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Resumo

Adsorcao de elementos potencialmente toxicos por geomateriais em aguas de
drenagem éacida

Neste trabalho sdo avaliados dois geomateriais no desempenho como adsorventes de
elementos toéxicos presentes nas aguas de drenagem &cida mineira: uma argila
bentonitica e um oOxido de ferro hidratado sob a forma de ferrihidrita. Entre as
caracteristicas avaliadas na selecdo dos geomateriais a serem utilizados estdo a sua
elevada disponibilidade, baixo custo e eficiéncia na remocao dos elementos desejados.
O potencial desses materiais como adsorventes foi analisado por meio dos ensaios
cinético e de equilibrio, realizados através do contato direto entre o material e solugbes
monoelementares. Estes ensaios permitiram determinar as taxas de adsorcéo e as
capacidades maximas de adsorcédo. Por ultimo, foi realizado o ensaio de adsor¢cao em
leito fixo a partir da passagem continua de aguas contaminadas por colunas
preenchidas pelos materiais adsorventes selecionados. Este ensaio teve como objetivo
verificar a eficiéncia dos geomateriais na remocgdo dos elementos presentes nas aguas
acidas da Mina de Sado Domingos.

Palavras-chave: adsorcdo, geomateriais, drenagem &cida mineira, bentonita,
ferrihidrita.



Abstract

Adsorption of potentially toxic elements by geomaterials in acidic drainage
waters

The present work compares two geomaterials in their performance as adsorbents of toxic
elements present in acidic mining waters: a bentonite clay, and a hydrated iron oxide
under the form of ferrihydrite. Among the characteristics evaluated for geomaterial
selection are their high availability, low cost and efficiency in removing the desired
elements. The potential of these materials as adsorbents was analyzed by kinetic and
equilibrium tests, carried out through direct contact between the material and
monoelementary solutions. The kinetic test measures adsorption rates, while the
equilibrium test determines the maximum adsorption resources. Finally, the adsorption
test in fixed bed was performed with continuous passage of contaminated water through
columns filled with selected adsorbent materials. This test aimed to verify the efficiency
of geomaterials in removing the elements present in the acid waters of the Sdo Domingos
Mine.

Keywords: adsorption, geomaterials, mining acid drainage, bentonite, ferrihydrite.
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Capitulo 1

1. Introducéo

1.1. Atividade mineira e poluicdo ambiental

A exploracdo dos depdsitos minerais tem contribuido para a degradacdo ambiental
devido as diversas condi¢des criadas por suas atividades, causando impactos muitas
vezes irreversiveis aos ecossistemas. Além do grande volume de materiais
processados, a mineracao gera significantes volumes de residuos, subprodutos da mina
sem valor econémico. Comumente, sdo depositados em escombreiras diversos tipos de
residuos produzidos durante a exploragéo, tais como rejeitos, escoria de fundicédo e
materiais particulados de natureza distinta, de entre os quais, estéreis (Price, 2003;
Lottermoser, 2010; Plumlee & Morman, 2011).

A disposicado desses residuos solidos no ambiente leva esses materiais a ficarem
expostos na superficie terrestre, submetendo-0s a processos como erosao,
intemperismo e oxidag&o, tornando-os potenciais fontes de contaminagéo. A oxidacao
de rejeitos de rochas acaba por liberar poluentes de forma acelerada nas aguas
superficiais e subterraneas em taxas maiores que o ambiente a jusante pode sustentar
sem efeitos ecoldgicos significativos (Price, 2003; Lottermoser, 2010; Plumlee &
Morman, 2011).

As escombreiras tornam-se fonte de producéo de aguas de drenagem de minas atravées
da escorréncia de aguas pluviais que lixiviam os materiais contidos nelas. Em locais
mineiros abandonados ou mal gerenciados, as aguas podem, entdo, sofrer
modificacBes tanto em sua composicdo como em sua qualidade. A combinacdo da
mineralogia presente na regido em conjunto com a agua e o oxigénio, podem levar a
ocorréncia de drenagem acida mineira (DAM). A DAM é caracterizada por baixos valores
de pH associados a altas concentragdes de metais dissolvidos, sendo ambos originados
a partir da oxidacdo natural de minerais de sulfeto presentes nas rochas e rejeitos
expostos as condi¢cdes atmosféricas.

As condicdes geradas pelas DAM podem, ainda, ser potencializadas por processos
quimicos e hioldgicos que atuam sobre 0s rejeitos e estéreis e podem persistir ao longo
do tempo. Os impactos negativos causados por essa condicdo dependerdo da sua
magnitude, da sensibilidade do ambiente receptor e do grau de neutralizacéo, diluicdo
e/ou atenuacédo natural (Ledin & Pedersen, 1996; Bell, 1998; Price & Errington, 1998;
Price, 2003; Ptacek & Blowes, 2003; Eby, 2004; Lottermoser, 2010; Rait et al., 2010;
Yang et al., 2015).

