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Resumo

A presenca da Drenagem Acida de Mina (DAM) nos rios da regido sul de
Santa Catarina, Brasil, € um dos piores problemas ambientais existentes. Em busca
de uma metodologia que melhorasse os niveis de acidez e ferro, de forma efici-
ente e com baixo custo, foi desenvolvido um adsorvente geopolimérico de residuo
ceramico e cinza da casca de arroz (CCA). O objetivo desta pesquisa é avaliar a
eficiéncia do geopolimero na remocao fons Fe de d4gua impactada com DAM e me-
lhoria no pH, que possibilite sua reutilizacdo ndo potavel. Foram avaliados aspectos
de dosagem do adsorvente, diferentes temperatura e concentragdes iniciais, € como o
processo ocorre, cinética e termodinamicamente. O percentual remocao de de Fe foi
de 92,76%, a temperatura de 25°C, pelo periodo de 20 min, o principal mecanismo
de adsorc¢do € devido a quimiossor¢do, que segue o modelo cinético de pseudosse-
gunda ordem. E possivel concluir que o geopolimero é uma alternativa eficiente de
baixo custo para tratamento de dguas contaminadas com DAM.

Palavras-chaves: Drenagem Acida, Cinza da Casca de Arroz, Adsorcdo, Geopoli-
mero.

*Graduanda do Curso de Engenharia de Energia da Universidade Federal de Santa Catarina, Campus
Ararangud, Rodovia Governador Jorge Lacerda, 3201, Jardim das Avenidas Ararangud, Santa Catarina,
Brasil, CEP 88905-355. E-mail: sabrinawesler @hotmail.com



1 INTRODUCAO

No Brasil, as principais jazidas de carvao mineral estdo localizadas nos estados
do Parand, Santa Catarina e Rio Grande do Sul, regido sul do pais. A Bacia Carbonifera
Catarinense estd compreendida em uma faixa aproximada de 100 km de comprimento e
20 km de largura média, entre a Serra Geral a Oeste e o macico granitico da Serra do Mar
a Leste, seguindo a orienta¢do Norte-Sul (KREBS et al., 2004; ROCHA-NICOLEITE et
al., 2013).

A regido carbonifera de Santa Catarina teve historicamente sua economia baseada
na mineracio de carvio. Até a década de 1970, a populacdo em geral tinha boa aceita-
¢do da atividade, devido aos beneficios econdmicos que ela trazia. Em meados de 1980,
quando iniciaram as discussdes sobre "consciéncia ambiental”, a populacdo comecou a

"enxergar"os impactos ambientais causados por essa atividade (CAROLA, 2011).

A mineracdo atua de duas formas: inicialmente provoca o desmatamento e a es-
cavacao de terras em grande extensdo, muitas vezes com expressiva profundidade, e, em
seguida, provoca o langcamento de residuos, de p6 e produtos quimicos no solo, ar e nas
dguas. Também hd a disposi¢do inadequada de rochas da cobertura das camadas e rejeitos
do beneficiamento do carvao, que contém minerais sulfetados, que provocam acidifica-
¢do e contaminacio do solo e dos recursos hidricos, conhecida como Drenagem Acida
de Mina(DAM). Dessa forma, a mineracao degrada e polui (CAROLA, 2011; SOARES;
SANTOS; POSSA, 2008).

A DAM existente em volume expressivo na regido carbonifera de Santa Cata-
rina é potencialmente poluidora dos recursos hidricos, sejam superficiais ou subterraneos
(AMARAL; KREBS, 2010). Devido a importancia de se evitar a continua polui¢ao pela
DAM, faz-se necessdrio o uso de recursos que auxiliem neste processo. Os métodos mais
comuns para o tratamento da DAM envolvem a neutralizacdo da acidez com agentes al-
calinos, precipitacdao dos fons metédlicos na solu¢do aquosa e reten¢do das espécies dissol-
vidas (JOHNSON; HALLBERG, 2005). Esses métodos podem ser ativos ou passivos e
envolver processos quimicos e/ou biolégicos (GENTY et al., 2016), como flotacio (SIL-
VEIRA; SILVA; RUBIO, 2009), biorremediacdo (YOUNGER et al., 2003) e adsor¢do.
O método de adsorcao, entre todos os processos acima mencionados, € o mais favoravel,
porque é economicamente vantajoso, altamente eficiente e aplicdvel (JAVADIAN et al.,
2015). Adsorventes comuns como carvao ativado, alumina e silica apresentam elevada
eficiéncia. No entanto, seu alto custo de produc¢ao dificulta uma aplicacdo mais ampla.
Portanto, € necessario o desenvolvimento de adsorventes alternativos e de baixo custo,

como € o caso dos geopolimeros (NOVALIS et al., 2016).

Geopolimeros sio polimeros inorganicos obtidos a partir da polimerizagado de alu-

minossilicatos, que podem ser de origem geoldgica ou de residuos industriais, como es-



coéria, cinza de biomassa, lama vermelha, cinza da casca de arroz, vidro reciclado, entre
outros (BARBOSA et al., 2018). Eles permitem a remocao de metais pesados presentes
em solucdes aquosas, tais como, Cd(II), Ni(IT), Pb(II), Cu(II) e Fe e de corantes (RASAKI
et al., 2018).

Desta forma, o presente estudo teve como finalidade avaliar a o potencial uso de
geopolimero, de baixo custo, proveniente da cinza de casca de arroz como adsorvente
na remogdo de fons de ferro presentes em dguas contaminadas com drenagem 4cida de
mina (DAM), objetivando, apds ensaios de tratamento, uma dgua adequada ao reuso nao
potavel atendendo os padrdes exigidos pela legislacdo. Para que se atinja o objetivo esta-
belecido, outros objetivos especificos foram tragados: avaliar o comportamento do adsor-
vente quanto a dosagem necessdria, quanto ao tempo de contato e em relacdo a diferentes
temperaturas, tragando isotermas das mesmas e avaliando os parametros termodinamicos

(entalpia, entropia e energia livre de Gibbs).

2 REFERENCIAL TEORICO

Nesta sec¢do serdo descritos alguns conceitos pertinentes a este trabalho, abor-
dando aspectos referentes a mineracido na regido sul de Santa Catarina, e seus efeitos,
além da Drenagem Acida de Mina, tratamentos existentes, os geopolimeros e sua utiliza-

cdo.

2.1 Drenagem Acida de Mina (DAM)

O processo de disposicdo de rejeitos da mineragdo de carvao no solo de forma
indiscriminada, principalmente em 4reas abandonadas, ocasiona diversos problemas am-
bientais, como geracdo de DAM, erosdo, emissdo de gases para a atmosfera e impacto
visual (ROISENBERG et al., 2016; SOARES; CASTILHOS, 2015). Entre tais proble-
mas, o mais grave € a geracdo da DAM, polui¢cdo decorrente da percolagdo da dgua de
chuva através dos rejeitos gerados nas atividades de lavra e beneficiamento, alcan¢ando
os corpos hidricos superficiais e/ou subterraneos (GALHARDI; SOLDERA, 2018).

O termo DAM geralmente ¢ utilizado para designar os impactos da oxidag¢do do de
sulfetos metalicos, tais como sulfetos de zinco, chumbo e os sulfetos de ferro marcassita
e pirita (FeS;). Na maioria dos ambientes, a DAM se configura em valores baixos de pH,
altas concentracdes de sulfato e cations metdlicos. Algumas caracteristicas quimicas da
DAM sio especificas da regido em que o depdsito mineral se encontra, podendo, assim,
variar (SOARES; CASTILHOS, 2015; SKOUSEN, 2017).

