ativada no metacaulim, também era possivel que os
precursores reagissem juntos, para formar a Etringita em meio alcalino (ZHU et al., 2021).

Diante dos argumentos encontrados na literatura, pode-se sugerir que o pico da
Etringita se forma neste estudo, ja& que advém do meio alcalino utilizado na preparagdao do
geopolimero.

Na presente investigagao, € possivel observar a presenca de halo entre 15° e 35° (Figura
31), o qual pode estar associado a presenca de aluminossilicatos amorfos na composi¢cao da
matriz geopolimérica. A literatura indica halo carateristico entre 20° e 40° devido a ocorréncia
desses constituintes (Grillo, 2019; Nuernberg, 2018). Segundo Grillo (2019) é comum aparecer
em materiais amorfos e polimeros inorganicos, a presenca desses halos, os quais sdo

caracteristicos de silicatos.



97

A relagdo Si/Al determina, de acordo com Grillo (2019), o angulo central do halo.
Quanto maior a relagdo Si/Al, menor o angulo central em que o halo aparece, devido ao comeco
da cristalizagdo da silica no processo de geopolimeriza¢do. Assim, conforme o entendimento
de Nuernberg (2018), percebe-se que, quanto menor a cristalinidade do material, maior ¢ a
intensidade do halo e, consequentemente, maior a resisténcia mecanica do geopolimero obtido.

Os resultados obtidos na andlise de DRX da amostra GTD (Figura 32) permitiram
constatar que as principais fases cristalinas encontradas foram o Quartzo (23,14%), Microclinio
(20,0%) e Caulinita (19,17%). Ao comparar com os resultados obtidos na amostra GIN,
observa-se que as percentagens destes minerais se mostraram superiores. Ainda, pode-se
observar que a Anortita (16,02%), Albita (10,90%) e a Cristobalita (10,77%), rica em silica,
apresentaram picos mais intensos. Os minerais Termonatrita e Etringita ndo foram identificados
na analise apos o tratamento da DAM.

De acordo com Skvara et al. (2012) a formagdo de eflorescéncia em geopolimeros &
base de cinza volante ¢ dependente da lixiviacao de alcalis. Os pesquisadores atribuiram o alcali
ao cation Na', presente na forma de Na(H,O)," ou em uma ligagdo fraca com o gel de aluminato
de sodio hidratado (N-A-S-H). Também observaram a partir das analises, que o alcali pode ser
lixiviado em sua quase totalidade. Zhang et al. (2014) observaram uma forte dependéncia da
eflorescéncia em geopolimeros com o tipo de ativador, temperatura de cura e teor de adicao de
escoria de alto forno. Além disso, os autores atribuiram o potencial de formacdo de
eflorescéncia ao grau de porosidade do material, sendo que esta relaciona-se a difusdo dos
alcalis, como do CO: atmosférico na estrutura porosa.

Para Longhi (2020), a disponibilidade de alcali se da a partir da remog¢do do mesmo,
dessa forma, o primeiro fenomeno que pode ser identificado € a lixiviacdo. Associado a isso,
em condi¢oes de umidade adequada, o CO» dissolvido e absorvido nos poros do material e em
contato com os alcalis disponiveis, pode proporcionar um segundo fendomeno, identificado
como carbonatacao interna. Em sistemas onde ha uma maior movimentagao dos alcalis, os quais
se tornam livres na superficie, ocorre a cristalizacdo de carbonatos.

Segundo Yoo et al. (2019), a cinética da reacdo de rocha acida pode ser classificada
em trés etapas: difusdo de acido para a interface, reacao de superficie e difusdo de reagentes da
interface. A difusividade de H" da solu¢do acida para a superficie do carbonato desempenha um
papel importante na compreensdo da taxa de dissolugéo de reagdes carbonaticas. A reagdo do
Acido cloridrico (HCI) com Calcita (CaCO3) representa um exemplo de dissolugdo de

carbonatos em meio acido, sendo dada pela Reacdo 8, a seguir.
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CaCOs3+2HC, — CaClz + H2O + CO2 (8)

Conforme demonstrou a pesquisa de Paiva e Cadorin (2005), em que removeram ions
sulfato de drenagem 4cida de mina (DAM) de carvao por precipitacdo quimica e flotagdo, a
precipitacao com policloretos de aluminio formou o mineral Etringita em meio alcalino (pH =
12). Foram analisados diversos parametros como pH e concentragdes de reagentes. Os
resultados mostraram que o método da geragdo de Etringita foi mais eficiente que o da co-
precipitacao.

Desta forma, pode-se sugerir que a auséncia da Termonatrita (carbonato de sdédio
hidratado) e da Etringita (aluminato de célcio sulfonado hidratado), apos o uso do geopolimero
para tratar a DAM, esteja associada a capacidade das mesmas em se dissolveremem meio acido.

Constata-se, no presente estudo, que o teor da fase amorfa aumentou com o tratamento
realizado, tendo em vista o acréscimo de aluminossilicatos amorfos, o que fez diminuir a
cristalinidade do material. De fato, o geopolimero GIN apresentou fases cristalinas, como a
Etringita, conforme ja observado na analise de MEV (Fig. 25, imagem C), a qual poderia ter-se

dissolvida em presenca da DAM (Fig. 25, imagem F).

5.2 ANALISE DA DAM

A DAM ¢ um poluente ambiental resultante de uma combinacido de intemperismo
e atividades de mineracio. Aguas acidas de minas tém baixos valores de pH e altas
concentracdes de substincias toxicas e contaminantes de metais pesados (Pb**, Cu**, Zn**,
Mn?*, Fe?’, Fe**, Cd*"), que ndo sio biodegradaveis e, portanto, tendem a se acumular no
ambiente, causando varias ameacas na natureza (JAFARIPOUR; ROWSON; GHATAORA,
2015).

Os resultados obtidos de pH e metais Fe ¢ Mn na DAM antes de ser submetida aos

testes com o geopolimero sdo apresentados na tabela 6.

