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RESUMO

A drenagem &cida de mina da mineracdo de carvao € um dos mais graves
problemasambientais que existermatualmente e é caracterizada, principalmente,
por apresentar elevada acidez, baixo pH e expressiva concentracao de metais
toxicos, como ferro, Mn e muitos outros, afetando diretamente mananciais e
rios. Em busca de uma alternativa que pudesse melhorar, de forma eficiente e
econdmica, os niveis de acidez e ferro da agua impactada pela drenagem acida
de mina, foi desenvolvido um adsorvente geopolimérico a base de materiais
residuais da industria ceramica e do beneficiamento de arroz (cinzas da casca
de arroz). O objetivo desta pesquisa foi avaliar a eficiéncia do geopolimero na
remocao de ions ferro em agua contaminada com drenagem dcida de mina.
Foram avaliados aspectos de dosagem do adsorvente, efeito da temperatura,
concentracdes iniciais de ferro, cinética e parametros termodinamicos do
processo de adsorcdo. O percentual de ferro removido foi de 9276%, a
temperatura de 25 °C, em um periodo de 20 min, com uma concentracao
de adsorvente de 4 g L. A capacidade maxima de adsorcao de ferro pelo
geopolimero foi de 718 mgg’. O principal mecanismo de adsorcao ocorreu
em razao da quimissorcao, gue segue o modelo cinético de pseudossegunda
ordem. O geopolimero se mostrou como uma alternativa eficiente ao
tratamento de dgua contaminada com drenagem acida de mina.
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ABSTRACT

Acid mine drainage is a worldwide problem and is characterized by
high acidity, low pH and expressive concentration of heavy metals,
such as iron, Mn and many others, directly affecting water sources
and rivers. In search of an alternative that could efficiently and
economically improve the levels of acidity and water iron impacted
by acid mine drainage, a geopolymeric adsorbent based on residual
materials was developed: from the ceramic industry and rice
processing (rice husk ash). In this work, it was evaluated the efficiency
of the geopolymer in removing iron ions in water contaminated with
acid mine drainage. Aspects of adsorbent dosage, temperature effect,
initial iron concentrations, kinetics and thermodynamic parameters
of the adsorption process were evaluated. The percentage of iron
removed was 92.76%, at a temperature of 25 °C, for 20 min, with an
adsorbent concentration of 4 g L', with the maximum capacity for
adsorption of iron by the geopolymer being 718 mg.g’. The main
mechanism of adsorption occurred due to chemisorption, which
follows the kinetic model of pseudo-second order. Geopolymer
appears potentially useful an efficient alternative in the treatment of
water contaminated with acid mine drainage.

Keywords: acid mine drainage; adsorption of iron; waste; geopolymer.
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INTRODUCAO

O carvao mineral ¢ um dos principais combustiveis usados para a geragao de
eletricidade em todo o mundo. Atualmente, os maiores produtores de carvao

mineral sdo a China, os Estados Unidos, a Australia, a Russia e a Indonésia

(LOSEKANN & TAVARES, 2019). No Brasil, as principais reservas se encon-
tram no Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Parana, Minas Gerais, Sdo Paulo e
Bahia. Na atividade carbonifera sdo gerados efluentes acidos e rejeitos pirito-

s0s, 0s quais sdo capazes de provocar diversos impactos ambientais negativos.
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A drenagem 4cida de minas (DAM) é o problema ambiental que mais
preocupa a regido carbonifera catarinense, especialmente em razio da inten-
sidade com que contamina solos e dguas. Segundo Simate e Ndlovu (2014), a
pirita (FeS,) estd entre os principais elementos capazes de gerar drenagem dcida.
A DAM ¢ formada a partir de uma sequéncia de mecanismos de oxidagio de
sulfetos, na presenca do oxigénio, catalisada pela atividade das bactérias aci-
dofilas como Thiobacillus thiooxidans e ferrooxidans, resultando na liberagio
de ifons hidrogénio, ions sulfato e cations metalicos soltveis. Esse processo de
oxidagdo ocorre inicialmente em uma taxa lenta, e o ambiente ¢ capaz de tam-
ponar o 4cido gerado (SIMATE & NDLOVU, 2014).

A 4gua impactada pela drenagem 4acida de mina (AIDAM) apresenta
pH 4cido e, dependendo das condi¢des geoldgicas especificas, contém con-
centragdes elevadas de ions metdlicos dissolvidos (ex: ferro - Fe, manganés
- Mn, zinco - Zn, As, cddmio - Cd, cobre - Cu, niquel - Ni, chumbo - Pb,
aluminio - Al, cromo - Cr, e magnésio - Mg), que podem apresentar riscos a
saude e a0 meio ambiente (FUNGARO & IZIDORO, 2006). Os métodos mais
comuns para o tratamento da DAM e de 4guas por ela impactadas envolvem
aneutralizagio da acidez com agentes alcalinos (PARK et al., 2019), precipita-
¢d0 dos fons metalicos na solugdo aquosa e retencdo das espécies dissolvidas
(JOHNSON & HALLBERG, 2005; UBALDO & SOUZA, 2008). Esses méto-
dos podem ser ativos ou passivos e envolver processos quimicos e/ou bioldgi-
cos (GENTY et al., 2016), como flotagdo (SILVEIRA, SILVA & RUBIO, 2009),
osmose reversa (VITAL et al., 2018), biorremediagdo (YOUNGER et al., 2003)
e adsorcdo (RASAKI et al., 2019). Segundo Javadian ef al. (2015), o método de
adsorn;ﬁo, entre todos os processos acima mencionados, ¢ o mais favoravel, visto
que é economicamente vantajoso, altamente eficiente e aplicavel. Adsorventes
comuns, como o carvao ativado, sao considerados bons adsorventes, apresen-
tando grande capacidade de adsor¢do (KHARRAZI et al., 2020). No entanto,
seu alto custo de produgéo dificulta uma aplicagio mais ampla. Assim, é neces-
sario o desenvolvimento de adsorventes alternativos e de baixo custo, como é
o caso dos geopolimeros (NOVAIS et al., 2016).