A DAM pode ser encontrada, inclusive, em minas desativadas que recebem dgua
da chuva ou de afloramentos naturais. Algumas areas onde haviam antigos passivos am-

bientais de empresas mineradoras, hoje fechadas, receberam projetos de recuperagdo am-



biental (PRAD’s). Alguns projetos incluem a remocao e isolamento de rejeitos em célula
geotecnicamente impermeabilizada e compactada, em conjunto sdo realizadas obras de
constru¢do de rede de canais de drenagem, que tem por objetivo a coleta das dguas da
chuva, evitando ao maximo sua infiltracdo, minimizando assim a possibilidade de gera-
cdo de DAM (FRANCO; MARIMON, 2008).

Porém, a necessidade de desaguamento leva muitas vezes a descarga de efluentes
acidificados. Esses efluentes devem seguir a resolu¢do 430/2011 do CONAMA (Conselho
Nacional do Meio Ambiente), que trata sobre condi¢des, parametros, padroes e diretrizes

para gestao do langcamento de efluentes em corpos de dgua receptores (CONAMA, 2011).

As reagdes envolvidas na formacdo da DAM se ddo por processos quimicos e
bioldgicos. Através de reacdes quimicas ocorre a oxidacdo da pirita, que se inicia com
a oxidacdo de dissulfeto de ferro (Equagdo 1). Apés, Fe?t é oxidado a Fe**, descrito
na Equacdo 2, que, por hidrdlise, produz hidréxido de ferro (III). Este estd associado a
cor vermelha-alaranjada, caracteristica da DAM, sendo que os prétons liberados tornam
o meio dcido (Equacdo 3) (FUNGARO; CIZIDORO, 2006; PARK et al., 2018):

FeS)(s)+7/202(g) + H2O(ag) — Fe ) +250; (aq) +2H,, 0
2 3

Fel) +1/40a(g) + H, ) — Fejs) +1/2H0 4 )

Fe ) +3H20 oq) — Fe(OH)3(s) +3H" (aq) 3)

FeS(s) + 14Fe}) ) +8H20(aq) — 15Fe(} +250%" (aq) + 16H ™ (aq) (4)

Estas reacdes ocorrem na presenca de ar, 4gua e a acao de bactérias que aumentam
a velocidade de reacdo. Como € o caso das bactérias acidofilas Thiobacillus thiooxidans e
ferrooxidans, que desencadeiam o processo de acidificacao de drenagens e a dissolugdo
dos metais, como essas bactérias podem crescer numa faixa de pH de 1,5 a 4,0, faz-se
necessario aumentar o pH para interromper o processo catalisador (MELLO; DUARTE;
LADEIRA, 2014).

Existem vérios métodos de tratamento de DAM utilizados para alcangar os niveis
de descarga de efluentes permitidos pela legislacdo, tais como: sistemas que envolvem
troca idnica citados por Ali et al. (2019); através do processo de osmose, como o apli-
cado por Vital et al. (2018); separacdo por membrana utilizada por Ricci et al. (2015) em
efluentes de minas de ouro; através de precipitacdo em reatores anaerobicos em batelada

elaborado por Costa, Rodriguez e Sancinetti (2019); e adsorcao através de geopolimeros



empregados por Rasaki et al. (2018), entre outros. Esses métodos sdo limitados, pois en-
volvem altos custos de implantagcdo e operacionais. A adsorcado, alternativa promissora e
amplamente utilizada, ¢ um dos métodos que pode ser aplicado tanto para a recuperagao
como para a remog¢ao dos fons metélicos do efluente de mineragdo. Vale ressaltar que
o carbono ativado tem sido usado como um adsorvente padrao, mas, devido ao seu alto
custo, sdo desenvolvidas pesquisas com foco em materiais alternativos (FENG; DEVEN-
TER; ALDRICH, 2004)

2.2 Ferro

Nas dguas subterraneas, o ferro aparece por conta da dissolucdo do minério pelo

gds carbOnico e O, dissolvidos na dgua, conforme a Equacdo 5:

Fe+CO0,+1/20, —s FeCOs (5)

O carbonato ferroso é frequentemente encontrado em dguas de pogos, contendo

elevadas concentracoes de ferro.

Nas dguas superficiais, hd um aumento no nivel de ferro nas estagdes chuvosas,
decorrente do carregamento de solos e da ocorréncia de erosdo das margens. Também
pode haver o aumento da concentracdo de ferro a partir dos efluentes industriais, como,
por exemplo, de indudstrias metaldrgicas (LAY-EKUAKILLE et al., 2019).

Nas dguas provenientes da mineragdo do carvao, o ferro pode ser encontrado sob
a forma ferrosa (Fe*?) que, ao se oxidar, transforma-se na forma férrica (Fe*3). Em va-
lores de pH abaixo de 4,5, a forma ferrosa precipita lentamente como hidréxido ferroso,
enquanto a forma férrica desenvolve o mesmo processo mais rapidamente, formando hi-
dréxido férrico. Concentragdes elevadas destes ions podem causar o exterminio da vida
aquatica, estimulo do crescimento de bactérias oxidantes, modificacdo da cor, presenca
de sabor e gosto nas dguas de abastecimento (CARDOSO, 2016).

Por ser um metal pesado e estar continuamente entrando em contato com o subs-

trato, ele acaba causando degradacgdo das dreas e dificil revegetacio no local.

Segundo a resolugdo 357, de 17 de margo de 2005, do Conselho Nacional de Meio
Ambiente (CONAMA) (AMBIENTE, 2005), as dguas doces classe III deverdo possuir
valores de pH de 6,0 a 9,0 e a quantidade maxima de ferro dissolvido permitida é de 5,0
mg/L Fe. J4 a resolucio CONAMA 430/2011, que dispde sobre as condi¢cdes de langa-
mento de efluentes, o valor maximo de ferro dissolvido permitido € de 15,0 mg/L, pH

entre 5 a9 (CONAMA, 2011). Convém respeitar as duas resolucoes.

Em alguns estudos realizados na regido de Criciuma, mais especificamente ao
longo do Rio Sangdo, obtiveram-se medi¢des de Fe de até 500% maiores que a permitida
pela legislacdo (JEREMIAS, 2019).



2.3 Geopolimeros

De acordo com estudos realizados por Javadian et al. (2015), Rasaki et al. (2018)
e Novais et al. (2019) os geopolimeros podem ser definidos como materiais compostos
por aluminossilicatos na forma amorfa ou semi-cristalina que, através de solucao alcalina,

sdo ativadas. Seu processamento poder ser elaborado a temperatura ambiente.

De acordo com Davidovits (1991), o mecanismo de endurecimento da geopoli-
merizacao envolve, essencialmente, a reacdo de policondensa¢do de precursores geopoli-
méricos, geralmente 6xidos de aluminossilicato, com polissilicatos alcalinos que liberam

ligacdes poliméricas de Si-O-Al, como € apresentado no esquema da Figura 1.