Um dos minerais que contribui para a formacao da DAM ¢é a pirita (FeS). A pirita é o
mineral de sulfeto mais abundante na crosta terrestre, ocorrendo em diversos tipos de
formacgdes geoldgicas. Quando exposta a condigbes aerdbicas, representa um grande
potencial na formacdo de drenagem &cida, que pode se agravar devido a fatores
determinantes como a quantidade e natureza da pirita em um determinado ambiente,
assim como o tamanho das suas particulas o que interfere diretamente na area de
superficie (Langmuir, 1997; Eby, 2004).

A oxidacao da pirita inicia-se na sua superficie exposta, onde a carga (-1) do enxofre é
oxidada a sulfato (+6), liberando o ferro ferroso (Fe?*) na solugéo, além de produzir 4
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mols de H* a cada 2 mols de pirita (Equacéo 1.1). Posteriormente, o Fe?* é oxidado em
ferro férrico (Fe®*) por meio de reagGes biologicamente mediadas que consomem
prétons (Equacéo 1.2). O Fe*" passa a atuar como receptor de elétrons no processo de
oxidacdo da pirita, durante a qual mais prétons sao liberados na solucao (Equacéo 1.3).
A taxa de oxidacao da pirita por Fe** é limitada pela disponibilidade de Fe** que, por sua
vez, depende da taxa de oxidacdo do Fe?*. Podem ainda ocorrer reacGes de hidrdlise,
liberando prétons adicionais para a solugéo (Equacao 1.4) (Langmuir, 1997; Ptacek &
Blowes, 2003; Eby, 2004).

2FeS, +2H,0 + 70, > 2Fe?* +4S0}~ +4H* (Equagéo 1.1)
4Fe?* +0,+4H" > 4Fe3* + 2H,0 (Equacdo 1.2)
FeS, + 14Fe3* + 8 H,0 —» 15 Fe?* + 2502~ + 16 H* (Equacéo 1.3)
Fe3* +3H,0+ 0, » Fe(OH); + 3H* (Equacéo 1.4)

A sequéncia geral das reagfes pode ser resumida como (Eby, 2004):

4 FeS, + 14 H,0 + 150, — 4 Fe(OH); + 8S0?~ + 16 H* (Equacio 1.5)

Embora a acidez nas drenagens mineiras receba normalmente mais atengéo, a origem
primaria da toxidade nessas aguas € a presenca de metais tragos dissolvidos e
frequentemente associados a particulas coloidais. O aumento das taxas de oxidagéo
dos sulfetos gerado pelo aumento da area superficial dos minerais sulfetados e rejeitos
expostos nas areas mineiras, leva a uma quantidade elevada de metais no ambiente.
Além disso, sob condicbes &cidas, muitos dos metais ndo sdo adsorvidos pelos
oxihidréxidos e por outras particulas minerais como os minerais argilosos, o que leva
esses metais a permanecerem em solugdo, originando quantidades significantes de
metais pesados nas DAM (Price, 2003; Ptacek & Blowes, 2003; Eby, 2004).

A descarga descontrolada, o fluxo, a drenagem ou a infiltracdo das aguas produzidas
nas areas mineiras podem levar a liberacdo de solidos suspensos e sélidos dissolvidos,
incluindo bases, &cidos, metais, metaloides, substancias radioativas e sais, que se
depositam principalmente em épocas de maior calor que favorecem a evaporacao e
consequente precipitacdo destes contaminantes nos solos e sedimentos. Assim, aguas
contaminadas necessitam de remediacdo adequada para que ndo resultem em focos
de contaminacdo originando um impacto negativo sobre o meio ambiente ao redor da
mina (Price, 2003; Lottermoser, 2010).

A ocorréncia da DAM é determinada pela geracdo de acido numa taxa mais rapida do
gue ataxa de neutralizacdo. Deste modo, a capacidade de uma rocha ou de um residuo
de mina gerar DAM depende dos constituintes minerais presentes, uma vez que as



aguas acidas sao produzidas pela oxidacao do sulfeto das rochas, podendo ou nao ser
neutralizadas pelo contato com determinados minerais existentes nessas rochas.
Geralmente associa-se a presencga de minerais carbonato neutralizantes a formacéo de
lamas metélicas ricas em hidréxidos de ferro e oxihidréxidos. Além disso, a formacao
dos oxihidroxidos esta relacionada ao subsequente aumento do pH, o que leva ao
decréscimo na solubilidade do ferro e, a0 mesmo tempo, aumenta a capacidade de
adsorcao para os ions de metal presentes na 4gua. Este processo resulta na remocéo
dos metais para os sedimentos, gerando um diferente problema ambiental: sedimentos
ricos em metais (Bell, 1998; Eby, 2004).

Prevenir impactos da lixiviagdo de metais e da drenagem acida produzidas por minerais
sulfetados é uma questdo ambiental cara e demorada enfrentada pela industria de
mineracgdo, além de ser uma das mais desafiadoras tecnicamente. Porém, se a DAM
ndo for controlada, pode representar uma séria ameaga ao meio ambiente devido a
geracao de &cido e niveis elevados de sulfatos e metais potencialmente toxicos, o que
leva a um efeito prejudicial na qualidade dessas aguas (Bell, 1998; Price, 2003).

