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RESUMO

A contaminagdo da dgua por metais toxicos € particularmente preocupante devido aos seus
efeitos nocivos para a saide humana. A concentracdo de ions metdlicos toxicos em dguas
residuais deve ser reduzida de acordo com a legislacdo local antes de ser lancado no meio
ambiente. Com rela¢do a descontaminacdo de d4gua com metais toxicos, um geopolimero foi
preparado com a incorporagdo de 7,5% (em massa) de fly ash em sua composicao e aplicado na
remoc¢ao de fons cobre dissolvidos em 4dgua destilada ou em dgua natural pré-tratada, visando a
substituicao do uso de uma zedlita natural. A mesma faixa granulométrica, de 0,34 mm e 1,00
mm, foi utilizada nos dois materiais adsorventes. As andlises de composicdo quimica, carga
superficial, massa especifica e drea superficial dos dois materiais mostraram que o geopolimero
e a zedlita natural possuem caracteristicas texturais, morfolégicas e funcionalidades quimicas
praticamente idénticas. Os ensaios de equilibrio e dindmica de leito fixo foram realizados em
pH 4, com base nos resultados obtidos pela especiacdo metdlica (Hydra/Medusa) e ponto de
carga zero. A avaliacdo da cinética de adsorcdo de Cu®* dissolvido em dgua destilada provou
que o equilibrio € alcancado em cerca de 8h, a temperatura ambiente, e que o modelo de pseudo-
primeira ordem € adequado para descrever o processo. Nos ensaios de equilibrio, o geopolimero
e a zedlita apresentaram uma capacidade de adsor¢do pode ser descrita pelo modelo de
Langmuir, embora a capacidade de adsorcdo na monocamada tenha aumentado com a
temperatura. Em toda faixa de temperatura avaliada (25 — 55 °C), o geopolimero apresentou
capacidade adsortiva superior a da zedlita, aumentando de qmax_geo: qmax_zeo de 1,13, 1,92 € 2,56,
as temperaturas de 25 °C, 40 °C, e 55 °C, respectivamente. Os processos de adsor¢ao sao de
natureza endotérmica para ambos os adsorventes. A aplicagdo dos adsorventes em coluna de
leito fixo mostrou que os modelos de Thomas & Yoon e Nelson descrevem adequadamente a
dinAmica de adsorcdo de fons Cu?* dissolvidos em dgua destilada, e que a capacidade de
remocdo de fons Cu?* dissolvidos em dgua destilada no ensaio dinAmico é superior aquela
prevista no estudo termodindmico em banho finito. O geopolimero apresentou um melhor
desempenho de adsorcdao do que a zedlita em diferentes vazdes volumétricas e concentragdes
de fon cobre dissolvido em dgua destilada, assim como quando os {ons cobre sdo dissolvidos
em dgua natural pré-tratada, sendo a capacidade de remog¢do do geopolimero € cerca de 3 vezes
maior do que a da zedlita.

Palavras-chave: Tratamento de dguas. Geopolimero. Zedlita. Adsor¢do. Cobre.



ABSTRACT

Water contamination by toxic metals is of particular concern because of its harmful effects on
human health. The concentration of toxic metals ions in wastewater have to be reduced
according to the local legislation before being released into the waterbody. Regarding the
decontamination of water by toxic metals, a geopolymer was prepared by incorporating 7.5%
(by weight) fly ash into its composition and applied to remove copper ions dissolved in distilled
water or spiked into pretreated natural water to replace the use of a natural zeolite. The same
particle size range, 0.34 mm and 1.00 mm, was used in both adsorbent materials. The chemical
composition analyses, such as surface charge, specific mass and surface area of the two
adsorbents showed that the geopolymer and zeolite have practically identical textural,
morphological characteristics and chemical functionalities. The equilibrium and bed dynamics
tests were performed at pH 4, based on the results obtained by the metallic specification (Hydra
/ Medusa) and pH at the point of zero charge. The evaluation of Cu®" adsorption kinetics
dissolved in distilled water reached equilibrium around 8h at room temperature and that the
pseudo-first order model is adequate to describe the process. In equilibrium tests, geopolymer
and zeolite showed an adsorption capacity can be described by the Langmuir model, although
the adsorption capacity in the monolayer increased with temperature. In all temperature range
(25 — 55 °C), the geopolymer presented higher adsorptive capacity than zeolite, increasing from
Qmax_geo: qmax_zeo Of 1.13, 1.92 and 2.56, at temperatures of 25 °C, 40 °C, and 55 °C, respectively.
Adsorption processes are endothermic in nature for both adsorbents. The adsorbents application
on a fixed bed column showed that the Thomas and Yoon and Nelson models adequately
described the adsorption dynamics of dissolved Cu?* ions in distilled water, and that the removal
capacity of Cu* ions dissolved in distilled water in the dynamic tests is higher than that
predicted in the thermodynamic study in a finite bath. The geopolymer showed better adsorption
performance than zeolite at different volumetric flow rates and copper ion concentrations
dissolved in distilled water, as well as when copper ions are spiked into pretreated natural water,
and the geopolymer removal capacity is about 3 times higherr than that of zeolite.

Keywords: Water treatment. Geopolymer. Zeolite. Adsorption. Copper.
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1 INTRODUCAO

Entre os poluentes aqudticos, os ions de metais téxicos se destacam pela sua
abundancia, sua capacidade de bioacumulacdo nos organismos vivos e por se tornarem toxicos
mesmo em pequenas concentracdes. As industrias de metalurgia, de mineracdo, de energia
nuclear, de fabricacdo de eletrodomésticos, de ligas metdlicas, entre outras, sdo exemplos de
inddstrias que geram grandes quantidades desse tipo de contaminantes das dguas
(KADIRVELU; THAMARAISELVI; NAMASIVAY AM, 2001; UDDIN, 2017).

Apesar de alguns metais, como o cobre, serem essenciais aos seres vivos, O seu
consumo em altas concentragdes pode levar a complicag¢des de satide, como irritagdo do sistema
nervoso central e degeneragdes nos rins e figado. Os sintomas mais comuns sao a disfungao
intestinal, seguida de ndusea, vomito e dor abdominal. Em casos de uma superexposicao ao
cobre e outros elementos tém-se observado o risco de cancer de pulmao e de estdbmago. O cobre
¢ um dos metais que possuem sua concentragdo controlada pela legislacdo brasileira nos
recursos hidricos (ANDREAZZA et al., 2013; DA’NA, 2017).

Alguns métodos convencionais sdo utilizados para remover esses metais dos efluentes,
como precipitagdo quimica, osmose reserva, troca ionica e ultrafiltracao. Porém, essas técnicas
apresentam algumas desvantagens e limitagdes como alto custo operacional, baixa eficiéncia
em concentragdes mais diluidas, gera¢do de lamas tdxicas, falta de seletividade no processo de
precipitacdo e condi¢des operacionais delicadas (BURAKOYV et al., 2018; MATOUQ et al.,
2015; PENG et al., 2017).

Tendo em vista essas desvantagens, o processo de adsor¢do € considerado como uma
das técnicas mais utilizadas e eficaz para remocao de metais em dguas residuais. O processo de
adsor¢do tem alta eficiéncia, um baixo custo econdmico, € de facil operacdo, ampla
aplicabilidade e dispde de varios materiais que podem ser utilizado como adsorventes
(SHARIFUL et al., 2018; ZHOU et al., 2018).

De forma geral, os adsorventes sdo sélidos obtidos de matéria-prima de facil acesso e
baixo custo. Além disso, o desenvolvimento de adsorventes alternativos, que demandam pouco
processamento, de natureza abundante ou, ¢ um subproduto ou material residual de outras
industrias, estdo sendo bastante almejados. Os geopolimeros sdo uma classe de materiais

promissores pois podem ser produzidos em condi¢cdes de desenvolver porosidade; podem
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incorporar ou inertizar residuos sélidos industriais (BAILEY et al., 1999; NOVAIS et al., 2016;
RASAKI et al., 2019); e tem composi¢cdo quimica semelhante as zedlitas, que sdo
comercialmente aplicadas na remog¢ao de metais toxicos da dgua (PERGHER et al., 2005).

A sintese de geopolimeros envolve a reacdo de aluminossilicatos com ativadores
alcalinos fortes. Diversas fontes de aluminossilicatos podem ser utilizadas, tais como as cinzas
de biomassa ou de carvao. Esse material ¢ um subproduto da combustao do carvao mineral ou
de biomassa em usinas térmicas, que quando descartada de maneira incorreta, ocasiona polui¢ao
da 4gua e do solo apresentando riscos ambientais. (NOVAIS et al., 2016; YAO et al., 2015;
ZHUANG et al., 2016).

Desse modo, o presente estudo busca utilizar cinzas de carvdo leve (fly ash) e
metacaulim para sintetizar um geopolimero adsorvente com finalidade de remocdo de fons
cobre dissolvido em dgua destilada ou em dgua natural real e comparar o desempenho desse

adsorvente com o de uma zedlita natural, comercialmente utilizada para esse fim.

1.1 OBJETIVOS

O objetivo principal desse estudo € avaliar comparativamente os adsorventes - zedlita
natural e um geopolimero sintetizado a partir de cinzas de carvao e metacaulim - na adsorcao

de ions cobre dissolvido em solucdo aquosa.

1.1.1 Objetivos Especificos

Sdo objetivos especificos dessa dissertacao:

e Sintetizar um geopolimero e avaliar as caracteristicas essenciais que afetam a
capacidade adsortiva (area superficial, ponto de carga zero, densidade, porosidade
entre outras);

e Determinar o efeito do pH na cinética de adsorcao de fons cobre sobre geopolimero
e zedlita natural em banho a 25 °C;

e Determinar o efeito da temperatura na termodindmica de adsor¢do de ions cobre

sobre geopolimero e zedlita natural;
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e Avaliar a dindmica de adsorcao de ions cobre em coluna de leito fixo e o efeito das
condi¢cdes operacionais na remog¢do de fons cobre sobre geopolimero e zedlita
natural;

e Avaliar a dindmica de adsor¢cao de fons cobre dissolvidos em dgua natural sobre

geopolimero e zedlita.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo foi destinado a uma revisdo bibliografica sobre os principais temas

abordados neste trabalho.

2.1 GEOPOLIMERO

Geopolimeros s@o estruturas inorganicas produzidas através do processo de
polimerizacdo de matérias-primas naturais (caulim) ou industriais (escOria ou cinzas de carvao)
contendo aluminossilicato em sua composi¢cdo, na geopolimerizacdo ocorre a condensagao
desse aluminossilicato tetraédrico, com ions de metais alcalinos equilibrando a carga associada
ao aluminio tetraédrico. O prefixo “geo”, ¢ utilizado por se tratarem de minerais inorganicos
ndo-inflamaveis, de elevada dureza e estdveis termicamente até 1250 °C (DIAS, 2012;
NGUYEM et al., 2018).

O geopolimero foi patenteado em 1976 por Joseph Davidovits, que sugeriu limites e
razdes molares ideais de composi¢do, a fim de potencializar as condi¢des de resisténcia
mecanica e durabilidade do geopolimero. O material patenteado foi baseado no metacaulim
como fonte de aluminossilicato, porém outras matérias-primas ricas em aluminio e silica,
através de ajustes e correcdes em suas composi¢cdes, podem substituir o metacaulim.

O processo de polimerizagdo consiste numa reacdo quimica sob condi¢cdes altamente
alcalinas dos minerais Al-Si, formando a liga¢do polimérica Si-O-Al-O. A rede de sialato
(silicio-oxo-aluminato) € constituida de tetraedros de SiO4 e AlO4 ligados alternadamente, onde
todos os dtomos de oxigénio sdo compartilhados. Os fons positivos presentes, como Na*, K* e

Ca?*, equilibram a carga negativa de AI**

. Esse processo envolve etapas de lixiviacdo, difusdo,
policondensacdo e formagdo de um gel da polimerizacao do silicato existente na solu¢do com
os complexos Al e Si, que endurece com o transcorrer do tempo (KOMNITSAS; ZAHARAKI,
2007).

A férmula empirica dos geopolimeros € apresentada a seguir:

M, { -(8i0,)z-Al0,} *wH,0 (D

Em que: M € o cation alcalino (s6dio ou potdssio), n corresponde ao grau de

polimerizacdo, z representa o fator de quantificagdo do mondmero SiO; (particularmente 1,2
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ou 3) e w equivale ao nimero de moléculas de dgua associadas, ou seja, grau de hidratacao
(PAIVA, 2008).

A reacdo de formacgdo, mostrada nas Equacdes 2 e 3, inicia-se com a dissolu¢cdo onde
as espécies dissolvidas reagem com os fons de silicato existentes no meio € se polimerizam por
reacoes de condensacdo, repulsando as moléculas de 4dgua da estrutura, formando um gel

(PAIVA, 2008; PINTO, 2006; SANTA, 2012).

)
(Si205°Al,02)n + 2nSiO2 + 4nH,0-> n(OH)3-Si-O-Al-O-Si-(OH)3 2)
(OH)2
) | | I
n(OH)3-Si-0-Al-0-Si-(OH)3 > (Na*) —(-Si-O-A17-0-Si-0-) + 4nH,0 (3)
(OH)» | | |

Conforme a variacdo do nimero de unidades do mondmero de SiO> sdo obtidos trés

tipos de estruturas diferentes, como representado na Figura 1.