(Si205, Al,O5), + 3nH,0 MK (OH);-Si-0-Al-~(OH)3
(Orthosialate)
_ |
NaOH/KOH

n(OH)3-S1-0-Al" -(OH)3 ——— (Na,K)~(-38i-0-Al"-0-), + 3InH20
I |

8] 0]
I |

(Na,K)-poly(sialate)

(505, Al;05),, + 2nSi0; + 4nHy0 —/X%% ) (OH)3-Si-0-Al~~O-Si~(OH)»

|
(OH);

(Ortho(sialate-siloxo))

Figura 1 — Reag¢@o de geopolimeriza¢do. Fonte: (DAVIDOVITS, 1991)

Os geopolimeros tem chamado a atencdo por serem materiais versateis que pos-
suem excelentes propriedades mecanicas, resisténcia a ambientes agressivos (RASAKI et
al., 2018) e algumas caracteristicas importantes, que incluem a alta resisténcia a compres-
sdo e baixa contracdo (CHITHAMBARAM; KUMAR; PRASAD, 2019), conformacgao
rapida, resisténcia a 4cido e fogo (COMRIE; KRIVEN, 2004), que variam conforme as
condic¢des de selecao e processamento da matéria- prima. Em compara¢do com os ma-
teriais convencionais, eles melhoram, simultaneamente, o desempenho ambiental e de
engenharia (SIYAL et al., 2016). Quimicamente os geopolimeros possuem uma rede de
aluminossilicato carregada negativamente, equilibrada por cédtions como sédio ou potés-
sio, que por sua vez podem ser trocados por cations na solugdo. Esta caracteristica sugere
a viabilidade do uso de polimeros inorginicos como materiais adsorventes de metais pe-
sados (NOVAIS et al., 2019).

A maioria dos materiais residuais, tais como cinzas volantes (de varias fontes),
solo contaminado, rejeitos de minas e até mesmo residuos de constru¢do, contém grandes
quantidades de silica e alumina que podem ser usadas como reagentes para reacdes de
geopolimerizacdo in situ (DAVIDOVITS, 1991; SIYAL et al., 2018; JAVADIAN et al.,
2015).



2.4 Cinza da Casca de Arroz(CCA)

O arroz € considerado um dos principais componentes da dieta bésica da popula-
cdo global. Entre os paises produtores, o Brasil se destaca como o oitavo maior produtor
mundial de arroz (FOOD, 2017). Santa Catarina, apesar de possuir drea bem inferior a
de vérios outros estados, € o segundo maior produtor nacional de arroz. Destaca-se na
mesorregido sul catarinense, a microrregido de Ararangud, responsavel por 35% da édrea
e 33% da produgio estadual (AGROPECUARIA, 2015).

Em relacdo ao seu processo produtivo, ap6s a colheita, o arroz precisa passar por
um conjunto de etapas até chegar a mesa do consumidor. Nas industrias, o arroz em casca
vai para um conjunto de maquinas e recebe uma pré-limpeza, passando por vdrias penei-
ras para separar as impurezas. Apos, é realizada a secagem, pois € necessario atingir o teor
de umidade adequado: em torno de 13%. As etapas seguintes fazem parte do beneficia-
mento, que compreende os processos de: limpeza; descascamento; separacio pela cAmara
de palha; separacdo de marinheiro; bruni¢do; homogeneizacdo; e classificacdo (EIFERT,
2009).

A etapa de descascamento gera o residuo casca do arroz, biomassa que, devido ao
seu elevado poder calorifico, 16 MJ/kg (FERNANDES et al., 2015), pode ser queimada e
utilizada como fonte energética para os fornos de secagem na prépria inddstria(Figura 2).
Através da queima hd a geragdo da cinza, que pode ser incorporada no processo produtivo
de outras industrias, como € o caso da industria cimenteira, que utiliza a CCA como fonte
de silica no cimento. Pode ser utilizada, também, como corretivo de solos. Porém, devido
a grande quantidade gerada, parte das cinzas acaba sendo descartada em aterros (ISAIA
et al., 2017).

Figura 2 — Processo de beneficiamento do arroz. Fonte: (FERRO, 2017)

Por conta da presencga elevada de silica (SiO3) (90 - 95%) na sua constitui¢@o, a
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CCA pode ter varias aplicacoes (POUEY, 2006), tais como: betdo de elevada resistén-
cia, refratdrio, ceramico vidrado, absorvente de derrames de petréleo, bio fertilizantes,
etc (PEREIRA et al., 2008). As condicdes da queima afetam as propriedades da forma
cristalina da CCA, As concentracdes de silica, no entanto, pouco se alteram.

Em termos de valores produzidos, para cada tonelada de arroz em casca, 23%
correspondem a casca, e 4% correspondem a cinzas (DELLA; KUHN; HOTZA, 2001).
Ao relacionarmos esses valores com a estimativa de produgdo brasileira de arroz em casca
para a safra 2016/2017, que € de 11.506,6 mil toneladas (KATSURAYAMA ; TANIWAKI,
2017), fica evidente a abundancia do rejeito, o que é um fator positivo para sua utilizacao.

2.5 Residuo Ceramico

Durante o processo de producdo de ceramicas, parte da matéria-prima, cerca de
30%, se torna residuo que permanece sem utilizagcdo (AWOYERA et al., 2016). Seu prin-
cipal destino sdo os aterros (ROSSI et al., 2017). O Brasil participa de forma significativa
do mercado mundial de revestimentos, sendo um dos maiores produtores, exportadores
e consumidores de revestimentos ceramicos do mundo. A maior parte das industrias na-
cionais de ceramica estd na regido de Santa Gertrudes, em Sao Paulo, e nas regides de
Criciima e Tijucas, Santa Catarina (OLIVEIRA; HOTZA, 2015). Diante disso, faz-se

necessdria a valorizac@o desses residuos para gerar produtos e tecnologias inovadoras.

Podem ser utilizados diversos processos na fabricagdo de revestimentos cerami-
cos. A Figura 3 apresenta uma das alternativas mais utilizadas: consiste na selecdo da
matéria-prima, seguida da dosagem e moagem. Apds, ocorre a atomizacdo, onde a dgua
contida em uma barbotina € parcialmente removida. Cerca de 4 a 8% de dgua residual
deve permanecer nos granulos formados para lhes conferir uma plasticidade adequada
para a etapa seguinte, que é a compactacdo por prensagem. Por fim, ocorrem os processos
de secagem e esmaltacido (OLIVEIRA; HOTZA, 2015).

Ap6s o processo de formacdo das pecgas e antes de passar pelos fornos de seca-
gem, a matéria prima proveniente de pegas defeituosas e do material que ndo pode mais
ser reincorporado no processo de producdo, se torna um residuo, composto basicamente
de alumina (58%) e silica (11%), substancias necessdrias na constituicdo de materiais
geopoliméricos (FERRO, 2017).
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Figura 3 — Fluxograma genérico do processo de fabricac@o de revestimentos. Fonte: (OLIVEIRA; HOTZA,
2015)

2.6 Tratamento de 4gua residual através de adsorgéo

A DAM representa um grave problema de poluicao atribuido as atividades de mi-
neracdo atuais e passadas. O baixo pH, altas concentracdes de sulfatos e varios metais
pesados fazem do tratamento da DAM uma grande preocupagdo devido aos possiveis
efeitos prejudiciais do efluente nos arredores. Assim, sdo necessdrios métodos de trata-
mento com foco na neutralizacdo, estabilizacdo e remog¢do de poluentes probleméticos
(MACINGOVA; LUPTAKOVA, 2012).

A poluicdo por metais pesados € um dos problemas ambientais mais sérios da
atualidade, por conta da sua bioacumulagio e persisténcia no meio ambiente (ARAUJO
et al., 2017). Muitos métodos estdo sendo usados para remover metais pesados. Fisicos,
quimicos, biolgicos ou uma combinacao entre eles, incluem a precipitacdo quimica (BA-
LINTOVA; PETRILAKOVA, 2011), troca idnica (ABO-FARHA et al., 2009), adsor¢ao
(ANASTOPOULOS; KYZAS, 2015), filtragao por membranas (MUTAMIM et al., 2012),
etc. Dentre estes, o método por adsor¢do com o uso de geopolimeros vem mostrando re-
sultados promissores (MALEKI et al., 2018; SIYAL et al., 2016), principalmente quando

pode-se incorporar materiais de baixo ou nenhum custo como casca de ovo (ZHENG et



al., 2007), moringa olifeira (SANTANA et al., 2017), residuos do processamento de leite
de coco (JOHARI et al., 2013), casca de arroz (AZADI; SAADAT; KARIMI-JASHNI,

2018), entre outros.

