UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
CAMPUS UNIVERSITARIO - TRINDADE
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

Flavio Augusto Santos e Sousa

Sintese e caracterizacio de membranas a partir da ativacao alcalina de rejeitos de

fosfato para remocao de acido humico e cobre em aguas

Florianopolis

2021



Flavio Augusto Santos e Sousa

Sintese e caracterizacio de membranas a partir da ativacio alcalina de rejeitos de

fosfato para remocio de acido humico e cobre em aguas

Dissertagdo submetida ao Programa de Pos-
graduacdo em engenharia quimica da
Universidade Federal de Santa Catarina para a
obtencdo do titulo de mestre em Engenharia
Quimica.

Orientadora: Prof* Dr.* Regina de Fatima

Peralta Muniz Moreira

Florianopolis

2021



Ficha de identificagdo da obra elaborada pelo autor,
através do Programa de Geragao Automatica da Biblioteca Universitaria da UFSC.

Sousa, Flavio Augusto
Sintese e caracterizac¢do de membranas a partir da ativagdo
alcalina de rejeitos de fosfato para remogdo de &acido
himico e cobre em dguas / Flavio Augusto Sousa ;
orientador, Regina de Fatima Peralta Muniz Moreira, 2021.
79 p.

Dissertagdo (mestrado) - Universidade Federal de Santa
Catarina, Centro Tecnoldgico, Programa de Pos-Graduagdo em
Engenharia Quimica, Floriandpolis, 2021.

Inclui referéncias.

1. Engenharia Quimica. 2. Membranas geopoliméricas. 3.
Tratamento de dgua. 4. Cobre. 5. Matéria orgdnica natural.
I. Peralta Muniz Moreira, Regina de Fatima. II.
Universidade Federal de Santa Catarina. Programa de P&s
Graduagdo em Engenharia Quimica. III. Titulo.




Flavio Augusto Santos e Sousa
Sintese e caracterizacio de membranas a partir da ativacio alcalina de rejeitos de

fosfato para remocao de acido hiimico e cobre em aguas

O presente trabalho em nivel de mestrado foi avaliado e aprovado por banca examinadora

composta pelos seguintes membros:

Prof. Humberto Jorge José, Dr.

Universidade Federal de Santa Catarina

Prof. Gean Delise Leal Pasquali, Dr.(a)

Universidade Federal da Fronteira Sul

Certificamos que esta ¢ a versao original e final do trabalho de conclusdo que foi julgado

adequado para obtencao do titulo de mestre em Engenharia Quimica.

Documento assinado digitalmente

Debora de Oliveira

Data: 13/10/2021 14:41:58-0300

CPF: 728.453.929-15

Verifique as assinaturas em https://v.ufsc.br

Documento assinado digitalmente

Regina de Fatima Peralta Muniz Moreira
Data: 13/10/2021 14:12:38-0300
CPF:413.931.479-68

Verifique as assinaturas em https://v.ufsc.br

Prof.* Dr.* Regina de Fatima Peralta Muniz Moreira

Orientadora

Floriandpolis, 2021



Este trabalho ¢ dedicado aos meus amigos de jornada, a minha

familia e a todos que de alguma forma me apoiaram.



AGRADECIMENTOS

Agradego a toda minha familia pelo apoio e principalmente aos meus pais por me
ajudarem a chegar até aqui.

A minha v6 que sempre se preocupou, torceu e acreditou em mim.

Ao Alencar por sempre estar ao meu lado me ouvindo pacientemente e contribuindo
com o possivel para eu me sentir melhor durantes esses anos.

A todos os meus amigos que fiz dentro e fora do LEMA, obrigado pelas conversas e
risadas. Um agradecimento especial a Daniela por toda ajuda, tanto académica quanto
emocional.

A minha orientadora, Regina, pelo apoio, confianca, paciéncia e por todo
conhecimento que consegui adquirir.

E, por fim, a cada pessoa que passou pela minha vida e que de alguma forma contribuiu

para esta conquista.



“O saber a gente aprende com os mestres e os livros. A sabedoria, se aprende ¢ com a vida e

com os humildes.” (Cora Coralina)



RESUMO

A disposic¢do de rejeitos produzidos pelo processamento de rocha fosfatica cria uma gama de
problemas ambientais. Usualmente, esse material ¢ armazenado em barragens, que requerem
grandes areas, contaminando recursos hidricos, demandando grandes custos de construgdo e
um longo periodo de monitoramento de acordo com as legislacdes ambientais. Para superar
essas dificuldades, esses residuos soélidos podem ser utilizados na producao de materiais
geopoliméricos com diferentes aplicagdes. Neste estudo, os rejeitos de mineragdo de fosfato
foram utilizados para produzir membranas de geopolimero para aplicagdo na remog¢ao de ions
de cobre e acido humico em solug¢des aquosas. Para fabricagdo das membranas com poros bem
desenvolvidos, utilizou-se peréxido de hidrogénio como agente porogénico em diferentes
concentragdes, € as membranas apresentaram boa resisténcia a compressao (11,5 — 43,67 Mpa)
e alta 4rea superficial (321 — 382 m? g!). A permeabilidade das membranas aumentou de 4,12x
x107 para 11,84 x10” m s! bar'! quando o perdxido de hidrogénio foi adicionado, sem prejuizo
a rejeicao dos solutos. A avaliacdo dos efeitos do fouling indicam que os ions de cobre sdao
adsorvidos na superficie da membrana, enquanto que o acido humico ndo ¢ adsorvido na
superficie das membranas. As membranas geopoliméricas removeram eficientemente o Cu?* da
agua através da acdo combinada de adsor¢do dos ions metdlico e rejei¢ao pela membrana
inorganica durante o processo de separagdo. A performance da membrana com 0,88% de
peroxido de hidrogénio (na remocgao de cobre e acido humico da 4gua) aumentou entre 7 e 19

vezes em comparacdo com a membrana produzida sem a adi¢ao de peroxido de hidrogénio.

Palavras-chave: Membranas geopoliméricas. Tratamento de dgua. Agua superficial. Matéria

organica natural. Cobre.



ABSTRACT

The disposal of mining tailings produced from phosphate rock processing creates a wide range
of environmental issues. This is usually carried out in reservoirs contained by dams, which
require very large areas, contaminating hydric resources, generating high construction costs and
requiring long-term monitoring in accordance with environmental regulations. To overcome
these difficulties, solid residues can be immobilized and used to produce geopolymeric
materials for different uses. In this study, we used phosphate mine tailings to produce a novel
geopolymeric membrane to be applied for the removal of copper ions and humic acid from an
aqueous solution. To produce a membrane with well-developed pores, hydrogen peroxide was
used as a porogenic agent in different concentrations, and the membranes exhibited good
compressive strength (11.15 — 43.67 MPa) and high BET surface area (321 — 384 m? g'!). The
hydraulic permeability of the membranes increased from 4.12x107 to 11.84 x10° m s bar’!
when hydrogen peroxide was added, but the rejection of copper and humic acid remained nearly
the same. The evaluation of fouling effects indicated that copper ions are adsorbed on the
membrane surface while negligible adsorption was measured for humic acid. The geopolymeric
membranes efficiently removed Cu?" from water through the combined action of metal ion
adsorption and rejection by the geopolymer inorganic membrane during membrane separation.
The performance of the membrane with 0.88% of hydrogen peroxide (in the removal of copper
or humic acid from water) increased by factors of 7 - 19 in comparison to the membrane with

no hydrogen peroxide.

Keywords: Geopolymeric membranes. Water treatment. Natural surface water. NOM. Copper.
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1 INTRODUCAO

A industria de mineragdo ¢ um setor importante para a economia de diversos paises,
incluindo o Brasil. O setor também ¢ responsavel por impactos negativos no meio ambiente,
desde as etapas de exploragdo e desenvolvimento até o pos-fechamento. Um dos principais
impactos ambientais negativos ¢ a alta producao de rejeitos (principalmente em minas a céu
aberto) que, em sua maioria, serdo armazenados em barragens. Uma vez depositados em
barragens, os rejeitos levam até anos para sedimentarem e, se ndo forem manejados
corretamente, podem transbordar e levar a completa ruptura da estrutura (Boldy et al., 2021;
Ettoumi et al., 2021). Ao redor do mundo, varios acidentes envolvendo o rompimento de
barragens sdo reportados, sendo que o acidente em Brumadinho, MG, causou danos ambientais
gigantescos. Além da destrui¢do da flora e fauna local e perda de muitas vidas humanas, a
contaminag¢ao atingiu os corpos hidricos.

A lama de rejeitos que vazou da Barragem 1 da Mina Cérrego do Feijdo da Vale, em
Brumadinho atingiu o Rio Paraopeba, um dos importantes afluentes do Rio Sdo Francisco e que
garante o abastecimento de 2,3 milhdes de pessoas, incluindo habitantes da Regido
Metropolitana de Belo Horizonte. O estado do manancial ¢ semelhante ao Rio Doce, que
também foi contaminado pelos rejeitos de minérios da Barragem do Funddo, da Samarco, em
Mariana, MG, em 2015. A concentracdo de metais pesados na agua, como ferro, manganés,
cobre e cromo, atingiu valores muito acima dos limites méaximos fixados na legislacdo
(Conama, 2005).

Os problemas desses ions sdo suas capacidades de bioacumalagdo e toxicidade em
baixas concentragdes. O cobre mesmo sendo essencial aos seres vivos, em maiores quantidades
pode dificultar a remog¢ao de antibioticos da adgua, ameacar a vida marinha e ser danoso aos
seres humanos, provocando problemas no sistema nervoso, rins e figado. Além da mineracao,
o0 excesso de cobre em aguas naturais vem de vdrias outras fontes industriais, além do uso de
pesticidas que contém cobre em sua composi¢ao (Brewer, 2009; Nemecek et al., 2011; Seiler e
Berendonk, 2012).

A remocao de ions de metais pesados da dgua ¢ frequentemente realizada por métodos
fisico-quimicos (Mulungulungu; Mao; Han, 2021). Destes, os processos de adsorcdo e

separacdo por membranas tém se mostrado altamente eficientes e o aprimoramento desses
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processos frequentemente ¢ estudado com a utilizacdo de materiais mais eficientes, mais
seletivos, mais baratos e ambientalmente mais amigaveis.

Os geopolimeros podem ser utilizados como adsorventes, suporte para catalisadores
ou mesmo como membranas de filtragdo. Sdo polimeros inorganicos produzidos através da
ativacdo alcalina de aluminossilicatos inorganicos, provenientes de minerais naturais ou algum
outro tipo de residuo. Os geopolimeros possuem boa resisténcia mecanica, estabilidade
quimica, boa durabilidade e menor emissdao de CO, em sua producao (Davidovits, 2008).