Os geopolimeros podem ser sintetizados por meio de minerais naturais/
sintéticos de aluminossilicato ou de subprodutos/residuos de aluminossili-
cato industrial (como metacaulim, cinzas volantes, escdrias, lama vermelha,
areia, casca de arroz, argila ou uma combinagido destes) misturados com
uma solugao ativadora (potassio/hidréxido de sddio, dcido fosforico, silicato
de potassio/sddio etc.) (ASIM et al., 2019; BAT & COLOMBO, 2018). Esses
materiais sdo considerados econdmicos e inovadores no contexto de remo-
¢ao de poluentes da agua e do ar. O desempenho catalitico do geopolimero
esta intimamente ligado a sua composi¢do, microestrutura e método de pre-
paragdo (RASAKI et al., 2019).

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. Dessa
forma, a CCA pode ser utilizada numa variedade de aplica¢des, como: cobertura
de telhas, inseticidas e biofertilizantes, pinturas especializadas, retardadores de
incéndio, impermeabilizagdo de produtos quimicos, entre outras (SANDHU &
SIDDIQUE, 2017). Além disso, no processo ceramico, aproximadamente 30%
dos materiais se tornam residuos, que sdo depositados diretamente em aterros.
Esses residuos sdo compostos, basicamente, de alumina e silica (SiO,, substan-
cias necessdrias na constitui¢do de materiais geopoliméricos (SUN et al., 2013;
ROSSI et al., 2017).
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O estudo realizado por Jeremias, Pineda e Lobo-Recio (2018) avaliou a efi-
ciéncia de remogao dos ions Fe, Al e Mn e da acidez para a remediagéo de aguas
fluviais contaminadas pela DAM a partir da cinza da casca do arroz obtida por
diferentes temperaturas de calcinagdo, pretendendo obter, apds o tratamento,
uma 4gua apta para o reuso secundario nao potavel. Foi observada a remo-
¢do expressiva de fons Fe (> 98%), mas houve um aumento da concentragao
de fons Mn na solugdo e uma baixa eficiéncia de remogao de ions Al (~ 35%),
demonstrando que a CCA tem potencial para ser usada como adsorvente nos
processos envolvendo a DAM.

Na Tabela 1 sdo apresentados diversos estudos envolvendo os proces-
sos de adsor¢do de metais pesados de diferentes sistemas e de DAM, uti-
lizando diferentes adsorventes, incluindo-se geopolimeros. Sdo poucos os
estudos que utilizam geopolimeros baseados em materiais residuais para o
tratamento de d4gua contaminada com a DAM embora eles tenham demons-
trado apresentar uma eficiéncia elevada para remoc¢ao de diferentes metais
em solugdes sintéticas.

Diante do exposto, a presente pesquisa teve por objetivo avaliar a adsor¢ao
de ions Fe em dgua contaminada com DAM, utilizando geopolimero a base de
CCA e residuo cerdmico (RC), assim como estudar o equilibrio, a cinética, as
isotermas de adsorgdo e os parametros termodindmicos que envolvem o pro-

cesso de adsorgao.

METODOLOGIA

Cinza da casca de arroz

A CCA foi fornecida pela Industria e Comércio de Arroz Fumacense Ltda., loca-
lizada no municipio de Morro da Fumaga, Santa Catarina, Brasil. A cinza é um
subproduto gerado pela propria usina no processo de queima da casca de arroz

para aproveitar sua energia na etapa de beneficiamento do arroz.

Residuo ceramico

O RC foi disponibilizado pela empresa Angelgres, instalada em Cricitima,
Santa Catarina, Brasil. Esse residuo é gerado apds o processo de conformagao
das pecas e antes de passar pelos fornos de secagem, a partir de objetos defei-
tuosos, cujo material ndo pode ser mais reincorporado ao processo produtivo.
O material foi seco em estufa por 24 h 4 104 °C para retirar a umidade e ser

empregado na formulagio do geopolimero.

Agua impactada com a drenagem &cida de mina

As amostras de agua impactadas com a DAM foram coletadas em um ponto
do rio Sangdo, no municipio de Cricitima, Santa Catarina. O local apresenta
coordenadas geogréficas de latitude 28°44’13.6”S e longitude 49°24°25.5”W.

A coleta foi realizada em um ponto préximo a uma drea de rejeitos piritosos,
confinados em uma célula de contengéo de rejeitos, conforme a metodologia
relatada por Nunes-Gomes et al. (2019). As amostras foram armazenadas em
recipientes de polietileno, com capacidade de 5 L e, posteriormente, mantidas
sob refrigeracao, seguindo a norma NBR 9898. Uma parcela da amostragem foi
enviada para andlise no laboratério de dguas e efluentes industriais do Instituto
de Pesquisas Ambientais Tecnoldgicas (IPAT). Sua avaliagdo foi realizada por
meio de metodologia padronizada por Standard Methods for the Examination
of Water and Wastewater (SMEWW).
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Producao do adsorvente geopolimérico
Para a produgio do adsorvente geopolimérico, foram utilizados CCA e RC.
Esses residuos foram cominuidos a seco, por meio de um moinho de bolas de
alumina, e peneirados antes de serem misturados, a fim de ter uma superficie
mais homogénea e drea superficial maior. A analise de distribui¢do do tama-
nho da particula indicou o tamanho médio D, igual a 0,227 um para CCA e
o tamanho médio D, correspondente a 0,591 um para RC.