Figura 1 — Tipos de estruturas geopoliméricas.

Poly(sialate)
SiAI=1 (-5i-0-AI-0-) sm\ U %7:"04

Poly (sialate-siloxo) _\0 0;0{__0 0
Si-:Al=2 (-Si-0-Al-0-Si-0-) \‘EV A7 \ 4
0 0
o 0. O 0
Poly(sialate-disiloxo) - AN AN AN
Si:Al=3 (-Si-0-Al-0-Si-0-Si-0-) °§‘ Ya AN yﬁ?c'
0 0 0

Fonte: TORGAL; JALALI (2009).

Qualquer material contendo aluminossilicatos em sua composi¢ao pode ser submetido
a processos de geopolimerizacdo. Dentre estes, destacam-se as cinzas volantes provindas da

queima do carvao, o metacaulim e a escéria de alto forno. (PINTO, 2006; SANTA, 2012).
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A cinza volante € um residuo gerado a partir da queima do carvdo mineral
(AHMARUZZAMAN, 2010). O termo cinza volante € constantemente usado para se referir a
cinzas finas, particulas que sdo capturadas do gds de combust@o e coletadas por precipitacao
eletrostdtica ou mecanica. Esse material € uma combinacgdo de fases cristalinas e amorfas onde
os principais componentes sdo a alumina, silica, 6xidos de cdlcio e ferro com quantidades
varidveis de carbono. As particulas da cinza geralmente sdo esféricas e as propriedades
especificas dependem do tipo de carvdo queimado, das condicdes de combustio e da
configuracdo do coletor/filtro instalado (BLISSETT; ROWSON, 2012; YAO et al., 2015).

O metacaulim € um tipo de argila calcinada proveniente do caulim. O caulim é um
minério composto principalmente por silicato de aluminio hidratado, quando calcinado perde

os fons hidroxila da sua estrutura formando o metacaulim (Equacdo 4) (COSTA, 2017).

AL, SiO5(OH),—Al0528i0,+2H,0 4)

Sob tratamento térmico as temperaturas na faixa de 750-800 °C, ocorrem as reagdes
de desidroxilagdo do metacaulim (Eq. 4). O processo de calcinagdo as menores temperaturas
(de 550-650 °C) produz desidroxilacdo insuficiente e sob temperaturas mais elevadas (> 900
°C) ocorre o aparecimento da fase cristalina (3A1,03 2Si02) (COSTA, 2017; SANTA, 2012).

Para a reag¢do de geopolimeragdo, os hidréxidos de sddio ou potdssio ou silicatos de
sodio sdo, em geral, os melhores agentes ativadores. No processo de geopolimerizagdo € usada
uma mistura entre silicatos e hidréxidos (dissolvidos em 4gua) (ROCHA et al., 2018). A
composi¢do quimica desses materiais condiciona a reacdo de ativagdo, logo o tipo de ativador
e sua concentracdo devem ser analisados e ajustados em fung¢do do material fonte de
aluminossilicato (PINTO, 2004).

As propriedades dos geopolimero podem ser modificadas de acordo com a sua
composi¢cdo. De acordo (DAVIDOVITS, 1988; PINTO, 2004), para a producdo de geopolimero
com elevada resisténcia mecanica e durabilidade, as razdes molares entre os 6xidos devem estar

compreendidas nas seguintes faixas:

0,20 < Na20O/S102 < 0,48
3,30 < Si02/AL03 < 4,50
0,80 < Na,O/ALO3 < 1,60
10 < H2O/Na;O < 25
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Para aplicagdes em processos adsortivos, as propor¢des molares reportadas na leitura

tém obedecido as mesmas recomendagdes acima.
2.2 ZEOLITAS

Zedlitas sdo aluminossilicatos de origem natural ou sintética, estruturadas em redes
cristalinas tridimensional contendo tetraedros de AlO4 e SiO4 ligados uns aos outros através de
atomos de oxigénio (Figura 2). Possuem alta capacidade de troca catidnica, seletividade de
cations e maior volume de vazios (HUANG et al., 2010; MOTSI; ROWSON; SIMMONS,
2009).

Figura 2 — Estrutura molecular da zedlita.

Fonte: RICCO (2018).

Como o 4tomo de aluminio (trivalente) estd ligado a quatro 4tomos de oxigénio,
estabelece-se uma carga negativa, que € balanceada por cargas positiva de cations (H*, Na™,
etc.) nos canais. A organizagdo das ligacdes entre os tetraedros pode variar grandemente, dando
origem a vérios tipos de zedlita (IZIDORO, 2008; SHINZATO et al., 2009).

A formula geral da composicao da zedlita estd descrita abaixo: (ANTUNES, 2012):

Mx[ (AlO,)x(SiO,)y]*mH,0 )

Em que:

M = € o cation de valéncia n que neutraliza as cargas negativas;
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n = € a valéncia do cation;
m = € a quantidade de moléculas de dgua;

x+y = nimero de tetraedros por célula unitdria.

2.2.1 Zeolitas naturais

A formacao natural das zedlitas € resultante de processos geoldgicos em rochas do tipo
basélticas, vulcanicas e sedimentares. Alguns fatores como temperatura, pressdo, atividade
iOnica, pressdo da dgua e tipo de solo intervém nessa formagdo. As principais zedlitas naturais
exploradas sdo clinoptilolita, chabazita, mordenita e phillipsita (RESENDE; MONTE; PAIVA,
2008; SOARES, 2010).

As zedlitas naturais mostram geralmente uma alta seletividade por cations de metais
toxicos, o que as torna materiais apropriados para a purificacdo de efluentes industriais e
recuperagao de metais de dguas de processo (ZAMBON, 2003).

A zedlita natural clinoptilolita pertence ao grupo da heulandita (HEU), é umas das
mais abundantes e facilmente extraidas em muitas partes do mundo. Sua formula quimica é
Nas[(AlO2)s (Si02)30]*24H>0, contendo 6 d&tomos de aluminio, podendo ser neutralizada por 3
atomos bivalentes ou 6 4&tomos monovalentes. Os tamanhos de poros variam em trés tamanhos
diferentes: 3,1 x 7,5 A; 3,6 x 4,6 A e 2,8 x 4,7 A, formado por canais abertos de 8 e 10 dtomos
de oxigénio, onde geralmente ions Na*, K™, Ca’te Mg2+ ocupam esses canais (ABUSAFA; YU,
2002; CARDOSO, 2016; SHINZATO, 2007).

A zedlita do tipo clinoptilolita € um dos adsorventes mais empregados para purificacao
de dgua, remocao de residuos de fontes agricolas e tratamento de efluentes industrias (EL-
AZIM; MOURAD, 2018; INGLEZAKIS; FYRILLAS; STYLIANOU, 2018; PANDOV et al.,
2018; UZUNOVA; MIKOSCH, 2016; ZANIN et al., 2016).

2.3 APLICACAO DE GEOPOLIMERO EM PROCESSOS DE ADSORCAO EM FASE
LIQUIDA

A utilizag@o de geopolimeros como adsorvente vem sendo estudado na tltima década,
especificamente para remoc¢do de metais toxicos em efluentes. Alguns exemplos podem ser
encontrados na Tabela 1, juntamente com suas principais composi¢des e area superficial. A

geopolimerizagdo aumenta a capacidade de adsor¢do dos materiais compostos de
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aluminossilicatos devido aos poros e cargas gerados, permitido a atracdo de cétions (SIYAL et
al., 2018). Os diversos trabalhos citados na Tabela 1 indicam que, em geral, a capacidade de
adsor¢do ndo estd diretamente relacionada com a extensao superficial ou com a composicao do
geopolimero. As diferentes formulagdes na sintese afetam a porosidade, a carga superficial e
extensdo superficial, mas ndo existe um consenso na literatura de como essas varidveis estao
relacionadas de forma a maximizar a capacidade de adsor¢cdo para viabilizar seu uso no
tratamento de dguas, por exemplo.

Virios tipos de residuos industriais, como as cinzas volantes de carvao (fly ash)
(NOVALIS et al., 2016), rejeito de minério de ferro (DUAN et al., 2016) ou a escéria bruta de
LD (Linz- Donawiz) (SARKAR; BASU; SAMANTA, 2018) ja foram utilizadas como matéria-
prima para a produgdo de geopolimeros e aplicadas na remocdo de fons metdlicos dissolvidos
em aguas, pois a utilizagao de residuos sélidos pode contribuir na viabilidade econdmica para
o uso dos geopolimeros em substitui¢do a outros adsorventes.

O cobre € um elemento quimico naturalmente encontrado nos minerais calcocita,
calcopirita e malaquita. Por ser um metal de transicdo, pode apresentar nimero de oxidacdo
Cu*!, Cu?** e Cu?*, sendo o Cu** 0 mais comum encontrado em fase aquosa (RODRIGUES;
SILVA; GUERRA, 2012). O cobre ¢ extremamente util e muito aplicado industrialmente,
principalmente na 4rea da eletrOnica, da energia, da sadde e das novas tecnologias. E um
material fundamental na mineracdo, na producdo de ligas metdlicas, equipamentos quimicos e
entre outros setores (HACKBARTH, 2014). Tal como outros minerais, o cobre pode ser
produzido pelos organismos vivos, sendo um elemento necessdrio para manter as funcdes vitais.
Porém seu consumo em excesso gera efeitos adversos a saide, podendo ocasionar o seu
acimulo no figado humano (RANI et al., 2018). Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitdria - ANVISA, resolucao RDC 269/2005, a ingestdo didria recomendada para adultos €
900 pg de cobre (ANVISA, 2005). Os limites estabelecidos pela Portaria de Consolidagao n°
5/2017 (BRASIL, 2017) para o elemento cobre € de até 2 mg/L para potabilidade padrao da

agua.



Tabela 1 — Aplicacdes do geopolimero para adsorcao em fase liquida.

Composi¢io massica Capacidade Ions Area BET Referéncias
adsortiva Metalicos (m*/g)
(mg/g)
- 6,34 Pb** - (NOVAIS et al., 2016)
NaO/Si0,= 0,2 Mn?*/Co*
Si0y/AL O3 = 3,2 72,34 769,23 39,24 (KARA et al., 2018)
Na,O/Al,O3 = 0,7
H,O/Na,O = 13,8
NaOH/Na,SiO; = 1 85,29 Ni%* 30,84 (SARKAR; BASU;
SAMANTA, 2017)
NaOH/Na,SiO; = 1 86 Zn** 30,84 (SARKAR; BASU;
SAMANTA, 2018)
- 94,34 /51,55 Ca*/ Mg* 51,3 (NAGHSH; SHAMS,
2017)
NaOH/Na,SiO; = 118,6 Pb** 20,48 (LIU et al., 2016)
1/4,15
Na,O/SiOx =1 Pb**
Si0,/ALLO3;=2,11 147,06 65,7 (CHENG et al., 2012)
NaO/Al,O3 = 0,63
H,O/Na,O = 1,766
Cinzas/NaOH = 1,25 150 Pb** - (AL-ZBOON; AL-
HARAHSHEH; BANI,
2011)
Na/Si=0,6 15 Cu* 3,3 (LOPEZ et al., 2014)
H20/N320 =20
Si/Al=2
Na,0O/S10, = 0,625 35 Cu** 53,95 (TANG et al., 2015)
Na20/A1203 =1
H20/NaZO =16
40 Cu* 216 (SINGHAL;
- GANGWAR;
GAYATHRY, 2017)
SiOy/ALO3;=1 44,73 Cu* 35 (ANDREJKOVI et al.,
Na,O/ALOs; =1 2016)
HzO/Nazo =17
Na,O/SiO, = 0,625 Cu*
Si0./ALLO3=1,6 52,63 53,95 (GE et al., 2015)
NaZO/A1203 =1
HzO/Nazo =16
Na,0/Si0, = 0,625 Cu*
Si0./ALL,03=1,6 60 16,2 (GE et al., 2017)
NaZO/A1203 =1
H20/Na20 =16
- 113,41 Cu?* - (DUAN et al., 2016)
Cinzas/ NaOH = 4/3 152,3 Cu?* - (AL-HARAHSHEH et
al., 2015)
Na,O/Si0,= 0,23 41,53 Cu?* 27 Este estudo

Si0./ALOs = 3,75
Na20/A1203 = 0,86
H,0O/Na,O = 13,90

Fonte: Autora (2019).
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O excesso de cobre no meio ambiente pode ter um impacto ecolégico considerdvel nos
ecossistemas devido a sua toxicidade e tendéncia a se bioacumularem, prejudicando as plantas
aquéticas, peixes e outros seres vivos. Desse modo, necessitam ser removidos dos efluentes
industriais antes de serem lancadas em dguas receptoras (DARMAYANTI et al., 2019; WU et
al., 2018). O limite estabelecido pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA para
lancamentos de efluentes € de 1 mg/L de cobre dissolvido (CONAMA, 2011).

De acordo com a Tabela 1, a capacidade de adsorcao de ions cobre sobre geopolimeros
produzidos com metacaulim varia de 15-152,3 mg/g e, apesar da adsor¢ao depender da drea
superficial do adsorvente, essa correlacdo niao pode ser diretamente observada no caso desses
geopolimeros. Além disso, poucos estudos demonstram o efeito do uso de materiais residuais
(como cinzas volantes, cinzas de casca de arroz, etc.) nas caracteristicas superficiais (ponto de
carga zero, porosidade, drea superficial, etc.) que afetam a capacidade de adsorc¢do.