Devido a essas caracteristicas, os geopolimeros tém se tornado fortes candidatos para
aplicagdes na imobilizagdo e adsorcdo de metais pesados. Entretanto, os materiais
geopoliméricos frequentemente exibem baixa area superficial. A fim de aumentar suas
aplicagdes, agentes porogénicos tém sido utilizados para aumentar a area superficial e a
distribuicdo do tamanho de poros. Materiais porosos encontram aplicagdes especiais na
conformag¢ao de membranas geopoliméricas, abrindo oportunidades de aplicagdo em processos
de separagao (Li ef al., 2021; Sanguanpak et al., 2021).

Deste modo, este estudo avaliou a incorporacao de rejeito de mineragdo de fosfato em
membranas geopoliméricas aplicdveis ao tratamento de dguas contaminadas com cobre ou

acidos humicos.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivos gerais

O objetivo geral deste estudo foi sintetizar, caracterizar e avaliar a performance de

membranas porosas produzidas com residuos solidos da mineracdo de rocha fosfatica no

tratamento de dguas naturais para remocao de cobre e matéria organica natural.

1.1.2 Objetivos especificos

e Formular e preparar os geopolimeros com diferentes porosidades utilizando

rejeito de mineragdo de fosfato e metacaulim, utilizando perdxido de

hidrogénio como agente porogénico;
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Caracterizar quimica, fisica e morfologicamente as membranas
geopoliméricas;

Determinar o efeito da quantidade de perdxido de hidrogénio utilizado na
sintese de membranas porosas, tanto na permeabilidade hidraulica, quanto na
resisténcia mecanica;

Avaliar o fouling e a rejeigao das membranas para diferentes solugdes aquosas;
Estudar os mecanismos de retengao de solutos (ions de cobre e acido htimico)

em processos de separacdo utilizando membranas geopoliméricas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MINERACAO DE FOSFATO E GERACAO DE RESIDUOS

O setor de mineragdo de rocha fosfatica ¢ movimentado pelas diversas aplicagdes do
fosforo no setor agricola, como fertilizantes, e na fabricagao de ra¢ao animal (Jiao et al., 2021).
Os depositos de rocha fosfatica mais representativos sdo de origem sedimentar, com cerca de
85% das reservas, seguido pelos depositos de origem ignea (~15%) e biogenéticos (menos de
1%). Nestes depositos, a fonte de fésforo vem da chamada rocha fosfatica que € rica em
minerais da série da apatita, unicos minerais-minérios lavraveis apesar de existirem cerca de
370 minerais que possuem fosforo em sua composi¢ao (Godet e Follmi, 2021).

No Brasil, a maioria dos depositos sdao de origem ignea, associados ao processo
formador do tipo endomagmatico, onde o minério ¢ o proprio magma ou 0s minerais
cristalizados neste (Biondi, 2015), destacando-se os complexos alcalinos-carbonatiticos de
Araxé e Tapira em Minas Gerais, Catalao e Ouvidor em Goids e Jacupiranga e Cajati em Sao
Paulo. Além disso, esses complexos sdo constituidos por mantos de intemperismo que geram
depositos minerais residuais como de apatita (Cas(PO4)3(OH, F, Cl)), pirocloro
((Na,Ca)2Nb20Os(OH,F)), barita (BaSOs), anatasio (TiO2) e vermiculita ((MgFe,Al)s(Al,S1)4
010(OH)2.4H,0)) (Grasso, 2015).

Segundo a U.S. Geological Survey (2020), o Brasil ¢ um dos maiores produtores de
fosfato do mundo, no entanto chega a produzir aproximadamente 20 vezes menos do que a
China, a primeira colocada no ranking. A extracao de bens minerais gera de forma intrinseca a
producdo de residuos. Esses residuos, quando produzidos na etapa de beneficiamento, sdo
chamados de rejeito, e a quantidade gerada ¢ variavel dependendo do minério lavrado. Segundo
o Instituto de Pesquisa Econdmica Aplicada (Ipea) (2012), entre os anos de 1996 e 2005 a
producao de rejeito aumentou 1,4 vezes, tendo os principais minérios contribuintes o ferro
(35,08%), ouro (13,82%), titanio (12,55%) e fosfato (11,33%). A previsdo € que a quantidade
total de rejeitos de mineragao no periodo de 2010 até 2030 aumente de 348 milhdes de toneladas
para 684 milhdes de toneladas, sendo que os residuos de mineragdo de rocha fosfatica aparecem

em segundo lugar neste setor (Figura 1).



Figura 1 — Contribui¢do média de cada substancia
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Fonte: Adaptado de Ipea (2012)

O beneficiamento de um mesmo minério pode dar-se de diversas formas dependendo
da tecnologia/investimento disponivel, teor e geologia local. Resumidamente, o processamento
de rocha fosfatica envolve etapas de moagem, pré-classificacdo, classificacdo, separagao
magnética, deslamagem, condicionamento, remoagem e flotacdes de barita e apatita. Dessa
maneira, sdo gerados trés tipos de rejeitos, que sao os magnéticos (magnetita), lamas e rejeitos

provenientes da flotagdo (Bittar, 2006).

2.2 DISPOSICAO DE REJEITOS E IMPACTOS AMBIENTAIS

A forma de disposicao de rejeitos mais usual € em barragem por possuir o menor custo
entre as opcoes citadas. Sua estrutura pode ser feita a partir de solos, estéreis gerados durante a
lavra ou pelo proprio rejeito. A barragem sofrera diversos alteamentos durante toda a vida tutil
do empreendimento para o seu custo ser melhor distribuido. Os métodos utilizados nas de
barragens a céu aberto sdo a montante, jusante ou linha de centro.

No método de montante, inicialmente, ¢ construido um dique de partida com material
argiloso ou material rochoso granulado bem compactado. Posteriormente, o rejeito sera langado
da crista do dique de partida para montante, formando, entdo, uma praia de deposi¢cdo que se
adensara com o tempo, servindo de fundagdo para o proximo alteamento. Este procedimento
ird se repetir até que se atinja o limite estabelecido previamente (Do Carmo et al., 2017). Desde

2019, apds o acidente com a barragem em Brumadinho (MG) este método nao pode ser mais
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utilizado no Brasil e as empresas que ainda o utilizam tém até 2027 para descaracterizar suas
barragens.

Para o método de jusante, sera construido o dique de partida, assim como no de
montante, diferenciando-se pelo sentido dos alteamentos. A simples mudanca no sentindo do
alteamento aumenta a eficiéncia do controle das superficies freaticas, diminuindo as chances
de ocorréncias de liquefacao (perda de atrito entre os graos) e piping (erosdo interna na
barragem) e aumentando a resisténcia a forgas sismicas. Contudo, necessita de grande
quantidade de materiais para sua constru¢gdo € em uma maior area de ocupa¢ao. Também, ndo
permite cobertura vegetal ja que o material serd sobreposto e em locais com alta pluviosidade
pode ocorrer uma ma compactagdo, necessitando esperar a estiagem (Naeini e Akhtarpour,
2018).

O método de linha de centro ¢ o intermedidrio aos outros dois, busca aproveitar suas
vantagens e diminuir suas desvantagens. A partir da constru¢do do dique de partida, o rejeito
continua sendo langado da crista do talude, porém o alteamento ocorrera em cima do eixo de

simetria da barragem (Schoenberger, 2016).

2.3 RECUPERACAO DE RESIDUOS DE MINERACAO

Além de um possivel risco a0 meio ambiente, o gerenciamento dos residuos
produzidos pelas mineragdes representa custo econdmico para as empresas mesmo depois que
a explora¢do no local tenha terminado. Com isso, diversas solugdes para estes materiais vém
sendo desenvolvidas. Além dos métodos alternativos de disposi¢do ja citados, algumas
pesquisas visam a sua utilizagdo na construcgdo civil (Franco ef al., 2014; Silveira, 2015), na
producdo de vidro (Rincon et al., 2018), como catalisadores em reagdes eletro-Fenton (Dos
Santos et al., 2019) e para obtencao de geopolimeros (Capasso et al., 2019; Perumal et al.,
2019).

Quando se trata de rejeitos de rochas fosfaticas, as possiveis aplicagdes sdo limitadas
e dependem da composi¢do do rejeito. Idrissi ef al. (2021) analisou nove diferentes camadas
estratigraficas entre os leitos de minério - que eventualmente podem ser descartadas no
beneficiamento - de um depdsito de fosfato em Marrocos. Com base na sua composicao
mineraldgica e quimica propds quatro possiveis aplicagdes: em ceramica, cimento industrial,

melhoramento da estabilizagdo em drenagens acidas de mina e confec¢do de geopolimeros.



23

Diferentemente de Marrocos, os depositos de fosfato brasileiros, incluindo o deste
trabalho, sdo em sua maioria igneos. As principais diferengas entre ambos sao o formato dos
depositos que favorecem uma menor diluicdo nos depdsitos sedimentares e os teores de P2Os
mais baixos nos depdsitos de origem ignea (Steiner et al., 2015). Seguindo as propostas de
Idrissi et al. (2021), o material utilizado neste trabalho poderia ser aplicado na producgdo de
materiais pozolanicos e materiais hidraulicos. No caso para aplicacdo em geopolimeros, como
sera mostrado no Capitulo 3, a baixa concentragao de aluminio na composicao do residuo requer
a adicao de matéria primeira contendo Al,O3, como o metacaulim. No entanto, a incorporagao
do residuo constitui-se, ainda, uma vantagem adicional quando se leva em conta a inertizagao
desse residuo.

Alguns geopolimeros a base de rejeitos de fosfato ja foram relatados anteriormente,
como Moukannaa et al. (2018) que substituiram o metacaulim e cinzas volantes (residuos
comuns mais utilizados) em até 50% de massa e alcangou resisténcia mecanica de até¢ 63 MPa,
dependendo da composicdo. Hamdane et al. (2021) também utilizaram rejeitos de mineragao
de fosfato nao calcinado, e reportaram valores de resisténcia mecanica entre 46 e 49 Mpa. Neste
trabalho, os autores concluiram que cura térmica a 50°C contribui para a estabilidade quimica
e fisica do geopolimero.

Outras opgoes de utilizagdo de rejeitos de fosfato sao na construgdo civil. El Machi et
al. (2021) utilizaram a ganga de uma mineragao de rocha fosfatica em Marrocos para producao
de agregados para concreto substituindo os agregados naturais. As resisténcias dos concretos
nao se mostraram suficientes para utiliza¢do em partes estruturais, mas demonstraram qualidade
suficiente para utilizacdo em pavimentos de calgadas e paredes comuns. Ettoumi et. al (2021)
utilizaram 100% de rejeito do processamento de uma mineracao de fosfato para produzir tijolos
a trés diferentes temperaturas, mas somente na temperatura mais alta, de 1100 C°, o material
resultou em qualidade suficiente para uso, sem a necessidade de nenhum aditivo ou aglutinante.

Algumas pesquisas reportam o uso do rejeito do beneficiamento da rocha fosfatica na
propria cadeia produtiva da industria. Nie et. al (2020) utilizaram os residuos da barragem como
adsorvente de dioxido de enxofre, que ¢ originado durante a cadeia de produgdo de compostos
a base de fosforo. Desta forma, dois objetivos foram alcancados: a reducdo de custos do
processo de dessulfurizardo e a reciclagem do rejeito.