Tabela 6 - Valores obtidos de pH e metais Fe e Mn em DAM

A Resoluc¢ao n°® 430/2011
Parametro DAM do(;CONAMA

pH 2,20 5,0-9,0
Fe (mg L) 1.208,40 15,0
Mn (mg L) 15,65 1,0

Fonte: Da autora (2021).
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Os valores encontrados permitem demonstrar que a DAM apresentou expressiva
concentragcdo de Fe e Mn, os quais se mostraram superiores aos previstos pela Resolugdo n°
430/2011 do CONAMA. Além disso, apresentou relevante acidez, cujo valor obtido de pH esta
inferior do permitido pela referida legislacao.

Lima (2019) tratou drenagem &acida de mina de carvao presente na regido conhecida
como Lingua do Dragdo, localizada na cidade de Siderdpolis, SC, com zedlita do tipo
hidroxissodalita, proveniente das cinzas de rejeito de carvdo mineral. A DAM utilizada
apresentava uma concentracido de Fe de 684,6 mg L' e Mn de 25,95 mg L', além de um baixo
valor de pH (3,2).

Gimenez (2017) estudou o potencial das conchas de moluscos para tratamento de
DAM do carvao, gerada na Regido Carbonifera Catarinense. As concentracdes de Fe e Mn
observadas na DAM nio tratada foram de 45 mg L! e 14,55 mg L', respectivamente, sendo
que o pH encontrado foi de 4,5.

Os metais pesados que ocorrem naturalmente na crosta terrestre sdo atividades
antropogénicas onipresentes ¢ predominantes, como operagdes de mineragdo e fundi¢do. Os
animais, plantas e todos os seres vivos que coagem com a adaptacdo ambiental sdo amplamente
afetados, devido as biomagnificagdes de constituintes elementares de metais pesados
(MATHIVANAN et al., 2021). Elementos como Cu, Fe, Zn e Mn sdo essenciais em pequenas
quantidades para suportar ¢ manter fungdes em ecossistemas aquaticos, mas, em altas
concentragdes sdo toxicos (MCKINLEY ef al., 2019). A manifestacdo aguda e cronica de
toxicidade por metais pesados acaba resultando em doengas e disturbios deletérios aos pulmdes,
figado e rins, o que pode levar a mau funcionamento dos vasos sanguineos, deficiéncias
fisiologicas e psicologicas (MATHIVANAN et al., 2021).

Assim, torna-se necessario o desenvolvimento de técnicas eficientes de remediagao de
efluentes acidos, para remover os diversos metais pesados, como Fe e Mn, contribuindo dessa
forma, para a preservagdo do meio ambiente e melhoria da qualidade de vida de todos os seres

Vvivos.

5.3 ENSAIOS DE ADSORCAO

A adsorcao ¢ um dos processos mais eficientes de tratamento de aguas e aguas
residuarias. Nas ultimas décadas, o método ganhou destaque como um processo de separacgao e
purificacdo, tornando-se uma ferramenta 1til em vdrios setores, pois apresenta importancias

tecnoldgica e bioldgica, além de aplicagdes praticas na industria (VIDAL et al., 2020).
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Nas proximas sessoes serao apresentados os resultados dos testes de adsor¢ao de ions
H30", Fe e Mn pelo geopolimero CCA-RC em DAM, que compreenderam as seguintes etapas:
efeito da dosagem do adsorvente, cinética de adsor¢do de H3O", Fe e Mn, isoterma e

termodindmica de adsor¢do de H3;O", Fe e Mn.

5.3.1 Avaliacio do efeito da dosagem do adsorvente

A avalia¢ao da quantidade de geopolimero CCA-RC a ser utilizada, em fungdo do
volume da DAM, possibilita verificar a eficacia do processo de tratamento, bem como
estabelecer as melhores condi¢cdes para a execug¢do dos testes cinéticos, isotérmicos e
termodindmicos de adsor¢do de metais e ions H3O" pelo geopolimero.

Os resultados obtidos de pH da DAM em fungao da dosagem do geopolimero esta
descrito na Figura 33. Foi possivel constatar que houve a elevacdo do pH com o aumento da
dosagem. Destaca-se que as dosagens de 20 e 30 g L! foram capazes de elevar o pH da DAM
de 2,2 para 7,3 ¢ 9,0, respectivamente, cujos valores estdo nos intervalos permitidos pela

legislagdo.

Figura 33 - pH da DAM em fungdo da dosagem do geopolimero
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Fonte: Da autora (2021).

Os resultados obtidos na remog¢ao de Fe e Mn em funcdo da dosagem do geopolimero
estdo descritos na Figura 34. Foi possivel constatar que houve o aumento da remog¢ao dos metais
em funcdo do aumento da dosagem. Constatou-se que o geopolimero provocou expressiva
remogcdo de Fe (99%) e Mn (99%) na dosagem de 30 g L' e na dosagem de 40 g L' (Fe = 98%;
Mn =99%).
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Figura 34 - Remocao de Fe e Mn em funcdo da dosagem do geopolimero
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Fonte: Da autora (2021).

Os resultados obtidos na avaliacao da capacidade de adsorcao de Fe em funcao da
dosagem do geopolimero estdo descritos na Figura 35. Foi possivel observar que a dosagem de
5 g L' apresentou a maior capacidade de adsor¢io de Fe (66 mg L). Constatou-se, ainda,

que para valores superiores de dosagens houve a diminui¢ao da capacidade de adsorcdo.

Figura 35 - Capacidade de adsor¢do de Fe em fungdo da dosagem do geopolimero
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Fonte: Da autora (2021).

Os resultados obtidos na avalia¢ao da capacidade de adsor¢cdo de Mn em funcao da
dosagem do geopolimero estdo descritos na Figura 36. Foi possivel observar que a dosagem de

20 g L! apresentou a maior capacidade de adsor¢io de Mn (0,642 mg L1).
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Figura 36 - Capacidade de adsorcdo de Mn em fungdo da dosagem do geopolimero
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Fonte: Da autora (2021).