A seguir, serd apresentada uma breve revisdo da literatura sobre os aspectos

fundamentais da adsorcao - cinética e termodinamica - que serdo abordados nessa dissertagao.

2.4 ADSORCAO

A adsorg¢ao tornou-se um dos métodos de separagao e purificagcdo mais populares para
tratamento de d4guas quimicamente poluidas nas ultimas décadas, esse processo tem sido objeto
de interesse de pesquisadores desde o inicio do século, apresentando grande importancia
tecnoldgica além de aplicagdes praticas na industria e na prote¢do ambiental, tornando-se um
dos processos mais eficientes de tratamento de dguas e dguas residudrias (MOREIRA, 2008;
NASCIMENTO et al., 2014).

A adsorcao é um fendmeno fisico-quimico que envolve a interacdo de uma espécie
denominada adsorvato com um s6lido contendo sitios ativos conhecido como adsorventes. Em
sistema liquido-solido, a adsor¢do ocorre através da transferéncia de massa de uma ou mais
espécies da fase liquida para a superficie da fase sélida, essas espécies presentes na fase liquida

N

sdo atraidas devido a existéncia de interacOes com a superficie do adsorvente (RUTHVEN,
1984).
A adsor¢do decorre de diferentes tipos de forcas de atracdo entre as moléculas do

soluto e solvente e entre as moléculas do adsorvato e adsorvente. O tipo de ligacao que se forma
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a partir deste tipo de energia superficial pode ser fraca ou forte e podem ser classificadas em
fisissor¢do e quimissorcao. A fisissorcao € caracterizada por interagcdes de d&tomos ou moléculas
a superficie do adsorvente através de ligacdes fracas do tipo forcas de Van der Waals, e
certamente o calor de fisissor¢do € proximo ao da ordem de uma condensagdo (abaixo de 10
kcal/mol). E um processo reversivel e ocorre em toda a superficie do adsorvente
(DABROWSKI, 2001; DEBOER, 1953). Quando as moléculas adsorvidas reagem
quimicamente com o adsorvente, a adsorcdo € classificada como adsor¢cdo quimica ou
quimissorgdo, esse tipo de adsor¢io é mais estivel e possuem ligagdes fortes. E um processo
irreversivel, o calor envolvido é da ordem do calor de reacdo (acima de 20 kcal/mol) e
normalmente apenas uma camada € adsorvida no processo (DABROWSKI, 2001; FOUST,
1982).

O processo de adsor¢ao € influenciado por vdrios fatores entre eles estdo as
caracteristicas do material adsorvente tais como: tamanho do poro, grupos funcionais existentes
na superficie e 4area superficial do material; a natureza do adsorvato que depende da
solubilidade, da acidez e basicidade e tamanho da molécula e das condi¢cdes operacionais que
envolvem a temperatura, o pH e das caracteristicas do solvente (GUSHIKEM, 1991;
NASCIMENTO et al., 2014). Assim, a substituicdo de adsorventes convencionais, tais como
as zedlitas ou carvdes ativados, requer o conhecimento das caracteristicas do novo adsorvente

e como elas podem ser manipuladas de forma a maximizar a capacidade de adsorcao.

2.4.1 Adsorc¢ao em banho finito

2.4.1.1 Estudo da cinética do processo e Modelos Cinéticos

O estudo da cinética de adsorcdo abrange a velocidade em que o soluto € adsorvido
pelo adsorvente, fornecendo informagdes importantes para avaliacdo da eficiéncia dos sistemas
adsortivos, firmando os possiveis mecanismos no qual o processo estd envolvido.

A cinética do processo de adsor¢do de um fluido em um sélido poroso depende da
competicdo entre as velocidades nas seguintes etapas (GOMIDE, 1980; COSTA, 2005;
FLORIDO, 2011):

e Transporte das moléculas do adsorvato da solugdo para a camada limite de liquido

que envolve a particula sélida do adsorvente;
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e Transporte das moléculas do adsorvato através da camada limite até a superficie
dos poros do adsorvente (difusdo externa) e adsor¢@o nos sitios ativos da superficie
externa;

e Difusdo interna das moléculas do adsorvato no interior dos poros do sélido;

e Adsorcdo das moléculas do adsorvato nos sitios ativos existentes na superficie

interna do solido adsorvente.

Os modelos de ajustes cinéticos sdo utilizados para descrever a adsorcdo e explicar os

mecanismos presentes no processo € as etapas controladoras do Processo.

2.4.1.1.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem foi proposto por Lagergreen e € utilizado quando
€ baseado na capacidade de adsor¢ao do sélido, a Equagdo 6 representa esse modelo (QIU et

al., 2009).

dq _
< ki(q,—q)

(0)
Em que:
de = a quantidade de adsorvato (metal) adsorvido por grama de s6lido no equilibrio
(mmol/g ou mg/g);
g:= a quantidade de adsorvato adsorvido no instante t (mmol/g ou mg/g);
ki = € a constante da taxa de adsor¢do (min').

t = tempo (min)

A integracdo e linearizacdao da Equacdo 6 resulta na Equacao 7:

In( qe-qt)=lnqe-k1 t (7)
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2.4.1.1.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

Quando o acimulo de adsorvato na fase s6lida € descrito por um modelo de pseudo-

segunda ordem, a equacgdo cinética 8 é obedecida(HO; MCKAY, 1999):

dg _ 2 8
W k@) ®
Onde k> € a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g/mmol.min).
A integracdo da Equacido 8, resulta em:
k *t *qe2 (9)

q¢=

1kt *q,
2.4.1.1.3 Modelo de difusdo intraparticula

O modelo da difusdo intraparticula pode ser empregado quando o mecanismo do
processo de adsor¢ao € controlado pela difusdo do adsorvato na estrutura porosa interna do
adsorvente, ou seja, a difusdo intraparticula € o fator determinante da velocidade de

adsorcao(WU; TSENG; JUANG, 2009). (Eq. 10)

qt — ki* tO’S (10)

Onde K; é o parAmetro caracteristico da taxa do processo (mmol/g.min®).

2.4.1.2 Isotermas de Adsor¢@o e Modelos de Equilibrio
Quando o tempo de contato entre o adsorvente e adsorvato € suficientemente longo, a

concentragdo do adsorvato na fase solida (q) e sua concentracdo na fase liquida (C)

estabelecerdao uma condi¢do do equilibrio, a uma determinada temperatura (SUZUKI, 1990).
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THOMMES et al. (2015) consideraram refinar as classificacdes de isotermas de
adsorc¢do originais da [UPAC de 1985. A classificacdo atualizada das isotermas esta apresentada

na Figura 3.

Figura 3 — Classificacdo das isotermas de adsorcao segundo a [UPAC.
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Fonte: Adaptado de THOMMES et al. (2015).

Isotermas do tipo I sdo do tipo reversiveis, ocorre em sélidos microporosos de
superficies externas relativamente pequenas. Isotermas de tipo I possuem uma quantidade
adsorvida limite, onde € governada pelo volume de microporos acessiveis e ndo pela drea da
superficie interna. Isotermas do tipo I (a) sdo tipicamente resultantes da adsor¢do de em
materiais microporosos. Isotermas do tipo I (b) sdo encontradas em materiais com tamanhos de
poros em uma faixa mais ampla. Isotermas do tipo Il sdo reversiveis e sdo dadas pela fissisorcao
da maioria dos gases em adsorventes nao porosos ou macroporosos. O ponto B da curva indica
uma saturacdo da monocamada, apds o ponto B indica o inicio da adsor¢do em multicamada
(ANDRADE, 2014; THOMMES et al., 2015).

Quando o equilibrio de adsorcao € descrito por uma isoterma do tipo III, as interacdes

adsorvente/adsorvato sdo relativamente fracas e as moléculas adsorvidas sao ligadas em locais
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mais favordveis da superficie do s6lido ndao poroso ou macroporoso. Ao contrdrio da isoterma
do tipo II, a quantidade adsorvida permanece finita a pressdo de saturacdo. Isotermas do tipo
IV sdo resultantes da adsor¢cdo em sélidos mesoporosos. Neste caso, a adsor¢do
monocamada/multicamada inicial nas paredes de mesoporos, que segue 0 mesmo caminho da
isoterma II, é seguida por condensacdo dos poros. Uma caracteristica tipica dessa isoterma é
um platd de saturagdo inalterado, de comprimento varidvel. No caso de uma isoterma do tipo
V, a condensagao capilar € acompanhada por histerese, isso ocorre quando a curva de adsorc¢ao
ndo coincide com a curva de dessorc¢do. A forma da isoterma do tipo V é muito semelhante a
do tipo III, isso pode ser atribuido a intera¢Oes relativamente fracas dos adsorventes. A isoterma
do tipo VI € completamente reversivel, a adsorcdo ocorre por camadas em uma superficie
uniforme e nao porosa (ROCHA, 2014).

Na Figura 4 estd apresentada a classificacao de isotermas de equilibrio de adsorc¢ao, de
acordo com a afinidade do soluto com a superficie ou com a fase fluida. Na isoterma linear a

capacidade de adsor¢ao € proporcional a concentracdo de equilibrio do adsorvato.

Figura 4 — Classificac@o de isotermas de equilibrio de adsorcao.
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Fonte: Adaptado de MCCABE W.C, SMITH J.C (1999).

Nas isotermas classificadas como favordveis, a relacdo entre a quantidade adsorvida
na fase sélida e a concentracdo do soluto na fase liquida apresenta a concavidade para baixo, a
capacidade de adsorcdo € alta mesmo para uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorvato
na fase liquida. Na isoterma desfavoravel ocorre que a capacidade de adsor¢do nao € satisfatoria

mesmo em alta quantidade de adsorvato. As isotermas de adsor¢do sdo consideradas como
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irreversiveis quando a quantidade de soluto adsorvida ndo depende da concentracdo de

equilibrio do adsorvato na fase liquida (MOREIRA, 2008; NASCIMENTO et al., 2014).
Diferentes modelos matematicos tém sido utilizados para descrever as curvas de

equilibrio mostradas na Figura 4. Para aplicacdes em fase liquida, os modelos mais bem

aplicados sdo os de Langmuir, Freundlich ou Dubinin-Radushkevich.

2.4.1.2.1 Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir assume as seguintes hipoteses (ALLEN; MCKAY; PORTER,
2004; LANGMUIR, 1918):

e A adsor¢do ocorre apenas em uma camada;
e Existe um niimero definido de sitios ativos e todos tem energia equivalentes;
e As moléculas adsorvidas ndo interagem uma com as outras;

e (Cada sitio comporta apenas uma molécula adsorvida.

A Equacgao que representa a isoterma de Langmuir €:

qQ= qma><*K>x<Ce (11)
e 1+K*C,

Em que:

de = a quantidade de adsorvato (metal) adsorvido por grama de solido no equilibrio
(mmol/g);

gmax = € a quantidade maxima de metal adsorvido por unidade de massa de adsorvente
(mmol/g);

K =€ a constante de equilibrio de Langmuir (L/mmol);

C. = Concentragdo do adsorvato quando a adsor¢do atinge o equilibrio (mmol/L).

A constante de equilibrio de adsor¢do de Langmuir (K) configura a razdo entre a taxa
de adsorcdo e a de dessor¢do, onde os valores elevados indicam uma forte afinidade dos ions

pelo adsorvente (LANGMUIR, 1918).
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As caracteristicas principais da isoterma de Langmuir podem ser expressas por uma
constante adimensional, Ry, conhecida como parametro de equilibrio. Essa constante é definida

por:

R = ! (12)
L™ ikxco

Em que:
K = ¢ a constante de equilibrio de Langmuir (L/mmol);

Co = Concentragdo inicial do adsorvato (mmol/L).

Quando Ry = 0 a adsorcdo € irreversivel, quando Ri=1 a adsor¢do € linear, sendo 0 <
R < 1 o equilibrio é favordvel e R >1 € desfavoravel (Figura 4) (ALLEONI; CAMARGO;
CASAGRANDE, 1998).

2.4.1.2.2 Modelo de Freundlich

O modelo de isoterma de Freundlich € um modelo empirico que pode ser aplicado a
adsor¢do de multicamadas, com distribui¢ao nao uniforme de calor de adsor¢do e considera o
adsorvente heterogéneo (FREUNDLICH; HATFIELD, 1926). A Equag¢dao do modelo estd

descrita a seguir:
03

Em que:

de = a quantidade de adsorvato (metal) adsorvido por grama de solido no equilibrio
(mmol/g);

Ki =€ a constante de Freundlich, que se refere a capacidade mixima de adsor¢do do
adsorvente (mmol/g);

n = € um pardmetro adimensional do modelo.

A partir do valor do parametro n € possivel avaliar a natureza do processo de adsor¢do

e se esta € favordvel ou ndo. Para valor de n maior que 1 indica que o processo € favoravel

(ALLEONI; CAMARGO; CASAGRANDE, 1998).
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2.4.1.2.3 Modelo de Dubinin-Radushkevic

A isoterma de Dubinin-Raduskevic (D-R) € geralmente utilizada para descrever
isotermas de sistemas de soluto unico, € um modelo generalizado da isoterma de Langmuir,
pois desconsidera a superficie homogénea e que o potencial de adsorcao seja constante (CHEN;

YANG, 1994). O modelo é representado pela seguinte Equacao:

q.= qmax*e-ﬁez (14)

Em que:

de = a quantidade de adsorvato (metal) adsorvido por grama de solido no equilibrio
(mmol/g);

gmax = € a quantidade maxima de metal adsorvido por unidade de massa de adsorvente
(mmol/g);

B = constante relacionada a energia livre de adsor¢ao (E);

€ = potencial de Polanyi (relacionado a concentragao de equilibrio) (mmol/g).