Para este trabalho foram selecionadas aguas de drenagens &cidas mineiras (DAM) da
regidao da Mina de Sao Domingos. A Mina de Sado Domingos corresponde a uma area
representativa de impactos ambientais causados por antigas instalacdes de atividades
de mineragdo. Atualmente encontra-se desativada, restando apenas o cenario marcado
pela intensa extracdo mineira e pela significativa drenagem &cida (Figuras 1.1 e 1.2).

Figura 1. 1. Antigas instala¢des da Mina de Sdo Domingos.



Figura 1. 2. Cenario caracteristico da Mina de Sdo Domingos.

1.2. Mina de Sdo Domingos

A Mina de S&o Domingos localiza-se no concelho de Mértola, distrito de Beja, na regido
Alentejana Portuguesa, a cerca de 5 km da fronteira com a Espanha (Figura 1.3).
Desativada desde 1966, a regido foi um polo industrial de grande protagonismo na area
da minerag&o no sul de Portugal no século XIX (Quintas & Pereira, 2016; 2017).
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Figura 1. 3. Mapa de localizacdo da Mina de S&o Domingos.

Inicialmente, a extracdo de minérios na regido era exclusiva do cobre, com uma
exploracdo a nivel mais superficial dos jazidos minerais. Em seguida, passou-se a
extragcdo do enxofre, relacionada com a tendéncia do esgotamento das piritas
condicionadas com o ja longo periodo de extracdo. Extensas areas foram afetadas pelas
praticas da mineragdo na regido, o que inclui o periodo de exploragéo e as condi¢des
de abandono. O abandono da zona de exploragéo, sem qualquer tipo de cuidado a nivel
ambiental, criou diversos impactos nos ambientes superficiais tais como a presenca de
lagoas represas e &gua corrente com baixos valores de pH e altos valores de
condutividade elétrica, associados a uma grande diversidade de rejeitos minerais,
materiais inertes e residuos de prospeccdo e exploracdo mineira, bem como de
tratamentos fisicos e quimicos dos materiais extraidos, que se dispdem ao longo de
toda a area (Abreu et al.; 2010; Quintas & Pereira, 2016; Gomes et al., 2018; 2019;
2021). Estes materiais formam precipitados sélidos que incluem 6xidos e hidréxidos de
ferro, 6xidos de outros metais e sais hidratados, entre outras classes de minerais, e que
apresentam trés diferentes modos de ocorréncia: crustificagfes liticas, eflorescéncias
salinas e produtos ocres (Valente & Leal Gomes, 2009; Valente et al., 2019a, 2019b;
Wolkersdorfer et al., 2020).

1.2.1. Geologia

O depdsito mineral da Mina de Sdo Domingos esta inserido no setor norte da Faixa
Piritosa Ibérica (FPI). A FPI corresponde a um cinturdo de sulfeto macigo de classe
mundial de aproximadamente 250 km de comprimento por 50 km de largura, ocupando
o canto sudoeste da Peninsula Ibérica. Essa provincia metalogénica apresenta mais de
90 depdsitos de minérios de sulfetos com a presencga de ocorréncias de manganés e
importantes jazigos de sulfetos macicos polimetalicos, nomeadamente de cobre,

5



chumbo, bario e antiménio (Séez et al., 1996; Leistel et al., 1998; Matos et al., 2012;
2013; Quintas & Pereira, 2016).

A FPI é identificada como o maior dos trés dominios que constituem a Zona Sul
Portuguesa, unidade paleo-geografica do orégeno Varisco europeu, compreendendo
rochas com idades do Devoniano Superior ao Carbonifero. A sucessao estratigrafica da
FPI consiste em rochas sedimentares e igneas do Paleozoico Superior subdivididas em
trés unidades litoestratigraficas: o Grupo Filito-Quartzitico (GFQ), o Complexo Vulcano-
Sedimentar (CVS) e o grupo do Flysch do Baixo Alentejo (GFBA). O grupo GFQ
compreende as rochas mais antigas conhecidas na FPI, sendo representado por uma
sequéncia detritica de xistos e arenitos com uma série de lentes de calcério intercaladas
em direcdo ao topo (Séez et al., 1996; Leistel et al., 1998; Abreu et al., 2010; Oliveira et
al., 2013).

Sobreposto ao grupo PQ, a unidade CVS € dominada pela distribuicdo heterogénea de
materiais vulcanicos e sedimentos, apresentando rochas com répidas mudancas
laterais e verticais de facies. O CVS é constituido predominantemente por vulcanitos
félsicos e maficos, aos quais se encontram associadas mineralizacées de sulfetos
macicos, bem como depdsitos de manganés. Estes jazidos ocorrem associados a facies
vulcanicas e xistos negros, estando relacionados com periodos de vulcanismo
submarino, essencialmente explosivo e predominantemente félsico. Estes depdsitos
apresentam tamanhos que variam desde pequenas camadas de um metro de espessura
até tamanhos que chegam a varias dezenas de metros de espessura que se estendem
por mais de um quildmetro. Os numerosos jazidos de sulfetos macigos ricos em metais
bésicos fazem da fracdo do CVS pertencente ao segmento ibérico da FPI uma
importante provincia metalogénica (Barriga, 1983; Saez et al., 1996; Leistel et al., 1998;
Oliveira et al., 2006; Fernandes, 2011).