A adsorc¢d@o € um processo de transferéncia onde ha a ligacdo entre particulas de
um fluido e uma superficie sélida. A substincia adsorvida é o adsorvato, e o material
sobre o qual ocorre a adsor¢do € o adsorvente ou substrato. E a remocao dessa substancia
da superficie € chamada dessorc¢do. O processo da adsorcdo € representado na Figura 4

abaixo.

DESSORCAO

FASE LiQUIDA O T O
SUPERFICIE - @ - @ } FASE ADSORVIDA

ADSORBATO

= ADSORVENTE
FASE SOLIDA

Figura 4 — Processo de adsor¢do. Fonte: Adaptado de: (WORCH, 2012)

De acordo com as forgas responsaveis pelo processo de adsor¢do, este pode ser
classificado em adsor¢do quimica ou adsorc¢ao fisica. Na adsorcdo quimica ou quimissor-
¢ao, ocorre troca de elétrons entre o s6lido e a molécula adsorvida. H4 uma combinagao
entre as espécies a serem adsorvidas e a superficie do adsorvente. Assim, o adsorbato se
fixa mais fortemente através de interacdes fortes (ligagdes iOnicas ou covalentes polares).
As moléculas ndo sdo atraidas para todos os pontos da superficie e dirigem-se para os

centros ativos. Geralmente envolvem apenas uma unica camada (CIOLA, 1981).

Empregada na maioria dos processos de separacao, a adsorc¢do fisica ou fisissor-
¢do ocorre com a interacdo entre a superficie sdlida e as moléculas do adsorvato, devido
as forcas de Van der Waals entre moléculas, que sdo relativamente fracas; e o processo
pode ser revertido mais facilmente. Diferente da adsor¢do quimica, na adsorc¢ao fisica as
moléculas ndo se limitam a apenas uma camada. Elas sdo atraidas para todos os pontos
da superficie, alcancando equilibrio em menor tempo que na adsor¢do quimica (CIOLA,
1981; JEREMIAS, 2019).

Na Tabela 1 sdo apresentadas as principais diferencas entre os dois tipos de ad-
sor¢ao.

Virios parametros influenciam na efici€éncia do processo de adsorcao: pH, tempe-
ratura, natureza das substancias presentes no meio, tempo e area de contato. Vale ressaltar
que quanto mais finamente estiver fragmentado o s6lido, maior serd a sua efici€éncia em
adsorver as moléculas (MALEKI et al., 2018).
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Tabela 1 — Comparagdo entre as adsor¢des fisicas e quimicas.

Adsorcao fisica Adsorc¢ao quimica
- For¢a de Van der Walls - Ligagdes quimicas
- Calor de adsorcao inferior a 20kJ/mol - Calor de adsorcao superior a 20kJ/mol

- A espécie adsorvida conserva sua natureza i e
dando origem a uma espécie diferente

- A espécie adsorvida sofre uma transformacao

- A quantidade adsorvida depende mais - A quantidade adsorvida depende tanto do

do adsorvato do que do adsorvente adsorvato como do adsorvente

- Especificidade baixa - Especificidade elevada

- Adsor¢do aprecidvel somente abaixo do - A adsorcdo pode ocorrer também a

ponto de ebuli¢do do adsorvato temperaturas elevadas

- Energia de ativacgdo baixa - Energia de ativagd@o pode ser elevada

- Adsor¢ao possivel em multicamadas - Adsor¢ao possivel no méximo em monocamadas

- A dessor¢ao pode ser dificil ou pode ser

- Facil dessorcao ~ o
acompanhada de transformac¢des quimicas

Fonte: (SOARES, 1996)

2.6.1 Cinética de adsorcao

O estudo da velocidade de adsorcao de metais em solucdes aquosas por meio de
sOlidos porosos € muito relevante quando se deseja avaliar a eficiéncia de adsorventes

para serem utilizados em tratamento de dgua e efluentes (MELO, 2009).

E importante determinar a taxa com a qual os contaminantes sdo removidos da
solucdo aquosa, a cinética do processo, para projetar uma possivel planta de tratamento

de adsorcao.

A cinética de adsorcdo € usualmente descrita pelos modelos de pseudoprimeira
ordem (KARA; YILMAZER; AKAR, 2017), de pseudossegunda ordem (HO; MCKAY,
1999), e de difusio intra-particula (WEBER; MORRIS, 1963) para a maioria dos sistemas
adsorvente-adsorvato (JAVADIAN et al., 2015).

O modelo de pseudoprimeira ordem assume que a taxa de adsorc¢do € diretamente
proporcional ao nimero de locais de adsor¢do ativos no adsorvente (SIYAL et al., 2018).
Descrito por Lagergren em 1898, o sistema sélido/liquido, pode ser apresentado da se-

guinte forma:

In(ge —qi) = In(qe) — kit (6)

Onde:
ge € q;: capacidade de adsor¢cdo em equilibrio e no tempo t (mg/g);

Kj: constante de taxa de pseudoprimeira ordem (min~1);
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t: tempo (min).

Assim, ao graficar In(q, — gq;) versus t, os valores de k; podem ser calculados
(KARA; YILMAZER; AKAR, 2017).

A expressao de taxa de pseudossegunda ordem € utilizada para descrever a qui-
miossorcao, envolvendo forcas de valéncia, através do compartilhamento ou troca de elé-
trons entre o adsorvente e o adsorvato como forcas covalentes, e troca i0nica. Esta ex-
pressdo, descrita na Equacao (7), tem sido amplamente aplicada a adsor¢ao de poluentes
a partir de solugdes aquosas (AHMARUZZAMAN, 2011).

t 1 1
= (7)
a kg2 qe

ko (g/mg min) € a constante da taxa de equilibrio de pseudossegunda ordem. Os

valores de k> e g, podem ser determinados pela plotagem de t/ g; versus t.

Da Equacdo 7 € definida a velocidade inicial de adsorcao A, expressa pela equagdo
a seguir:
h=kag; )

2.7 Isotermas de adsorgao

As isotermas de adsor¢@o sdo um importante fator para a projecdo do sistema.
Elas tém a finalidade de expressar a quantidade de material adsorvido por quantidade
de massa do material adsorvente, considerando um ponto de concentracdo de equilibrio
do adsorvato. Existem varios modelos de isotermas, porém os modelos de Langmuir e
Freundlich sdo os mais amplamente utilizados na literatura para sistemas sélido-liquido
(SARKAR; BASU; SAMANTA, 2017; JAVADIAN et al., 2015; KARA; YILMAZER;
AKAR, 2017). Na Figura 5, pode ser visualizado o comportamento tipico de algumas

1sotermas.

Irreversivel

q. (mglg)

Nao favoravel

Ce (ppm)

Figura 5 — Comportamento de algumas isotermas de adsorcdo. Fonte: (JEREMIAS, 2019)
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2.7.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de isoterma de Langmuir descreve a intera¢do entre as moléculas do
adsorvato e os poros do adsorvente, assumindo que ha a formacdo de uma monocamada
de adsorvato sobre a superficie do adsorvente (KARA; YILMAZER; AKAR, 2017). A

forma linear da equa¢@o de Langmuir € representada por:

1 - 1 n 1 1 )
qe Gmax  GmaxKr Ce

Onde:

C,: concentracdo de equilibrio do adsorvato (mg/L);

q.: capacidade de adsor¢do em equilibrio (mg/g);

Gmax: capacidade maxima de adsor¢dao de monocamada (mg/g);
K : constante da isoterma de Langmuir (L/mg).