Os resultados obtidos na avaliagdo da capacidade de adsor¢do de H3O" em fungéo
da dosagem do geopolimero estdo descritos na Figura 37, exposta abaixo. Foi possivel observar

que a dosagem de 5 g L' apresentou a maior capacidade de adsor¢do de H3;O" (1,22 mg L°

1).

Figura 37 - Capacidade de adsor¢do de H3O" em fungdo da dosagem do geopolimero
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Fonte: Da autora (2021).

A partir dos resultados obtidos, foi possivel constatar que a dosagem de 30 g L se
mostrou como a melhor opcao para o tratamento da DAM nas condi¢des empregadas, visto que
promoveu a elevagio do pH para 9,0, além de obter-se concentra¢des finais de Fe (15mg L) e

Mn (0,16 mg L), cujos parametros estdo de acordo os previstos na Resolugdo n® 430/2011 do
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CONAMA Desta forma, utilizou-se esta dosagem para os testes de cinética, isoterma e
termodinamica de adsor¢ao.

Resultados semelhantes aos obtidos na presente pesquisa foram encontrados no
trabalho de Jafaripour, Rowson e Ghataora (2015), em que utilizaram lodo de gas residual para
estudar fenomenos de adsor¢do em DAM. O tratamento demonstrou que cerca de 100% de
Fe e 94% de Mn foram removidos da solugdo, sendo que o pH aumentou de 2,8 para 9,93.

Nunez-Gomez et al. (2019) encontraram valores inferiores de remog¢ao de metais e pH,
em que usaram casca de camarao in natura como biomaterial, para a remog¢ao de ions metalicos
presentes em DAM. A remocao em fluxo descendente continuo foi de até 90% para o Fe e 88%
para o Mn, sendo que o pH aumentou de 3,49 para 6,77.

Também foram encontrados valores inferiores no trabalho de Calugaru, Genty e
Neculita (2021), em que se usou dolomita bruta e semi-calcinada no tratamento de DAM
sintética, tendo encontrado remocao de Fe (61,6%) e de Mn (13,8%). O pH inicial foi de 3,4 ¢
o pH final de 6,8.

Diferentes mecanismos podem estar envolvidos na capacidade de adsor¢do de H;O" e
ions de metais pelo geopolimero. A capacidade de adsor¢do de ions H3O" pode estar relacionada
a presenca dos 0xidos encontrados na estrutura do geopolimero adsorvente (Al,O3, CaO, Fe;O;3,
K>0, MgO, MnO, NayO, P>0s,S10, ¢ Ti02). Tem-se proposto que estes 0xidos em meio aquoso,
apresentam as superficies recobertas por camadas de grupos hidroxil (S-OH). A superficie
destes 6xidos tem propriedades doadoras similares aos solutos correspondentes dissolvidos, tais
como hidroxidos e carboxilatos. Estas propriedades possibilitam a ocorréncia de equilibrios de
adsor¢do, destacando-se o equilibrio 4cido-base (Reagdes 9 e 10). O grupo hidroxil exibe um
comportamento como base de Lewis e, portanto, a adsor¢do dos ions H3O" envolveria a

protonagao dos grupos hidroxil da superficie do adsorvente.
S-OH + H;0" «> S-OH," + H,0 ©)
S-OH + OH « S-O + H2,0 (10)
A capacidade de remocdo dos ions metalicos poderia ser também decorrente da
presenca dos 6xidos de metais no adsorvente, os quais podem promover a adsor¢cdo dos ions

H30" em solugdo (Reagdes 9 € 10), o que conduziria a elevagdo do pH, com consequente

formacao e precipitagdo de 6xido e/ou hidroxidos insoliveis de Fe e Mn. Também, tem-se
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sugerido que os grupos hidroxil presentes nas superficies destes 6xidos, podem promover a
adsorgao por equilibrio de ligagdo com metais (Reacdes 11, 12 e 13), com consequente remogao

dos mesmos.

S-OH + M?" <> S-OM"" + H* (11)
2S-OH + M?* <> (S-0);M + 2H" (12)
S-OH + M*" + H,0 <> S-OMOH + 2H" (13)

Além disso, ¢ possivel que os ions metalicos estejam sendo removidos por adsor¢ao aos
oxidos, através de interagdo por complexagdo, formagdo de par idnico, troca ioOnica, interagao
eletrostatica, forgas de Van der Walls entre outros mecanismos. Adicionalmente, ¢ possivel a
existéncia de trés mecanismos envolvidos na remogéo de Fe, Mn e H30", quais sejam, adsorgdo,
precipitagdo e troca idnica. A remogdo de H3O' também poderia ocorrer por simples
neutralizagdo e ndo por adsor¢do, uma vez que o carbonato presente no geopolimero pode se
dissolver em meio acido e produzir COz e H2O. Assim, sugere-se realizar ensaios futuros para
melhor elucidar esses mecanismos.

Portanto, o geopolimero CCA-RC apresentou alta eficiéncia na remog¢do de acidez
e metais, tornando-se uma possibilidade de valoragdo de residuos industriais, no tratamento
de efluentes gerados na mineragao de carvdao, com consequente preservagao do meio ambiente.

Nessa investigacdo, a dosagem de 30 g L' ofereceu as melhores condi¢des para a
realizacdo dos testes cinéticos, isotérmicos ¢ termodinamicos de adsorcdao, alcangando
expressiva remocao de Fe (99%) e de Mn (99%). Esses resultados mostram-se relevantes, tendo

em vista a dificuldade de remo¢ao de Mn, conforme ja descritos em trabalhos na literatura.