O corpo de minério de pirita da Mina de S&o Domingos esta localizado préximo ao topo
do CVS, constituindo um unico corpo subvertical de sulfetos massivos. A assembleia
mineral deste corpo é composta por pirita, esfalerita, calcopirita, galena e arsenopirita.
As reservas do depoésito de Sdo Domingos foram estimadas em 27 Mt, com 1,25% Cu,
1% Pb, 2% Zn e 45-48% S. Durante os 112 anos de atividade foram extraidos mais de
25 milhdes de toneladas de minério, o que levou ao esgotamento das reservas (Stam,
1983; Leistel et al., 1998; Alvarez-Valero et al., 2008; Rosado et al., 2008; Quintas &
Pereira, 2016; 2017).

1.2.2. Geomorfologia

O relevo da regido do Baixo Alentejo, que compreende o distrito de Beja, caracteriza-se
pelo carater muito pouco acidentado, com superficies com altitudes préximas aos 200
metros. O terreno rebaixado é remanescente da Cadeia Varisca, que, apoés elevar-se ha
cerca de 380 milhfes de anos, passou a sofrer erosao e foi, entdo, reduzida a superficie
plandltica, onde persistem, ainda, alguns relevos mais salientes, de elevacdes pontuais
gue sobressaem as extensas areas aplanadas resultantes da existéncia de rochas mais
resistentes a erosdo como o0 marmore e 0 quartzito que compde, respectivamente, a
Serra de Ficalho e a Serra de Alcaria Ruiva (Rebelo, 1992; Carvalho, 2004; Araujo,
2006).

A superficie de aplanacao mais elevada da regido de Mértola, onde se localiza a mina
de S&o Domingos, situa-se ao nivel dos 200-220 metros, sobressaindo alguns relevos
residuais (Moinho de Vento, com 233m; Mouro, com 2331m e Besteiros, com 243m).
Estas cotas sdo associadas a cristas quartziticas e podem significar que a aplanagéo



podera corresponder ao restante de uma peneplanicie preservada (Oliveira & Silva,
2007).

1.2.3. Hidrografia

A regido em que se insere a mina de Sdo Domingos pertence a bacia hidrogréfica do
Rio Guadiana, sendo este e o Rio Chanca, seu afluente, os principais cursos de agua
da regido. Os vales das principais linhas de agua sdo bastante encaixados e
apresentam-se de forma bastante irregular devido as diferentes resisténcias a eroséo
das litologias presentes e, também, pelos condicionantes tecténicas. A rede fluvial da
regido ndo apresenta orientacéo preferencial, salvo alguns trechos onde os cursos de
agua sao condicionados pelos acidentes tecténicos (Costa & Chambel, 2007; Oliveira &
Silva, 2007).

1.2.4. Clima

Segundo a classificagcdo climéatica de Koppen-Geiger, a regido é caracterizada pelo
clima mediterraneo de verdo quente (Csa). A temperatura média anual varia entre 16°C
e 17°C e a precipitagdo acumulada anual € menor a 600 mm, sendo 0S meses mais
secos e quentes aqueles compreendidos entre maio e outubro, e o0 periodo
caracterizado por invernos chuvosos entre novembro e abril. Em 2020 (ano no qual
foram recolhidas as amostras utilizadas neste estudo), o0 més de janeiro, o mais frio e
chuvoso, apresentou temperatura média entre 8°C e 10°C, enquanto o més de julho, o
mais quente e seco apresentou temperatura média entre 23°C e 24°C e precipitacdo
total menor a 1 mm (IPMA, 2020a; 2020b; 2020c).

1.3. Remediagao de drenagens acidas mineiras

O impacto das atividades mineiras sobre o meio ambiente é, ainda, determinante na
degradacgé&o dos recursos naturais. Torna-se necessario o gerenciamento dos residuos,
rejeitos e efluentes produzidos, visto que o descarte inadequado desses materiais pode,
para além de formar grandes acumulacdes de detritos que desfiguram a paisagem,
contaminar os cursos de agua superficiais e subterraneos (Bell, 1998).

Atualmente, h&4 maior consciéncia da importancia representada pelo meio ambiente, o
gue levou a imposicdo de regulamentagfes mais rigidas de forma a minimizar os
impactos causados pela exploracdo mineira. Os processos da extracdo de recursos
minerais devem ser sustentados por meio de praticas ambientalmente saudaveis e
economicamente viaveis, evitando impactos ambientais significativos e elevados custos
de remediacdo. Entre as medidas de mitigacdo que podem ser utilizadas em areas
mineiras estao a prevencao, reducéo e tratamento da lixiviagdo de metais e drenagem
acida, monitoramento e manutencéo, e estudos adicionais que avaliem os impactos
causados (Bell, 1998; Price, 2003).