A Equacdo de Polanyi estd descrita a seguir:
e=R*T*In(1+ Ci) (15)

Em que:
R = constante dos gases ideais (J/molK);

T = temperatura (K)

A energia livre (E) (kJ/mol) € determinada pela Equagdo 16, e fornece informacdes

sobre as caracteristicas quimicas e fisicas da adsor¢ao:

E- L (16)
(2p)2
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2.4.1.3 Termodinamica da adsorcao

Os parametros termodinamicos sdo avaliados a partir dos dados de estudo de equilibrio
da adsorcdo em diferentes temperaturas, através desses parametros é possivel determinar se o
processo € espontaneo ou ndo, se a adsor¢do € endotérmica ou exotérmica e se ha afinidade
entre o adsorvente e adsorvato. Pode-se considerar pardmetros termodindmicos a variacdo de
Entropia (AS), variagcdo da energia de Gibbs (AG) e variagdao da entalpia do sistema (AH) (LI
et al., 2005; TAN; AHMAD; HAMEED, 2008).

Quando AG < 0, o processo ¢ dito como espontaneo. O AG pode ser correlacionado
com a constante de equilibrio de adsor¢ao de Langmuir (K) utilizando a Equagao 17. Para o
célculo da variacdo de energia de Gibbs (AG), a constante de equilibrio (L/mol) deve ser
adimensionalizada multiplicando-a por 55,5 que corresponde ao nimero de moles de dgua por

litro de solucdo (MILONIJIC, 2007).
AG=-R*T*InK (17)
Em que:
R= ¢ a constante dos gases (J/mol*K);
T= temperatura (K)
As mudancgas de entalpia e entropia estdo associadas pela Equacao 18:

AG = AH - T*AS (18)

Logo, os parametros termodinamicos (AS e AH) podem ser calculados a partir do

conhecimento das constantes de equilibrio em diferentes temperaturas (Equagao 19):

_AS AH, 1 (19)

Se a variacdo da entalpia (AH) € negativa, a adsor¢do ¢ exotérmica, e serd endotérmica

se AH > 0.
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Em geral, a adsorcdo em fase liquida é exotérmica, pois envolve uma diminui¢do da
entropia pelo fato das moléculas de soluto permanecerem em menor movimento na superficie

s6lida do que quando estdo dissolvidas em fase liquida.

2.4.2 Dinamica da adsorcao em leito fixo

A adsorc¢@o em sistemas de batelada é comumente realizada em escala laboratorial, ja
o estudo em sistema dindmico de leito fixo retrata melhor o comportamento real do processo,
envolvendo o fluxo do efluente e transferéncia de massa. Os sistemas de leito fixo geralmente
sdo mais econdmicos e mais utilizados em processos de adsor¢ao em larga escala, por serem
mais eficazes para o tratamento continuo de grandes volumes (CHEN; WANG, 2000; GUPTA
et al., 1998).

O leito fixo € formado por uma coluna empacotada pelo sélido adsorvente, com um
fluxo continuo da solu¢do contendo os ions a serem retidos. O desempenho do leito € avaliado
de acordo com a curva de ruptura (curva de breakthrough) (Figura 5), sendo obtidas
experimentalmente a partir da razao entre concentracao de saida da coluna e a concentracao de
entrada (C/Co) em funcado do tempo (t).

Figura 5 — Representacio da curva de ruptura em uma coluna de leito fixo.
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Alguns parametros influenciam as curvas de ruptura, tais como: propriedades do
adsorvente, altura e didmetro do leito, vazdo do fluido e sua concentragdo inicial
(FIGUEIREDO, 2014; NAZARI et al., 2016).

Inicialmente, a maior parte da transferéncia de massa ocorre apenas na entrada do leito,
onde o adsorvente apresenta seus sitios de adsorc¢do livres e a transferéncia de massa € facilitada.
No decorrer do tempo, a camada mais inferior se torna saturada e os niveis superiores no interior
da coluna recebem a maior parte da transferéncia de massa. Onde se observa uma mudanga de
concentragdo, quando a concentracao na saida da coluna atinge 5% da concentragdo inicial, é
nominada ponto de ruptura (PR). Apds o ponto de ruptura, a concentracao na saida aumenta
conforme a zona de transferéncia de massa passa pela coluna. O ponto de saturacdo ocorre
quando a concentracdo de saida da coluna atinge cerca de 95% da concentracdo inicial que entra
na coluna, ou seja, quando ocorre toda saturacdo do adsorvente (ANNESINI; GIRONI;
MONTICELLI, 2000; HALL et al., 1966).

A zona de Transferéncia de Massa (ZTM) € a zona onde ocorre a maior remocao do
metal, quanto mais estreita for a ZTM mais eficaz a utilizagdo do adsorvente, e pode ser
calculada a partir da Equacdo 20 (KLEINUBING; SILVA, 2005; MCCABE W.C, SMITH J.C,
1999):

ZTM = ( - i) *Hp (20)

S

Em que:
gr = capacidade de remocao até o ponto de ruptura (mmol/g);
gs = capacidade de remocao até a saturagdo do leito (mmol/g);

Hy = altura do leito (cm).

A capacidade de remocgdo até o ponto de ruptura e até a saturacio sao calculadas pelas
Equagdes 21 e 22, nesta ordem, assim como o tempo estequiométrico € calculado pela equacdo

23.

(52 (- ) <21>

0.~ (9 [+ (1- &) a (22)
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te= Jy (1- =) dt (23)

0\ co

Em que:

Co = concentragdo inicial na entrada da coluna (mmol/L);
C = concentra¢do do adsorvato no tempo t (mmol/L);

Q = vazao volumétrica (mL/min);

m = massa de adsorvente (g);

tr = tempo de ruptura (min);

ts = tempo de saturacdo (min).

Com base na capacidade total da coluna, pode-se calcular a porcentagem de remocao

total do leito até a saturacdo (Equacao 24) e a porcentagem de remocao util do leito até a ruptura

(Equacdo 25):
% Rem;= (5222 ) *100 @4
% Rem,= (% )*100 25)

2.4.2.1 Modelos Mateméticos para a adsor¢ao em leito fixo

A modelagem matemadtica torna-se importante em projetos de coluna de leito fixo,
principalmente para a ampliagdo da escala laboratorial para industrial. Existem intimeros
modelos descritivos, que incluem o escoamento convectivo e dispersivo, a cinética de adsor¢ao
e os seus mecanismos controladores (difusdo externa, difusao interna, difusdo superficial, etc.).
Entretanto, neste trabalho serdo utilizados os modelos mais simples, pois permitem a
comparacdo da adsorcdo de adsorventes diretamente (zedlita natural e o geopolimero, por

exemplo).
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2.4.2.1.1 Modelo de Thomas

O modelo de Thomas é um dos modelos mais comuns e amplamente utilizados na
teoria de desempenhos de colunas. Este modelo assume que os dados experimentais seguem
isotermas de Langmuir, a dispersdo axial e radial é desprezivel na coluna e a adsor¢do ndo é
limitada por interagdes quimicas, mas por transferéncia de massa na interface (WANG:; LI;

ZENG, 2015). A Equacgao 26 expressa o modelo de Thomas (THOMAS, 1944):

c_ ! (26)
Co kTH TH*m _
L 9 kTpr*Co*t)
Em que:

krtn = constante cinética de Thomas (mL/mmol'min);

gru = capacidade maxima de adsor¢do do adsorvente (mmol/g);

C = concentragdo de ions cobre a saida da coluna, num instante t (mmol/mL);
Co = Concentragdo de fons cobre na entrada da coluna (mmol/mL);

m = massa de adsorvente na coluna (g);

Q = vazio volumétrica (mL/min).
2.4.2.1.2 Modelo de Yoon e Nelson

O modelo de Yoon e Nelson € um modelo semi-empirico com menos paradmetros, e
ndo sdo necessdrios dados detalhados das caracteristicas fisico-quimicas dos materiais (WANG;
LI; ZENG, 2015).

A Equagdo 27 expressa o modelo de Yoon e Nelson (YOON; NELSON, 1984):

c__t (27)
Co ekyn(TD)

Em que:
kyn = constante cinética do modelo (min™);
C = concentragdo de ions cobre a saida da coluna, num instante t (mmol/mL);

Co = Concentragado de ions cobre na entrada da coluna (mmol/mL);
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T = ¢ o tempo necessario para que o adsorvente chegue em 50% da sua saturagdo

(min).

A partir do 7, 0 valor da capacidade maxima de adsor¢ao do adsorvente, qyn (mmol/g),

pode ser calculado através da Equacdo 28.

_ TCo*Q (28)
dyn m

Onde:
Co = Concentragdo de ions cobre na entrada da coluna (mmol/mL);
m = massa de adsorvente na coluna (g);

Q = vazdo volumétrica (mL/min).
2.4.2.1.3 Modelo de Bohart e Adams

O modelo Bohart e Adams (BOHART; ADAMS, 1920) considera que a taxa de
adsorcdo € controlada pela transferéncia de massa externa e o equilibrio ndo € instantaneo.

Geralmente, esse modelo € aplicado para analisar a parte inicial de uma curva de ruptura

(WANG; LI; ZENG, 2015). A Equacgao 29 expressa o modelo de Bohart e Adams (CHU, 2010):

o(kBA*Co*(t-7) ((29)

k * *~, K _
Co e( kA *Co*( t- z (w*(ﬁ) )_1

v)—|— e v €

Em que:

kpa = constante cinética de adsor¢do (mL/mmol'min);

C = concentragdo de ions cobre a saida da coluna, num instante t (mmol/mL);
C, = concentragdo de fons cobre na entrada da coluna (mmol/mL);

z = altura do leito empacotado (cm);

v = velocidade intersticial do fluxo (cm/min);
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gsa = capacidade de adsor¢do do adsorvente (mmol/g);
¢ = porosidade do leito;

pa= massa especifica aparente do adsorvente (g/cm?).

2.4.2.1.4 Modelo de Yan

O modelo de Yan minimiza o erro resultante do modelo de Thomas, particularmente
para tempos de operacdes mais baixos ou mais altos da curva de ruptura (CANTELI, 2013). A

Equacao 30 expressa o modelo de Yan (YAN; VIRARAGHAVAN; CHEN, 2000):

€ (30)
- A
Co 1+(B*t)
Em que:

C = concentragdo de ions cobre num instante t (mmol/mL);

C, = Concentracao inicial de fons cobre na entrada do leito (mmol/mL);

Os parametros B e A podem ser calculados a partir das Equagdes 31 e 32,

respectivamente.
A= Ky*Co (31)
Q
2 32
B= & (32)
Ky*qy*m
Em que:

Ky = constante cinética do modelo (L/mmol'min);
qy = capacidade de adsor¢do do adsorvente (mmol/g);
m = massa de adsorvente na coluna (g);

Q = vazao volumétrica (mL/min).
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2.5 CONSIDERACOES DO ESTADO DA ARTE E DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

Embora os resultados de aplicacdo do geopolimero como adsorvente de ions metdlicos
em solug@o sejam promissores, o desafio é produzir materiais eficientes, resistentes e com custo
competitivo para aplicacdo em larga escala. Os trabalhos ja reportados na literatura indicam que
ndo existe, até 0 momento, uma correlacdo entre as propriedades do geopolimero que afetam a
sua capacidade de adsorcdo. Raros sdo os estudos em que se comparam a capacidade de
adsor¢do com a sua composi¢cao e ainda, do nosso melhor conhecimento, nao existem estudos
com aplicagdo do uso de geopolimeros utilizando dguas naturais.

Na abordagem desta dissertacdo, a remocao de ions cobre dissolvidos em dgua serd
utilizada para avaliar a capacidade de adsorcao de geopolimero em substitui¢cdo ao uso de uma
zedlita natural, que € utilizada em larga escala para esse fim. A substituicdo desse recurso
natural pelo geopolimero, poderd contribuir para a diminui¢do do impacto ambiental decorrente
de sua extragdo e seu beneficiamento, além de possibilitar o reaproveitamento e valorizagdo de

residuos industriais, como as cinzas de carvao mineral.
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3 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais, equipamentos e procedimentos

experimentais utilizados durante o desenvolvimento do trabalho.

3.1 PREPARACAO DO GEOPOLIMERO

3.1.1 Matérias-primas para sintese do geopolimero

A primeira etapa foi a selecdo das matérias-primas metacaulim e cinzas de carvao
como fonte de aluminiossilicato para o material geopolimérico. A composi¢ao do metacaulim
e das cinzas de carvao encontra-se na Tabela 2. O metacaulim do tipo HP ultra foi obtido da
empresa Metacaulim do Brasil, e as cinzas volantes (fly ash) sdo provenientes da Usina
Termelétrica Jorge Lacerda, situada na cidade Capivari de Baixo — SC, resultantes da queima
de carvao mineral. As cinzas volantes foram coletadas na saida do precipitador eletrostitico. A
combustdo do carvao ocorreu numa caldeira em temperatura préximo de 1200 °C, com

alimentacdo do carvao pulverizado, com tamanho médio de particula de 0,074 mm.