5.3.2 Cinética de adsorcio de H3;O*

A Figura 38 apresenta o perfil cinético de adsor¢ido de H3O" da DAM pelo geopolimero
CCA-RC, referente a melhor dosagem (30 g L!). O resultado permite demonstrar que houve
rapida adsor¢cdo nos primeiros segundos de contato, alcancando o equilibrio a partir de 6

segundos. Isto também pode ser evidenciado pelos valores da velocidade inicial (ho) e constante



105

de velocidade (kz), obtidos por meio dos parametros cinéticos (Tabela 6). A capacidade de
adsor¢do (qe) de fons H3O" pelo geopolimero foi de 0,21033 mmol g

Geremias ef al. (2010) também avaliaram a capacidade de adsor¢io de H3O" em DAM,
tratada com 0,3, 0,5 e 1,0 g de adsorvente a base de rejeito de mineragdo de carvao, obtendo-se
valores de 0,243, 0,146 e 0,075 mmol g’!, respectivamente, mas com intervalos maiores de
equilibrio (3 a 6 h).

Portanto, a expressiva capacidade de remogdo de H3O" e o alcance de equilibrio em
um periodo curto de tempo permitem sugerir, que o uso de geopolimero se mostra promissor

para o tratamento de DAM.

Figura 38 - Cinética de adsor¢édo de H;O" pelo polimero
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Fonte: Da autora (2021).

Para melhor elucidar o mecanismo cinético envolvido no processo de adsorcao, foram
testados os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, sendo a
validade desses modelos interpretada pelo melhor ajuste dos dados experimentais. A partir do
tratamento cinético de adsor¢do de H3O" pelo geopolimero (Figura 39), obtiveram-se os
parametros cinéticos (Tabela 7).

Constatou-se que o modelo de pseudo-segunda ordem forneceu o melhor ajuste dos
dados experimentais, apresentando coeficiente de correlagio (R%) mais adequado, o que indica,
possivelmente, que o processo de sor¢do de ions H3O" pelo geopolimero é governado por
quimissor¢do. Ainda, constatou-se que os valores de . calculados estio em concordancia
com os valores de ge experimentais, quando comparados com os modelos de pseudo-primeira

ordem.
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Semelhante perfil cinético de adsorgdo de H3O", também encontrado por Geremias et

al. (2010), cujo modelo de pseudo-segunda ordem apresentou melhores valores de qc e R? =

0,999. Com base nestes resultados, sugere-se que a quimissor¢do ¢ a etapa determinante do

mecanismo de adsor¢do e ndo uma transferéncia de massa em solu¢ao e, ainda, que a velocidade

de adsorc¢do ¢ dependente da quantidade de ions adsorvidos na superficie do geopolimero no

equilibrio.
Tabela 7 - ParAmetros cinéticos de adsor¢do de H;O"
Modelo de pseudo-primeira ordem
e experimental Qe ki Equacio R?
(mmol.g™) calculado (mmol.g™!) (min™)
Y =0,00005 x -
0,21033 0,21005 0,00005 1.5604 0,0925
Modelo de pseudo-segunda ordem
de experimental e ko ho Equacao R?
(mmol.g™) calculado (mmol.g')  (g.mmol! min) (mol/g.min)
Y =4,7543 x +
0,21000 0,21033 32.290,5 1,43 0.0007 1

Fonte: Da autora (2021).

Figura 39 - Linearizagéo da equagdo de pseudo-segunda ordem para adsor¢ido de H;O"
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Fonte: Da autora (2021).

5.3.3 Cinética de adsorcao de Fe

A Figura 40, na sequéncia, apresenta o resultado da cinética de Fe para a melhor

dosagem de geopolimero (30 g L™).
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Figura 40 - Cinética de adsor¢ao de Fe pelo geopolimero
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Fonte: Da autora (2021).

E possivel observar que ocorreu uma rapida adsor¢io de Fe da DAM pelo geopolimero,
nos primeiros segundos de contato, tornando-se constante ap6s o periodo de 0,5 minutos. Isto
também pode ser evidenciado pelos valores da velocidade inicial (ho) e constante de velocidade
(k2), obtidos por meio dos parametros cinéticos (Tabela 8, na sequéncia). A capacidade de
adsorcdo (qe) de Fe pelo geopolimero foi de 40 mg g

Gimenez (2017) avaliou a capacidade de adsor¢ao de Fe em DAM, utilizando conchas
de moluscos como sorvente, tendo encontrado menor valor de ge (cal) (2,934 mg g!), em um
tempo maior de equilibrio (100 min).

A partir do tratamento cinético de adsor¢cao de Fe pelo geopolimero (Figura 41, na
sequéncia), obtiveram-se os parametros cinéticos (Tabela 8). O modelo de pseudo-segunda
ordem forneceu o melhor ajuste dos dados experimentais, apresentando coeficiente de
correlagdo (R?) mais adequado, indicando que o processo de sor¢do de Fe pelo geopolimero
acontece por quimissor¢ao.

Além disso, ao examinar os parametros cinéticos de Fe, constata-se que a quantidade
calculada sorvida no equilibrio ¢ bem similar a quantidade experimental obtida no ensaio. Este
fato confirma a adequacao dos dados experimentais ao se utilizar o modelo de pseudo-segunda
ordem.

Um ajuste a0 modelo de pseudo-segunda ordem também foi reportado por Gimenez
(2017), sendo que os pardmetros cinéticos de adsor¢io de Fe, como ge (exp) (2,710 mg gh),

Qe (ca1) (2,934 mg g') e R? (0,9501) obtiveram valores inferiores ao da presente pesquisa.
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Tabela 8 - Parametros cinéticos de adsor¢ao de Fe

Modelo de pseudo-primeira ordem

de experimental Je ki Equacao R?
(mg.g™h) calculado (mg.g™) (min")
Y =-0,2753 x +
39,85467 2,60153 -0,2753 0,9561 0,1282
Modelo de pseudo-segunda ordem
ge experimental Je ko ho Equacdo R?
(mg.g™h) calculado (mg.g™) g/(mg.min) mg/(g.min)
39,85467 40 0,5681 909, 09 VX 09998

Fonte: Da autora (2021).

Figura 41 - Linearizacdo da equagdo de pseudo-segunda ordem para adsor¢ao de Fe
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Fonte: Da autora (2021).