No entanto, quando uma é&rea ja se encontra afetada pelos danos causados pela
mineracdo, devem-se seguir estratégias de gestdo e remediagdo ambiental que
minimizem, atenuem ou eliminem a entrada e/ou a disseminacdo de poluentes. O
gerenciamento dos rejeitos, residuos e afluentes produzidos por todos o0s processos da
atividade mineira possui extrema importancia na contencao da degradacao dos recursos
naturais, impedindo o avanco dos danos ja causado ao ambiente.

Os grandes volumes de estéril e rejeitos existentes em uma mina impedem que a
remocado desses residuos seja usada como remediacao nas areas afetadas. Assim, a
remediacdo apropriada a elevadas concentracfes de metais lixiviados e a drenagens
acidas, geralmente, ocorre por meio de medidas in situ que previnem ou reduzem a
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exposicao do receptor, a reatividade mineral, a liberacdo de contaminantes, o transporte
de contaminantes e a toxicidade do contaminante. As tecnologias de remediacédo de
ambientes contaminados com metais pesados ou elementos potencialmente toxicos tém
por objetivo imobilizar, conter, isolar, extrair e/ou descartar os contaminantes e podem
envolver uma combinacédo de metodologias fisicas, quimicas e biolégicas (Siegel, 2002;
Price, 2003).

Com o decorrer dos anos, tém surgido diferentes tecnologias que visam o tratamento e
depuracdo de aguas contaminadas. No entanto, todos os métodos de tratamento
apresentam limites técnicos e econdmicos de aplicacdo. Métodos com design
apropriado e operacdes a precos acessiveis ainda podem ser considerados como um
desafio (Bonilla-Petriciolet et al., 2017).

1.3.1. Tratamentos ativos e passivos na remedia¢cdo de aguas contaminadas

Os componentes indesejaveis nas drenagens mineiras sdo aqueles que sao toxicos
para organismos aquaticos e para 0s seres humanos. H4 ainda os que causam
problemas de sabor, odor e incrustagfes nas fontes de &agua utilizadas para fins
domésticos ou agricolas. Entre esses constituintes estdo os metais multivalentes, o
excesso do ion hidrogénio, o excesso de enxofre dissolvido e outros constituintes
preocupantes devido a sua toxicidade, como As, Se e cianeto (Walton-Day, 2003).

O processo de remediacdo de aguas contaminadas consiste em reduzir os teores de
contaminantes a niveis seguros, impedindo ou disseminando substancias nocivas ao
meio ambiente. Atualmente, existem diversas técnicas capazes de atuarem na
remediagcdo destas aguas. As tecnologias variam conforme a matriz contaminada, a
natureza do contaminante, o nivel de contaminacdo e a disponibilidade de recursos
(Tavares, 2009).

Os tratamentos associados as drenagens mineiras podem ser passivos ou ativos.
Tratamentos passivos sdo aqueles em que a melhoria da qualidade da agua é
alcancada através da utilizacdo de fontes de energia naturalmente disponiveis em
sistemas que requerem manutencao pouco frequente. Por outro lado, os tratamentos
ativos, ou convencionais, sdo aqueles que requerem insumos continuos de energia
artificial e/ou reagentes (bio)quimicos. Apesar de uma hesitacao inicial, os tratamentos
passivos sdo hoje a tecnologia de escolha para a remediacdo a longo prazo de
drenagens mineiras, principalmente em contexto de minas abandonadas. Esses
tratamentos tendem a ser mais baratos em custo e manutengdo e frequentemente
empregam processos nhaturais para remover contaminantes (Eger, 1994; Younger,
2000; Younger et al., 2002; Walton-Day, 2003).

O tratamento das drenagens acidas mineiras pode enfatizar um processo, ou pode
constituir uma série de processos que abordam sequencialmente diferentes aspectos.
Os processos incluem uma mistura de produtos quimicos, reagfes bioldgicas e
microbiologicas. Entre as etapas do tratamento das drenagens &cidas estdo a
neutralizacdo de &cido e geragéo de alcalinidade, adsorcao e troca idnica, oxidacao,
formacdo de minerais Fe e Mn, processos andxicos, incluindo reducdo de sulfato e
desnitrificacdo, complexacdo metal-organica e absorcdo ativa de metais por plantas e
microrganismos. (Eger, 1994; Walton-Day, 2003).

O planejamento de sistemas de tratamento para remocéo de elementos metélicos pode
incluir tanto os processos aerébicos como anaerébicos. Processos aerdbicos, como
adsorcéao e troca idnica, tratam com sucesso drenagens neutras em sistemas de fluxo
terrestre. A drenagem acida pode ser tratada em sistemas anaerébicos como resultado
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de processos de reducdo de sulfato que neutralizam o pH e precipitam os metais (Eger,
1994; Ford, 2003).