Para a reagdo de geopolimerizagio, foi utilizado o ativador alcalino hidré6-
xido de sédio (NaOH) com 99% de pureza da marca Neon. A solugao de NaOH
9 M foi preparada utilizando lentilhas dissolvidas em agua destilada, & tempe-

ratura ambiente de 25 °C.

Tabela 1 - Estudos de adsorcao de metais pesados usando diferentes adsorventes.

As formulagdes das pastas geopoliméricas foram preparadas pela mis-
tura de RC + CCA com uma razdo massica de 1:1. Para a geopolimerizagio,
utilizou-se a relagao solido-solugao alcalina em massa de 1,2 (g.g). As pastas
foram moldadas em cilindros de PVC, com 20 mm de didmetro e 40 mm de
altura, curadas por 15 dias em estufa, a temperatura de 50 °C. Uma vez con-
formado e curado, o geopolimero foi lavado para retirar o excesso de NaOH,
seco em estufa por 24 h, a 50 °C, e submetido a moagem. O procedimento
foi realizado pelo Laboratdrio de Analises e Ensaios de Carvdao (LAEC), da
Associagio Beneficente da Industria Carbonifera de Santa Catarina (SATC),
para obtengdo de um p6é homogéneo com elevada drea especifica e granulo-

metria D, igual a 0,50 mm.

Referéncia Adsorvente Amostra Espeqe Capacidade de adsorg¢do (q_) Ef|C|enf: ia 96
removida e remocao (%)
Geopolimero a base de _
Al-Harahsheh, M. S et al. (2015) ) Solugao aquosa Cu?* 60 1523 mgg’
cinzas volantes
Geopolimero a base de Geopolimero a base de cinzas
) cinzas volantes, cinzas - - volantes = 1186 mg.g’
Liu, Y.et al 2016) volantes e bloco de Solugao aquosa PO 30 Cinzas volantes = 498 mg.g’
faujasita Bloco de faujasita = 1433 mgg’
Geopolimero de escoria N Ni=442mag’
Luukkonen et al. 2016) P de alto forno DAM As®* 70-80 As=052mgg’ 90-100%
Sb* Sb =034 mgg’
) Geopolimero a base de . n* /n=639 Zn=114107 molg’
Kara, Yilmazer e Akar (2017) metacaulim Solugdo aquosa N Ni=725 Ni =726 10 molg’
Jeremias, T; Pineda-Vasques, ) Agua fluvial fons Fe, Al ~ Aumento ~ 45% da concentragao Fe (>98%)
T: Lobo-Recio, M. (2018) Cinza da casca de arroz com DAM eMn . de Mn na soluco Al (- 35%)
Fontana, I; Michael Peterson , . _ Solugdo aquosa . Fe=4+1mgg’ Fe =87%
M: e Cechinel, M. 2018) Residuo da cerveja com DAM lons Fee Mn 53 Mn = 096 + 006 mgg'’ Mn = 71%
" , Casca de camarao in Fe=17 43 mgg’ Fe (até 90%)
NUfiez-Gomez et al. (2019) natura DAM lons Fe e Mn 349-6,77 Mn =3, 87 mag’ Mn (ateé 88%)
) Cu (99%)
Aguas residuais ’\ggglss Pb (99%)
Maleki et al. (2019) Argila bentonita gv . P 70 Ni (92%)
industriais como Cu, Pb,
NLCd e H Cd (96%)
: 9 Hg (929%)
Cu* Cu*=1338mgg’
Microesferas ocas de . Cd* Cd*=1083 mgg’
Yan et al. (2019) ganga Solugao aquosa - 20-30 7 = 648 Mg’
Pb? Pb? =614 mgg’
Silica mesoporosa 24,53 mgg'para DAM tratada
Ryu et al (2020) modificada com Mn e DAM sintética Cu* 20-22-50-52 | com KOH e 1811 mgg'para DAM
enxerto de amina tratada com NaOH
Fibras de palygorskita e . 5 Ca-Pal 40-60) Ca-Pal =998%
Larazatou C. et al (2020) nanotubos de haloisita Solucao aquosa Fe Ca-Hall (pH > 8) Ca-Hall =912%
Ngueagni et al. 2020) Niicleo do chifre doboi | /\9u@ fluvia e 412-464 9998 mag'
com metais
Zeolita tipo A derivada Aquas residuais
He et al (2020) de cinzas volantes de g» - Ni 70 470 mgg’ 94%
- industriais
carvao
Sahoo et al. (2020) Bactérias e algas DAM tons F?' A,I' Mn 4370 95-99%
Cu,Ti,SieS
Liu et al. 2021 MnFe,0,-Biocarvao | #9u3S residuais TIO) 60 17055 mgg’ 4961%
industriais

DAM: drenagem dcida de mina.
Fonte: elaborada pelos autores.
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Caracterizacao do adsorvente geopolimérico

O adsorvente geopolimérico foi caracterizado fisica e quimicamente. A microes-
trutura do geopolimero foi verificada através da Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), em um microscépio de bancada — Hitachi, TM3030. A poro-
sidade foi avaliada pela anélise de imagem, utilizando-se software Image J.
A drea superficial foi obtida pelo Método de BET (Braunauer, Emmet e Teller),
realizado no equipamento Quantachrome Instruments Autosorb-1. Por fim, a
composi¢do quimica foi analisada por meio da fluorescéncia de raios X, em um

espectrometro Panalytical Axios.