As caracteristicas essenciais, da isoterma de Langmuir, podem ser analisadas

usando um parametro de equilibrio, Ry, dado pela equacao:

1

Rp=——
L 14+ K;C,

(10)

Onde:

C,: concentragdo inicial (mg/g).

O valor de Ry indica a natureza da adsorc¢do € desfavordavel se Ry > 1, linear
R; =1, favoravel se 0 < Ry > 1 ou irreversivel se R;, = 0 (KARA; YILMAZER; AKAR,
2017).

2.7.2 Isoterma de Freundlich

O modelo multicamadas de Freundlich é normalmente utilizado para descrever as
caracteristicas de adsor¢do de uma superficie heterogénea (JAVADIAN et al., 2015). E

representado pela equacao:

ge =K,C" (11)

Onde:
Ky: constante da isoterma de Freundlich (mg/g);

n: intensidade de adsorcao.
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A linearizacdo da Equacdo (11) resulta em:

1
Ing, = InKy + —InC, (12)
n

De acordo com as suposicdes do modelo de Freundlich, se n < 1, o processo de
adsorc¢do € desfavoravel. Se 1 < n < 10, o processo de adsor¢do € favoravel. As constantes
de Freundlich K e n podem ser calculadas a partir do intercepto e gradiente do grafico
entre In g, e In C, (SARKAR; BASU; SAMANTA, 2017).

2.8 Parametros Termodinamicos

Os parametros termodindmicos sdo um dos critérios mais fortes para definir a vi-
abilidade do uso de determinado material como adsorvente. Em nivel microscépico, a
alteracdo da temperatura afeta a agitacdo das moléculas do sistema e as forcas de tracdo e
repulsdo entre as moléculas no soluto e entre o adsorvato e o adsorvente. Eles permitem
determinar se o processo € espontaneo, exotérmico ou endotérmico, além da afinidade
pelo adsorvato. Pode-se, também, definir a natureza do processo de adsor¢cdo como fi-
siossorcdo ou quimiossor¢do. Para tal, € necesséria a andlise dos principais parametros
termodindmicos, como variagdo de entalpia (AH?), variacdo de entropia (AS®) e variacio
de energia livre de Gibbs (AG®) (COELHO et al., 2014; SIYAL et al., 2018).

A variacdo da entalpia (AH®) indica se um processo € exotérmico (libera calor)
ou endotérmico (absorve calor). Valores positivos de AH® mostram que o processo de
adsor¢do € 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. A variac@o da energia livre de Gibbs (AG®) indica se o processo ocorre de
forma espontanea ou nio. Quando o valor de AG® é negativo, a reagdo ocorre de forma
espontanea. Quando o valor for positivo, a reagao nao é espontanea nas condi¢des dadas

do sistema (LIU et al., 2016; SIYAL et al., 2018).

A variacdo da energia livre de Gibbs (AG®) em J/mol é calculada por meio da
Equacdo 13 (LIU et al., 2016).

AG® = —RTInK, (13)

Onde:
R: constante universal dos gases perfeitos, igual a 8,314 J/(mol.K);
T: temperatura (K);

K,: coeficiente de distribuicao.
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Ky € um pardmetro padrdo utilizado para avaliar a sor¢do e reten¢do do fon meta-

lico em uma fase sélida. Pode ser calculado pela Equacdo 14 (LIU et al., 2016).

_ 4e

K
1=

(14)

Os valores das varia¢des de entalpia (AH®) e entropia (AS®) de adsor¢do, em J/mol
e J/(mol.K), respectivamente, podem ser encontrados pela equagao de van’t Hoff (Equa-
caol5) (LIU et al., 2016).

—AH°® n AS°
RT R

InK; = (15)

No grafico In K; versus 1/T, AS°/R sera o intercepto da reta no eixo y e -AH°/RT
serd sua inclinacdo. Desta forma pode ser determinada a variagdo da entropia e entalpia(
AS°® e AH®).

3 Materiais e Métodos

3.1 Preparo do adsorvente

Para a produgdo do adsorvente geopolimérico foram utilizados CCA e residuo
ceramico(RC) de industrias da regido. A CCA foi obtida do processo de queima da casca
de arroz para produzir energia elétrica no beneficiamento do arroz da Industria e Comércio
de Arroz Fumacense Ltda, localizada no municipio de Morro da Fumaca, SC, Brasil. O
residuo ceramico foi disponibilizado pela empresa Angelgres, instalada em Criciima, SC,
Brasil. Esse residuo é gerado apds o processo de conformagdo das pecas e antes de passar
pelos fornos de secagem, a partir de pecas defeituosas, cujo material ndo pode ser mais

reincorporado ao processo produtivo.

Os dois residuos, CCA e residuo ceramico, foram moidos a seco, utilizando um
moinho de bolas de alumina e peneirados antes de serem misturados, até atingir para a
CCA o tamanho médio Ds( igual a 0,227um e o residuo ceramico D5y correspondente a
0,591 um.

Para a reacdo de geopolimerizacao foi utilizado o ativador alcalino hidréxido de
so6dio 98,81% de pureza da marca Neon. A solucao de NaOH 9M foi preparada utilizando

lentilhas dissolvidas em agua destilada, a temperatura ambiente de 25°C.

As formulacdes das pastas geopoliméricas foram preparadas pela mistura de RC
+ CCA com uma razdo madssica de 1:1 (RC:CCA). Para a geopolimerizagao utilizou-
se a razdo sOlido-liquido (solugdo alcalina) em 1,2 (g/g). As pastas foram moldadas em

cilindros de PVC com 20 mm de diametro e 40 mm de altura, curados por 15 dias em
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estufa a temperatura de 50°C. A Figura 6, apresenta fluxograma do processo de fabricacio

do geopolimero.

Cinza da Casca de
Arroz
+

Residuo Cerdmico

15 dias

-1 Solugdio Alcalina 50°C

Geopolimero

Figura 6 — Fluxograma da fabricag¢@o do geopolimero. Fonte: Autora, 2019.

ApOs o processo de cura, as amostras foram caracterizadas fisica e quimicamente,
pela técnica MEV - Microscopia Eletronica de Varredura, por espectrometro de espectro-
fotometria de fluorescéncia de raios X (Panalytical Axios), além da andlise de sua drea
superficial realizada pelo Método BET (Braunauer, Emmet e Teller), realizado no equi-

pamento Quantachrome Instruments Autosorb-1.

O geopolimero passou pela etapa de cominuicdo através do processo de moa-
gem em cilindro de bolas, realizado pelo Laboratério de Andlises e Ensaios de Carvao
(LAEC), da Associacao Beneficente da Industria Carbonifera de Santa Catarina (SATC),

até obter uma granulometria com Dj5g 0,50mm.

3.2 Coleta da agua impactada pela DAM

Para a realizacdo das andlises pretendidas no presente trabalho, as amostras da
DAM foram coletadas em um ponto do Rio Sangio, no municipio de Criciima/SC. O
local possui coordenadas geograficas de latitude 28°44°13.6"S e longitude 49°24°25.5"W.

Na Figura 7 pode-se visualizar a localizacio do ponto de coleta.

A coleta foi realizada em um ponto pré6ximo a uma drea de rejeitos piritosos,
confinados em uma célula de contencdo de rejeitos. As amostras foram armazenadas em
bombonas plasticas de 5 litros de capacidade (ndo estéreis) e posteriormente mantidas sob

refrigeracdo.

Uma parcela da amostragem foi enviada para analise no Laboratério de Aguas
e Efluentes Industriais, do Instituto de Pesquisas Ambientais Tecnoldgicas (IPAT). Sua
avaliacdo foi realizada por meio de metodologia padronizada por Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater (SMEWW).