Finalmente, ¢ possivel ainda destacar a lavra de rejeitos, considerando a presenca de

elementos de terras raras em sua composicao. Alguns depdsitos de fosfato podem ser fontes de
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elementos terras raras (Eskanlou e Huang, 2021), além de elementos tragos que sdo descartados
como ganga e, muitas vezes, o total descartado supera o total produzido anualmente destes
elementos, como € o caso do escandio, hafnio, berilio, galio, germanio e ETR (Chen e Graedel,
2015). Entretanto, a extracdo desses elementos requer o desenvolvimento de tecnologia que

viabilizem técnica e economicamente sua exploracao.

2.4  GEOPOLIMEROS

Geopolimeros sdo definidos como polimeros inorganicos formados por cadeias de
silicio e aluminio obtidos em matérias primas de origem geoldgica e dependente de ativagdo
termal (Davidovits, 1994; Pinto, 2006). A maior vantagem dos geopolimeros ¢ sua facil
obtencdao e moldagem, baixo custo e uma produgdo verde. Também podem ser considerados
como precursores de zedlitas (Davidovits, 2008), o que os fazem possuir uma série de
aplicagdes, como adsor¢do de metais pesados e corantes (Chen et al., 2020; Maleki et al., 2020),
capacidade tamponante (Ascensdo ef al., 2017) e captura de gases como CO> (Minelli et al.,
2016; Papa et al. 2019; Freire et al., 2020).

O nome polissialato foi denominado para a quimica de geopolimeros a base de silica e
aluminio. Este ¢ uma forma abreviada para poli-silico-aluminato. A rede formada pelo sialato
baseia-se em tetraedros de SiOs4 e AlOs4 que se ligam alternadamente compartilhando os
oxigénios. fons positivos devem estar presentes nas cavidades da estrutura para equilibrar a

carga negativa do AI** (Davidovits, 1994). A férmula empirica dos polissialatos é:

M {~(Si02), -AlOz}s, wH20

Em que M ¢ um cation como potassio, calcio ou sodio; n ¢ o grau de policondensagao;
z¢ 1, 2,3 e wa quantidade de agua (Davidovits, 1991). Essa cadeia de moléculas apresenta
estrutura semicristalina a amorfa. O arranjo tridimensional entre os tetraedros de silicio e

aluminio variam de acordo com a razdo Si/Al (Figura 2).
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Figura 2 — Estruturas do polissialatos
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Fonte: Souza (2021).

A proporgao de silica e aluminio influencia na aplicabilidade dos geopolimeros, como
demonstrado na Figura 3, pois determina suas caracteristicas. Apds a geopolimerizacao, que ¢
um processo exotérmico, o resultado € um polimero de cadeia muito longa.

A geopolimerizacdo pode ser comumente dividida em trés etapas. A primeira € a
dissolugdo, onde os aluminossilicatos solidos sdo dissolvidos pela presenca de agua e do
ativador alcalino. Posteriormente acontece a reorientacdo dos atomos na estrutura e finalmente
a solidificacdo em que a 4gua é quase completamente eliminada e o material apresenta-se na

forma final (Davidovits, 1989).
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Figura 3 —Aplicacdes de diferentes geopolimeros
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Além das proporg¢des citadas, Davidovits (1982) sugeriu alguns outros limites para a
otimizagdo de durabilidade e resisténcia dos geopolimeros (Tabela 1). Visto que nem sempre
materiais naturais ou rejeitos conseguem ficar dentro dos limites propostos, sdo necessarias

algumas dosagens de mais de um material para melhorar a composi¢ao.
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Tabela 1 - Proporcdes sugeridas para geopolimeros

Nome Razoes Molares
Ativador Si072:Na,O = 1,85
Naz0:Si0; entre 0,2 e 0,48
Metacaulim Si0,:A1203 entre 3,30 € 4,50

Na0:AlLO3 entre 0,80 ¢ 1,60

Entre Ativador e Metacaulim H>0:NaxO entre 10 e 25

Fonte: Adaptado de Davidovits (1982).

Os materiais contendo aluminossilicatos na sua estrutura podem ser passiveis de
ativacdo alcalina. Algumas matérias primas alternativas podem ser citadas, tais como cinzas
volantes, residuos de construcdo, escorias de alto forno, argilas, metacaulim, dentre outros
(Pinto, 2006).

O metacaulim é um material cerdmico produzido a partir da calcinagdo do caulim em
temperaturas entre 500 e 900 °C. A argila calcinada ¢ mais utilizada por possuir uma melhor
resisténcia mecanica do que sua versao in natura. A utilizagdo do metacaulim como material
pozolanico tem aumentado recentemente na producdo de concretos de alta resisténcia e na
sintese de geopolimeros (Hubadillah ef al., 2016).

Para aumentar as possibilidades de aplicabilidade dos geopolimeros, ¢ possivel
incorporar poros na sua estrutura de diversas formas, sendo a mais comum a técnica de criar
microporos de forma mecanica ou quimica na matriz do material (Tan ef al., 2020). O aluminio
metalico, silicio em p6 e peroxido de hidrogénio (H20:2) sdo os materiais mais comuns
utilizados na técnica (Medri et. al, 2013). Esses geopolimeros porosos podem ser utilizados
como agente tamponante de umidade (De Rossi et al., 2019), suporte de catalisadores e/ou

membranas de filtragdo, como mostrado na se¢do a seguir.

2.4.1 Membranas geopoliméricas

Uma membrana ¢ uma barreira que separa duas fases e restringe o transporte de uma
ou multiplas espécies quimicas de forma total ou parcial. Sendo assim, o processo de separagao
por membranas surgiu como um método alternativo para o tratamento de esgoto e € usado para

fracionamento de misturas, solucdes e suspensdes envolvendo tamanhos e composig¢des
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quimicas variadas como fungos, bactérias, emulsdes de dleo, proteinas, ions inorganicos, etc.
(Habert, Borges e Nobrega, 2005).

O avanco do processo de separagdo por membrana (SM) deve-se por sua
competitividade frente a outros métodos, j& que consome menos energia, ndo necessita
reagentes, possui recuperagao seletiva e opera em temperatura ambiente (Ren ef al., 2010). As
membranas em si podem ser classificadas de acordo com os materiais as quais sao constituidas:
poliméricas organicas ou inorganicas. Essas ultimas t€ém recebido destaque, ja que possuem
uma melhor resisténcia mecanica, resisténcia a altas temperaturas e estabilidade quimica
(Basumatary et al., 2016).

Mesmo com diversas vantagens, a SM tem como principal desvantagem a formagao
de um residuo secunddrio e o fouling (entupimento), que € um processo que ocorre durante a
filtragdo devido ao acumulo de particulas que causam o bloqueio dos poros, provocando uma
diminui¢do no fluxo de permeado e acarretando em um maior consumo energético no decorrer
do tempo (Leong et al., 2014; Zhang e Ding, 2015).

A tecnologia e aplicabilidade acerca de membranas poliméricas organicas ja foi
amplamente estudada, tendo perdido espago para membranas inorganicas que oferecem mais
vantagens, como maior resisténcia mecanica, resisténcia a altas temperaturas e excelente
estabilidade quimica (Basumatary ef al., 2016).

No grupo das membranas inorganicas, os geopolimeros sdao uma das opc¢des mais
amigaveis a0 meio ambiente frente as de ceramicas tradicionais, ja que oferecem a possibilidade
de utilizagdo de residuos em sua composi¢ao e, também, a ndo emissao de CO; durante a sua
producdo, além de terem se mostrado promissoras na remog¢ao de metais pesados (Ge et al.,
2015; Novais et al., 2016).

He et al., (2020) propuseram uma membrana de geopolimero constituida de zedlitas
do tipo Li-ABW, feita a partir de cinzas volantes e um tratamento hidrotermal, para a remog¢ao
de cromo hexavalente (CrVI) de solucdes aquosas. A membrana foi capaz de reter até 85,45 %
do contaminante a uma concentragdo de 1000 mg L™}, resultado superior a de outras membranas
inorganicas.

A membrana geopolimérica produzida por Chen et al., (2020) era constituida de
Cromo III e foi empregada na remocdo de corante de aguas residuais juntamente com um

processo de fotocatdlise. Uma maior concentragdo de Crlll aumentou a eficiéncia do processo,
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mas reduziu o fluxo de dgua. Contudo, apds 100 min foi possivel obter 100 % de degradacao
de um corante verde.

Subaer et al., (2020) por sua vez, utilizaram uma membrana de geopolimeros para
aplicar a técnica de pervaporagdao na purificagdo de etanol, separando-o da dgua. A matéria
prima utilizada na confeccdo das membranas foi solo lateritico. Os resultados foram
promissores, a membrana possuia alto nivel de cristalinidade e poros de tamanhos suficientes
para realizar a separagdo agua-etanol. Porém, o alto fluxo e a hidrofilicidade da membrana
diminuiram a seletividade da mesma. Foi sugerido o revestimento da membrana com material
hidrofébico para melhorar a seletividade e aumentar a pureza do etanol.

Para tratamento de um corante verde de industria de papel, Xu ef al. (2019), produziu
uma membrana desenvolvida a partir de metacaulim e peréxido de hidrogénio para aumentar a
porosidade da mesma. Os resultados obtidos foram que a quantidade 6tima de perdxido na
composicao foi de 1% da massa e a concentragdo de s6lidos suspensos obtida foi de até 0,79
mg L, sendo valores abaixo de 20 mg L' permitidos.

Na Tabela 2, encontram-se compilados estes e outros dos principais resultados obtidos
em estudos com o uso de membranas geopoliméricas nos ultimos anos. Em sua maioria, as
membranas utilizaram metacaulim em sua composicdo como fonte de aluminossilicatos,
seguido por escodria de alto forno. Outras fontes de aluminossilicatos também foram utilizadas

sem ou com a presenca do metacaulim, como o biochar, solo lateritico e cinzas volantes.