5.3.4 Cinética de adsorcao de Mn

O perfil cinético de adsor¢do de Mn da DAM pelo geopolimero, referente a melhor
dosagem (30 g L") estd apresentado na Figura 42. Pode ser constatado que houve rapida
adsor¢do nos primeiros segundos de contato, tornando-se constante apds o periodo de 1,5
minutos. Isto também pode ser demonstrado pelos valores da velocidade inicial (ho) e constante
de velocidade (kz), obtidos por meio dos parametros cinéticos (Tabela 9). A capacidade de
adsorcdo (qe) de Mn pelo geopolimero foi de 0,509 mg g™'.

Jafaripour, Rowson e Ghataora (2015) utilizaram lodo de gas residual para avaliar a
capacidade de adsor¢ao de Mn em DAM, com 8, 16 e 24 g do adsorvente, em que encontraram
valores de 0,085, 0,043 e 0,032 mg g'!, respectivamente, mas em um tempo maior de equilibrio
(180 min). Os estudos cinéticos indicaram uma rapida adsorc¢do do Fe pelo lodo de gas residual,

nos primeiros minutos de tratamento.
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Figura 42 - Cinética de adsor¢do de Mn pelo geopolimero
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A partir do tratamento cinético de adsor¢do de Mn pelo geopolimero (Figura 43),
obtiveram-se os parametros cinéticos (Tabela 9). Verificou-se que o modelo de pseudo-segunda
ordem forneceu o melhor ajuste dos dados experimentais, apresentando coeficiente de correlagdo
(R?) mais adequado, indicando que o processo de sor¢io de Mn pelo geopolimero acontece por
quimissor¢ao. Além disso, constatou-se que os valores de q. calculados estdo em concordancia com
os valores de ge experimentais, quando comparados com os modelos de pseudo-primeira ordem.

Testes cinéticos foram realizados por Sicupira ef al. (2014), com intuito de avaliar a
viabilidade do uso de osso carbonizado, para remog¢ao de manganés em drenagem acida de mina
de carvao. Os testes revelam que a remogao de manganés por osso carbonizado foi relativamente
lenta, sendo o equilibrio obtido apds 600 minutos. Os dados cinéticos experimentais foram
linearizados usando a equagdo cinética de pseudo-segunda ordem, alcangando um ajuste
satisfatorio de R? > 0,98. Os valores de qe (calc.) obtidos foram de 14, 10 e 7 mg g!, para uma

relacdo sélido/liquido variavel de 1/400, 2/400 e 3/400 g mL™!, respectivamente.

Tabela 9 - ParAmetros cinéticos de adsor¢do de Mn
Modelo de pseudo-primeira ordem

ge experimental Je ki Equacdo R?
(mg.gh) calculado (min")
(mg.g")
Y =-0,0008 x +
0,505 0,999 -0,0008 0.0385 0,0002
Modelo de pseudo-segunda ordem
dec experimental Je ko ho Equacao R?
(mg.gh calculaclio g/(mg.min) mg/(g.min)
(mg.g™)
Y =1,9645 x +
0,505 0,509 11,0707 2,9 0.3486 0,9994

Fonte: Da autora (2021).
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Figura 43 - Linearizacdo da equagdo de pseudo-segunda ordem para adsor¢ao de Mn
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Fonte: Da autora (2021).

Ao se comparar os resultados obtidos na cinética de adsor¢do de Fe e Mn na presente
investigacdo, pode-se observar valores maiores de capacidade de adsor¢do e velocidade inicial
para o Fe (Tabela 8) em relacdo ao Mn (Tabela 9). Esta diferenca poderia estar associada a
elevada concentragao de Fe na DAM em comparagao com a de Mn. Isto implicaria em uma
maior ocupagdo de Fe nos sitios ativos do adsorvente.

Esse efeito competitivo foi estudado por Yan ef al. (2022), em que realizaram uma
revisdo sobre a co-sor¢ao de ions metalicos e anions/ligantes de ocorréncia natural em minerais
relevantes. Os mecanismos de co-sor¢ao, de acordo com os autores, dependem de uma variedade
de fatores, como: identidade e propriedades dos minerais, pH, espécies e concentragdo de ions
metalicos e anions/ligantes, sequéncia de adi¢do de ions co-sorvidos e tempo de reag@o. A presenca
simultanea de ions metalicos e anions/ligantes altera os comportamentos iniciais de sor¢ado com
efeitos promotores ou competitivos. Os efeitos competitivos envolvem a complexagdo potencial

de anions/ligantes de metal em solugao ou sua competicao por locais de adsor¢do de superficie.

5.3.5 Isoterma e termodindmica de adsorc¢iao de H;O*

Os resultados da isoterma de adsor¢do de H3O" pelo geopolimero permitem
demonstrar que o modelo de isoterma de Freundlich apresentou melhor ajuste dos dados
experimentais de equilibrio, o que pode ser observado a partir do valor do coeficiente de
correlagdo (Tabela 10), obtido pela linearizacdo da equagao (Figura 44). Ainda, foi possivel
constatar que a capacidade maxima de adsorcdo de ions H3;O" foi de 0,546 mmol g! (Tabela 10,

na sequéncia).
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Geremias (2008) realizou estudos de adsor¢do de ions H3O" em DAM, utilizando
rejeito de mineragdo calcinado como adsorvente, constatando um valor menor de capacidade

maxima de adsor¢do de H3O" (0,316 mmol g'), em comparagdo aos resultados desta pesquisa.

Tabela 10 - ParAmetros de adsor¢do de H3;O" segundo os modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich e Temkin

Langmuir Freundlich Temkin
Ky Qmax Rp R? Kr n R? Kr br R2
(L.mmol")  (mmol.g") (mmol.g)/(L.mmol )" (Lmmol!)  (J.mol")
22.932,50 0,54508 6,9110% 0,6343 1,5240 6,85 0,9936 1,033 75.082,2  0,4749

Fonte: Da autora (2021).

Figura 44 - Linearizagéo da isoterma de adsor¢do de H3O" segundo o modelo de Freundlich
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Fonte: Da autora (2021).