Avaliacdo da adsorcao de ferro da dgua impactada pela
drenagem acida de mina

Os ensaios de adsor¢do de Fe presente nas amostras de d4gua impactada pela
DAM foram realizados no Laboratorio de Bioquimica e Microbiologia Aplicados
a Processos Biotecnologicos (PROBIOTEC), da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC). Os testes foram conduzidos em batelada, usando um agitador
com controle de temperatura da marca Nova Etica, sob agitagio constante de
100 rpm e em temperatura controlada. As analises foram realizadas em dupli-
cata. Apds o periodo de adsorgdo, as amostras foram filtradas a vicuo, com
membranas de acetato de celulose (tamanho do poro de 0,45 um, da marca
Analitica) e com o auxilio do suporte para filtros em policarbonato (didmetro
de 47 mm, da marca Sartorius Stedim Biotech). As concentrag¢des dos ions Fe
foram determinadas antes e apds os ensaios, através de espectroscopia UV-VIS,
por meio da analise fotocolorimétrica, utilizando o espectrofotdmetro da marca
HACH® DR/2010. O reagente utilizado na quantificagio de Fe faz parte do kit
para espectroscopia no visivel, também da marca HACH®. Os critérios de ana-
lise foram baseados na metodologia adaptada de Standard methods for the exa-
mination of water and wasterwater, Método 8008 FerroVer Method, com faixa
de detecgdo de Fe total de 0-3 mg.L'. O pH das amostras foi avaliado antes e
apos os ensaios de adsorcio, utilizando-se pHmetro de bancada do modelo

RS 232, marca MS Tecnopon.

Avaliacdo do efeito da dosagem do adsorvente

Foram realizados trés ensaios, com doses distintas de geopolimero de 4, 12 e
20 g L', em duplicata, a 25 °C. Apds pesadas, cada uma das dosagens do adsor-
vente foi colocada em contato com 50 mL de amostra da 4gua impactada pela
DAM, em erlenmeyers de 100 mL, sob agitagdo de 100 rpm, a 25°C, durante
um periodo de 120 min para atingir o equilibrio, o qual foi determinado em
testes preliminares. Ap6s o adsorvente entrar em contato com a AIDAM, foi
realizada a medigdo do pH de cada amostra. Finalizado o periodo de adsorgao
do metal, realizou-se a filtragem e fez-se a andlise da concentragio de Fe da
solu¢do em equilibrio. Para obter valores da capacidade de adsor¢ao (q), reali-

zou-se um balango de massa com base na Equagao (1).

— (Co_Ce)-V
m

Em que:

q = capacidade de adsor¢do (mg.g");

C, = concentragio inicial do adsorvato (mg.L");

C, = concentragio do adsorvato no equilibrio (mg.L");
V = volume da solugéo (L);

m = massa do adsorvente (g).
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Cinética de adsorcao

Com o objetivo de avaliar o comportamento cinético da adsorgao, reali-
zaram-se quatro ensaios em batelada para diferentes tempos de contato
(10, 20, 30 e 60 min), e com duplicata, & temperatura ambiente de 25 °C.
Em seguida, erlenmeyers de 100 mL foram preparados com 50 mL de AIDAM,
com concentragio inicial (C ) de Fe estimada em 31,06 mg.L'e 4 g.L"'de
adsorvente, sob agitagdo de 100 rpm. Ao fim de cada periodo de adsorgao,
as amostras foram filtradas, e determinou-se a concentragio residual de Fe
da solugdo sobrenadante.

Foram usados os modelos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda
ordem para representar o processo cinético de adsorgao de Fe pelo geopolimero
em 4agua impactada pela DAM, os quais sio amplamente usados em sistemas
de adsor¢do de monocomponente e multicomponentes (KARA, YILMAZER
& AKAR, 2017).

Modelo de pseudoprimeira ordem
O modelo cinético de pseudoprimeira ordem foi representado pela expressao

linear na Equagéo 2.
In(q,-q)=Inq,-kl.t 2)

Em que: q, e q, sdo a capacidade de adsorgio no equilibrio e no tempo t (mg.g™),

respectivamente; k| (min™') é a constante de velocidade de pseudoprimeira ordem.

Modelo de pseudossegunda ordem
A forma linear do modelo de pseudossegunda ordem, o qual indica que a
adsor¢ao acontece principalmente por quimissor¢ao (HO & MCKAY, 1999), é

expressa pela Equagéo 3.

t 1 1

= +—t
9 Kyq2 qe

3

Em que: g, e g, sdo a capacidade de adsorgio no equilibrio e no tempo t (mg.g"); K,
¢ a constante de velocidade (g.mg"' min™'). Os valores de K, e q, podem ser deter-

minados através da plotagem do grafico t/q, versus t.

Avaliacao do efeito da temperatura e isotermas de adsorcao
Para determinar o efeito da temperatura no processo de adsor¢ao, foram ela-
boradas trés isotermas (298K, 303K e 308K) em duplicata, variando as concen-
tragdes iniciais da 4gua impactada pela DAM e a concentragdo inicial de Fe nas
amostras. Para obter diferentes concentrages, a amostra de AIDAM original
foi diluida com agua destilada. Prepararam-se quatro solugdes com as propor-
¢des de 25, 50, 75 e 100%. Cada ensaio foi conduzido por 60 min, sob agitacdo
de 100 rpm. Apés esse periodo, as amostras foram filtradas, e determinou-se a
concentragio de Fe no equilibrio.