1.3.1.1. Neutraliza¢éo de &cido e adi¢cdo ou geracao de alcalinidade

O pH controla a mobilidade e a especiacdo dos metais por meio da formacéo de minerais
do tipo hidréxido e da adsor¢cdo dos metais dissolvidos. A neutralizacdo do acido e o
aumento do pH limita a mobilidade dos constituintes solGveis. Os tratamentos que visam
o aumento do pH nas drenagens acidas de mina, utilizam a adicdo de compostos
neutralizantes de &cidos. O aumento no pH deve ser suficiente para neutralizar a acidez
presente na agua e causar a precipitacdo e/ou adsor¢cdo dos metais pretendidos
(Walton-Day, 2003).

A acidez pode ser neutralizada por diferentes processos, realizados em conjunto ou
separadamente. Pode haver a mistura com &guas que ja possuem alcalinidade,
liberacéo da alcalinidade dos minerais (por dissolugéo in situ do carbonato pré-existente)
e/ou geracdo de alcalinidade a partir de matéria organica por processos microbianos
heterotréficos (Younger et al., 2002).

A dissolucgéo da calcita:

CaCO; + HY - Ca?* + HCO3 (Equacéo 1.6)

CaCOs; + H,CO5 - Ca?t + 2HCO3 (Equagdo 1.7)

€ uma reacdo comum usada na neutralizacdo da acidez e na geracdo da alcalinidade
em sistemas de tratamento passivos de drenagens acidas mineiras (Walton-Day, 2003).

1.3.1.2. Adsorcéo

A retirada de metais potencialmente toxicos das aguas ocorre principalmente pela
precipitacdo como hidroxido, Oxido, sulfato, sulfeto e, menos comumente, como
minerais carbonatados. A contribuicdo da adsor¢cdo na remediacdo das drenagens
acidas mineiras ocorre pela imobilizagéo de metais em sistemas de tratamento passivo
e ativo ao promover a fixagdo de ions dissolvidos a um sdlido pré-existente. Os
substratos mais importantes para a adsor¢cdo nos sistemas de tratamento sdo 0s
oxidréxidos de ferro e a matéria orgéanica (Younger et al., 2002; Walton-Day, 2003).

O processo da adsorcdo é controlado pelo pH: no caso dos cations metdlicos, a
quantidade de metais adsorvidos sobre os hidréxidos aumenta com o aumento do pH.
Para constituintes que sdo oxianions em solucdo, a adsor¢cdo é promovida pela
diminuicdo do pH. Desta forma, a remogdo de metais através de reacdes na zona
aerdbica é mais eficaz em drenagens mineiras neutras. Reacfes de troca de ions
frequentemente envolvem a troca de um ion de hidrogénio pelo ion metélico, causando
assim a diminuicdo do pH. Como o pH diminui, a eficiéncia dos processos aerébicos
também diminui (Eger, 1994; Walton-Day, 2003).

Técnicas baseadas na capacidade de adsor¢do de alguns materiais apresentam uma
forma segura, econbémica e ecologicamente viavel no tratamento de efluentes
contaminados em que, no geral, sua efetividade técnica e econdbmica depende de
fatores como o tipo de adsorvente, propriedades dos fluidos e poluentes a serem
removidos, condicdes operacionais, regeneracdo e disposicdo dos desperdicios
(Bonilla-Petriciolet et al., 2017).



1.3.2. Barreiras reativas permeaveis

O efluente gerado pela oxidagdo do sulfeto pode migrar com a agua de recarga e se
infiltrar através dos rejeitos ao longo do sistema de fluxo de aguas subterraneas,
movendo-se lateralmente e descarregando em riachos ou movendo-se verticalmente
para os sistemas subjacentes. A gestdo das areas de residuos de instalacdes mineiras
apresenta grande importancia no controle e tratamento do escoamento superficial e das
aguas subterraneas derivadas dos locais de disposicao desses residuos (Blowes et al.,
2003).

A remediacao das 4guas contendo contaminantes dissolvidos muitas vezes é realizada
a partir da coleta das 4guas subterraneas por bombeamento, para posterior tratamento.
As aguas podem ser tratadas quimicamente em uma estacao de tratamento ativa, porém
englobam projetos caros e de longo prazo. Desta forma, tém-se destacado técnicas in
situ devido a vantagens como redugdo nos custos de instalagdo, operacdo e
monitoramento. Além disso, evitam contaminagfes secundérias no local de tratamento.
Entre as técnicas realizadas in situ esta a adicdo ao subsolo de materiais reativos que
promovem a remocao de metais, sulfato, Fe ou outros contaminantes das aguas
subterraneas através de reacfes geoquimicas (Eger, 1994; Blowes et al., 2003;
Tavares, 2009).

As barreiras reativas sdo uma alternativa de entre as técnicas de remediacgao in situ que
consiste em interceptar e tratar passivamente aguas subterraneas contaminadas. Essas
barreiras sdo instaladas a partir da escavacdo do material do aquifero, substituindo-o
por um material reativo permeavel. As plumas de agua subterrdnea contaminada fluem
através das barreiras, promovendo reacdes que atenuam a carga de contaminante
devido a processos fisicos, quimicos e/ou biologicos, permitindo que a remocao de
metais indesejados seja alcangada pela adsorcdo e precipitagdo através da utilizagéo
de materiais reativos adequados (Figura 1.4) (Powell et al., 1998; Waybrant et al., 2002;
Blowes et al., 2003; Tavares, 2009).