Conforme se observa na figura 44, o valor do parametro 1/n se aproximou de 0,
sugerindo que a superficie ¢ considerada mais heterogénea, o que caracteriza uma isoterma
irreversivel. Para Maleki et al. (2020), o modelo de adsor¢ao de multicamadas de Freundlich,
ao contrario da isoterma de Langmuir, aplica-se a superficies heterogéneas, com sitios de
adsor¢dao nao uniformes. Dessa forma, por meio desse modelo, o equilibrio dos dados pode
ser ajustado e pode-se mostrar o bom desempenho de adsor¢cdo do geopolimero. O valor
obtido do pardmetro de equilibrio (Rp) indica que a natureza da adsor¢do ¢ considerada
favoravel.

Os parametros termodindmicos sdo importantes para definir a viabilidade do uso
de determinado material como adsorvente (SIYAL et al., 2018). No presente estudo foi obtido
o resultado de AG® = -35.407,47 J mmol’!, cujo valor negativo denota que o processo de

adsor¢do de H3O" pelo geopolimero é exergdnico e espontineo.
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5.3.6 Isoterma e termodinamica de adsorcao de Fe

Os resultados da isoterma de adsor¢ao de Fe pelo geopolimero permitem demonstrar
que o modelo de isoterma de Temkin apresentou melhor ajuste dos dados experimentais de
equilibrio, o que pode ser observado a partir do valor do coeficiente de correlagdo (Tabela 11),
obtido pela linearizagdo da equagdo (Figura 45). Ainda, foi possivel constatar que a capacidade
méxima de adsorcdo de fons Fe foi de 35,33 mg g! (Tabela 11).

Nunez-Gomez et al. (2019) usaram casca de camarao in natura como biomaterial, para
a remogao de Fe presente em DAM. O modelo de isoterma de Freundlich foi o mais adequado
para ajustar os dados experimentais, indicando uma remog¢do metalica por mecanismo de
fisissor¢ao. O coeficiente de correlagao encontrado (R?=0,9929) foi maior ao do presente estudo,
mas o valor da capacidade maxima de adsor¢io de Fe foi menor, sendo de 17,43 mg g

Gimenez (2017) avaliou a capacidade de adsor¢ao de Fe em DAM, utilizando conchas
de moluscos como sorvente. O modelo de isoterma de Langmuir foi o mais adequado para
ajustar os dados experimentais, indicando que o processo de sor¢do de Fe pelo geopolimero
acontece por quimissor¢ao. Os valores encontrados de coeficiente de correlagido (R? = 0,9395)

e de capacidade maxima de adsor¢io (29,58 mg g'!) foram menores ao da presente pesquisa.

Tabela 11 - Parametros de adsor¢do de Fe segundo os modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich e Temkin

Langmuir ‘ Freundlich ’ Temkin
K (max R R? Kr n R? Kr bT R?
(Lmg-)  (mgg") (mg.g")/(L.mgH)"™ (L.mg™) (J.mol™")
0,03141 35,33569 0,02567 0,0791 161.457,95 -0,39648 0,9781 0,02 -47,58 0,9961

Fonte: Da autora (2021).

Figura 45 - Linearizagio da isoterma de adsor¢ao de Fe segundo o modelo de Temkin
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Fonte: Da autora (2021).
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O valor obtido para o parAmetro 1/n foi inferiora 1, o que caracteriza uma isoterma
favoravel. O valor encontrado para o parametro de equilibrio (Rr) indica que a natureza da
adsor¢dio é considerada favoravel. O valor negativo de AG® (-27.340,8 J mg!) aponta que o
processo de adsor¢do de Fe pelo geopolimero é exergdnico e espontaneo. O valor negativo do

parametro brindica afinidade de sor¢do de Fe para o adsorvente em estudo.

5.3.7 Isoterma e termodiniamica de adsorcao de Mn

Os resultados da isoterma de adsor¢do de Mn pelo geopolimero permitem demonstrar
que o modelo de isoterma de Temkin apresentou melhor ajuste dos dados experimentais de
equilibrio, o que pode ser observado a partir do valor do coeficiente de correlagdo (Tabela 12),
obtido pela linearizacdo da equacdo (Figura 46). Ainda, foi possivel constatar que a
capacidade méaxima de adsorc¢do de ions Mn foi de 0,457 mg g! (Tabela 12).

Nunez-Gomez et al. (2019) usaram casca de camarao in natura como biomaterial, para
aremoc¢ado de Mn presente em DAM. O modelo de isoterma de Freundlich foi o mais adequado
para ajustar os dados experimentais, indicando que o processo de sor¢io de Mn pelo
geopolimero acontece por fisissor¢ao. Os valores encontrados de coeficiente de correlagao (R?
= 0,9663) e de capacidade maxima de adsor¢io de Mn (3,87 mg g!) foram maiores ao da
presente pesquisa.

Gimenez (2017) avaliou a capacidade de adsor¢do de Mn em DAM, utilizando conchas
de moluscos como sorvente, tendo encontrado menor valor de capacidade méaxima de adsorcao
em relagdo a este estudo (0,1826 mg g!). O modelo de isoterma de Langmuir foi o mais
adequado para ajustar os dados experimentais, indicando que o processo de sor¢ao de Mn pelo
geopolimero acontece por quimissorcao. O valor do coeficiente de correlagdao (R* =0,7696) foi

maior ao do presente estudo.

Tabela 12 - Pardmetros de adsor¢cdo de Mn segundo os modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich e Temkin

Langmuir Freundlich Temkin
Ko Qmax Rp R? Kk n R2 Kr br R2
(Lmg")  (mggh (mg.g")/(L.mg")" (Lmg")  (J.mol™)
3,42388 0,45699 0,01832 0,0794 31,37150 -0,49223 0,8238 1,66 -4.193,1 0,9486

Fonte: Da autora (2021).
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Figura 46 - Linearizagao da isoterma de adsor¢do de Mn segundo o modelo de Temkin
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Fonte: Da autora (2021).