3.3 Ensaios de adsorcdo de Fe

Para avaliagdo da adsor¢ao de ferro da DAM, foram realizados ensaios no Labo-
ratério de Bioquimica e Microbiologia Aplicados a Processos Biotecnolégicos (PROBBI-
OTEC), da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). Foram adicionados a 50mL
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Figura 7 — Ponto de coleta. Fonte: Autora, 2019.

de DAM. contidos em erlenmeyers de 125mL, determinada massa do adsorvente. A sus-
pensio foi incubada sob agitacdo constante de 100rpm (agitador Nova Etica). A duragio
e temperaturas de incubac¢do serdo discutidas nos ensaios especificos discutidos a seguir.
Todos os ensaios foram realizados em duplicata. Apds o periodo de adsor¢do, as amostras
foram filtradas a vicuo com membranas de acetado de celulose com tamanho de poro de
0,45 ym da marca Analitica, com o auxilio do suporte para filtros em policarbonato de

47mm de diametro, da marca Sartorius Stedim Biotech.

Antes e apds os ensaios foram determinadas as concentracdes do ion Fe, por meio
da andlise fotocolorimétrica, utilizando o espectrofotometro da marca HACH®) DR/2010.
O reagente utilizado na quantificagdo de ferro contempla o kit para espectroscopia no vi-
sivel, também da marca HACH(®). Os critérios de andlise foram baseados na metodologia
adaptada de “Standard methods for the examination of water and wasterwater”, Método
8008 FerroVer Method, com faixa de detec¢do de Fe total de O - 3,00mg.L_1. Essa ana-
lise € baseada no fato de que a concentragdo de uma substancia, em uma determinada
amostra, pode ser determinada através da comparagdo da intensidade da cor obtida nesta
amostra com a intensidade da cor produzida em uma solugdo padrdo. De acordo com a

substancia a ser analisada, o comprimento de onda do feixe de luz € alterado.

A intensidade da cor produzida € proporcional a concentracido da substincia que

esta sendo dosada.

O pH das amostras foi avaliado, antes e apds os ensaios de adsor¢do, através de

pHmetro de bancada da modelo RS 232, marca MS Tecnopon.
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3.4 Efeito da dosagem de adsorvente sobre a adsorcao de Fe da DAM

A dosagem do adsorvente é um parametro importante, pois determina a capaci-

dade de um adsorvente para uma dada concentracao inicial do adsorvato.

Para definir a dosagem do adsorvente, foram realizados trés ensaios com massas
distintas de 4, 12 e 20 g/L, realizados em duplicata,em temperatura ambiente de aproxi-
madamente 25°C. Apds pesadas, cada uma das dosagens do adsorvente foi colocada em
contato com 50mL de amostras de DAM, em erlenmeyers de 100mL, de forma sincroni-
zada, permanecendo sob agitacdo de 100 rpm a 25°C, durante o periodo de 120 minutos,
para atingir o equilibrio. Ap6s o adsorvente entrar em contato com a DAM, foi realizada
a medi¢do do pH de cada amostra. Finalizado o periodo de adsor¢cdo do metal, realizou-se
a filtragem e fez-se a andlise da concentracdo de Fe da solucdo em equilibrio. Para ob-
ter valores da capacidade(q) de adsor¢do realizou-se um balango de massa, com base na
Equacgdo (16). Ap6s a determinacdo de q e Ce construiu-se uma isoterma de adsorc¢ao(q
vs Ce).

\%
q= (Co_ce>a

(16)
Onde:

q: capacidade de adsorcdo (mg/g)

C,: concentracdo inicial do adsorvato (mg/L);

C,: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg/L);

V: volume da solugdo (L);

m: massa do adsorvente (g)

3.5 Efeito do tempo de contato

Ap6s definida a dosagem de adsorvente empregada, foram realizados testes para
diferentes tempos de contato, com o objetivo de avaliar o comportamento cinético da
adsorcdo. Os testes foram realizados em batelada e duplicata, em temperatura ambiente
de 25°C. Foram realizados quatro ensaios para os tempos de 10, 20, 30 e 60 minutos.
Novamente foram preparados erlenmeyers de 100mL contendo S0mL de dgua de DAM e

concentracdo de 4g/L de adsorvente, que ficaram sob agitacdo de 100 rpm.

Ao fim de cada periodo de adsor¢do, as amostras foram filtradas, determinando-
se a concentracdo residual de Fe da solucdo sobrenadante. A partir dos dados, pdde-se

analisar a cinética de adsorc¢ao.
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3.6 Efeito da temperatura na adsorcao

Conforme alguns estudos, a temperatura pode afetar diretamente a capacidade
de adsor¢do Kara, Yilmazer e Akar (2017), Maleki et al. (2018), Javadian et al. (2015).
Para determinar o efeito da temperatura no processo de adsor¢do, foram elaboradas trés
isotermas, em duplicata, de 25°C, 30°C e 35°C, variando as concentragdes iniciais de
agua de DAM e por consequéncia a concentragdo inicial de ferro nas amostras. Para que
se obtivesse diferentes concentragdes, a amostra de DAM original foi diluida com dgua
destilada. Foram preparadas quatro solu¢des com as propor¢des de 25, 50, 75 e 100%
de agua DAM. Cada ensaio foi conduzido por 60 minutos, sob agitacdo de 100 rpm.
Ap6s esse periodo, as amostras foram filtradas e a concentracdo de Fe, no equilibrio,

determinada.

Com base nos resultados foi possivel construir os graficos das isotermas, empre-
gando os modelos de Langmuir e Freundlich expressos pelas Equacdes 9, 10 e 11, 12,
respectivamente. Além de avaliar os pardmetros termodindmicos envolvidos no processo:
entalpia AH®, entropia AS° e energia livre de Gibbs AG®, por meio das Equagdes 13, 14
15.

4 Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacédo da agua

A caracterizagdo da dgua de DAM resultou em uma concentraciao de Ferro Total
de 31,06mg/L, valor supeior ao estipulado pelas Resolu¢oes do CONAMA 357/2005, para
agua doces de Classe 3, e 430/2011, para efluentes, que é de no maximo 5,0g/L e 15g/L,
respectivamente. O valor de pH encontrado foi de 3,1, caracteristico de dguas afetadas
pela DAM. Quando comparado a legislacdo, que requer valores entre 5,0 e 9,0 esse valor
€ considerado muito baixo. Este resultado foi corroborado pela andlise de acidez total da
DAM que resultou em 227,5mg/L, fator que favorece a dissolu¢do de metais presentes
nas rochas do leito do rio e a precipitacdo de elementos quimicos téxicos, por toda sua

extensao.

A condutividade elétrica, parametro indicativo de modificacdes na composicao
dos corpos d’dgua, ndo tem valores limitantes na legislacao. Porém, considera-se que as
aguas naturais apresentam teores de condutividade na faixa de 10 a 100uS/cm (PIRA-
TOBA et al., 2017).0 resultado da anélise foi de 1.156,0uS/cm de condutividade, valor
extremamente alto. Este parametro estd relacionado relacionada com a quantidade fons
metdlicos e ndo metélicos existentes na coluna d’agua, provenientes de sélidos dissolvi-

dos, e, representa uma medida indireta da concentracdo de poluentes.

A anélise do oxigénio dissolvido (OD) teve como resultado 5,5mg/L, valor infe-
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rior a0 minimo estabelecido pela Resolucdo CONAMA 357/05 em 5,0 mg/L. Valores tao
baixos como o encontrado impedem a manutencdo da vida aqudtica. A auséncia de oxi-
génio dissolvido na dgua d4 espaco para o desenvolvimento de bactérias anaerébicas, que
decompde matéria organica em compostos gasosos mal cheirosos. Em particular, o gas
H,S (sulfeto de hidrogénio) que apresenta odor desagraddvel, semelhante ao cheiro de
“ovo podre"(JUNIOR et al., 2019). Tal caracteristica foi identificada durante o processo

de amostragem.