Barreira Reativa

Residuo 3
Permeavel

Figura 1. 4. Figura representativa do funcionamento de uma barreira reativa permeével. Fonte:
adaptado de Powell et al., 1998.
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1.5. Objetivos do trabalho

Este trabalho prop8e a avaliacdo de geomateriais ho desempenho como adsorventes
de elementos potencialmente toxicos presentes em aguas de drenagem &cida. De entre
as caracteristicas avaliadas na escolha dos materiais adsorventes estdo a alta
disponibilidade, baixo custo e eficiéncia na remocdo dos elementos desejados. Desta
forma, os geomateriais escolhidos para atuarem como potenciais adsorventes foram a
argila bentonitica, de ocorréncia natural no Alentejo, e o Oxido-hidroxido de ferro
hidratado sob a forma de ferrihidrita, que representa o residuo do tratamento passivo,
por neutralizacdo, das aguas da Mina de Jales, situada em Vila Pouca de Aguiar, Norte
de Portugal. Por sua vez, as dguas de drenagem acida utilizadas foram recolhidas na
area mineira de Sdo Domingos, na Faixa Piritosa Ibérica.

Para atingir os objetivos, esta pesquisa envolveu os seguintes aspectos:

e Coleta e preparagdo de materiais geoldgicos com potenciais capacidades de
adsorcao;

e Caracterizagcdo dos geomateriais potencialmente adsorventes;

¢ Coleta de 4guas contaminadas na regido mineira de Sdo Domingos;

e Realizacdo de estudos cinéticos e de equilibrio referentes ao processo de
adsorcéo dos elementos arsénio (As), cobre (Cu), manganés (Mn), ferro (Fe) e
zinco (Zn) para os dois geomateriais definidos a diferentes pHs e concentracgées;

¢ Realizacéo de ensaio de coluna de leito fixo;

e Ajuste dos dados encontrados a modelos matematicos;

e Representacdo grafica dos dados encontrados.
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Capitulo 2

2. A adsorcao como tecnologia de remocao de metais

2.1. Significado e Mecanismos da Adsorcéao

Com o propdsito de assegurar a qualidade dos ecossistemas aquaticos, muitos métodos
e tecnologias tém sido desenvolvidos e aprimorados na remediacdo de ambientes
degradados. Entre as técnicas utilizadas na remocdo de elementos potencialmente
toxicos das aguas naturais estd a adsorcdo, um processo de separacdo que ocorre
quando um dado solido, o adsorvente, é exposto a um gas ou liquido, o adsorvato. Este
processo causa a transferéncia de certos componentes da fase fluida para a superficie
do sélido adsorvente, contribuindo para a diminuicdo da energia geral do sistema e
gerando o enriquecimento do material ou aumento da densidade do fluido nas
proximidades da interface (McCabe et al., 1993; Myers, 1999; Rouquerol et al., 1999;
Seader & Henley, 2006).

Em um processo de adsorcdo, as moléculas, atomos ou ions da fase fluida s&o
difundidos para a superficie do material sélido, onde se ligam ou s&o mantidos por for¢as
intermoleculares fracas, o que ocorre devido a reducao do desequilibrio das for¢as que
atuam nas moléculas de superficie do sélido ou liquido. Dependendo do tipo de forcas
entre as moléculas do fluido e do sdélido, a adsor¢éo pode ser classificada em fisissorcao
ou quimissorcao. Embora essa distingdo seja conceitualmente util, h4 muitos casos
intermediarios e nem sempre € possivel categorizar um sistema particular de forma
inequivoca (Ruthven, 1984; Myers, 1999; Rouquerol et al., 1999; Seader & Henley,
2006; Vidal et al., 2014).

Na fisissor¢éo, ou adsorcéo fisica, a ligacdo do adsorvato a superficie do adsorvente
envolve uma interacdo relativamente fraca, a qual pode ser atribuida as forgas de Van
der Waals, enquanto na quimissorcdo, ou adsor¢do quimica, ocorre a troca ou partilha
de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente, o que gera
uma nova ligacao quimica. Sendo assim, uma molécula que sofreu fisissor¢do, mantém
sua identidade e, ao ser dessorvida, retorna a fase fluida em sua forma original,
enquanto uma molécula adsorvida quimicamente sofre reacdo ou dissociacao,
perdendo sua identidade, ndo podendo ser recuperada por dessor¢céao (Ruthven, 1984;
Myers, 1999; Rouquerol et al., 1999; Seader & Henley, 2006; Vidal et al., 2014).