Tabela 2 — Composi¢do da matéria — prima do geopolimero em porcentagem massica.

Matéria-prima

Metacaulim Cinzas de carvao® Silicato de sédio Hidréxido de sédio

SiO: 57% 67% 27,5% -
ALO3 34% 25,2% - -
Na:O - 0,506% 8,4% 25,69%
H0 - - 64,1% 74,31%
Fe20s <5% 2,60% - -
CaO < 0,5% 1,40% - -
MgO < 0,5% 1,20% - -
SOs <0,1% 0,50% - -
TiO2 - 1,0% - -
K:O - 2,80% - -

 Informada pelo fornecedor
Fonte: Autora (2019).

Os materiais utilizados para preparagdo do ativador alcalino foram hidréxido de sédio

PA (QUIMEX) de concentragdo 10 mol/L, e silicato de s6dio comercial (Quimidrol).
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3.1.2 Sintese do geopolimero

A quantidade méssica de cada matéria-prima foi baseada nas razdes molares ideais de
composi¢do sugerido por Davidovits (1988), cujas relacdes molares sdo: SiO»/Al,O3 = 3,75;
Na2O/ALO3 = 0,86; NaxO/SiO2 = 0,23; H2O/Na;O = 13,90 (ROSSI et al., 2018).

A seguir estao descritas as etapas do processo de producdo do geopolimero:

Parte I: Para o ativador alcalino 50 g de hidréxido de s6dio foi misturado a 50 g de
silicato de sédio e levado a agitacdo num agitador magnético de bancada por 30 minutos para
completa mistura.

Parte II: O metacaulim e as cinzas foram peneirados em peneiras de 0,074 mm para se
obter um material mais homogéneo possivel. Apds essa etapa, 85 gramas de metacaulim foi
misturado mecanicamente, através de um agitador mecanico de bancada, com 15 g de cinza de
carvao.

Parte III: Posteriormente a esses processos de mistura dos sélidos, o ativador alcalino
foi adicionado na mistura dos residuos e misturado rigorosamente, de 400 a 600 rpm, com o
agitador mecanico por cerca de 30 minutos.

Apoés essas etapas, a pasta de geopolimero foi deixada para secar a temperatura
ambiente por 21 dias. Depois do processo de cura, foi passado por um moinho de martelo e
moinho de bolas para obteng@o dos granulos necessdrios. O material foi peneirado em peneiras
de 1 e 0,34 mm de abertura. Depois desses processos, o geopolimero foi lavado abundantemente
com dgua destilada para retirar o excesso de hidréxido de sédio e seco a temperatura ambiente
estando pronto para aplicagdo, a Figura 6 apresenta um esquema representativo da produgdo do

geopolimero.
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Figura 6 - Esquema representativo da sintese do geopolimero.

; Cinzas de
/ aul . A S
Metacaulim . Silicato de Hidréxido de
carvao o )
sodio sodio

Mistura dos \ | Ativador
solidos Q / alcalino
i \

Pasta de geopolimero Geopolimero final

Fonte: Autora (2019).

3.2 ZEOLITA

A zedlita natural WATERCEL ZZ 0410, do tipo clinoptilolita, foi obtida
comercialmente da empresa CELTABRASI, essa zedlita ¢ vendida como meio granular
adsorvente para remocdo de metais (cobre, chumbo, niquel, cddmio, zinco, cromo, estanho,
cobalto, merctrio e prata) de dguas e efluentes contaminados. A fragdo granulométrica dessa
classe de zedlita estd entre 0,34 mm e 1,00 mm, e é a mesma faixa do geopolimero produzido
neste trabalho.

Antes do uso, a zedlita natural foi lavada exaustivamente com dgua destilada para

remog¢ao de impurezas e pé finamente dividido aderido as particulas.

3.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES

A caracterizagdo dos adsorventes foi realizada antes do processo de adsor¢do de ions

cobre.

3.3.1 Identificacao de funcionalidades quimicas por espectrofotometria de infravermelho

com transformada de Fourrier (FTIR)
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As funcionalidades quimicas presentes na estrutura dos adsorventes foram
identificadas através da técnica de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR), utilizando um espectro modelo Agilent Technologies — Cary 600 Series
realizada na central de andlises, do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de
Alimentos (EQA), da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

Essa técnica apresenta-se como uma importante ferramenta na identificacdo de
compostos organicos e inorganicos, pois é capaz de identificar diferentes ligacdes quimicas
pelas deformagdes rotacionais e vibracionais, as quais absorvem energia em determinada
frequéncia de ressonancia, que dependem do tipo de 4&tomo envolvido. O grafico obtido dessa
andlise relaciona o nimero de ondas e a porcentagem da transmitancia. Quanto maior a

transmitancia, menor € a absorcio (BERTHOMIEU; HIENERWADEL, 2009).

3.3.2 Morfologia das particulas

Para caracterizacdo da morfologia dos adsorventes foi realizado uma andlise de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) utilizando um microscépio eletronico da marca
JEOL, modelo JSM-6390LYV, realizada no Laboratério Central de Microscopia Eletronica da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). As amostras foram acopladas num suporte de
aco inoxiddvel com o auxilio de uma fita de carbono e depois recobertas com ouro.

Esta técnica fundamenta-se em um feixe de elétrons de didmetro pequeno que
interagem com a superficie da amostra, produzindo elétrons e f6tons coletados por detectores,
que convertem e transmitem o sinal a uma tela catddica cuja varredura esta completamente

sincronizada com aquele feixe incidente (MORALES; HINRICHS; FERNANDES, 2007).

3.3.3 Carga superficial (potencial zeta)

O potencial zeta dos adsorventes foram obtidos utilizando o equipamento SurPASS,
modelo Anton-Paar SurPASS2, que permite a determinacdo em superficies soélidas
macroscopicas. A andlise foi realizada na Central de Analises, do Departamento de Engenharia
Quimica e Engenharia de Alimentos (EQA), da Universidade Federal de Santa Catarina

(UFSC).
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A andlise de potencial zeta gera informacdes sobre a distribuicdo da carga superficial
na interface sélido/liquido, determinando o cardter global da superficie para diferentes valores
de pH (SOSTER et al., 2003). A carga liquida na superficie da particula afeta a distribuicdo de
fons na vizinhanga, provocando um aumento da concentragdo de contra-ions junto a superficie.
Cada particula e os fons mais fortemente conectados a mesma se movem como uma unidade.
O potencial no plano de cisalhamento entre essa unidade e o meio que o rodeia é denominado

de potencial zeta (BOTERO; TOREM; MESQUITA, 2008).

3.3.4 Area superficial (BET)

Para determinar a area superficial dos materiais foi utilizado o equipamento que
fornece os valores de adsorcdo e dessor¢do de Nz para construcdo das isotermas. As amostras
foram tratadas em temperatura de 100 °C por 18 horas para garantir que ndo tivesse umidade
nos poros. Esses ensaios foram realizados no Laboratério de Engenharia Ambiental e
Laboratorio de Engenharia e Processos Ambientais (LEA/LEPA), na Universidade Estadual de
Campinas (UNICAMP).

Através do modelo matematico Brunauer, Emmett e Teller (BET) foi possivel calcular
a drea superficial especifica dos sélidos. Essa drea € obtida por meio da relacdo entre o volume

adsorvido do nitrogénio e a massa de material analisado (LADAVOS et al., 2012).

3.3.5 Massa especifica e porosidade

Através da técnica de picnometria de gas hélio foi possivel determinar a massa
especifica real dos adsorventes. Essa técnica avalia todos os poros presentes do material,
medindo o volume total de uma determinada massa de material através da variagdo da pressao
de gas numa camera de volume conhecido. Considerando que o gas hélio ndo é nem adsorvido
nem dessorvido pelos materiais em andlise, € obtida uma relag¢do entre o volume de gas hélio e
o volume real das particulas. Através da relacdo com a massa do sélido introduzida como dado
de entrada no equipamento, a densidade real é obtida (CHANG, 1988; MOURA;
FIGUEIREDO, 2002).

A técnica de porosimetria de mercurio fornece os dados sobre a massa especifica
aparente dos adsorventes. Nessa analise, amostras sdo introduzidas em uma camara, que apos

ser evacuada, as amostras sdo tomadas por mercurio cuja pressdo aumenta gradualmente.
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Conforme a pressdo aumenta, o mercurio € forcado a entrar nos poros da superficie da amostra.
O volume de mercurio introduzido no sistema € utilizado para calcular a densidade aparente
dos materiais analisados (COOK; HOVER, 1999; GIESCHE, 2006).

Com base nessa informacdo e a andlise da picnometria de gas hélio (massa especifica

real), a porosidade da particula é definida pela Equacdo 33:

gp=1- paparentejpreal (33)

Os adsorventes foram conservados em dessecador até 0 momento da andlise para ndo
reter umidade. Essas andlises foram realizadas no Laboratério de Engenharia Ambiental e
Laboratério de Engenharia e Processos Ambientais (LEA/LEPA), na Faculdade de Engenharia
Quimica da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).

3.3.6 Cristalinidade

A verificagdo das fases cristalograficas foi feita mediante medidas de difracdo de
raios—X, que representa o fenomeno de interagdo entre o feixe de raios-X incidente e os elétrons
dos atomos componentes de um material (MACHADO et al., 2011).

A técnica consiste na incidéncia da radiagdo em uma amostra e na deteccao dos fétons
difratados, que constituem o feixe difratado. O difratograma de raios-X apresenta o angulo entre
os raios de incidéncia e o difratado na amostra (20) versus a intensidade relativa (RULAND,
1961).

Nessa andlise foi utilizado um aparelho da marca Philips Analytical, modelo X Pert —
MPD, radia¢ao ka do cobre com A = 1,54 A, tensdo de 40 kV e corrente 40 mA. Essa anilise
foi realizada no Laboratério de Caracterizagdo de Biomassa, Recursos Analiticos e de

Calibragdo (LRAC), na Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).

3.3.7 Composicao quimica

Com o objetivo de identificar os elementos quimicos presentes nos adsorventes € a sua

composi¢do, foi realizada a andlise de fluorescéncia de raios-X, utilizando espectrometro da
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marca Shimadzu, modelo EDX-7000, realizado no Laboratério Valores da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC).

Essa andlise estd baseada na producdo e deteccdo de raios-X, radiacdes
eletromagnéticas de alta frequéncia, produzidos através do fendmeno fotoelétrico, emitidos
pelos elementos constituintes da amostra quando € irradiada com elétrons, prétons, raios-X ou
gama com energias apropriadas. Essa técnica apresenta fins qualitativos ou quantitativos

(FERRETTI, 2009; SANTOS et al., 2013).
3.4 ESPECIACAO METALICA

Os diagramas de especiagdo metdlica dos fons de cobre foram obtidos por simulagcao
nos programas Hydra e Medusa, onde foram consideradas diferentes concentragdes. Este
programa reproduz diagramas de equilibrio quimico das espécies quimicas presentes na solu¢cao
em funcdo do pH, variando de 1 a 14. O programa Hydra possui um banco de dados das espécies
quimicas e Medusa gera os diagramas de fracdes das espécies quimicas em funcdo do pH. Estes
diagramas determinam em quais valores de pH os ions dissolvidos na solu¢do comeg¢am a
precipitar e formar novos compostos.

Esse estudo, juntamente com o potencial de carga zero, ajuda na determinagdo do pH

6timo, evitando a competi¢cdo com o processo de precipitagdo dos ions cobre.
3.5 ENSAIOS DE ADSORCAO EM BANHO FINITO

Para os ensaios de adsorc¢do tanto em sistema em batelada como em leito fixo foi
utilizado solugdes de fons de cobre preparadas pela dissolu¢do de Cu (NO3)2-3H20 (padrdo de
grau analitico) em dgua destilada. As concentracdes de ions cobre no decorrer dos processos
foram obtidas por anédlise de espectrofotometria de absorc¢ao atdmica utilizando o espectrometro
Agilent AA 240/280 Series. O pH das solugdes foi ajustado com solucdo de acido nitrico com
concentragdo 0,1 mol/L.

A capacidade adsortiva dos materiais adsortivos q (mmol/g) foi calculada através da

Equacdo 34, que considera volume de solu¢do V (L) e massa de adsorvente m (g) constantes.

~ (Co-c)*v (34)
Q= —
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3.5.1 Ensaios cinéticos

Os ensaios de adsorcdo foram realizados utilizando uma massa de 2,5 g de adsorvente
adicionados em 250 mL de solucdo de ions cobre diluida na concentra¢ido de 0,315 mmol/L,
variando o pH da solugdo inicial de 4 e 5. A variacdo de pH foi estabelecida com base nos
resultados do potencial zeta e da especificacdo metélica. A solu¢@o de fons cobre e o adsorvente
foram colocados em erlenmeyeres no sistema de agitacdo num banho dubnoff em temperatura
de 25 °C.

No decorrer do processo de adsorcdo, aliquotas foram retiradas em determinados

intervalos de tempos e diluidas para faixa de leitura do equipamento de absor¢ao atdmica.