Tabela 2 — Aplicacdes de membranas geopoliméricas
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Area Pressao
Resisténcia
Materiais Propor¢ao Molar BET Permeabilidade de
Mecinica Aplicagoes Principais resultados  Referéncia
precursores massica (m? (m-s) operacio
(MPa)
gl (bar)
Metacaulim e S _ o Separagdo etanol/agua 70% de separagdo Zhang et al.,
Silicato de sodio S102:N2,0 =1 63,31 19,6 2,27x10 (C2H50H/H,0) C,HsOH/H,O 2014
Metacaulim
- 0 NaOH:Al,03 =0,8 ~ 4 1 0 ~
Slhlf?dt:égfd?g? e Si0yALOs =2.96  39.66 18,67 0,0028 1 Remogaoredsei;:lllal de dgua 96,37 gedﬁﬁr;mogao ngtl gzl.,
. H20:Na20 =19
sodio
Escéria de alto
forno e NaOH:Escoria = 4 9.16x10° 0.001 Separagdo etanol/agua Azarshab et
hidroxido de H,0:Escoria = 42 ’ ’ (C2H50H:H,0) al., 2016
sodio
Metacaulim,
hidroéxido e
silicato de Si0,:A1,03 = 3,53 Bai o
potassio, K,0:Si0; = 0,29
peréxido de H,0:Ko0 = 15,1 20,4 Atuar como suporte Coégr;bo,
hidrogénio e H>0,=3%
albumina de
clara de ovo
. 99,6% reducao
.l.Vletacaull,m : Metacaulim:solu- turbidez; 100%
silicato de sodio, ¢oes de sddio/agua reducdo de Nano- Xu et al
sél(lili((i)r:x;(i‘(:’”c‘li(:lo = 2:1.7:025 ~5,5 0,068 2 Remocgao de corante verde ALOs: € 99.73% 2019
P H>0,=1% reducdo de solidos

de hidrogénio

suspensos
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Area Pressao
Resisténcia
Materiais Propor¢ao Molar BET Permeabilidade de
Mecinica Aplicagoes Principais resultados  Referéncia
precursores massica (m? (m-s) operacio
(MPa)
g (bar)
99% redugdo turbidez
Argila natural Tratamento de aguas 11% redugdo Hatimi ef
(caulim) e cinza  Argila:Pirrotita = 1 27,42 2,29 1 residuais (curtume e condutividade 94%
. . s . ~ . al., 2020
de pirrotita laticinios) reducdo de dleos e
gordura
Cinzas volantes, N ~
silica e hidréxido 30,19 30,19 2,36x10 0,1 Remogdio de Cromo (IV) 5>/ deremogdo  He et al,
ros CrVI 2020
de litio
Metacaulim;
biochar; silicato 99% de degradacao Huang et
e hidréxido de 37,46 0,9 Degradagao tetraciclina ’ gradac 3
o, L. da tetraciclina al., 2020
sodio; peroxido
de hidrogénio
Escéria de alto
forno; residuos
de tratamento de
agua; hidréxido L _ Jietal,
de sodio; silicato Si07:Na,O=1,5 6,95 Atuar como suporte 2020

de sodio; e
peréxido de
hidrogénio
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Area Pressao
Resisténcia
Materiais Propor¢ao Molar BET Permeabilidade de
Mecinica Aplicagoes Principais resultados  Referéncia
precursores massica m? (m-s) operacio
(MPa)
g (bar)
M:itl?cc:::)ll(:n ; 8i0::A10; = 3,6 Petlitckaia e
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Com a infinidade de rejeitos e residuos produzidos pelas industrias de mineracao, as
possiveis solugdes para utilizagdes desses materiais sdo igualmente grandes. Atualmente, a
maioria dos estudos concentram-se no setor de construcao, principalmente para serem utilizados
como material de carga e aditivos para cimento e concreto. Como a producao de cimento emite
grandes quantidades de CO> (5,9x10° ton em 2020), estudos avancaram para aplicagdo dos
rejeitos em geopolimeros por se tratarem de materiais “mais verdes”. Entretanto, mais estudos
s30 necessarios para ampliar as aplicagdes, visto que cerca de 9,5x10° toneladas de rejeitos sio
acumuladas por ano ao redor do mundo. Estes podem apresentar diversas composicoes
mineralogicas que podem ser aplicados na produgdo de geopolimeros ou favorecer outras

tecnologias (Lazorenko ef al., 2021).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo abordados os materiais ¢ a metodologia de produgdo dos
geopolimeros e confecgdo das membranas, bem como as técnicas de caracterizagdo dos

mesSmos.

3.1 SINTESE DO GEOPOLIMERO E FABRICACAO DAS MEMBRANAS

Os materiais usados para a confec¢ao dos geopolimeros foram:
e (Caulim da Caulisa Kaolin Comércio e Beneficiamento de minérios (Campina
Grande, PB, Brasil);
e Rejeitos de mineracdo de fosfato (GO, Brasil);
e Silicato de Sddio Neutro (SiO2/NaxO = 3,2; Quimidrol);
e Hidréxido de Sodio (NaOH, pureza 97 %, NEON);
e H>0: (30 % Sigma-Aldrich).

O rejeito foi previamente seco em uma estufa a 100 °C por 24 h e o caulim foi calcinado
em uma mufla a 900 °C por 1 h para a obtengdo do metacaulim, a composi¢do quimica dos
materiais solidos ¢ mostrada na Tabela 3. Com base em sua composicdo massica, trés

formulacdes (GO, G1 e G2) foram desenvolvidas (Tabela 4).
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Tabela 3 - Composi¢ao quimica do rejeito de fosfato (RJ) e do metacaulim (MK) utilizados
neste estudo.

Composicao % RJ MK
ALOs3 2,03 44,20
SiO2 49,26 54,30
Fe:03 20,78 0,30
CaO 3,85 0,00
K20 0,19 1,00
MgO 1,02 0,00
MnO 0,87 0,00
Na20 <0,05 0,00
P20s 4,40 0,00
TiO2 9,02 0,00
Perda ao fogo 3,08 0,00

Fonte: Adaptado de Freire ef al., (2020).

As membranas geopoliméricas foram sintetizadas com diferentes quantidades de
peroxido de hidrogénio, baseadas nas proporgdes listadas na Tabela 2, considerando as
seguintes propor¢des massicas: Si02:AO3 = 3,25; Na0:S10; = 0,31; NaxO:AlLbOz = 1,00; e
H>0:Na>O=12,00 (Ghanbari; Hadian; Nourbakhsh, 2015).
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Tabela 4 — Formula¢do das membranas de geopolimeros

Composicao (%)
Geopolimeros Silicato  Hidroxido Peréxido de
Rejeito Metacaulim . . Agua . '
de Sodio  de Sddio Hidrogénio
G0 19,52 34,63 12,59 10,71 22,54 0,00
Gl1 19,36 34,34 12,49 10,62 22,31 0,88
G2 19,44 34,49 12,54 10,66 22,35 1,51

Fonte: Proprio autor.

A preparagdao dos geopolimeros compreende as seguintes etapas: (i) preparacao do
ativador alcalino dissolvendo o hidroxido de sdédio em agua destilada e silicato de s6dio em
constante agitacdo por 15 min; (ii) adi¢ao do ativador alcalino no recipiente contendo os sélidos
(RJ e MK) e agitagdo em um agitador mecanico por mais 15 min a 200 rpm; (iii) adicdo do
perdxido de hidrogénio (quando aplicado) e agitado rapidamente para que as bolhas formadas
ndo se dissipassem; (iv) processo de cura térmica do material em moldes cilindricos de
policloreto de vinila (PVC) 21 mm x 45 mm em uma estufa a 65 °C por 48 h; (v) retirada do
molde e processo de cura submersa dos geopolimeros por 26 dias em agua deionizada em
temperatura ambiente; (vi) por ultimo, as amostras foram lavados em agua destilada e secas a
temperatura ambiente. Apds o processo de cura as amostras foram cortadas em discos de 21,1
+ 0,1 mm de didmetro e 0,8 £ 0,1 mm de espessura com auxilio de uma serra de baixa velocidade

(ISOMET, 150 rpm, Buehler, Suica).

3.2 PROCESSO DE FILTRACAO

Para a realizagdo da filtragao foi construido um moédulo como na Figura 4. O efluente
a ser tratado ¢ bombeado até a camera inferior do modulo (265 ml de capacidade), que ao encher
chega na parte central onde estd a membrana (3,496 cm? de area de filtragdo) e, apos percolar
através da membrana, o efluente ¢ armazenado na camara superior onde ¢ retirado. Para controle
da pressao de bombeamento, antes de entrar no modulo, existem um manometro e uma valvula

para escape da solugdo sem tratamento que retorna para o tanque de armazenamento.
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Figura 4 — Sistema de filtracdo em membranas

Efluente
tratado

¢

Membrana

Modulo de filtragiio | co—— ]
Bomba

Fonte: proprio autor.

As filtragdes foram realizadas com quatro solugdes diferentes para duas das trés
membranas (GO e G1), ja que a G2 mostrou-se inapta para fabricacdo das membranas por
possuir poros excessivamente largos, permitindo que o efluente percolasse diretamente sem ser
tratado. As solugdes utilizadas foram: (i) 4gua destilada para medidas de permeabilidade; (ii)
dcido humico (AH) (CAS 1415-93-6, Sigma-Aldrich, 200 mg L', pH 6,43) diluido em 4gua
destilada; e duas solug¢des aquosas de sulfato de cobre (ico)anidro (CuSO4) (CAS 7758-98-7,
159.60 g mol™!, 99%, Nuclear, 36,90 mg L) diluido em (iii) 4gua destilada (AC) (pH 5,20) ou
em (iv) dgua natural superficial do rio Cubatio (AR). A dgua natural foi coletada na estagdo de
tratamento de agua (Palhoca, Santa Catarina, Brasil) sem nenhum tratamento (pH 5,27). As

principais caracteristicas fisico-quimicas da dgua natural utilizada encontram-se na Tabela 5.
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Tabela 5 - Principais caracteristicas da 4gua do Rio Cubatdo (SC) utilizada neste estudo.

Parametros Resultados

TOC (mg L) 835+ 0,78
Turbidez (NTU) 2,17 £0,77
Concentracio de Cu?* (mg L) <0,10 ug L!
pH 5,30 + 0,08
Condutividade (us cm™) 22,69 £ 0,23

Fonte: Proprio autor.

3.3 PERMEABILIDADE HIDRAULICA E CAPACIDADE SELETIVA

Para determinar a permeabilidade hidrdulica, primeiramente as membranas foram
permeadas com agua deionizada por 3 h a uma pressao de 2,0 bar em temperatura ambiente até
o fluxo se estabilizar. A vazao foi avaliada utilizando uma proveta de 10 ml £ 0,2 ml e um
crondmetro. Para a permeabilidade com agua, foram retiradas triplicatas para cada pressao, que
em seguida foram lidas na proveta e posteriormente pesadas em uma balanca de precisdo. Para
a avaliacao do fouling, somente um ponto foi retirado para cada tempo e posteriormente foram
lidos na proveta (quando possivel) e na balanga de precisao. O fluxo de agua (Jw) foi calculado
com os dados obtidos através da Eq. 1, onde Q, é a taxa de fluxo permeado (m?) e A é a 4area

da superficie da membrana e T o tempo de permeacao.

— 9
Jw= = &)
O declinio do fluxo (DF) (Eq. 2) ¢ a porcentagem do decaimento do fluxo até que o mesmo se
estabilize, e a performance da membrana ¢ analisada em termos de parametro de selecao (PS)
(Eq. 3), que leva em consideracao o fluxo, rejei¢do (R) e o declinio do fluxo a uma certa pressao;
neste estudo foram utilizados os valores medidos a 2 bar. Jo e Js representam o fluxo inicial e

estacionario respectivamente.
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— (11
DF% = (1 ]0) x 100 )
__ JoXR%
ps = Lx 3

A capacidade seletiva de uma membrana € a porcentagem de poluente ou material que
se deseja separar e que fica retido durante o processo de filtracdo. Essa capacidade ¢ dada pelo
Coeficiente de Rejei¢do (R) que pode ser obtido segundo a Eq. 4, onde Co ¢ a concentragdo
inicial e C; a concentragao final. Quanto mais préximo de 100% melhor ¢ o resultado.