4.2 Caracterizagdo do geopolimero

Por meio do espectrometro de fluorescéncia de raios X, determinou-se a composi-
¢do quimica (principais elementos) do adsorvente, apresentada na Tabela 2. Foi possivel
verificar a predominéncia da presenca de silica na composicao do adsorvente, proveniente
da cinza da casca de arroz. Outros adsorventes também tem a silica como componente
majoritario, assim como potassio (K) e magnésio (Mg) como elementos trago. No estudo
apresentado por Barros et al. (2001) o adsorvente de argila ativada possui aluminio (Al)
como um dos componentes majoritdrios, coincidindo com o adsorvente em estudo, de-
vido a presencga de ceramico em sua constituicao. A concentracdo de sédio (Na) também
apresentou-se num valor intermedidrio que sugere que o sodio livre observado no geopoli-
mero antes da adsor¢do pode ser lixiviado para a solucao, enquanto o sédio remanescente
pode agir como um cdation de balanceamento de carga para a rede de aluminossilicatos

carregados negativamente.

Tabela 2 — Composicdo quimica do geopolimero.

Composicao quimica(% w)

AL O3 | CaO | Fe; 03 | KO | MgO | MnO | NaO | P,Os | SiO, | TiO; | LOI*

423 | 3771 | 037 | 1,10 | 1,59 | 0,05 | 24,22 | 0,38 | 49,48 | 0,18 | 14,68

Fonte: Autora, 2019.(*LOI: loss on ignation)

A figura 8 mostra as caracteristicas morfolégicas do geopolimero. As imagens de
MEYV revelam que o geopolimero é um material poroso, o que favorece o processo de
adsorcdo. O método BET encontrou 4rea superficial de 42,99 m?/g e através do software
Image J encontrou-se que o adsorvente geopolimérico apresenta 11,66% de porosidade.
Os valores sdo inferiores aos apresentados por Araujo et al. (2016), onde vérios carvoes
de diferentes biomassas foram avaliados, como o carvao de dend€ bruto, com uma area
de 677,6 mz/g e o carvao de coco da Bahia bruto com 405,1 mz/g. O carvio ativado
comercial possui drea superficial de 1.228,1 m?/g (BARROS et al., 2001).

O geopolimero utilizado possui drea superficial semelhante ao empregado por

Kara, Yilmazer e Akar (2017), com valor de 39,42 mz/g, o qual demonstrou ser eficiente
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Figura 8 — Micrografia do geopolimero, zoom 500 vezes a esquerda e zoom de 100 vezes a direita. Fonte:
Autora, (2019)

para a remocdo de Zi(II) e Ni(I). Ao comparar com materiais brutos, como a casca de
ovo empregado na adsorcao de ferro no estudo de Jeremias (2019) com érea superficial

de 5,69 m?/g, o adsorvente aqui utilizado foi superior.

4.3 Efeito da dosagem de adsorvente

A dosagem de adsorvente determina a capacidade de adsor¢do para uma dada
concentracdo inicial do adsorvato. Portanto, o efeito da quantidade de geopolimero na ad-
sor¢ao de fons Fe foi avaliado quanto a eficiéncia e capacidadede remocgao, os resultados
estdo representados na Figura 9.
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Figura 9 — Efeito da quantidade de adsorvente. a)Remoc¢ao(%) versus m(g/L); b)q.(mg/g) versus dosagem
m(g/L). Fonte: Elaborado pela autora (2019)

Observou-se que a eficiéncia de remocao de metal aumentou com o aumento na
dose de adsorvente. A efici€éncia de remocdo de Fe aumenta rapidamente e logo estabiliza,
de 93% em 4g/L, passa a 94% em 12 g/L, a dose foi triplicada e 0 aumento foi de apenas
1%. Para a dose de 20g/L o resultado foi de 95%, aumento de cinco vezes em relacio a
menor dosagem e alteragdo de 2% na remocao.
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O efeito da dose de adsorvente indica alta eficiéncia na adsorcdo do metal, in-
clusive no limite inferior da concentracdo do geopolimero. Apresentando uma efici€éncia
de remog¢ao de 93% o que influencia favoravelmente no custo operacional do processo.
Outros autores, em seus ensaios para a remocao de ferro de solugdes aquosas utilizaram
valores diferentes, como Furlan et al. (2017) que utilizou 2g/L e atingiu 96% de remoc¢ao
de Fe, e Jeremias (2019) que aplicou a dosagem de 10g/L de casca de ovo e cinza da casca
de arroz como adsorventes, que removeram mais de 99% do Fe, no periodo de contato de
2880 minutos.

Durante os testes o pH foi monitorado, apresentando uma aumento para de 10,2
em dosagens de 4g/L e alcancando 11,2 no teste de 20g/L. Este valor estd fortemente
relacionado com a presenca de hidréxido de sédio(NaOH) na composicao do adsorvente,

que € uma base forte de pH 13. O valor ultrapassa o estabelecido pela legislacao.

Porém, hé a possibilidade de correcio ao alterar a propor¢do sélido/liquido do
geopolimero, em possivel estudo subsequente, outra alternativa € utilizar o geopolimero
diretamente na DAM, onde se encontra uma maior concentracao de ions de Fe dissolvido
e valor de pH inferior ao detectado na amostragem. Segundo Weiler, Filho e Schneider
(2016) o pH ideal para a precipitagdo dos hidréxidos metélicos varia de acordo com o tipo
de metal, o Fe>T precipita em pH acima de 3,5 e o Fe?>*, em pH superior a 8,0, outros fons
presentes na DAM, como o AI** precipitam entre pH 4,5 ¢ 9,0, e 0 Mn?*, em pH acima
de 8,5. Assim, na maioria das estagOes de tratamento, considera-se que o valor ideal de
ajuste do pH fica entre 8,5 e 8,7. Nessa condi¢do, todos os metais precipitam e o efluente
se enquadra na faixa de pH entre 5,0 e 9,0 prevista na legislacdo (Resolugago CONAMA
430/2011) para langamento de efluente em corpos d’dgua (BRASIL, 2011).

Em todos os testes a seguir a dosagem utilizada foi de 4g/L., onde os valores de pH
ndo sofreram alteracdo significativa, permanecendo na faixa de 10,2 - 10,85 e a concen-
tracdo inicial de ferro empregada nas equagdes foi a encontrada no teste de laboratério,
31,06mg/L.

4.4 Efeito do tempo de contato e cinética de adsorcao

O efeito do tempo de contato na adsor¢do de Fe foi determinado entre 10 e 60min
e os resultados sdo apresentados na Figura 10. Os resultados mostram que, a adsorcao
foi rapida na fase inicial do periodo de contato e préximo ao equilibrio, indicando uma
capacidade de sor¢do ndo muito elevada, e tornou-se mais lenta com o decorrer do tempo.
Portanto, o tempo de equilibrio esta entre 10 e 20 minutos, com valores de capacidade de

adsorcdo do equilibrio(q,) de 7,18(mg/g) e 7,15(mmg/g), respectivamente.