3.5.2 Isotermas de Equilibrio

O estudo de equilibrio foi realizado variando as temperaturas em 25 °C, 40 °C e 55
°C. 45 mL da solugao contendo ions cobre foram preparados em concentracdes de 0,05 mmol/L
a 10 mmol/L em erlenmeyers de 125 mL. A massa de adsorvente utilizada foi de 0,45g tanto
para o geopolimero como para a zedlita. O pH das solucdes foi ajustado para pH 4, garantindo
que ndo houvesse precipitacdo do cobre como analisado na especiacdo metdlica, e controlados
durante o experimento. As solu¢gdes com os adsorventes foram mantidas em agitacdo de 200
rpm em um shaker para garantir que as temperaturas ndo sofressem alteragdes, num intervalo
de 24 horas.

Apo6s o periodo de 24 horas, as solugdes foram separadas dos adsorventes,

centrifugadas e diluidas para faixa de leitura do equipamento de absor¢do atdmica.

3.6 ENSAIOS DE ADSORCAO EM LEITO FIXO

Os ensaios de adsorcdo em sistema de leito fixo foram realizados utilizando colunas
de vidro com altura de 15 cm e didmetro interno de 1,5 cm.

O leito foi empacotado com os adsorventes e depois lavados com dgua deionizada para
remog¢ao de impurezas. A solu¢do contendo fons cobre teve seu pH ajustado para pH 4 com

solucdo de acido nitrico 0,1 mol/L.
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No decorrer do procedimento experimental, a solucdo foi alimentada a base da coluna
com um auxilio de uma bomba peristaltica. As amostras da solu¢ido que saiam da coluna foram
coletadas por meio de um coletor de fragao FC203 Fraction Collector e a concentracdo do metal
foi determinada pelo espectrofotdometro de absorc¢do atomica. Na figura 7 estd reproduzido um

esquema do sistema experimental utilizado.

Figura 7 - Esquema do sistema experimental utilizado nos ensaios de leito fixo, (1) é a

solugdo de cobre, (2) bomba peristaltica, (3) coluna de leito fixo e (4) coletor de fragao.

Fonte: Autora (2019).

3.6.1 Efeito da vazao de escoamento na dinimica de adsorcao de ions cobre dissolvidos

em agua deionizada

O estudo foi realizado para determinar o efeito da vazdo na concentragdo inicial de
ions cobre em 1 mmol/L, a zedlita foi estudada nas vazdes 3 e 6 mL/min, e o geopolimero foi

avaliado em vazao 3 mL/min. Ambos em temperatura ambiente.

3.6.2 Efeito da concentracao na dinamica de adsorc¢io de ions cobre dissolvidos em agua

destilada

O estudo foi realizado para determinar o comportamento dos leitos alterando a
concentrac¢do inicial de fons cobre. A concentracdo inicial de {fons cobre na entrada do leito foi

de 2 mmol/L e variou-se a vazao em 3 € 6 mL/min.
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3.6.3 Dinamica de adsorcao de ions cobre dissolvidos em agua natural

O estudo foi realizado utilizando 4dgua do rio Cubatdo coletado a saida do decantador
na Estacdo de Tratamento de Agua da Companhia Catarinense de 4guas e saneamento
(CASAN), na cidade de Palhoga/SC. A ETA trata 4gua do Rio Cubatio através dos processos
de floculacdo, coagulacdo, decantacdo e filtracdo, e uma amostra (50 L) para a pesquisa foi
coletada no dia 10/06/2019, a saida do decantador e imediatamente antes do sistema de filtracao.
Ap6s a coleta, as andlises de turbidez, pH e condutividade foram realizadas na dgua coletada.

Foi adicionada nessa d4gua uma concentracao de 2 mmol/L de solu¢do de ions cobre,
simulando uma contaminagao na dgua natural, j4 que a mesma ndo apresentou contaminagao

com este metal. O pH foi corrigido para 4 e trabalhou-se com uma vazio de 3 mL/min.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo estdo apresentados os resultados obtidos da caracterizacdo dos
adsorventes, da especiacao metdlica, dos ensaios de adsor¢do em sistemas batelada de cinética
e de equilibrio, assim como os resultados dos ensaios em sistema dinamico de leito fixo.

4.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES

A Tabela 3 retine as principais caracteristicas dos adsorventes utilizados neste trabalho,

que influenciam em suas propriedades adsortivas.

Tabela 3 - Caracteristica fisico-quimicas dos adsorventes geopolimero e zedlita.

Geopolimero Zedlita natural
SiO, 65,324 79,090
ALO3 26,283 12,134
Fe,03 3,107 1,906
K,0 2,707 4,128
TiO, 1,689 0,206
CaO 0,564 2,161
Zr0, 0,126 -
V20s 0,063 -
Composicao Quimica Cr05 0,029 .
(%missica ) Cu0 0.023 0.168
MnO 0,022 -
Rb,O 0,019 0,020
ZnO 0,016 0,006
SrO 0,010 0,050
Ga,03 0,007 -
Y.0; 0,006 0,004
NbO 0,005 -
BaO - 0,127
Massa especifica real (g/cm?) 2,35 2,26
Massa especifica aparente 2,08 1,56
(g/em?)
Porosidade da particula (%) 11,31 30,81
Area especifica superficial 27 30
BET (m?%g)
Ponto de carga zero 3,78 3,57
Tamanho das particulas (mm) 0,4-1,0 0,4-1,0

Fonte: Autora (2019).
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Observa-se que as caracteristicas fisicas do geopolimero e da zedlita sdo bastante
semelhantes, inclusive a sua extensdo superficial e ponto de carga zero, que sdo essenciais para
garantir boa capacidade de adsor¢do em fase liquida.

A massa especifica aparente do geopolimero € superior a da zedlita, indicando que,
caso o geopolimero seja utilizado em leito fixo — como é recomendado para a zedlita- a operacao
de retrolavagem e/ou expansao do leito deve ser ajustada (BRINCK, 2009). Embora essa seja
uma caracteristica desvantajosa para o geopolimero, pois uma maior pressao na retrolavagem
seja requerida, as perdas por arraste de s6lido poderiam ser mais facilmente controladas

(BRINCK, 2009).

4.1.1 FTIR

Os espectros de infravermelho especificados para as faixas de 4000 cm™ a 400 cm'

referente ao geopolimero e zedlita natural, estdo apresentados na Figura 7 e na Tabela 4.

Figura 8 - Resultados dos espectros de infravermelho (FTIR) para o geopolimero e zedlita

natural.
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Fonte: Autora (2019).
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Tabela 4 - Atribui¢do das bandas resultantes do espectro de infravermelho dos adsorventes.

Geopolimero  Zeoélita natural Atribuicao Referéncias

Nimero de onda (cm™)

3448 3441 O-H
1639 1633 H>O adsorvida )
ALVAREZ-AYUSO;
1007 1065 Si-O-M
NUGTEREN, (2005); BARBOSA
797 Si-O-Si
et al., (2018); FRASSON, (2018);
Si-O-M/ SiO4/
694 NUERNBERG, (2018).
AlOq4
541 604 0O-Al
470 470 Si0O4

Fonte: Autora (2019).

Foi observado que as bandas correspondentes as energias de ligacao obtidas tanto para
o geopolimero quanto para zedlita natural sdo praticamente coincidentes, indicando a presencga
de funcionalidades quimicas muito semelhantes e, como serd mostrado adiante, poderia ser um

bom indicativo para uma elevada capacidade de adsor¢do/troca-idnica.

4.1.2 Analise morfologica

As imagens obtidas pela microscopia Optica dos materiais adsorventes geopolimero e
zeolita estdo apresentadas na Figura 9.

N3ao foram observadas variacOes relevantes do ponto de vista da morfologia superficial
dos adsorventes. Em ambos os casos, as superficies sdo rugosas, com a presenca de nao-
uniformidades superficiais angulosas. Essa € uma caracteristica importante para 0s meios

granulares, pois contribui para a remoc¢ao de sélidos finamente divididos na dgua e turbidez das

aguas naturais (BRINCK, 2009).



57

Figura 9 - Microscopia de varredura do geopolimero e da zedlita natural em diferentes
ampliagdes. (a) Geopolimero em ampliagdo 2000x; (b) Geopolimero em ampliagdo 5000x; (c)
Zedlita natural em ampliagdo 2000x; (d) Zedlita natural em ampliacdo S000x.
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Fonte: Autora (2019).

4.1.3 Caracterizacao textural

As isotermas de adsorcdo de N> a 77 K sobre o geopolimero e sobre a zedlita s@o
mostradas na Figura 10. Em ambos os materiais, as isotermas podem ser caracterizadas como
tipo II, com histerese do Tipo H3. Esse tipo de histerese estd associado a poros do tipo fenda,
ndo microporoso, onde o volume adsorvido a baixa pressdo € desprezivel. A extensdo

superficial dos s6lidos é muito semelhante, como ja mostrado na Tabela 3.
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Figura 10 - Isotermas de adsor¢do-dessorcao de N> a 77K. (a) Geopolimero; (b) zedlita

natural.
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Fonte: Autora (2019).
4.1.4 Cristalinidade

E de conhecimento geral que geopolimero sio aluminossilicatos essencialmente
amorfos enquanto as zedlita sdo materiais cristalinos. As diferencas cristalogréaficas dos dois
materiais poderiam dar origem a materiais com diferentes capacidades de adsor¢ao/troca idnica,
e por isso, neste estudo esta técnica € de fundamental importancia.

Uma amostra de cada material adsorvente foi analisada por Difracdo de Raios X
(Figura 10). Na amostra do geopolimero, a muscovita (ICSD 030297) e o quartzo (ICSD
027833) sao as principais fases cristalinas presentes, enquanto a zedlita apresentou uma
composi¢do mineraldgica de cristobalita (ICSD 075303), quartzo (ICSD 067125), quartzo beta
(ICSD 089293) e clinoptilolita-K (ICSD 073415). Ao contrério do que esperado, observou-se

a zeolita natural comercial utilizada € pouco cristalina (Figura 11).
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Figura 11 - Difratograma de raios X do geopolimero e da zedlita, sendo Q= quartzo, M=
mulita, C= cristobalita,C-K= clinoptilolita - K.
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Fonte: Autora (2019).

Um halo amorfo é observado entre 20° a 32° no espectro de DRX do geopolimero.
Para a amostra de zedlita natural, alguns halos sdo observados entre 20° a 35°, entre 35° a 40°

e entre 40° a 50°.
4.2 ESPECIACAO METALICA E DEFINICAO DA FAIXA DE pH PARA A ADSORCAO

O estudo da especiacdo metdlica torna-se importante, uma vez que a maioria dos ions
metélicos formam compostos quimicos e precipitam-se, camuflando o processo de adsorc¢ao.
Os diagramas de especificacdo metalica apresentados na Figura 12 obtidos a partir dos

softwares Hydra e Medusa (PUIGDOMENECH, 2004) revelou quais espécies quimicas
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estariam presentes em func¢do do pH, em diferentes concentracdes e fracdes molares de fons
cobre.

Os diagramas da Figura 12 foram obtidos simulando concentra¢des de ions cobre em
solu¢do de 0,5 mmol/L, 1,0 mmol/L, 2,5 mmol/L, 5,0 mmol/L e 10 mmol/L.

A partir dos diagramas pode-se observar que os fons Cu®* se mantém em solucdo na
faixa de pH até 5,0. Com base nestes diagramas, para evitar a precipitacao do metal cobre na
solu¢do, € recomendado conduzir os experimentos de adsorcao de fons cobre numa faixa de pH

de até 5,0.



61

Figura 12 - Diagramas de especiacdo metdlica do cobre em diferentes concentracdes: (a) 0,5
mmol/L; (b) 1,0 mmol/L; (c) 2, mmol/L; (d) 5,0 mmol/L; (¢) 10 mmol/L.
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Fonte: Autora (2019).
Como os pontos de carga zero dos adsorventes sao 3,78 e 3,57 para o geopolimero e

para a zedlita, respectivamente, para garantir que a carga superficial seja negativa — e adequacgdo

para a adsor¢@o de cation, a faixa operacional para cada material deveria ser 3,78 <pH < 5,0 e
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3,57 < pH < 5,0, para o geopolimero e para a zedlita, respectivamente. Assim, para os estudos

de adsorc¢do, o pH da 4gua foi fixado em 4,0 e 5,0.

4.3 ADSORCAO DE [ONS COBRE SOBRE GEOPOLIMERO OU ZEOLITA NATURAL
EM SISTEMA BANHO FINITO

4.3.1 Cinética de adsorcao

O estudo cinético foi realizado com uma solu¢do aquosa de cobre de concentracdo
0,315 mmol/L, em pH 4 e 5 utilizando os adsorventes - geopolimero e zedlita - a temperatura
ambiente (Figura 13). E importante ressaltar que esses dois valores de pH sdo superiores ao
ponto de carga zero dos adsorventes, o que favorece a adsorcdo dos fons Cu?*, pois as
superficies dos sélidos estardo negativamente carregadas. Observa-se que o equilibrio de
adsor¢do € atingido para t > 250 minutos, sendo este um valor tipico para processos de troca
idnica/adsor¢do de cobre em outros adsorventes, tais como carvao (TAUETSILE; ORABY;
EKSTEEN, 2019), argilas pilarizadas (MNASRI-GHNIMI; FRINI-SRASRA, 2019)ou outras
formulacdes de geopolimero (LOPEZ et al., 2014).