_ Co—Cy

R === X 100% (4)

0

As concentragdes de cobre foram medidas através de espectrometria de absor¢ao
atdbmica em um equipamento da Agilent Technologies modelo 200 Series AA. Ja as
concentragoes de acido humico foram determinadas com auxilio de um espectrofotometro Hach

DR 5000. O valor de comprimento de onda utilizado foi de 254 nm.
3.4 ADSORCAO DE COBRE E ACIDO HUMICO

Para os ensaios de adsor¢do, as membranas G0, Gl e G2 foram cominuidas e
peneiradas em 200 mesh onde 0,025 g do passante foi colocado em um Erlenmeyer com 50ml
de solugdo. As solucdes utilizadas foram de (i) 4gua destilada com acido humico (AH) (CAS
1415-93-6, Sigma-Aldrich) (11mg L!; pH 6,43); (ii) agua destilada e sulfato de cobre
(ico)anidro (AC) (CuSO4) (CAS 7758-98-7, 159.60 g mol™!, 99%, Nuclear) (70 mg L'; pH
5,20); (i11) 4gua natural do rio Cubatdao com o mesmo sulfato de cobre (AR) utilizado na solu¢ao
ii (90 mg L''; pH 5,27).

Os frascos foram colocados sob agitagdo em um banho dubnoff (Dist) por 24 h a uma
temperatura de 25 °C. As concentragdes iniciais e finais foram medidas como descrito no final
do tépico 3.3. A quantidade adsorvida (qt) é expressa em mg g de soluto adsorvido por grama
de membrana, como demonstrado na Eq. 5, onde Cy e C; sdo respectivamente as concentragdes

de soluto iniciais e finais (mg L"), V é o volume em litros e m é a massa da membrana (g)
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_ (Co-CV
qt = ———— )
3.5 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA E MORFOLOGICA DOS

GEOPOLIMEROS E ANALISE DA AGUA BRUTA E TRATADA

Nessa se¢do encontra-se a descricdo das andlises que foram realizadas para a

caracterizacao do geopolimero e das solugdes aquosas contendo cobre e acido humico.

3.5.1 Densidade aparente, absorcao de agua, gravidade especifica aparente, porosidade

aparente, volume de poros abertos e fechados

Os métodos para os calculos foram segundo a ASTM Internacional C20-00 (2015) no
Laboratodrio de Sistemas de Poros (LASIPO) da UFSC-Floriandpolis. Inicialmente as amostras
tiveram os dados de peso seco (D, em g), peso saturado (W, em g) e massa suspensa (S, em g)
aferidos. A medida D foi realizada com a amostra seca em temperatura ambiente, W foi obtida
com a amostra saturada em 4gua destilada e posteriormente associada a uma bomba a vacuo (-
500 psi, Fisatom) para a completa remog¢ao de ar dos poros e S foi obtida com a amostra ainda
saturada com auxilio de uma balanga hidrostatica que mantinha a amostra suspensa dentro de
um recipiente com dgua destilada. A partir desses dados foi possivel calcular o volume exterior
(Ve, em cm?), volume de poros abertos (PA, em cm?), volume de poros impermeaveis (PI, em

cm?), porosidade aparente (P, em %), absor¢io de 4gua (A, em %) e densidade aparente (B, em

g em?).

Ve=W -5 (6)
PA=W-D (7)
PI=D-S§ (®)
p— P4 )

Ve
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a=" (10)
D
B=— (1D

3.5.2 Analise termogravimétrica (TGA)

O comportamento térmico dos materiais foi investigado utilizando um analisador DTG
60/60H (Shimadzu) no Laboratério de Energia e Meio Ambiente (LEMA) da UFSC-
Florianopolis, em atmosférica inerte (N2), desde temperatura ambiente até¢ 900 °C a uma taxa

de 10 °C-min™".

3.5.3 Composicao quimica

As analises de fluorescéncia de raio-X (FRX) foram utilizadas para quantificar os
oxidos presentes nas amostras. Os ensaios foram realizados com um equipamento Panalytical-
AXIOS Max no Laboratorio de Desenvolvimento e Caracterizacdo de Materiais (LDCM) do

Senai-Criciima.

3.5.4 Composicao mineralogica

A composi¢ao mineraldgica foi feita através de difragao de raio-X em um equipamento
MiniFlex 600 DRX da Rigaku no Laboratoro Interdisciplinar para o Desenvolvimento de
Nanoestruturas (LINDEN) UFSC-Florianopolis. As medidas foram feitas de 2° - 90° a uma

velocidade 3° min! e um step size de 0,05.

3.5.5 Morfologia

A superficie dos geopolimeros foi avaliada através de microscopia eletronica de
varredura (MEV) no Laboratorio Central de Microscopia Eletronica (LCME) UFSC-
Florian6polis, em um equipamento do modelo JEOL JSM-6390LV e através de microscopia
optica (MO) no Laboratorio de Materiais (LabMat) UFSC- Florian6polis, em um microscopio
optico Leica DM4000 M LED com lente modelo Leica DFC450. As imagens obtidas através
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da MO serviram de base para os calculos de tamanho de poros através do software ImageJ. Para
a analise no MEV, as amostras foram cobertas com ouro, fixadas em uma fita de carbono e as
magnitudes escolhidas foram de 500x, 1000x e 2000x. Para o microscopio Optico, as
magnitudes utilizadas foram de 50x e 100x, sem a necessidade de nenhum tratamento prévio

das amostras.

3.5.6 Ensaio de compressao

O ensaio de compressdo uniaxial foi realizado em um equipamento da Istron modelo
5569 no Laboratorio de Aplicacdes de Nanotecnologia em Construcao Civil (Nanotec) UFSC-
Floriandpolis. O ensaio foi realizado em triplicata apds o periodo final de cura das amostras.
Os corpos de prova seguiram a propor¢ao de didmetro e altura de 1:2 e a taxa de compressao

do equipamento foi de 5000 N min™.

3.5.7 Condutividade elétrica das solucdes aquosas

A condutividade elétrica foi feita através de um equipamento da marca Digimed DM
32, no Laboratorio de Energia e Meio Ambiente (LEMA) UFSC-Florianopolis. O ensaio foi
realizado nas etapas de filtragdo e adsorcao para as solucdes de dgua do rio com e sem cobre,

em agua pura com cobre ou ainda com acido htimico.
3.5.8pH

O pH foi medido nas solugdes de agua do rio com e sem cobre, em dgua pura com
cobre e agua pura e dcido humico para os ensaios de filtracdo e de adsor¢cdo. As medidas foram
realizadas em um peagametro Quimis modelo Q 400A no Laboratorio de Energia e Meio
Ambiente (LEMA) UFSC-Florianopolis.

3.5.9 Turbidez

As medidas de turbidez foram realizadas para dgua do rio com e sem cobre antes e

depois das filtragens e ensaios de adsor¢do e também para as solugdes de dgua pura com acido
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himico ou com cobre. Os testes foram realizados no Laboratério de Energia e Meio Ambiente

(LEMA) UFSC-Florian6polis em um turbidimetro modelo TD-200 da Instrutherm.

3.5.10 Carbono organico total

As analises de carbono organico total (TOC) das solucdes aquosas foram realizadas
no Laboratério de Energia ¢ Meio Ambiente (LEMA) UFSC-Floriandpolis, em um
equipamento Shimadzu TOC-VCPH. As amostras analisadas foram as de agua do rio com e
sem cobre, antes e depois da etapa de filtragdo. Nenhuma correcdo de pH foi necessaria para

leitura, ja que o catalisador usado pelo equipamento (platina) s6 permite pH abaixo de 7.

3.5.11 Ponto de carga zero

O ponto de carga zero (pHpcz) foi obtido em diferentes valores de pH (2 — 12)
utilizando um equipamento Malvern Zetasizer Nanosizer no Laboratério Interdisciplinar para
o Desenvolvimento de Nanoestruturas (LINDEN) UFSC-Floriandpolis. Para esta andlise as
membranas foram analisadas em p6 (325 mesh) e posteriormente dispersadas em agua destilada
a diferentes pHs (0,1 mg L) através de ultrassom por 1 h. Os pHs das solugdes foram ajustados

com HCI (IM) e/ou NaoH (1M).

3.5.12 Area BET

A determinacdo da d4rea superficial e distribuicdo de tamanho de poros dos
geopolimeros foi feita utilizando um Autosorb (Quantachrome Instrument, EUA) que através
dos valores de adsorcao e dessor¢ao de nitrogénio (N2) fornece os dados para obtencdo das
isotermas. O ensaio foi realizado na Central de Analises (EQA) UFSC-Floranopolis. As areas
superficiais dos solidos foram determinadas através do modelo de Brunauer, Emmet e Teller

(BET).

3.5.13 Funcionalidades quimicas através de espectrofotometria de infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)
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As ligagdes quimicas presentes na estrutura dos geopolimeros foram identificadas
através da espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) no Laboratério
de Bioinorganica e Cristalografia (Labinc) UFSC-Floranopolis. Os ensaios foram feitos em
temperatura ambiente em um equipamento PerkinElmer Spectrum 100, na regido de 4000 e 400
cm’! com resolugdo espectral de 2 cm™. Nesta analise, os resultados foram obtidos pelo método
po, empregando pastilhas de KBr. Para isso, na preparagao da pastilha foi utilizada a mistura

de 1% de amostra em KBr.

3.5.14 Espectroscopia de ressonancia nuclear magnética (NMR)

Os experimentos de Ressonancia Magnética Nuclear no estado solido (MAS NMR)
para o nticleo ?’Al foram realizados no Laboratorio de Nuevos Materiales Inorganicos (NMI)
da Universidade de Malaga, na Espanha. O equipamento utilizado foi da Bruker modelo AVIII
HD 600, com campo de forca de 14,1 T na frequéncia de ressonancia de 156,4 MHz, utilizando
uma sonda de tripla ressonancia para rotagdo da amostra em torno do angulo magico (MAS).
As amostras de membranas foram lavadas para retirada do excesso de s6dio ndo reagido até a
estabilizacdao do pH, posteriormente foram maceradas e peneiradas, onde o passante da peneira
de 150 mesh e retidos na de 200 mesh foram utilizados para o ensaio. Ja a amostra de rejeito
passou somente pela etapa de peneiramento. O p6 foi, entdo, compactado em um rotor de
zirconia de 2,5 mm e submetido a rotagdo no angulo magico para remog¢do dos efeitos de
anisotropia. A frequéncia de rotacao foi de 20 kHz.

Os espectros de *’Al foram obtidos utilizando pulsos de 1 ps e tempo de ciclo de 5s,
obtendo 200 varreduras. Uma solucdo externa de tetrametilsilano (TMS) foi empregada como
referéncia para o deslocamento quimico juntamente com uma outra solu¢do de 1 M de

AI(NO3)s.