Foram utilizados os modelos de Langmuir e Freundlich para representar

as isotermas, expressos pelas Equagdes 4, 5 e 6 seguintes:

1 1 1 1
r__t. 1L @
qE qmax qmax KL CE
Em que: q, ¢ a capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg.g'); q_ ¢éa capacidade

méxima de adsor¢io em monocamada (mg.g"); K, é a constante da isoterma

de Langmuir (Lmg"); C_é a concentragio de adsorvato no equilibrio (mg.L").
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As caracteristicas essenciais da isoterma de Langmuir podem ser analisadas

por meio de um parametro de equilibrio, R , dado pela Equagdo 5. O valor de R;

indica a natureza da adsorgao, a qual é desfavorével se R, > 1, linear se R =1, favo-

ravel se 0 <R <1, ouirreversivel se R =0 (KARA, YILMAZER & AKAR, 2017).

1

Ri=——

L 1+Kp.Co %)

Em que: R, é um parametro de equilibrio; K, é a constante da isoterma de

Langmuir (L.mg™"); C_ ¢ a concentragio inicial (mg.L").

O modelo multicamadas de Freundlich é normalmente utilizado para des-
crever as caracteristicas de adsorgio de uma superficie heterogénea. E repre-

sentado pela Equagio 6 (JAVADIAN et al., 2015).
Q-KC" ©

Em que: K, é a constante da isoterma de Freundlich (L.mg™"); n ¢ a intensidade

de adsorgdo (fator adimensional).

Parametros termodinamicos

Os principais pardmetros termodinamicos envolvidos no processo foram deter-
minados, como variagao de entalpia (AH®), variagdo de entropia (AS°) e varia-
¢a0 da energia livre de Gibbs (AG®). A variagdo da energia livre de Gibbs em
J.mol™ é calculada por meio da Equagao 7 (LIU et al., 2016).

AGe = -RTInK, @)

Em que: AG° ¢ a variagdo da energia livre de Gibbs; R é a constante universal dos gases

perfeitos, igual a 8,314 ].(mol.K)™; T é atemperatura (K); K, é o coeficiente de distribuigao.

Os valores das variagdes de entalpia e entropia de adsorgdo em J.mol e
J(mol.K)"!, respectivamente, podem ser encontrados pela equagéo de Van't Hoff
(Equagdo 8). No gréfico In K, versus 1/T, AS°/R ¢ o intercepto da reta no eixo y
e -AH°/RT sera a sua inclinagdo. Dessa forma, pode-se determinar a variagao
da entalpia e entropia (AH° e AS°) (ABO-FARHA et al., 2009; LIU et al., 2016).

° o

—AH A5 (®)

InKy = ——
"RATRT TR

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacao do geopolimero
A composi¢do quimica do adsorvente ¢é apresentada na Tabela 2. Foi possivel

verificar a predominancia da presenga de SiO, na composi¢do do adsorvente,

Tabela 2 - Composi¢do quimica dos geopolimeros.

proveniente da CCA e do RC. A concentragdo de sédio (Na) obteve um valor
intermedidrio, o que sugere que o Na livre observado no geopolimero antes da
adsorgdo pode ser lixiviado a solugéo. Ja o Na remanescente pode agir como um
cation de balanceamento de carga, a rede de aluminossilicatos carregados nega-
tivamente, permitindo a adsor¢do de espécies metalicas (NOVAIS et al., 2019).

Outros adsorventes também tém a SiO, como componente majoritario,
assim como potdssio (K) e Mg como elementos trago. No estudo apresentado
por Barros et al. (2001), o adsorvente de argila ativada contém Al como um dos
componentes majoritarios em razdo da presenga de ceramica em sua constitui-
¢do, coincidindo com o adsorvente em estudo.

A Figura 1 mostra as caracteristicas morfoldgicas do geopolimero. As micro-
grafias revelaram que o geopolimero apresenta uma estrutura heterogénea,
tipica de geopolimeros a base de cinzas (IZQUIERDO et al., 2009; SIYAL
et al., 2016). Constatou-se a presenga de porosidade de, aproximadamente,
12%. A drea superficial reportada pelo BET foi de 42,99 m?/g™. Singhal et al.
(2017) comentam que a porosidade favorece o processo de adsorgao e estd
diretamente associada com a drea superficial e com a capacidade de adsor¢ao
dos diferentes adsorventes.

Kara, Yilmazer e Akar (2017) utilizaram geopolimero a base de metacau-
lim como adsorvente e encontraram uma érea superficial semelhante, com um
valor de 39,42 m*.g", a qual demonstrou ser eficiente na remogéao de Zn e Ni de
solugdes aquosas. Jeremias (2019) encontrou uma area inferior de 5,69 m?.g’!
na pesquisa realizada para adsor¢do de Fe de d4gua contaminada pela DAM
utilizando casca de ovo como adsorvente. Ahmaruzzaman (2011) explica que
a capacidade de adsor¢io dos residuos depende muito da drea de superficie
especifica disponivel para a interacdo superficie/soluto. O estudo de difusdo
intraparticula mostra que o tamanho das particulas dos materiais dos residuos
usados influencia na taxa de adsor¢do. Diminuindo o tamanho da particula,
aumentam-se a drea de superficie e a adsor¢do. Devido a vérios fatores, como
resisténcia a transferéncia de massa, tempo de contato e bloqueio de algum
caminho de difusdo, a maior parte da superficie interna da particula ndo pode

ser utilizada para adsor¢do, o que diminui a eficiéncia do processo.

Caracterizacdo da agua impactada com a drenagem
acida de mina

A caracterizagao da dgua contaminada com a DAM resultou em uma concen-
tragdo total de Fe igual a 31,06 mg.L". Esse valor é superior ao estipulado pelas
Resolugdes do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n° 357 de
17 de margo de 2005 (dguas doces de Classe 3) e n° 430 de 13 de maio de 2011
(efluentes), em que o valores maximos permitidos sdo de 5,0 g L'e 15 gL,
respectivamente. O valor do pH obtido foi de 3,1, caracteristico de 4guas afe-
tadas pela DAM (HEDIN et al., 2010). Quando comparado a legislagio, que
requer valores entre 5,0 e 9,0, o pH encontrado no presente estudo é conside-
rado muito baixo. Isso favorece a dissolugio de metais presentes nas rochas do

leito do rio e a precipitagdo de elementos quimicos tdxicos.