O comportamento da adsorcao, em relacdo ao tempo, € semelhante ao encontrado
por Kara, Yilmazer e Akar (2017), em que a adsorcao de metais (Zn, Ni) foi rdpida nos

primeiros 20 minutos, € o tempo de equilibrio entre 40 e 50 minutos, porém, apresentou
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ge de 60,06 (mg/g) valor superior ao encontrado no presente estudo. O baixo g, pode
ser relacionado a presenga de outros elementos além do ferro na solugdo, pois se trata
de uma amostra com multicomponentes, o que implica em disputa pelos sitios ativos do
adsorvente. Apesar de baixo, o valor de g, € superior ao encontrado por Ferro (2018), na
adsorcdo de indigo-carmin em adsorvente geopolimérico de CCA, onde o valor de q, €

de 1,866mg/g, no melhor resultado.
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Figura 10 — Efeito do tempo de contato em relacdo a capacidade de adsor¢do. Fonte: Elaborado pela autora
(2019)

A aplicabilidade dos modelos cinéticos € feita através da andlise gréfica e a ava-
liagio dos dados, por andlise do coeficiente de correlagio linear da reta (R?), que pode
ter valor proximo a 1 para que o ajuste dos dados para determinado modelo cinético seja
satisfatério. Como pode ser visualizado na Figura 11, de acordo com o coeficiente de
correlagdo, o modelo cinético de pseudossegunda é ordem o que melhor expressa o com-
portamento cinético da adsor¢do, em contraste com o modelo de pseudo-primeira ordem
que exibe valor de 0,9286 para R2. Este modelo matematico permite calcular a velocidade
inicial de adsorcao (h), que resultou em 21,41mg/g min. Com base no trabalho de outros
autores e nos resultados aqui apresentados, o processo de adsor¢do possui contribui¢do
significativa da quimissor¢do. O adsorvente tem afinidade com o ion Fe, apresentando boa
velocidade inicial de adsorcao. A partir dos modelos cinéticos apresentados, e dos dados
experimentais, € possivel prever a taxa na qual a contaminacdo é removida das solugdes

aquosas, o que viabiliza partir da escala bancada para a escala piloto.

4.5 |Isotermas de adsorcao

A fim de investigar o efeito da temperatura na adsorcao de Fe, experimentos de
adsorc¢do foram realizados em diferentes temperaturas e concentragdes iniciais. Uma vez
que, afeta a agitacdo das moléculas do sistema, interferindo também nas forcas de atracao
e repulsdo entre o adsorvato e o adsorvente. A relacdo entre a temperatura, os valores de

de € a concentracgdo inicial € ilustrada na Figura 12.

23



a) 0025 - b) 9,000 -

0,020 + 7,000 -

6,000 -

[=]
[=]
=1
n
+

v = 0,0004x + 4E-D5 5,000

R*=0,9286

In (ge-qt)
fat

~ 4,000 y=0,1428x-0,0467
R*=1

o
o
fart
[=]

3,000

0,005 - 2,000

0,000 : : ; | 0,000

o] 20 40 60 80 0 20 40 &0 80

t (min) t (min)
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Figura 12 — Efeito da temperatura na capacidade de adsor¢@o(qe). Fonte: Elaborado pela autora (2019)

A quantidade de fons adsorvidos na superficie decresce com o aumento da tem-
peratura, esse comportamento estd relacionado em geral, aos processos de exotérmicos.
Com a redugdo da concentracdo inicial (Co) a capacidade de adsor¢dao do geopolimero
também foi reduzida, este fato pode estar relacionado a polaridade do adsorvente e a adi-
¢do de dgua destilada para a dilui¢do. Como predomina a presenga de silica e alumina no
adsorvente, dois elementos polares, ele € considerado hidrofilico e tende a interagir com

as moléculas de dgua em vez dos fons Fe.

A andlise das isotermas foi realizada com base nos estudos de Langmuir e Freun-
dlich e suas Equacdes 9, 10 e 11, 12. A partir delas foi possivel construir os graficos da
Figura 13.

O comportamento das Isotermas de Langmuir e Freundlich, bem como seus co-

eficientes de correlacio (R?) sdo apresentados na Figura 13. E possivel determinar que
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Figura 13 — Isotermas de adsor¢do. a)Langmuir. b)Freundlich. Fonte: Elaborado pela autora (2019)

a isoterma que mostra melhor ajuste para descrever a adsorcao de Fe, no geopolimero
de CCA, é a de Langmuir, os valores de R? estdo mais préximos da unidade dos que
os encontrados na Isoterma de Freundlich. O modelo de Langmuir sugere que a adsor-
¢do ocorre em uma superficie homogénea, formando monocamada, sem interacao entre
espécies adsorvidas (KARA; YILMAZER; AKAR, 2017).

A partir da isoterma de Langmuir, das equagdes 13, 14 e 15 e posterior andlise do
grafico In Kd versus 1/T representado na Figura 14, os parametros termodinamicos, AG,

AH e AS puderam ser calculados. Eles estdo representados na Tabela 3.
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Figura 14 — Grafico In Kd versus 1/T. Fonte: Elaborado pela autora (2019)

Valores negativos para AG acompanhados de valores positivos para AS indicam
que o processo de adsorcdo € espontaneo. O valor de AG € negativo para 298K e 303K,
deixando de ser para a temperatura de 308K, possivelmente o processo passa a ser nao-

espontaneo. O valor negativo de AH indica que o fendmeno de adsorcdo € exotérmico,
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Tabela 3 — Pardmetros termodindmicos da adsorcdo de Fe.

T(K) AG (J/mol) AH (J/mol) AS (J/mol.K)

298 -2117,64
303 -1002,53 -0,0005 0,0004
308 1864,99

Fonte: Autora, 2019.

isso vem de encontro com os outros parametros identificados anteriormente (SAHA;
CHOWDHURY, 2011).

5 Conclusao

A remocdo de Fe de dgua impactada com a drenagem &cida de mina, através
do processo de adsor¢do, utilizando um geopolimero constituido de residuo cerdmico e
CCA, foi investigada sob diversas condi¢des. A condi¢do mais favordvel, considerando
0 aspecto econdmico, para uma escala piloto, foi de 92,76% de remog¢ao percentual com
dose de adsorvente de 4,0g/L e tempo de contato de 20 minutos a temperatura de 25°C.
O valor de pH foi elevado de 3,1 para 10,2. Os estudos cinéticos mostraram coeficiente
de correlacdo mais proximo da unidade para o modelo cinético de pseudossegunda or-
dem, indicando que o processo ocorre por quimiossorcdo. O efeito da temperatura na
capacidade de adsor¢do foi estudado e os resultados mostraram que houve um leve au-
mento, quando se aumentava a temperatura para uma mesma concentracdo inicial. E com
o decréscimo da concentracdo inicial a capacidade de adsorcdo também foi reduzida. Os
dados de adsor¢ao de equilibrio foram adequadamente representados pela isoterma de ad-
sor¢do de Langmuir, indicando uma adsor¢cao em monocamada. Os resultados obtidos no
presente estudo, indicam que o adsorvente, com base em residuos cerdmicos e CCA, tem

boas perspectivas para a remoc¢ao de Fe de 4gua de DAM.
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Abstract

The presence of Acid Mine Drainage (AMD) in the rivers of the South re-
gion of Santa Catarina, Brazil, is one of the worst environmental problems. In search
of a methodology that improved acidity and iron levels efficiently with low cost,
a geopolymer adsorbent of ceramic residue and rice husk ash (RHA) was devel-
oped. The objective of this research is to evaluate the geopolymer’s efficiency in
the removal of Fe ions from water with DAM and improvement in pH, that enables
non-potable reuse. Aspects of adsorbent dosage, different temperature and initial
concentrations were evaluated, as well as how the process occurs kinetically and
thermodynamically. The percent Fe removal was 92.76 %, at 25°C, for a period of
20 min, in a chemosorption reaction, which follows the kinetic model of pseudosec-
ond order. It is possible to conclude that the geopolymer is an efficient alternative of
low cost for treatment of water contaminated with DAM.
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