3.5.15 Espectroscopia de fotoelétrons por Raios-X (XPS)

Para analise quimica das superficies das membranas e determinar os sitios ativos de
adsorcdo antes e depois dos ensaios de adsor¢ao, foi empregada a técnica XPS, utilizando um
aparelho analisador PHI Versa Probe II (Physical Electronics), pertencente ao Laboratorio de

Nuevos Materiales Inorganicos (NMI) da Universidade de Malaga, na Espanha. O equipamento
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utiliza, como fonte de raios-x, um anodo monocromatico Al-Ka (100 pm, 26 W, 20 kV e 1486,6
eV) e um neutralizador de carga de feixe duplo. Fotoelétrons Cu 2p32, Ag 3dsp, € Au 4f72 em
932,7, 368,2 e 84,0 eV, respectivamente, foram usados para calibracdo. A linha Au 4f7, foi
registrada com 0,73 eV FWHM com energia de ligagdo (BE) de 84 eV com energia de passagem
de 23,5 eV. Os espectros registrados foram ajustados usando curvas Gaussianas-Lorentzianas,
e para determinar as porcentagens atomicas foi levado em consideragao o fator de sensibilidade
de area correspondente a diferentes regides espectrais medidas. energia de ligagdo dos
diferentes niveis do nticleo do elemento com maior precisdo. A energia de ligacdo do elétron
foi calibrada usando a posi¢ao do pico C 1s (284,8 eV) do carbono adventicio. As amostras
analisadas foram as membranas GO, G1 e G2 antes da adsorc¢do e apos adsor¢ao nas solugdes

de AH, AC e AR como descrito no item 3.4 deste trabalho.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados de caracterizagdo dos materiais ¢ membranas, bem como suas

performances na filtragdo e adsor¢do encontram-se neste capitulo.

4.1 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

As propriedades mecanicas ¢ volume de poros sdo conhecidos como parametros
importantes para a performance de membranas (Bai e Colombo, 2017). Os resultados do ensaio
de esfor¢o a compressdo, densidade aparente e porosidade das membranas (GO, G1 e G2)
encontram-se na Tabela 6. O efeito da adicdo de perdxido de hidrogénio na porosidade dos
materiais geopolimérico tem sido extensivamente estudado (Hsieh ez al., 2013; De Rossi et al.,
2019; Yan et at., 2019). Como esperado, quando peroxido de hidrogénio ¢ adicionado em maior
quantidade na formulagdo do geopolimero, a resisténcia mecanica diminui devido ao aumento
da porosidade do material uma maior concentragdo do composto diminui a resisténcia e
aumenta a porosidade do material. A adi¢cao de uma maior quantidade de H,O» leva a uma maior
liberacao de O, durante a sintese, aumentando a quantidade de ar no material e resultando na
reducdo da densidade aparente, poros impermedveis e resisténcia a compressao e aumento da

porosidade (Feng et al., 2015).
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Tabela 6 — Caracterizagdo fisica e quimica das membranas geopoliméricas GO, G1 e G2.

Membranas GO G1 G2
Resisténcia a compressao (MPa) 43,67 £4,22 17,06 + 2,57 11,15+ 1,05
Densidade aparente (g cm™) 1,52 £ 0,01 1,35+ 0,01 1,12+ 0,01
Absorcdo de agua (vol%) 15,17 £ 0,41 24,08 £ 0,06 27,71 £1,22
Volume de poros abertos (cm® g!) 3,94 +£0,18 5,18 £ 0,08 5,26 £0,21
Volume de poros impermeaveis
(om® &) 13,11 +£0,46 10,79 + 0,082 11,25+£0,20
AlLOs 24,65 22,38 22,34
Si0» 53,59 46,15 46,15
Na,O 12,15 11,45 11,53
Fe 03 0,28 6,10 6,09
CaO <0,05 1,33 1,36
Composigdo quimica (%) KO 0,59 0,55 0,57
MgO <0,05 0,25 0,24
MnO <0,05 0,28 0,28
P,0s <0,05 1,10 1,11
TiO» <0,05 2,90 2,87

Fonte: Proprio autor.

4.1.1 Ponto de carga zero

A carga elétrica dos geopolimeros produzidos neste trabalho mostrou comportamentos
semelhantes em diferentes pHs (Figura 5). Todos os 3 materiais possuem ponto de carga zero
(superficies possuem neutralidade eletronica) proximos a 2,6. Também € possivel observar que

as superficies das membranas sdo negativamente carregadas para uma ampla faixa de pH.
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Figura 5 — Curva de potencial zeta das membranas.
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Fonte: proprio autor.

4.1.2 Area BET, tamanho de poros e isotermas de adsorcio de nitrogénio

A area BET (Sger) dos geopolimeros produzidos neste trabalho (Tabela 7) aumenta
com o aumento da quantidade de perdxido de hidrogénio adicionada em sua formulacao, bem
como o tamanho médio dos poros. Vale mencionar que Gl e G2 possuem areas BET e
distribui¢do de tamanho de poros similares, mas a resisténcia a compressdo € a macro
porosidade sdo diferentes. Isto se deve a formacdo de volumes vazios maiores quando se
aumenta a concentracdo de perdxido de hidrogénio como pode ser observado nas imagens de
microscopia 6tica e microscopia de varredura eletronica (Figura 10). Além disso, a 4rea BET
das membranas sdo expressivamente maiores que aquelas reportadas na literatura para
geopolimeros com composi¢do quimica semelhante (Bouna ef al., 2020; De Rossi et al., 2019;

Zhang et al., 2021).



Tabela 7 — Tamanho de poros e drea BET das amostras

49

Membrana GO G1 G2
Tamanho médio dos
2,29 2,32 237
poros (nm)
Area BET (em3 g 321,4 388,2 384,5

Fonte: Proprio autor.

As isotermas de adsorc¢ao de nitrogénio sobre membranas GO, G1 e G2 correspondem

ao tipo I da classificagio BDDT (Sotomayor; Cychosz; Thommes, 2018), praticamente sem a

formagao de histerese (Figura 6). Isotermas deste tipo apresentam uma rapida adsor¢ao de gas

com o aumento de pressdo até atingirem um patamar e estabilizarem. Além de serem

caracteristicas de materiais microporosos, que possuem superficies externas pequenas, €

relacionada a formac¢ao de uma monocamada ou poucas camadas durante a adsor¢cao. Também,

sdo consideradas reversiveis pelo processo de adsor¢io coincidir com o de dessor¢ao (Andrade,

2014).
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4.1.3 Composicao mineralogica

Os padroes de DRX do RJ, MK e das membranas G0, G1 e G2 estdo representados na
Figura 7. O RJ apresentou picos atribuidos aos cristais de quartzo (Q, ICSD 027833),
hidroxiapatita (H, ICSD 086857) e magnetita (M, ICSD 036314). Ja para as membranas, foi
observada a presenga de quartzo (Q, ICSD 027833), faujasita (F, ICSD 034807), sodalita (S,
ICSD 084679) e magnetita (M, ICSD 036314), indicando que a adi¢ao de perdxido de
hidrogénio ndo alterou cristalograficamente a composi¢cdo das membranas. Além disso, a
formagao de fases zeoliticas (faujasita e sodalita) sdo esperadas quando ocorre cura térmica dos
geopolimeros devido a alta reatividade dos materiais aluminossilicatos com o ativador alcalino.
A presenca de quartzo nas trés membranas indica que nem todo SiO; origindrio do RJ foi
completamente convertido (Nyale et al., 2013). Além disso, o DRX indica que a presenca do
perdxido ndo modifica a composi¢ao dos materiais geopoliméricos, o que esta de acordo com

o que foi reportado por Novais et al., (2016).

Figura 7 - Padrdes de DRX do RJ, MK, GO, G1 e G2. (H: hidroxiapatita; Q: quartzo; M: magnetita; F: faujasita;
S: sodalita).
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4.1.4 FTIR

Na Figura 8, tem-se o espectro do FTIR das membranas geopoliméricas GO, G1 e G2.
Picos abaixo de 1300 cm™! sdo conhecidos como caracteristicos de regides de géis ligantes. O
ativador alcalino promove a formagdo de mais ligagdes cruzadas no gel, que podem ser
observadas no intervalo entre 400 e 1200 cm™' (Saloni ef al., 2020; Zhang et al., 2021). Os
picos atribuidos a Si-O estdo localizados aproximadamente em 490 cm™! e 550 cm™! (Saloni et
al., 2020; Zhang et al., 2021). As vibragdes da ligagao Si-O-Al sdo originadas dos cristais de
faujasita e sodalita e sdo observadas em um pequeno pico proximo de 750 cm ™! (Kim e Lee,
2020). O maior pico observado ao redor de 1000 cm™! e, juntamente, um lateral a 1100 cm™,
sdo tipicos de matrizes geopoliméricas e, surge a partir de estiramentos assimétricos das
ligacdes Si-O-Al e Si-O-Si, respectivamente (Al-Zeer e MacKenzie, 2019; Arioz; Arioz;
Kockar, 2020). As absorbancias em 3500 cm™! e 1630 cm™!' podem ser atribuidas a ligacdes
assimétricas de O-H devidos aos grupos hidroxilas adsorvidos na superficie da membrana
(Messaoud; Hamdi; Srasra, 2018). A auséncia de bandas de absor¢do entre 1380 e 1450 cm ™'
no FTIR ¢ tipico de vibragdes de C-O das ligacdes do carbonato de sdédio, sugerindo que
nenhuma eflorescéncia ¢ evidente em GO, G1 e G2 (Moukannaa et al., 2018). A investigagao
do aparecimento de novas bandas de absor¢do no FTIR apés a adsor¢do de Cu?’ ou 4cido
himico ndo mostrou nenhuma interagdo forte suficiente entre a superficie e os adsorvatos

(Anexo A).
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Figura 8 — FTIR das membranas GO, G1 e G2
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4.1.5 TGA/DTA

Todas as amostras de geopolimeros demonstraram comportamentos semelhantes na
analise termogravimétrica (Figura 9). GO, G1 e G2 mantiveram suas massas estaveis até
aproximadamente 100 °C e depois decairam até a temperatura de 240 °C em 13, 14 e 15 % de
suas massas respectivamente. Depois, as massas continuaram caindo em ritmo mais lento (~2%)
até 340 °C, e praticamente ficaram estabilizadas até 900 °C, caindo no maximo 1 %. J4 o rejeito
quase nao sofreu perca massica. Manteve-se estavel até aproximadamente 240 °C, decaindo
somente 1%, e, posteriormente caiu mais 1% em um periodo mais curto até a temperatura de
300 °C e, a partir disso, manteve-se estavel até 900 °C.

A principal queda de massa nos geopolimeros esta relacionada a perda de dgua livre
logo apos os ~100 °C, estando relacionado com o unico pico endotérmico identificado, em
aproximadamente 130 °C. A segunda reducao de massa, ap6s os 240 °C, ¢ referente a dessor¢ao
de agua na superficie dos geopolimeros, sendo essa perda maior para amostras com perdxido
na composi¢ao. Pode-se presumir que a maioria do 1 % restante da diminui¢ao da massa esta

ligada a perda de agua estrutural e que uma pequena, ou nenhuma parte, esta relacionada a



53

carbonatagdo, devido a baixa concentragdo de CaCO3 na composi¢ao dos geopolimeros (Douiri

etal. 2016).