Composicao (m%)

ALO, cao Fe,0, K0

2

MgO

MnO

Na,0 PO

0, SiO TiO, pI*

2

1423 371 037 110 159

005

24,22 038 4948 018 468

*Pl: perda por ignicao em 960°C.
Fonte: elaborada pelos autores.
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A acidez e a elevada concentragdo de Fe nas amostras de 4gua podem estar
associadas a contaminagdo com as drenagens. As drenagens de mina podem ser
formadas pela percolagdo de aquiferos em minerais sulfetados, entre os quais
destaca-se a FeS,. Quando exposta ao ar e a dgua, a FeS, é oxidada e dissociada,
liberando Fe?* em solugao, que pode ser rapidamente oxidado a Fe** e precipi-
tado na forma de hidréxidos. Depois de iniciada a reagdo é desencadeado um
ciclo, em que o Fe?* ¢ oxidado a Fe** e, subsequentemente, reduzido pela FeS,,
liberando Fe** e acidez adicional, conforme demonstrado nas Equagdes 9 a 12
(FUNGARO & IZIDORO, 2006; PARK et al., 2019).

4FeS,(s)+ 14 0,(g) + 12H,0 () =<— 4Fe +850,> + 8 H,O" ©)

.
4Fe* + 8H,0" +20,(g) < 4Fe + 12 HO(l) (10)
4Fe* +24 HO (I) < 4Fe (OH),(s) + 12H,0" 11)
FeS, (s) + 14 Fe* + 24H,0 (I) <— 15 Fe* + 250> + 16 H,O* (12)

Efeito da dosagem de adsorvente

O efeito da quantidade de geopolimero na adsorgdo de ions Fe foi ava-
liado em relagao a eficiéncia de remocéo e capacidade de adsorgao,
para determinar a dose ideal de adsorvente. Os resultados sdo mostra-

dos na Figura 2.

Fonte: elaborada pelos autores.

Figura1- Micrografia do adsorvente geopolimérico baseado em cinza da casca de arroz e residuo ceramico.

Fonte: elaborada pelos autores.
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Figura 2 - Efeito da quantidade de adsorvente na capacidade de adsorc¢ao e na eficiéncia de remocao de ferro.
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Observou-se que a eficiéncia de remogdo do metal aumentou com
a elevagdo da dosagem de adsorvente, com valores de 93, 94 e 95% de
remogao, para as dosagensde 4 gL', 12 gL' e 20 g L', respectivamente.
O aumento da quantidade de adsorvente amplia o niimero de sitios de
adsorgao disponiveis e, portanto, a quantidade de Fe adsorvido. A mesma
tendéncia foi observada quando se avaliou a capacidade de adsor¢ao de
Fe no geopolimero.

Alguns autores, em seus ensaios para a remogao de Fe de solugdes aquo-
sas, utilizaram valores diferentes, como Furlan et al. (2017), o qual utilizou uma
dosagem de 2 g L' e atingiu 96% de remogéo de Fe. Jeremias (2019) aplicou
uma dosagem de 10 g L' e conseguiu remover cerca de 99% de Fe no periodo
de contato de 2.880 min.

No presente estudo, o pH da solu¢io foi monitorado e apresentou um
aumento desse parametro. Em dosagens de 4 g L', o pH obtido foi de 10,2 ¢, em
dosagens de 20 g L', o pH foi de 11,2. Esse valor esta fortemente relacionado
a presenga de NaOH na composigao do adsorvente, ja que é uma base forte.
O valor ultrapassa o estabelecido pela legislagao. Porém, existe a possibilidade
de corregdo desse perfil ao se alterar a proporgio sélido/liquido do geopoli-
mero. Uma alternativa ¢ utilizar o geopolimero diretamente na DAM em que
o pH ¢ ainda inferior a 3,1, reportado neste estudo.

Segundo Weiler, Amaral e Schneider (2016), o pH ideal para a precipitagao
dos hidréxidos metalicos varia de acordo com o tipo de metal. O Fe** precipita
em pH acima de 3,5 e o Fe** em pH superior a 8,0. Outros fons presentes na
DAM, como o Al**, precipitam entre valores de pH 4,5 € 9,0, e 0 Mn*, em pH
acima de 8,5. Assim, na maioria das estagdes de tratamento considera-se que o
valor ideal de ajuste do pH fica entre 8,5 e 8,7. Nessa condi¢éo, todos os metais
precipitam e o efluente se enquadra na faixa de pH entre 5,0 e 9,0, prevista na
Resolugao do CONAMA 430/2011.

Em todos os testes, a dosagem de adsorvente usada foi de 4 g L', em que
os valores de pH ndo sofreram alteragio significativa, permanecendo na faixa
de 10,2-10,85.

Cinética de adsorcao

O efeito do tempo de contato na adsor¢do de Fe foi determinado entre 10 e
60 min, e os resultados sdo apresentados na Figura 3. Os resultados mostram
que a adsorgio foi rapida nos primeiros 10 min, atingindo o equilibrio em apro-
ximadamente 20 min, com valores de capacidade de adsorgao no equilibrio (q,)
de 7,18 ¢ 7,15 mg.g ", respectivamente.