O valor obtido do parametro 1/n foi inferior a 1, o que caracteriza uma isoterma
favoravel. O valor encontrado do parametro de equilibrio (Rr) indica que a natureza da adsorcao
é considerada favoravel. Na presente pesquisa foi obtido o resultado de AG® =-38.248,5 I mg™!,
cujo valor negativo aponta que o processo de adsor¢do de Mn pelo geopolimero € exergonico e
espontaneo. O valor negativo e elevado do parametro brindica uma 6tima afinidade de sorc¢ao

do Mn para o adsorvente em estudo.

5.4 TOXICIDADE AGUDA EM Daphnia magna

A toxicologia tem sido definida como o corpo da ciéncia que investiga os efeitos
nocivos produzidos através de compostos quimicos aos organismos vivos (GOULART, 2020).
As agéncias reguladoras recomendam o uso do crustaceo planctonico Daphnia magna para
avaliar a toxicidade dos efluentes. A Daphnia magna ¢ um organismo invertebrado, conhecido
como ‘pulga de 4gua’, que habita ambientes de dgua doce, como lagos e lagoas (COELHO et
al.,2021).

No presente estudo foram efetuados testes de toxicidade na DAM, antes e apds ser
submetida ao tratamento com geopolimero na melhor dosagem (30 g L™!). Foram utilizados dois
tempos distintos de tratamento (14 min e 24 h), em que se determinou os fatores de diluigdo,
conforme a Portaria 017/2002 da FATMA, com objetivo de avaliar a influéncia do tempo de
contato.

Os resultados permitem demonstrar que a drenagem 4cida nao remediada apresentou

expressiva toxicidade aguda sobre Daphnia magna, obtendo-se um valor de FDd
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= 64, o qual esta acima do limite méximo previsto pela Portaria n° 017 da FATMA (FDd = 8).
Desta forma, faz-se necessario a remediagdo prévia destas drenagens antes de serem lancadas
ao meio ambiente, como forma de evitar os possiveis danos provocados por este contaminante.

No presente estudo, observou-se que apos o tratamento da drenagem com o geopolimero,
nos tempos de 14 min e 24 h, ambos os valores de FDd foram 32, demonstrando que houve uma
diminuicao da toxicidade aguda para Daphnia magna. Embora o tratamento tenha reduzido a
acidez e conseguido remover uma elevada quantidade de Fe e Mn da drenagem, os valores de
FDd encontram-se fora do previsto pela norma. Pode-se sugerir que a DAM ainda apresentou
toxicidade, possivelmente em funcao da presenca de outros elementos quimicos toxicos. A
analise de MEV mostrou que o geopolimero dissolve-se, parcialmente, na DAM. Isso implica
na possibilidade de solubilizagdo de Na e Al em meio a drenagem, o que pode contribuir para
a toxicidade da DAM, mesmo apds o seu tratamento.

A literatura tem demonstrado toxicidade aguda em Daphnia magna quando exposta
em efluentes de mineracao de carvao, tendo sido sugerido que o efeito toxico estaria relacionado
a acidez (pH < 4,0) e a elevada concentragdo de metais, como Ferro ¢ Manganés presentes nas
amostras (GEREMIAS, 2008).

Netto et al. (2013) avaliaram o potencial téxico em drenagem acida de mina, em que
observaram alta toxidade aguda em Daphnia magna (LCso= 3,12%). O tratamento da DAM
com sedimento calcinado promoveu a redugdo da acidez e a remoc¢ao de metais, bem como
reducgdo dos efeitos toxicos agudos.

A toxicidade em amostras de 4gua impactadas pela biominagao foi estudada por Sivula
et al. (2018), sendo constatada toxicidade aguda grave para a Daphnia magna. Cadmio e Niquel
foram usados como controles positivos nos testes de toxicidade.

Peng et al. (2022) avaliaram a toxicidade presente em cinzas volantes de carvao e em
lixiviado de ganga de carvao para a Daphnia magna, com foco em metais pesados tipicos. Os
resultados mostraram que o potencial téxico dos metais nas amostras foi baixo, mas que
aumentou com o acréscimo de lixiviado, alterando os biomarcadores, com consequente estresse
oxidativo e mortalidade do microcrustaceo.

Assim sendo, pode-se sugerir que a toxicidade da DAM sobre a Daphnia magna
observada na presente investigagdo, estd associada a sua expressiva acidez e a elevada
concentracdo dos metais Fe e Mn. Observa-se, também, que o tratamento da DAM com o
geopolimero provocou a elevagdo do pH, além da efetiva remocdo dos metais, o que,

provavelmente, resultou na diminui¢ao do potencial toxico sobre o microcrustaceo.
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Para que se obtenha melhores resultados em termos de remogao de toxicidade da DAM,
pode-se propor ajustes na preparacdo do geopolimero, tais como aumentar as percentagens de
silica e alumina, alterar a concentracdo do ativador alcalino e/ou temperatura, de forma a
aumentar a sua capacidade de adsor¢dao dos contaminantes. Também se pode propor testes
complementares de adsor¢do, incluindo-se o aumento no tempo de tratamento, uso de outras
temperaturas e dosagens de geopolimero. Ainda, pode-se fazer uma varredura de outros

elementos quimicos que podem estar presentes na DAM, utilizando-se a técnica de ICP-OES.
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6 CONCLUSAO E FUTURAS INVESTIGACOES

A presente pesquisa objetivou analisar o potencial de reducdo da acidez, bem como a
remogdo de H3O", Fe e Mn ¢ da toxicidade em drenagem 4cida de mina de carvdo (DAM), com
o uso de geopolimero a base de residuos da industria ceramica e rizicultura.

As andlises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) nas amostras GIN
(geopolimero in natura) apresentaram uma superficie heterogénea, com particulas maiores e
uma baixa porosidade, além de estruturas aciculares, indicando, possivelmente, a presenca de
eflorescéncias. Nas amostras GTD (geopolimero apos tratamento da DAM) contatou-se a
presenca de particulas menores e uma maior porosidade, ndo sendo observada a presenca das
estruturas aciculares, provavelmente, em decorréncia de sua solubilizagdo em meio acido.