Figura 9 — TGA das amostras GO (A), G1(B), G2 (C) e comparativo (D).
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4.1.6 Morfologia

A microscopia optica (MO) e eletronica de varredura (MEV) contendo diferentes
quantidades de peroxido encontram-se na Figura 10. Pode-se observar que que o efeito do H2O»
¢ evidenciado nas imagens. Enquanto a superficie de GO mostrou-se com menor porosidade,
G1 e G2, entretanto, tiveram um aumento na porosidade e suas superficies apresentaram maior
rugosidade. Além disso, os limites dos graos sdo mais visiveis em GO resultando em uma maior
resisténcia mecanica. As superficies de membranas inorganicas geopoliméricas sdo lisas e as
superficies internas sdo porosas, favorecendo a boa passagem para permeagao de agua (Ge et

al.,2015; He et al., 2013).
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Figura 10 — Microscopia dptica (MO) (50X e 100X) e eletronica de varredura (1000 X e 2000X) das amostras
G0, Gl e G2
GO Gl G2
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As médias de tamanhos dos macroporos das membranas GO, G1 e G2 sado

respectivamente 89,9, 175,5 e 122,5 um. Os resultados obtidos mostram notavel aumento na
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porosidade devida a presenca de peroxido de hidrogénio na composi¢ao das membranas, bem
como na area superficial e volume de poros total (Tabela 4). Apesar de possuir uma média de
tamanho de poros menor que G1, G2 apresentou os maiores poros das trés membranas,
alcangando diametros de até 980 um. Contudo, G2 possui uma maior quantidade de poros
pequenos quando comparado a GO e G1 fazendo, entdo, que a média dos tamanhos de poros
diminua. Essa maior quantidade de poros de G2 fica clara quando se analisa a média de poros

por um? que para GO, G1 e G2 sdo de 0,020, 0,189 e 0,531 respectivamente.

4.1.7 NMR

O espectro 2’Al MAS NMR do rejeito niio apresentou ressonancia devido a baixa
quantidade de Al,O3 (Figura 11). Ja para GO, G1 e G2 (Figura 11) o espectro exibe um pico de
ressonancia centrado em 63 ppm. As correlagdes entre a estrutura e acoplamento dos silicatos
indicam que o aluminio estd presente em coordenacao tetraé¢drica em relagao ao oxigénio (tipo
AlQ4(4S1)) (Merwin et al., 1991; Palomo et al., 2004) em GO, G1 e G2. A auséncia de qualquer
outra ressonancia e de um pico estreito em 63 ppm exclui a possibilidade da presenca de

unidades repetitivas de baixo peso molecular.

Figura 11 — Espectro NMR de ?’Al para RJ, GO, G1 ¢ G2
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42 PERFORMANCE DAS MEMBRANAS NA FILTRACAO DE SOLUCAO AQUOSA
CONTENDO COBRE OU ACIDO HUMICO

As performances das membranas foram obtidas a partir da avaliagdo dos efeitos de

fouling, fluxo inicial e rejei¢ao.

4.2.1 Adsorcao na superficie das membranas

Como mostrado na Tabela 8, os ions de cobre sdo adsorvidos nas membranas,
enquanto que nenhuma adsorg¢ao foi observada para o acido humico nas membranas G0, G1 e
G2. Todas as trés membranas apresentaram quantidades similares de Cu?" adsorvidas, dentro
do erro experimental. A atragdo eletrostatica do cobre na superficie da membrana a um pH de
5,2 ocorre devido a esta estar negativamente carregada (Figura 5) neste pH (pH > pHpcz),
resultando em uma alta capacidade de adsorgao.

Parte da matéria orgénica presente na agua do rio foi adsorvida quando associada ao
cobre, apresentando valores similares, dentro dos erros experimentais. Vale ressaltar que, a
agua natural sem a presenga de cobre ndo apresentou adsor¢cao de matéria organica natural. O
acido humico utilizado neste estudo apresenta dois valores de pKa: um atribuido ao grupo OH
(pKa=10,2) e outro relacionado ao grupo COOH (pKa = 6,7) (Tanaka, 2012). Portanto, o acido
humico dissolvido estava na sua forma protonada nas condi¢des adotadas neste estudo (pH 5,2)
e poderia, entdo, ser atraido e adsorvido na superficie da membrana carregada negativamente.
No entanto, devido ao seu alto peso molecular a adsor¢do nas membranas microporosas foi

insignificante.
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Tabela 8 — Quantidade de cobre e acido himico adsorvido em GO, G1 e G2.

Qaas, mg g!
Solucao
GO Gl G2
Cu?* dissolvido em agua
70,9 +£3,0 76,5+ 16,5 64,3+5,7
pura (pH 5,20)
Cu?* dissolvido em agua
82,9 £ 14,6 47,8+ 12,5 75,8+ 16,8
natural (pH 5,27)
Carbono organico total
(TOC) dissolvido em agua 6,24 £ 1,16 4,12+ 0,6 5,22 +£0,12
natural + Cu?* (pH 5,27)
Carbono organico total
(TOC) dissolvido em agua Sem adsor¢ao Sem adsorgao Sem adsorgao
natural (pH 5,32)
Acido hiimico dissolvido
Sem adsorg¢ao Sem adsorgao Sem adsorgao

em agua pura (pH 6,43)

Fonte: Proprio autor.

Na Tabela 9, encontram-se compiladas as principais caracteristicas das solugdes apos
os ensaios de adsor¢cao. Tomando como base os pHs das solugdes anteriormente apresentadas,
nota-se uma basificacdo de todas as solugoes devido a liberacdo de anions OH™ em excesso
presentes na superficie das membranas. A solucdo AH apresentou as maiores alteracoes,
chegando a um aumento de ~30%, enquanto para as solucdes de AC e AR os aumentos foram
de até 16 % e 23 %, respectivamente.

A turbidez inicial das solugdes eram de 0,04 NTU, 1,95 NTU e 31,4 NTU para as
solucdes de AC, AR e AH respectivamente. Mesmo apos o processo de adsorcao as solugdes
ficaram consideravelmente mais turvas devido a liberagao de so6dio pelas membranas, fator
também responsavel pelo aumento da condutividade na solu¢do de AH que inicialmente era de
47,22 ps cm’!. Para as solugdes de AC e AR, os valores iniciais de condutividade eram de 287
us cm' e 456,4 ps cm’!, respectivamente. O Unico ensaio que apresentou queda na
condutividade foi a solucao de AR, pois houve redu¢do da concentragdo de ions cobre pela sua

adsorcao.



Tabela 9 — Caracteristicas das solugdes apos o processo de adsor¢ao em GO, G1 e G2.

Solucio Membrana pH Turbidez (NTU) Condutividade (us cm™)
GO 5,63 £ 0,04 6,51 +£1,32 301,15+ 10,05
Cu?* em
Gl 6,19 £ 0,21 6,40 £ 0,98 329,03 £ 16,57
agua pura
G2 6,07 £0,11 8,74 £ 1,55 332,23 £ 0,90
GO 6,20 £ 0,44 21,63 +£2,18 342,00 £ 9,96
Cu?* em
Gl 6,67 £0,18 29,90 £ 2,70 368,23 £2,59
agua natural
G2 6,84 £ 0,10 23,87 £ 4,08 359,73 £ 1,96
Acido GO 9,28 £0,25 48,33 £ 6,03 159,85 + 19,71
himico em Gl 8,18+ 0,23 85,23 £ 8,41 228,54 £ 26,52
agua pura G2 8,27+0,14 50,80 = 4,60 240,91 £ 11,30

Fonte: Proprio autor.

4.2.2 Fluxo e fouling das membranas

A permeabilidade hidraulica das membranas GO e Gl foi determinada
experimentalmente, e o fluxo volumétrico de 4gua aumentou linearmente com o aumento da
pressdo de filtragdo, como mostrado na Figura 12. Como esperado, a adicao de perdxido de
hidrogénio aumentou a permeabilidade da membrana G1 (L,= 11,84x10” m s bar!) quando

comparada a GO (L,=4,12 x 10° m s bar!), devido ao aumento da sua porosidade total.
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Figura 12 - Permeabilidade das membranas GO (circulos fechados) e G1 (circulos abertos).
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Fonte: Proprio autor.

A filtracao das solugdes aquosas contendo cobre ou acido himico foi acompanhada ao
longo do tempo, como mostra a Figura 13. Um notavel declinio no fluxo € percebido nos
primeiros 20 min de filtragdo para a membrana G1. Entre os minutos 20 e 60 o fluxo diminui e
oscila um pouco. A partir de 60 - 70 min o fluxo se torna estavel. Assim, o experimento pode
ser dividido em dois estagios: o primeiro (t < 20 min), as particulas responsaveis pelo fouling
sdo depositadas ou adsorvidas pela membrana prontamente, entdo, o entupimento ocorre
rapidamente causando uma queda acentuada no fluxo; durante segundo estagio (20 - 70 min) o
cisalhamento das particulas cria uma capacidade autolimpante e o fluxo reduz levemente; no
ultimo estagio (t > 70 min), o fluxo alcanca estabilidade e o fouling ndo se acentua, o que pode
ser atribuido ao equilibrio entre o cisalhamento e a pressdo transmembrana. O primeiro e
segundo estagios sdo controlados principalmente pela interacdo entre as particulas que
provocam o fouling e a membrana limpa, portanto seus fluxos dependem substancialmente das
propriedades das membranas (tamanho de poros, materiais, etc.). O ultimo estagio ¢
independente dessas propriedades, mas sim da interacdo das particulas depositadas na superficie
(Zhang e Ding, 2015).

E evidente que a membrana G1 resulta em um maior fluxo que GO devido as diferengas
de porosidade e permeabilidade hidraulica. Na Figura 13 e na Tabela 10, € possivel visualizar
que as solugdes contendo acido humico ou cobre mostraram maior declinio de fluxo na

membrana GO que G1, ja que aquela possui uma menor porosidade e permeabilidade que esta.
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Como o acido humico nao é adsorvido, sua retengao na membrana ¢ devida ao fato de
possuir elevado tamanho molecular em relagao aos poros das membranas. Por outro lado, os
ions de cobre dissolvidos em agua pura sao retidos por diferentes mecanismos, como adsor¢ao
e bloqueio de poros (Figura 13 B, C). Um leve declinio no fluxo pode ser esperado com a dgua

natural em pH 5,3 (Figura 13 C) devido a presenca de matéria organica e ions de cobre.
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Figura 13 — Fluxo volumétrico para membranas GO (simbolos fechados) e G1 (simbolos abertos) com passar do
tempo : (A) acido humico/agua pura (concentragdo = 200 mg/L; pH 7,1); (B) cobre/dgua pura (concentragao =
36,9 mg/L; pH 5,2); e (C) cobre/agua natural (concentracdo = 36,9 mg/L; pH 5,3).
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G1 apresenta uma rejei¢do um pouco menor que GO (Tabela 10). O maior tamanho de
poros de G1 em relagao a GO ¢ associado a uma menor adsor¢do e retengdo de cobre e acido
humico do que GO, que possui poros menores. A rejeicdo de cobre ¢ maior em agua natural do
que em agua pura, devido a presenca de matéria organica que contribui para obstrugdo dos
poros, contribuindo para aumentar a rejeicio de Cu?" tanto para a membrana GO quanto G1.
Baseado nos experimentos acima, a membrana inorganica geopolimérica pode remover o Cu>*
de forma eficiente da agua, devido a agao combinada de adsorgao e rejeicao durante o processo
de separag¢dao. Quanto a performance da membrana, G1 apresenta valores entre 7 ¢ 19 vezes

maiores que a membrana GO (Tabela 10).