O comportamento da adsor¢do em relagao ao tempo é semelhante ao
encontrado por Kara, Yilmazer e Akar (2017), em que a adsor¢ao de metais Zn
e Ni foi rdpida e aconteceu, praticamente, nos primeiros 20 min. O efeito do
tempo de contato na adsor¢do de Zn e Ni foi determinado entre 5 e 90 min, e 0
tempo de equilibrio entre 40 e 50 min, com valores de q, iguais a 60,06 € 29,40
mg.g"' para Zn e Ni, respectivamente. Esses valores sdo superiores aos obtidos
na presente pesquisa. O baixo valor de q, pode estar relacionado a presenga
de outros elementos, além de Fe na 4gua impactada pela DAM, pois trata-se de
uma amostra com multicomponentes. Isso implica disputa pelos sitios ativos
do adsorvente. No entanto, o valor de q_ é superior ao obtido por Ferro (2018),
na adsorgao de indigo-carmim em adsorvente geopolimérico de CCA, em que

o valor de q_ foi de 1,866 mg.g" para o melhor resultado encontrado.

Tabela 3 - Parametros cinéticos de adsorgao de ferro em adsorvente geopolimérico.

Modelo de pseudoprimeira ordem | Modelo de pseudos segunda ordem

719 ‘ 00004 ‘ 09286 ‘ 703 ‘ 082 ‘ 099997

Fonte: elaborada pelos autores.

Fonte: elaborada pelos autores.

Figura 3 - Efeito do tempo de contato em relagdo a capacidade de adsorcao de ferro dos geopolimeros baseados em cinza da casca de arroz e residuo ceramico.
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Os parametros dos modelos cinéticos obtidos por regresséo linear sdo apre-
sentados na Tabela 3. Os melhores ajustes (valores de R?) foram obtidos com o
modelo cinético de pseudossegunda ordem, indicando que, possivelmente, o pro-
cesso de sorgao de Fe pelo geopolimero é governado por quimissorgdo. Segundo
Runtti et al. (2014), a primeira fase de sorgio relaciona-se a ocupagao dos ions
Fe nos locais de superficie mais prontamente disponiveis, enquanto as tltimas

fases envolvem a difusdo lenta do adsorvato da superficie até os poros internos.

Efeito da temperatura e isotermas de adsor¢cao
A fim de investigar o efeito da temperatura na adsorgao de Fe, experimentos de adsor-
¢do foram realizados em diferentes temperaturas (298, 303 e 308 K) e concentragdes
iniciais da dgua impactada pela DAM (25, 50, 75 € 100%), uma vez que a temperatura
pode interferir na energia cinética das moléculas do sistema e, também, nas forgas
de atragdo e repulsio entre o adsorvato e o adsorvente. A relagdo entre a tempera-
tura, os valores de q, e a concentragdo inicial da AIDAM ¢ ilustrada na Figura 4.
De acordo com a Figura 4, com o aumento da temperatura, percebe-se uma
elevagdo da capacidade de adsorgao do geopolimero, que é mais evidente nas con-
centragdes inicias de 4gua impactada pela DAM (25, 50 e 75%). Em sua maior con-
centragdo inicial (100%), a capacidade de adsor¢do permaneceu quase a mesma.
Esse fato depende muito da natureza do processo de adsor¢do (endotérmico ou
exotérmico), e, ainda, a partir de certo valor de temperatura, a dessor¢ao do adsor-
vato comega a ser considerada. Segundo Soliman e Moustafa (2020), quando o pro-
cesso de adsorgdo apresenta caréter exotérmico, 0 aumento da temperatura afeta a
forga de adsorgo entre os sitios ativos e as moléculas adsorvidas, o que deve resultar
em uma diminuigdo na capacidade de sor¢do. No entanto, o processo de difusio é
considerado um processo endotérmico e, portanto, se o processo de adsor¢ao ao
longo do tempo de reagao for controlado em alguma extenséo por etapas de difusao
intraparticulas, a capacidade de adsor¢io deve mostrar um aumento com a tempe-
ratura (WORCH, 2012). Um aumento na temperatura da solugdo pode levar a um

aumento na mobilidade dos fons metdlicos presentes na 4gua impactada pela DAM,

]

podendo as forgas de retardamento que atuam nos ions difusores também dimi-
nuir (MANE et al., 2006). Para Ahmaruzzaman (2011), as concentracdes iniciais
de metais tém um forte efeito sobre a capacidade de adsorgao de diversos residuos
industriais e, de um modo geral, a capacidade de adsorgao acresce com o aumento
das concentragdes 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.

Os dados da adsorgdo de Fe no geopolimero em condigdes isotérmicas
foram modelados através das isotermas de Langmuir e Freundlich. Os para-
metros, bem como seus coeficientes de correlagao (R?), sdo apresentados na
Tabela 4. A isoterma que mostrou melhor ajuste para descrever a adsor¢do de
Fe no geopolimero foi a de Langmuir. Os valores de R? estio mais proximos da
unidade que os encontrados na isoterma de Freundlich, indicando, provavel-
mente, que a adsor¢do ocorreu na superficie de forma homogénea, com forte

interagdo entre o Fe e o geopolimero. Para Maleki et al. (2020), neste modelo

Tabela 4 - Parametros das isotermas de adsorcao de ferro da agua impactada pela
drenagem dacida de mina no geopolimero.

Isoterma de Langmuir

298 K 303 K 308K
q,, (mgg”h 1175 1563 1086
K (Lmg" 0425 0552 1855
R 007 006 002
R? 09986 09745 09638

Isoterma de Freundlich

K. (Lmg") 934 2412 3217
1/n. 25387 15426 09449
R? 09919 08296 09615

Fonte: elaborada pelos autores.