Figura 13 - Curvas cinéticas da adsorcdo de fons cobre em solugdes de pH 4 e 5, (a)
Geopolimero; (b) Zedlita.
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Fonte: Autora (2019).

Embora seja esperado que a carga superficial negativa da zedlita e do geopolimero
sejam maiores em pH 5 do que em pH 4, foi observado que a capacidade de adsorgdo é
praticamente a mesma nesses dois valores de pH. Ainda que a faixa de pH de estudo seja

limitada (4-5), € possivel sugerir que o mecanismo de troca idnica é predominante, com



63

precipitacio desprezivel (FUNGARO; SILVA, 2002). Assim, a cinética de adsor¢do em banho
finito pode ser ajustada aos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, além do

modelo de difusdo intraparticular, como mostrado na (Tabela 5).

Tabela 5 - Parametros cinéticos obtidos a partir do ajuste dos modelos aos dados

experimentais (T= 25 °C).

pH (Geopolimero) pH (Zedlita)
Modelo Parametro
4,0 5,0 4,0 5,0
Jexp (mmol/g) 0,032 0,032 0,029 0,027
de (mmol/g) 0,036 0,032 0,032 0,029
Pseudo - ki (min™") 0,018 0,010 0,015 0,013
primeira R? 0,991 0,996 0,997 0,983
ordem Erro Padrio 0,161 0,063 0,078 0,154
de (mmol/g) 0,036 0,037 0,039 0,032
ko
Pseudo - 0,508 0,254 0,190 0,0381
(g/mmol.min)
segunda
R? 0,958 0,944 0,922 0,914
ordem
Erro Padrio 16,485 18,503 21,661 26,765
ki
0,0016 0,0016 0,0015 0,0014
(mmol/g.min®?)
Difusao
R? 0,932 0,966 0,890 0,914
Intraparticula
Erro Padrio 0,228 0,156 0,273 0,211

Fonte: Autora (2019).

Com base nos resultados da Tabela 5, o modelo pseudo-primeira ordem apresentou o
melhor ajuste aos dados experimentais, tendo em vista o maior coeficiente de determinacao
(R?) tanto para o geopolimero como para zedlita. Tendo em vista os baixos coeficientes de
determinac¢@o encontrados para o modelo cinético de difusdo intraparticula, confirmou-se que €
possivel que o processo de adsorcao pode ser descrito por um modelo de pseudo-primeira ordem

e a difusdo intraparticula ndo controla a cinética de adsorc¢ao.



64

4.3.2 Equilibrio de adsorcao

Os dados de equilibrio obtidos da adsor¢do de fons cobre nas temperaturas de 25 °C,
40 °C e 55 °C utilizando geopolimero e zedlita estdo apresentados na Figura 14. A andlise da
forma das isotermas permite classificd-las como do tipo favordvel para todas as temperaturas e

do tipo I, segundo a TUPAC.

Figura 14 - Isotermas de adsor¢@o de fons cobre em diferentes temperaturas. (a) Geopolimero;

(b) Zedlita.
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Fonte: Autora (2019).

Observa-se que o geopolimero apresentou um aumento na capacidade adsortiva a
medida que ocorreu o aumento de temperatura, enquanto para ze6lita esse aumento s ocorreu
no aumento da temperatura de 25 °C para 40 °C, depois se manteve praticamente constante.
Isto poderia estar relacionado as mudancas estruturais dos adsorventes as diferentes
temperaturas ou ao carater endotérmico da adsorc¢@o.

Os modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich foram

ajustados aos dados experimentais (Tabela 6).
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Tabela 6 - Parametros dos ajustes dos modelos de isotermas de adsor¢@o de ions cobre sobre

geopolimero ou sobre a zedlita.

Geopolimero Zeolita

Modelos Parametros Temperatura Temperatura
25°C  40°C  55°C 25°C 40°C  55°C
gmax (mmol/g) 0,218 0,491 0,654 0,192 0,255 0,255
K (L/mmol) 7,855 7,420 4261 5,069 7,192 7,289
Langmuir RL 0,0121 0,016 0,023 0,019 0,016 0,014
R? 0,992 0984 0978 0,997 0,996 0,997
Erro Padrdo 0,882 0,291 0,280 0,805 0,490 0,557
K (mmol/g) 0,163 0460 0,653 0,119 0,194 0,174

n 2,860 2,050 1,509 2,585 2,231 2,356

Freundlich
R? 0,627 0,642 0,784 0,828 0,738 0,812
Erro Padrao 0,796 0,936 0,776 0,502 0,744 0,609
Jmax (mmol/g) 0,211 0,586 0,612 0,164 0,250 0,242
Dubinin - E (KJ/mol) 5,875 5,274 4,941 5,477 5,426 5,965
Radushkevich R? 0,735 0,816 0,934 0,891 0,866 0,945

Erro Padriao 0,671 0,670 0,4299 0,3997 0,533 0,329
Fonte: Autora (2019).

De acordo com a Tabela 6, 0 modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais
foi 0 modelo de Langmuir, resultando em coeficiente de determinacdo (R?) superior a 0,98. Este
modelo correlaciona a superficie homogénea dos adsorventes e a formacdo de uma
monocamada no processo de adsor¢do, mas implica que a capacidade da monocamada
adsorvida, por ndo apresentar interacdo entre as espécies adsorvidas, € independente da
temperatura. Entretanto, como foi observado que a capacidade de adsor¢do aumentou como o
aumento da temperatura, o modelo do tipo-Langmuir é obedecido, mas as implicagdes do
modelo ndo podem ser extrapoladas.

No modelo de Langmuir, a constante de equilibrio aumenta quando ocorre uma forte
afinidade dos ions pelo adsorvente. Como pode ser visto na Tabela 6, apesar da maior

capacidade adsortiva de fons cobre ocorrer em 55 °C, para o geopolimero, nessa temperatura o
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valor da constante de Langmuir (K) é menor. Uma possivel explicacdo para esse fato € que a
variacdo da temperatura altera a afinidade entre adsorvente/adsorvato. Um aumento da
temperatura pode inibir ou ativar grupos funcionais presentes no adsorvente que estejam
envolvidas no processo (LIMA, 2015).

Em relacdo ao parametro de equilibrio de Langmuir (Rr), ambos os adsorventes,
apresentaram uma constante entre 0 e 1, de acordo com os modelos de isotermas favoréveis.

O modelo de Freundlich considera um adsorvente heterogéneo, os ajustes a esse
modelo e ao modelo de Dubinin-Radushkevich, tanto para o geopolimero como para zedlita,
ndo obtiveram coeficiente de correlagio (R?) tdo bons como o de Langmuir. O parAmetro
adimensional do modelo de Freundlich indica se a natureza do processo é favoravel ou ndo, em
todas as temperaturas foram obtidos valores de n maiores que 1, indicando que foram
favoraveis.

Em relacdo ao parametro relacionado a energia livre (E) do modelo D-R, observou-se
um decréscimo quando a temperatura aumentou de 25 °C a 55 °C para o geopolimero, este fato
pode estar relacionado com uma menor afinidade pelo metal, como foi observado na constante
de Langmuir. Para a zedlita ocorreu o decréscimo quando a temperatura aumentou de 25 °C a
40 °C, mas em seguida este valor aumentou quando a temperatura aumentou de 40 °C a 55
°C, neste caso provavelmente surgiram interacdes quimicas entre a zedlita e o cobre que
resultou em uma maior energia livre.

A capacidade de adsorcdo de fons cobre em solucdo sobre o geopolimero € superior a
da zedlita em todas as temperaturas avaliadas e encontra-se em valores da mesma ordem de
grandeza daqueles reportados na literatura (Tabela 1), para os geopolimeros com dareas
superficiais semelhantes, ainda que o geopolimero sintetizado neste trabalho tenha incorporado

7,5% (em massa) de cinzas de carvao no geopolimero.

4.3.3 Estudo termodinamico

Os parametros termodinamicos foram calculados a partir do grafico de In (K) versus
1/T (Equacgdo 19). O célculo da constante, baseado na constante (K) de Langmuir, foi realizado
na regido de diluicdo infinita (lei de Henry) das isotermas de adsorcao de ions cobre. Na Figura

15 encontram-se os graficos plotados de In K em funcdo do inverso da temperatura.
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Figura 15 - Gréfico de InK versus o inverso da temperatura para obten¢dao dos parametros

termodinamicos da remog¢do de ions cobre por (a) geopolimero e (b) zedlita natural.
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Fonte: Autora (2019).

A Tabela 7 mostra os valores de AH, AS e AG obtidos no processo de adsorcao de ions

cobre para o geopolimero e zedlita.

Tabela 7 - Parametros termodinamicos obtidos no processo de adsorcao de ions cobre em

temperaturas 25, 40 e 55 °C.

AH AS (J/mol*K) AG (kJ/mol)
(kJ/mol)
25°C 40°C 55°C
Geopolimero 13,92 85,82 -11,65 -12,95 -14,24
Zeolita 18,06 94,45 -10,09 -11,51 -12,93

Fonte: Autora (2019).

Ambos os adsorventes apresentaram valores negativos de AG, confirmando que o
processo de adsor¢do € espontaneo e termodinamicamente favoravel. Além disso, os valores de
AG diminuiram com o aumento da temperatura, indicando que a adsor¢@o ¢ mais favoravel em

temperaturas mais altas.

O AH < 21 kJ/mol mostra que a adsor¢do de fons cobre em geopolimero e zedlita
natural ocorrem pelo processo de fisissorcao.

Os dois adsorventes apresentaram um valor positivo de AH, confirmando que o
processo de adsor¢do € um fendmeno endotérmico, sendo a adsorcao em ambos os adsorventes
favorecida com o aumento da temperatura. A natureza endotérmica da adsor¢ao também sugere

que o processo ocorrido envolva quimissor¢do. Embora ndo seja possivel, neste momento,
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definir os fendmenos envolvidos nesses processos, a literatura reporta que a adsor¢ao de fons
em fase aquosa envolve a adsorcdo de dgua e hidratacao de ions (processos endotérmicos), saida
de fons H* da superficie para substitui¢ao por fons metalicos (processos endotérmicos), entrada
de ions metdlicos na superficie (processos exotérmicos) (SILVA; SIMONI, 2018).

A Figura 16 apresenta o gréafico de Hills (1977), que relaciona a faixa de temperatura
e interacdes da natureza fisica e quimica. Em algumas faixas de temperatura, interacdes da
natureza quimica passam a predominar em relacdo as interacdes de natureza fisica, tornando o

processo endotérmico, como ilustrado na Figura 16 (HILLS, 1977).

Figura 16 — Influéncia da temperatura na quantidade removida de fons cobre a partir de (a)
geopolimero e (b) zedlita.
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Fonte: Adaptada de HILLS (1977).

4.4 ADSORCAO DE IONS COBRE EM COLUNA DE LEITO FIXO

A dinAmica da adsorcdo de Cu?* em leito fixo foi estudada em diferentes vazdes
volumétricas (3 mL/min e 6 mL/min) e diferentes concentra¢des de Cu®* dissolvido em dgua
destilada (1 ou 2 mmol/L ou 4gua natural (2 mmol/L) para determinacdo de parametros
essenciais de ampliacdo de escala. As Figura 17 e 18 mostram as curvas de ruptura obtidas nos
ensaios dindmicos de adsor¢do de Cu** dissolvido em dgua destilada sobre o geopolimero e

sobre a zeodlita, respectivamente.
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Figura 17 — Adsorcao de fons cobre dissolvidos em dgua destilada sob diferentes condicdes
experimentais em leito fixo utilizando geopolimero ou zedlita (pontos: dados experimentais;
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As curvas de ruptura apresentam um comportamento de uma fungdo degrau. Quanto
menos alongado for o formato “S” da curva, menor a zona de transferéncia de massa. Verifica-
se que, para as mesmas condicdes de operacdo, o adsorvente zedlita € saturado mais
rapidamente do que o geopolimero, devido a sua menor capacidade de adsor¢do, como
mostrado na Tabela 6.

O balango de massa na coluna permite o cdlculo das quantidades totais adsorvidas até
a saturacdo do leito (gs), até a ruptura do leito (qr), altura da zona de transferéncia de massa
(ZTM), os percentuais de Cu?* removidos até a saturacdo (%Rem,) e até a ruptura do leito

(%Remy) e os tempos de ruptura (twp), de saturacdo (tsar) € estequiométrico (tesy) obtidos nos

ensaios (Tabela 8).

Tabela 8 — Resultados dos balangos de massa nas colunas de leito sob diferentes condi¢cdes

experimentais (T=25 °C; solu¢io de Cu** em 4gua destilada).

Centrada, 2 mmol/L Centrada, 1 mmol/L
Parimetros Geopolimero Zeolita Geopolimero Zeolita
3mL/min  6mL/min 3 mL/min 3mL/min  3mL/min 6mL/min
qs (mmol/g) 1,051 0,994 0,266 0,670 0,278 0,342
qr (mmol/g) 0,902 0,740 0,150 0,562 0,218 0,212
ZTM (cm) 2,124 3,837 6,548 2,400 3,207 5,717
% Rem¢ 77,38 68,21 37,07 83,379 48,61 65,22
% Remy 99,74 99,59 99,50 99,60 99,37 99,35
trup (Min) 2871 1310 600 5400 1800 780
tsat (Min) 4311 2570 2858 7680 4680 1920
test (Min) 3336,03 1753,12 1059,75 6403,71 2275,75  1252,40

Fonte: Autora (2019).