Tabela 10 — Fluxo Inicial, declinio do fluxo, performance da membrana e rejeigcdo de cobre e acido himico
utilizando as membranas GO ¢ G1 a uma pressdo de 2 bar.
Performance da

Membrana/Solu¢ao  Fluxo inicial, Jo Declinio do fluxo, Rejeicao
membrana, PS
aquosa (ms™) FD (%) (%)
(ms™)
Acido htimico
(1,2+0,1) x107 88,2 +9,1 (0,4 +0,1)x10? 32,3+0,2
em agua pura
Cu** em agua
GO (3,1+£ 0,4)x10°° 76,4+ 1,6 (3,6+0,1)x10? 90,2 £8,3
pura
Cu** em agua
(3,0+£0,1)x10?° 72,9+43 (4,1+0,2)x10° 99,1 +0,5
natural
Acido humico
24,0+ 1,1)x10°? 79,8 £0,5 (7,8+0,6)x107 26,1 +£0,4
em agua pura
Cu?" em 4gua
Gl (23,9+1,2)x10°?° 54,1 +£0,7 (38,4 +2,3)x10°  87,4+0,6
pura
Cu’" em agua
(15,5+0,3)x10° 56,2 +0,6 (27,0+0,4)x10? 97,7+0,1

natural

Fonte: Proprio autor.

Na Tabela 11, encontram-se alguns parametros dos filtrados de cobre em agua natural.
E possivel notar o aumento do pH para ambas as membranas e os valores finais encontram-se
dentro do estabelecido pelo Ministério da Saude para aguas de abastecimento, bem como os
valores de turbidez que foram reduzidos para menores que 1 NTU. O cobre em doce ¢

necessario estar em concentragdes abaixo de 0,013 ou 0,009 mg.L1 (dependendo do seu
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destino) sendo os valores finais de G1 e G2 0,83 e 0,32 mg.L!, respectivamente. Os valores
nao estariam aptos para agua doce, porém a legislagdao exige uma concentragao inferior a 1,00
mg.L! para lancamento de efluentes. Os valores de condutividade ndo possuem um valor
padrdo a ser seguido, mas estdo relacionados a quantidade de ions presentes na agua, para aguas

naturais valores de até 100 ps cm™ sdo observados (Brasil, 2006).

Tabela 11 — Caracteristicas da solugdo de agua natural e cobre apds filtragdo

Membrana pH Turbidez (NTU) Condutividade (us cm™)
Cu?* em agua GO 8,78 £ 0,22 0,40 £ 0,02 326 £7,80
Natural Gl 6,78 £ 0,49 0,38 +£0,12 317,7 + 16,20

Fonte: Proprio autor.

4.2.3 Mecanismos de adsorc¢ao de ions cobre sobre os materiais preparados neste

trabalho

Para elucidar o mecanismo de adsor¢ao de ions cobre sobre os materiais preparados
neste trabalho, foram utilizados os resultados de espectroscopia de fotoelétrons de raios-X. Os
espectros de XPS das amostras antes da adsor¢ao (Apéndice B, C e D) mostraram cinco picos
principais de C Is, O 1s e Si 2p, Al 2p e Na 1s e um pico menor de Fe 2p, sendo consistente
com a composicao quimica. Nenhum sinal de Cu foi detectado nos so6lidos antes da adsorgao.

As composi¢des atdmicas das membranas antes e depois dos ensaios de adsor¢do
encontram-se na Tabela 12. E possivel verificar que apds o contato com uma solugdo contendo
Cu?" o teor de cobre na superficie da membrana aumenta juntamente com um decréscimo do
teor de sédio. A razdo atdmica de ANa’/ACu** é 1,9, 3,2 e 2,1 para GO, Gl e G2
respectivamente, e, pode estar relacionada principalmente ao mecanismo de troca idnica, que €

uma reagio estequiométrica. Outros mecanismos, como substituicio da posicio Al**

por ions
Cu?* (Jie Pei, 2019) também poderiam contribuir para a remogao do cobre. Contudo, a presenca
de AI** na superficie da membrana permanece quase constante apos o tratamento, nio sendo
significante.
Demais analises do XPS sobre o estado de oxidacdo do cobre na superficie das
. 2+ r ~
membranas mostrou que o cobre era predominantemente Cu“" apds a adsor¢ao. Nota-se que o

espectro de Cu 2p apresenta dois picos (934,7 e 954,5 eV) apds adsorcdo de Cu?" os quais

podem ser atribuidos como o dupleto Cu?* 2p3 e 2p12 (Figura 14).
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Tabela 12 - Composicdo (% at) das superficies da membrana antes e depois da adsorc¢do realizada através da
analise com XPS

GO0 - P6s adsorcao

G1 - Pos adsorcao

G2 - Pos adsorcao

GO G1 G2

AC AH AR AC AH AR AC AH AR
C 1330 1543 13,52 1542 11,58 13,99 12,97 13,62 12,79 13,00 12,74 14,13
O 52,24 50,57 51,25 51,80 52,83 52,46 52,57 52,36 52,07 5235 52,12 51,87
Na 12,82 11,06 12,45 10,59 12,53 9,61 11,96 11,48 12,44 10,88 12,54 10,92
Al 9,75 10,01 9,70 10,59 10,76 10,75 10,12 10,44 10,40 10,64 10,40 10,55
Si 11,41 11,29 11,96 11,71 11,70 11,58 11,85 12,10 11,62 11,56 11,65 11,80
Fe 0,34 0,65 0,52 0,00 0,15 0,64 0,40 0,00 0,48 0,74 0,41 0,60
Cu 0,00 0,99 0,00 0,00 0,00 0,96 0,00 0,00 0,00 0,83 0,00 0,00
Ca 0,00 0,00 0,38 0,22 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Mg 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
K 015 0,00 0,21 0,00 0,15 0,00 0,14 0,00 0,19 0,00 0,13 0,05

Fonte: Proprio autor.

Os estados de oxidag@o do ion Cu sdo geralmente distinguidos pela analise da razio

entre a area de contribui¢do do pico principal (Cu 2p32) e do deslocamento quimico do pico

principal Cu 2p3» (Maldonado ef al., 2019), onde esta relagdo ¢ cerca de 0,55. Em todos os

casos, apenas os espectros de Cu 2p, que foram registrados com um tempo de irradiacao curto

(10min), foram considerados devido a conhecida foto-reducdo provocada por um tempo de

irradiagdo mais longo. O sinal Auger Cu LMM, frequentemente usado para determinar o estado

de oxidacao de espécies de cobre, também foi registrado, mas os sinais foram fracos e ruidosos

e ndo foram utilizados. A razdo entre a area de contribui¢do e pico principal (Cu 2p32) foram

de 0,55, 0,37 e 0,47 para as amostras GO, G1 e G2 respectivamente, ap6s adsor¢ao, indicando

um maior grau de redu¢do do cobre na amostra G1.
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Figura 14 — Espectro XPS apds adsor¢do de cobre nas diferentes membranas: (A) e (B) GO; (C) e (D) Gl;e (E) e

(F) G2
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5 CONCLUSOES

A ativacao alcalina de rejeito de fosfato, metacaulim, silicato de sddio, hidroxido de
sodio e peroxido de hidrogénio (como agente porogé€nico) foi avaliada para producdo de
membranas geopoliméricas porosas e mostrou-se efetiva, produzindo membranas altamente
porosas e com grande area superficial. O aumento da quantidade de peréxido de hidrogénio nas
formulacdes mostrou-se eficiente, resultando em um aumento no tamanho dos poros e da area
BET dos materiais, contudo a resisténcia do material caiu de 43,67 para 11,15 Mpa enquanto a
quantidade de H,O> aumentou de 0 a 1,51% em massa. Em todos os casos ocorreu a formagao
de fases zeoliticas como a faujasita e sodalita, que se formaram devido a alta reatividade dos
aluminossilicatos na presenca de um ativador alcalino. O ponto de carga zero ¢ baixo (pHpc:
2,6), o que contribui para a adsor¢ao de espécies catidnicas durante o processo de separagao por
membrana. Outras espécies de cations, além do cobre, podem ser testadas, o que aumentaria o
potencial de uso do material. As membranas GO e G1 mostraram permeabilidade de 4,12x107
e 11,84x10° m s bar!, respectivamente, que sdo valores similares a outras membranas
geopoliméricas.

A performance das membranas para remogio de Cu®" e 4cido hiimico melhoraram com
o aumento de perdxido. A rejeicao de cobre foi eficiente tanto para as solugdes com agua pura
ou natural, combinando os mecanismos rejeicao e adsor¢ao, enquanto o acido humico nao foi
adsorvido. A presenca de matéria organica na dgua natural contribuiu para a formacao de uma
camada que auxiliou a uma melhor rejei¢dao do cobre, entretanto ndo ficando dentro dos valores
para consumo, mas podendo ser langada como efluente (< 1,00 mg.L™!). Contudo, as membranas
basificaram o pH e melhoraram a turbidez da solucdo de dgua natural, colocando-a dentro da

faixa prevista pelo ministério da satide para abastecimento publico.
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ANEXO A — Analises de FTIR pos adsorc¢ao

Espectro FTRI das membranas apos adsor¢io de (A) acido humico, (B) Cobre em agua pura e em (C) agua

natural.
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ANEXO B - ESPECTRO XPS DA MEMBRANA G0
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(A) XPS da membrana GO antes da adsorc¢ao; Espectro XPS de alta resolugdo de (B) C 1s; (C) O 1s; (D) Si 2p;
(E) Al 2p; (F) Fe 2p e (G) Na 1s.
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ANEXO C - ESPECTRO XPS DA MEMBRANA G1
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(A) XPS da membrana G1 antes da adsorc¢ao; Espectro XPS de alta resolugdo de (B) C 1s; (C) O 1s; (D) Si 2p;
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ANEXO D - ESPECTRO XPS DA MEMBRANA G2

(A) XPS da membrana G2 antes da adsorc¢ao; Espectro XPS de alta resolugdo de (B) C 1s; (C) O 1s; (D) Si 2p;
(E) Al 2p; (F) Fe 2p e (G) Na Is.
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