AIDAM: agua impactada pela drenagem dcida de mina.
Fonte: elaborada pelos autores.
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Figura 4 - Efeito da temperatura na capacidade de adsorcao de ferro no geopolimero baseado em cinza da casca de arroz e residuo ceramico.
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ocorre apenas a cobertura superficial da monocamada, sendo todos os locais
da superficie equivalentes e as moléculas adsorvidas iméveis. De acordo com
o parametro de equilibrio R, que indica a natureza da adsorgdo, para cada iso-
terma avaliada, a adsor¢do de Fe no geopolimero foi considerada favoravel, ja
que 0 <R <1 (KARA, YILMAZER & AKAR, 2017).

Por outro lado, 0 modelo de Freundlich permitiu observar, através do paré-
metro 1/n, que a adsorgao de Fe no geopolimero ¢, principalmente, cooperativa
(1/n,> 1), em que acontece tanto a fisissor¢ao como a quimissor¢ao. Aumentando
a temperatura para 308 K, a adsor¢ao, nesse caso, torna-se favoravel. Como foi
discutido anteriormente, isso acontece, provavelmente, pela difusao dos ions

metélicos no adsorvente, a qual é favorecida com o aumento da temperatura.

Parametros termodinamicos
A partir das isotermas de Langmuir, foram calculados os pardmetros termodi-
namicos AG°, AH® e AS°, mostrados na Tabela 5. (Tabela 5)

De acordo com a Tabela 5, valores negativos para AG® acompanhados de
valores positivos para AS° indicam que o processo de adsor¢do do Fe da agua
impactada pela DAM nos geopolimeros foi espontaneo. O valor positivo de AH®
sugere que o fendmeno de adsorgio é endotérmico, enquanto os valores positi-
vos de ASe refletem uma organizagio mais aleatoria do adsorvato na interface
solido/solugao durante o processo de adsor¢ao.

A capacidade de adsorgao de fons Fe observados nos testes cinéticos, isotérmi-
cos e termodindmicos pode estar relacionada a presenca dos 6xidos encontrados na
estrutura do adsorvente geopolimérico (Ex: SiO,, NaO,, ALO, e CaO). Tem-se pro-
posto que esses 6xidos, em meio aquoso, apresentam as superficies recobertas por
camadas de grupos hidroxil (S-OH), conferindo propriedades doadoras similares aos
solutos correspondentes dissolvidos, como hidroxidos e carboxilatos. Essas proprieda-
des possibilitam a ocorréncia de equilibrios de adsor¢ao com metais (Equagdes 13, 14
e 15), com consequente remogao destes em solugao (DZOMBAK & MOREL, 1990).

o
S-OH + M* <— S -OM®V* + H* (13)
28 - OH + M* <— (S - 0),M®?* + 2H* (14)
S-OH +M* + H,O <— S- OMOH®*?* + 2H* (15)

Tabela 5 - Parametros termodinamicos da adsorcao de ferro da dgua impactada
pela drenagem dacida de mina no geopolimero.

Temperatura (K) AG (J.mol") AH (KJ.mol") AS (J.(mol.K) ")
298

34916
303 361560 1204 49178
308 398565

Fonte: elaborada pelos autores.

A remogao de Fe poderia ser também decorrente da adsor¢ao dos ions H,O*
em solugdo pelos 6xidos do adsorvente, o que conduziria a elevagdo do pH,
com consequente formagao e precipitagdo de 6xido e/ou hidréxidos insoltuveis
do metal. O grupo hidroxil exibe um comportamento como base de Lewis, e,
portanto, a adsorgdo dos ions H,O* envolveria a protonagao dos grupos hidro-
xil da superficie do adsorvente (Equagao 16) (DZOMBAK & MOREL, 1990).
S-OH+H0" <— S-OH+H0 (16)

Além disso, é possivel que os fons metélicos estejam sendo removidos por
adsorgdo aos dxidos, através de interagdo por complexagio, formagao de par

iénico, troca idnica, interagdo eletrostatica, forgas de Van der Walls, entre outros

mecanismos (WU et al., 2004).

CONCLUSAO

A remogao de Fe em 4gua impactada com a DAM utilizando geopolimero cons-
tituido de RC e CCA como material adsorvente foi investigada sob diversas con-
digdes. A condi¢do mais favoravel, considerando as alteragdes nos valores de pH,
alcangou capacidade maxima de adsor¢ao de Fe pelo geopolimero com uma dose
de adsorvente de 4,0 g L', em um tempo de contato de 20 min, a temperatura de
25 °C, obtendo-se remogdes de até, aproximadamente, 93%. O valor do pH foi
elevado de 3,1 para 10,2. Os estudos cinéticos apresentaram coeficiente de correla-
¢40 mais préximo da unidade para o modelo cinético de pseudossegunda ordem,
indicando que o processo ocorreu por quimissorgao. Os resultados do efeito da
temperatura na capacidade de adsor¢do de Fe mostraram que esta obteve um leve
aumento da eficiéncia de remog¢do em temperaturas maiores para uma mesma
concentragio inicial de 4gua impactada pela DAM. Diminuindo a concentragao
inicial, a capacidade de adsorgdo de Fe foi reduzida. Os dados de adsor¢ido no
equilibrio foram adequadamente representados pela isoterma de adsor¢io de
Langmuir, indicando uma adsor¢do em monocamada. Os pardmetros termo-
dindmicos indicaram que o processo de adsor¢io é endotérmico e espontaneo.
A capacidade de remogéo de Fe em solugdo pode ser decorrente do equilibrio
de adsor¢do com metais e dcido-bdsico, promovidos pelos 6xidos constituintes
do geopolimero. Os resultados obtidos no presente estudo apontam que o uso do
adsorvente com base em RC e CCA tem boa perspectiva para a remogao de Fe

em mananciais contaminados com drenagem écida de minas.
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