A zona de transferéncia de massa (ZTM) representa a profundidade do leito necessaria
para os fons Cu?* serem transferidos da dgua para o adsorvente, e depende da vazio volumétrica
e da concentracdo na entrada da coluna. Para as aplicagdes no tratamento de dgua, é importante
que a altura da zona de transferéncia de massa (ZTM) ndo seja grande, pois neste caso a
concentragdo a saida da coluna passa rapidamente do ponto de ruptura para o ponto de saturagao
do leito, indicando baixa resisténcia a transferéncia de massa. Neste aspecto, o geopolimero

mostra ser um adsorvente mais adequado para a remog¢do de ions cobre do que a zedlita.
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O aumento da vazdo resultou no aumento da ZTM tanto para o geopolimero quanto
para a zedlita, pois o fendmeno de transferéncia de massa para a troca nao foi suficiente para
acompanhar as altas taxas de transferéncia de massa necessdrias para uma alta vazao
(KLEINUBING; SILVA, 2005).

Sob todas as condi¢des experimentais, observou-se que a capacidade de remocao de
Cu®* total até o ponto de saturacdo (qs), tanto do geopolimero quanto da zedlita, é superior
aquela predita pelo equilibrio de adsor¢cao mostrado na Figura 14, indicando que outros
fendmenos, além da adsor¢do, contribuem para a retencdo do soluto no sélido. Dentre esses
fendmenos, a precipitagdo superficial e/ou intraparticular tem sido descrita como fatores que
mais contribuem para a remoc¢ao aumentada (MNASRI-GHNIMI; FRINI-SRASRA, 2019).

A modelagem matemética dos modelos de Thomas (Eq. 26), Yoon e Nelson (Eq. 27),
Bohart e Adams (Eq. 29) e Yan (Eq. 30) foi aplicada para o ajuste dos diferentes modelos aos
dados experimentais (Figura 17 e Tabela 9). A capacidade de adsor¢do prevista pelos modelos
de Thomas e Yoon & Nelson (qrueqyn) semelhante com os valores da capacidade de remog¢ao
total (qs) do geopolimero e da zedlita medidos experimentalmente (Tabela 8).

No modelo de Yoon e Nelson, em relacdo ao tempo de 50% da saturacdo dos
adsorventes (1), observou-se que diminuiu com o aumento da vazio, como esperado. O modelo
de Yan apresentou o melhor ajuste dos dados, em relacdo aos coeficientes de determinacdo (R?).
Porém, exibiram menores valores da capacidade de adsor¢do (qy). Quando a adsor¢cdo nao
depende somente do comportamento termodinamico, os efeitos de transferéncia de massa,
dispersdo axial e ndo idealidade do empacotamento devem ser levados em consideracdo, além

de outros fendmenos envolvidos, tal como a precipitacio, que ndo s@o previstos nos modelos.
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Tabela 9 - Parametros dos modelos das curvas de ruptura da adsor¢do de ions cobre para vazao de 3 mL/min e 6 mL/min na concentrac¢do inicial

de 1 mmol/L e 2 mmol/L.

Geopolimero Zeolita Geopolimero Zeolita
Centrada = 2 mmol/L Centrada = 1 mmol/L
Modelos Parametros 3 mL/min 6 mL/min 3 mL/min 6 mL/min 3 mL/min 3 mL/min 6 mL/min
ki (mL/mmol min) 2,476 £0,001 3,238 £0,002 2,921 +£0,003 5,651 + 0,005 2,540 0,001 6,921 + 0,006 5,461 + 0,005
™ gru (mmol/g) 1,044 £0,001 0,981 +£0,002 0,240+0,002 0,125 £ 0,002 0,662 + 0,005 0,254 + 0,001 0,322 + 0,022
omas

R? 0,996 0,996 0,983 0,978 0,995 0,991 0,981

kyn (min™) 0,004 +£0,001 0,006 +£0,001 0,005+0,000 0,010 +0,001 0,002 + 0,000 0,006 + 0,000 0,005 0,000

T (min) 3312,68 + 6,30 1729,74 + 959,85 + 248,28 +7,01 6399,91 + 8,31 2079,53+ 9,80 1176,99 + 13,16
Yoon e 6,17 14,59

Nelson gy~ (mmol/g) 1,044 0,981 0,240 0,125 0,668 0,254 0,322
R? 0,996 0,996 0,983 0,978 0,995 0,991 0,981

kpa(mL/mmol'min) 2,452 +£0,060 3,288 £0,099 2,964 +0,191 5,720 + 0,358 2,533 + 0,043 6,946+0,395 5,523 +0,341

Bohart e gsa (mmol/g) 1,176 £0,002 1,106 +0,004 0,345 +0,005 0,185+ 0,005 0,755 + 0,000 0,367 + 0,001 0,462 + 0,005

Adams 3
R 0,996 0,996 0,983 0,978 0,995 0,991 0,981
ky (L/mmol'min) 25,25 +0,811 33,704 + 7,881 +0,546 6,667 47,726 £ 1,219 41,978 + 3,306 35,282 +2,249
1,080 0,5283
qy (mmol/g) 0,070 £0,001 0,103 +£0,001 0,050+ 0,001 0,060 + 0,002 0,048 + 0,001 0,021 + 0,001 0,060 + 0,001
Yan

R? 0,997 0,998 0,993 0,989 0,995 0,993 0,992

Fonte: Autora (2019).
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4.4.1Estudo da dindmica de adsorcio de ions cobre dissolvidos em agua natural em

coluna de leito fixo

A presenca de outros fons dissolvidos, além de material finamente disperso na dgua
natural pré-tratada pode interferir na capacidade de adsor¢c@o. Algumas caracteristicas da dgua
coletada na Estacio de Tratamento de Agua, apds o tratamento de coagulagio/decantacio e

imediatamente antes do tratamento por filtracdo sdo mostradas na Tabela 10.

Tabela 10 — Algumas caracteristicas fisico-quimicas das dguas pré-tratadas do rio Cubatao
(SC, Brasil).

Parametro Valor
Condutividade (uS/cm) 27,29
Turbidez (NTU) 5,49
pH 7,10

Cu** 0,0122

Fonte: Autora (2019).

Como a concentracdo de fons cobre dissolvidos na d4gua natural € muito baixa (Tabela
10), foi adicionada uma quantidade de nitrato de cobre até que a concentragio de Cu?* fosse
igual a 2 mmol/L, ou seja, a mesma utilizada nos testes conduzidos com a dgua destilada. A
Figura 18 mostra a dindmica da adsor¢@o de fons cobre dissolvidos em dgua natural em leito

fixo de geopolimero ou dgua natural.
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Figura 18 - Curvas de ruptura obtidas numa vazdo de 3 mL/min de concentracdo de {ons cobre de 2
mmol/L utilizando geopolimero (a) e zedlita (b).
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O balango de massa na coluna permite o cdlculo das quantidades totais adsorvidas até

a saturacao do leito (qs), até a ruptura do leito (qr), altura da zona de transferéncia de massa

(ZTM), os percentuais de Cu?* removidos até a saturacio (%Rem,) e até a ruptura do leito

(%Remy) e os tempos de ruptura (tp), de saturacdo (tsar) € estequiométrico (test) obtidos nos

ensaios com a solucao de Cu2+ dissolvido na dgua natural pré-tratada (Tabela 11).

Tabela 11 - Resultados dos balancos de massa nas colunas de leito sob diferentes condi¢des
experimentais (T=25 °C; solu¢do de Cu** em dgua natural; Cengada = 2 mmol/L; vazio
volumétrica: 3 mL/min).

Parametros Geopolimero Zeolita
gs (mmol/g) 0,760 0,250
gr (mmol/g) 0,652 0,167
ZTM (cm) 2,134 5,002
J%oRem; 85,64 64,21
J%Remy 99,70 99,86

trup (Min) 3360 720

tsat (Min) 4560 1680

test (Min) 3905,83 1078,91

Fonte: Autora (2019).

A comparagao entre os valores de capacidade de remocdo de fons cobre dissolvidos na

agua natural pré-tratada ou em 4gua destilada sobre a zedlita é bastante semelhante, 0,266

mmol/L e 0,250 mmol/L, respectivamente (Tabela 8 e Tabela 11). Entretanto, quando os fons

cobre sdo dissolvidos em dgua natural, a capacidade de remocdo de ions cobre sobre os
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geopolimero diminui cerca de 27%, devido a presenca de outros ions e substancias dissolvidos.
Assim como quando os ions cobre estdo dissolvidos em dgua destilada, quando os ions cobre
estdo dissolvidos na dgua natural pré-tratada, os modelos Thomas e Yoon & Nelson (Figura 18
e Tabela 14) mostraram-se adequados para descrever a dinAmica da adsor¢do de fons Cu?*,
sendo a capacidade de remoc¢ao do geopolimero cerca de 3 vezes maior do que a da zedlita, sob

as mesmas condi¢des experimentais (Tabelas 11 e 12).

Tabela 12 - Parametros dos modelos das curvas de ruptura da adsor¢@o de fons cobre
dissolvidos em dgua natural de Cengrada = 2 mmol/L, Vazao volumétrica= 3 mL/min, T=25 °C.

Modelos Parametros Geopolimero Zeolita
krx (mL/mmol min) 2,160 = 0,012 2,850 +0,043
Thomas qra (mmol/g) 0,756 0,001 0,235+0,003
R’ 0,989 0,977
ky~ (min™!) 0,004 + 0,000 0,006 + 0,001
Yoon e Nelson T (min) 392475+ 11,21 1021,83 £ 18,71
gy~ (mmol/g) 0,763 0,237
R’ 0,989 0,977
kpa(mL/mmol'min) 0,217 £ 0,081 2,894 + 0,277
Bohart e Adams gsa (mmol/g) 0,855 + 0,002 0,342 + 0,006
R? 0,989 0,977
ky (L/mmol'min) 25,220 + 1,587 8,514 + 0,999
qy (mmol/g) 0,049 + 0,001 0,040 + 0,002
Yan R? 0,988 0,981

Fonte: Autora (2019).
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5 CONCLUSAO

Este trabalho possibilitou avaliar a eficiéncia de um material sintetizado a partir de
metacaulim e cinzas de carvdo como adsorvente para dguas contaminadas de fons cobre, e
compara-lo a uma zedlita natural, comercialmente disponivel e aplicdvel para a remog¢ao desse
ion contaminante.

As caracteristicas fisico-quimicas dos adsorventes sao semelhantes e os dois materiais
apresentaram ponto de carga zero proximos, permitindo operar em pH> 4.

As curvas cinéticas apresentaram um tempo de equilibrio de 8 horas, o modelo de
pseudo-primeira ordem apresentou um melhor ajuste aos dados experimentais operados em pH
4, tanto para o geopolimero como para a zedlita.

O estudo termodindmico apresentou isotermas do tipo favordveis e espontaneas. O
processo de adsor¢dio de fons Cu®* para ambos os adsorventes foram de cardter endotérmico,
com valores de AH = 13,92 kJ/mol para o geopolimero e AH = 18,06 kJ/mol para a zedlita.
Embora o modelo de equilibrio de adsor¢ao de Langmuir possa ser ajustado, observou-se que
a capacidade de adsor¢cdo da monocamada aumentou com a temperatura de 0,218 mmol/g, 0,491
mmol/g e 0,654 mmol/g para o geopolimero e de 0,192 mmol/g, 0,255 mmol/g e 0,255 mmol/g
para a zedlita, as temperaturas de 25 °C, 40 °C e 55 °C, respectivamente.

Segundo os ensaios de dindmica de adsorcdo de {ons cobre em coluna de leito fixo, o
geopolimero apresentou um melhor desempenho de adsorcdo do que a zedlita em diferentes
vazdes volumétricas e concentragdes de fon cobre dissolvido em dgua destilada. Assim como
quando os fons cobre sdo dissolvidos em dgua destilada, quando os fons cobre estao dissolvidos
na dgua natural pré-tratada, os modelos Thomas e Yoon & Nelson mostraram-se adequados
para descrever a dinimica da adsor¢io de fons Cu?*, sendo a capacidade de remogdo do
geopolimero sendo cerca de 3 vezes maior do que a da zedlita, quando os ions cobre sdo
dissolvidos na dgua natural pré-tratada.

O geopolimero sintetizado apresenta potencial como adsorvente no processo de
adsorc¢do de ions cobre, principalmente quando comparado com a zedlita natural utilizada nesse

trabalho.
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5.1 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Para aperfeicoar os estudos realizados nessa dissertacdo, sugerem-se os seguintes

tépicos:

e Desenvolver o processo em escala piloto para aplicacdo no tratamento de dguas
naturais ndo tratadas;

e Avaliar o efeito competitivo da presenga de outros fons metalicos dissolvidos;

e Propor um modelo fenomenoldgico para a descri¢do da dindmica da adsorcao em
leito fixo que permita descrever os processos de adsor¢do e/ou precipitacdao
superficial.

e Avaliar as etapas de regeneracdo da capacidade de adsorventes saturados.

e Desenvolver formulacdes de geopolimero com capacidade adsortiva que permita a
incorporacdo de maiores percentuais (> 10 % m/m) de residuos industriais, tais

como cinzas de casca de arroz ou fly ash.
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