As micrografias das amostras GIN e GTD obtidos por Sistema de Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Raios X (EDS) demonstraram a presenca majoritaria de Si e Al. As
percentagens de Fe e Mn na amostra GTD apresentaram valores superiores aos do geopolimero
in natura, o que poderia estar associado a capacidade do geopolimero em adsorver os metais Fe
e Mn presentes na drenagem.

Os testes de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX) destacaram SiO: e
AlO3 como 6xidos majoritarios nas amostras GIN e GTD, os quais poderiam estar envolvidos
na adsor¢do de H3O", Fe e Mn promovidos pelo geopolimero.

A técnica de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR),
constatou a presen¢a de grupos carbonatos no espectro do geopolimero GIN, sugerindo a
existéncia do mineral Termonatrita. No espectro do GTD notou-se a auséncia desses
constituintes, o que poderia estar associada a dissolucao da cinza da casca de arroz e a uma
possivel dissolucao do grupo carbonato.

As analises de Difra¢dao de Raios X (DRX) permitiram constatar que as principais fases
cristalinas encontradas na amostra GIN foram a Termonatrita e Quartzo, além da presenga de
Etringita. Foi possivel observar a presenca de aluminossilicatos amorfos na composi¢cao da
matriz geopolimérica. Os minerais Termonatrita e Etringita ndo foram identificados no
geopolimero apos o tratamento da DAM.

A drenagem 4cida ndo remediada apresentou elevada acidez e expressiva concentragao
de Fe e Mn, cujos valores estavam em desacordo com a legislacdo vigente.

Na avaliacdo do efeito da dosagem do adsorvente foi constatado que a melhor dosagem
foi de 30 g L', visto que promoveu a elevacdo do pH e provocou expressiva remogio de Fe e

Mn da drenagem, cujos parametros estiveram de acordo com os previstos na legislacao.
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Constatou-se uma expressiva remog¢ao de Mn (99%), cujo o resultado ¢ relevante, tendo em
vista a dificuldade de remové-lo da DAM.

No estudo da cinética de adsor¢io de H3O", Fe e Mn, pode-se constatar que o modelo
de pseudo-segunda ordem forneceu o melhor ajuste dos dados experimentais, apresentando
coeficiente de correlagdo (R?) mais adequado, o que indica, possivelmente, que o processo de
sor¢do de H30", Fe € Mn pelo geopolimero é governado por quimissorgao.

Os resultados da isoterma e termodindmica de adsor¢do de H3O" permitiram
demonstrar que o modelo de isoterma de Freundlich apresentou melhor ajuste dos dados
experimentais de equilibrio. J4 os resultados da isoterma e termodindmica de adsorc¢do de Fe e
Mn permitiram demonstrar que o modelo de isoterma de Temkin apresentou melhor ajuste dos
dados experimentais de equilibrio. Os valores negativos da energia livre de Gibbs indicam que
o processo de adsor¢do de H3O", Fe ¢ Mn pelo geopolimero ¢ exergdnico e espontineo. Os
valores negativos de bt para Fe e Mn indicam que o processo de adsorcao pelo geopolimero €
exergdnico e espontaneo.

A drenagem 4cida ndo remediada apresentou expressiva toxicidade aguda sobre
Daphnia magna, estando os valores de FDd acima do limite maximo previsto pela Portaria da
FATMA. Apés o tratamento da drenagem com o geopolimero, ocorreu uma diminuicao da
toxicidade, no entanto, os valores de FDd ainda se encontram fora do previsto pela legislacao.

Os resultados obtidos no presente estudo apontam que o uso do adsorvente com base
em cinzas da casca de arroz e residuos cerdmicos tem boa perspectiva para a remogio de H30™,
Fe e Mn em drenagem acida de mina de carvao, bem como na redugdo de sua toxicidade.

O uso do adsorvente em estudo se mostra como uma relevante alternativa para o
tratamento de drenagem acida de mina, bem como para a valoracao de residuos industrias, com
consequente preservacdo do meio ambiente.

Para futuras investigagdes, sugere-se:

a) Alterag¢ao dos parametros na preparagao do geopolimero, com vistas ao aumento de

sua capacidade de adsor¢ao, podendo-se sugerir: modifica¢ao da proporcao de silica
e alumina, alteracdo da concentra¢dao do ativador alcalino, emprego de diferentes
ativadores alcalinos e suas concentragdes, utilizagdo de diferentes temperaturas;

b) Avaliagdo da capacidade de adsorcao pelo geopolimero de outros elementos toxicos

presentes na DAM;

c) Execucdo de testes complementares de adsor¢do, tais como: aumento do tempo de

tratamento, utilizacdo de diferentes dosagens de geopolimero, emprego de

diferentes temperaturas.



119

Por fim, a presente investigacdo aponta resultados relevantes, os quais podem ser
utilizados como subsidios para futuras pesquisas que envolvem o uso de geopolimero a base de
residuos industrias, para o tratamento de efluentes gerados pela atividade carbonifera, com

consequente contribuicao a preservagao do meio ambiente ¢ a melhoria da qualidade de vida.
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ANEXO A — Reacgoes e equacgdes de equilibrio para o sistema Fe-H20 a 25°C,
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considerando como sélidas as substancias Fe, Fe3O4 e Fe203 e Fe, Fe(OH)2 e Fe(OH)3

2. REACTIONS AND EQUILIBRIUM FORMULAE

2.1. TWO DISSOLVED SUBSTANCES

2.1.1. Relative stability of the dissolved substances
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2.1.2. Limits of the domains of relative predominance of the dissolved substances
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2.2. TWO SOLID SUBSTANCES (°)

Limits of the domains of relative stability of iron and its oxides and hydroxides
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ANEXO B — Reacdes e equacoes de equilibrio para o sistema Mn-H20 a 25°C

2. REACTIONS AND EQUILIBRIUM FORMULAE (%)

2.1. TWO DISSOLVED SUBSTANCES
2.1.1. Relative stability of the dissolved substances
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2.2. TWO SOLID SUBSTANCES

Limits of the domains of relative stability of the solid substances
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