Muitos sdo os fatores que influenciam o processo da adsor¢do, destacando-se aqueles
associados a natureza do adsorvente e do adsorvato e as condigdes da operacdo. Entre
as principais caracteristicas relativas as propriedades do adsorvente estdo a area
superficial, porosidade, os grupos funcionais presentes na superficie e a hidrofobicidade
do material, enquanto a polaridade e tamanho da molécula sdo caracteristicas dos
adsorvatos que interferem no processo. Entre as condicbes operantes estéo,
principalmente, temperatura, pH e natureza do solvente (Cooney, 1999; Vidal et al.,
2014).

A separacdo por adsorcdo ocorre principalmente nas paredes dos poros ou em locais
especificos dentro da particula e da-se por diferencas no peso molecular, na forma ou
na polaridade, o que faz com que algumas moléculas sejam mais fortemente mantidas
do que outras na superficie do adsorvente ou devido aos poros serem muito pequenos
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para comportar moléculas maiores. Assim, para aprimorar 0 processo da separacao, é
preferivel o uso de materiais que possuam elevada area de superficie em relacdo ao
volume, como por exemplo os materiais sélidos com alta porosidade efetiva (McCabe et
al., 1993; Seader & Henley, 2006).

Entre os métodos de tratamento que visam remover poluentes de aguas contaminadas,
h& sempre que se avaliar os limites técnicos e econdmicos antes de serem considerados
viaveis para sua execucdo. Neste contexto, a adsor¢ao tornou-se um método com alto
potencial, ganhando destaque como um processo de separacéo e purificacdo de gases
e liquidos nas ultimas décadas (Vidal et al., 2014; Bonilla-Petriciolet et al., 2017).

Y

Devido a crescente disponibilidade de diferentes tipos de adsorventes, além dos
interesses e incentivos a tecnologias sustentaveis, tem havido grande expanséo da
aplicacdo da adsorcdo em muitas areas. A adsor¢cdo mostra-se um recurso viavel na
remediacdo de aguas residuais, aguas subterraneas e efluentes industriais por ser um
método que apresenta vantagens como facil utilizacdo, flexibilidade e design versatil,
além de apresentar requisitos de baixo consumo de energia e custo-beneficio (Bonilla-
Petriciolet et al., 2017; Tien, 2019).

A viabilidade técnica e econdmica dos processos de adsor¢cdo visando seu
desenvolvimento em escala comercial depende de varios fatores. O tipo de adsorvente,
propriedades de fluidos e poluentes a serem removidos, condigbes operacionais,
regeneracéo e desperdicio sdo os critérios utilizados para andlise da viabilidade. E de
grande importancia que as matérias-primas e métodos de producdo dos adsorventes
apresentem precos relativamente baixos para que a adsor¢cdo possa competir com
sucesso, a niveis econdmicos, com processos de separacao alternativos. Assim, 0s
materiais adsorventes devem ter um alto volume interno que seja acessivel aos
componentes que serdo removidos do fluido, além de que a disponibilidade dos
adsorventes adequados deve ser em quantidades de tonelagem a um custo econdmico,
caracteristicas estas que vém estimulando pesquisas fundamentais em adsor¢do que
levem ao desenvolvimento de novos adsorventes (Ruthven, 1984; Thomas & Crittenden,
1998; Bonilla-Petriciolet et al., 2017).

Entre as diferentes configurag@es utilizadas para a execugéo do processo de adsorgédo
estdo a adsorcdo em lote e a adsorgéo em leito fixo. A adsor¢cdo em lote € uma maneira
simples de se proceder ao contato entre o fluido e o adsorvente, embora nédo seja
adequado para tratar grandes volumes de solucdo. Este método é frequentemente
utilizado na caracterizagédo de novos adsorventes, sendo considerado altamente Util na
determinacéo de taxas de adsorcao e capacidades maximas de adsorcao. Ja o leito fixo
€ uma alternativa que permite o tratamento de grandes volumes de efluentes a partir da
passagem continua de uma solugdo por uma coluna preenchida por material
adsorvente. (Ruthven, 1984; Bonilla-Petriciolet et al., 2017; Tien, 2019).

2.2. Cinética da Adsorcéo

A cinética de adsorcao é medida pela taxa de remoc¢&o do adsorvato da fase fluida para
0 adsorvente. De modo geral, a cinética de adsorcdo € a base para se determinar o
desempenho de ensaios em sistemas de fluxo continuo pela compreenséao da dinamica
da coluna de adsorcéo, visto que possibilita obter informacdes sobre o tempo de
equilibrio e a eficacia do adsorvente. Além disso, permite inferir os mecanismos de
transferéncia de massa com base na curva cinética, tornando possivel o projeto e
operacdo de um equipamento de adsor¢cdo com caracteristicas apropriadas (Ruthven,
1984; Ho & McKay, 1999; Qiu et al., 2009; Dotto et al., 2017).
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Os ensaios cinéticos em batelada sado realizados a partir do contato direto entre o
material adsorvente e a solucdo contaminada em condi¢cdes especificas e pré-
determinadas que interferem na velocidade em que o soluto é adsorvido. Sendo a
adsorcado um fenbmeno dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvato,
do adsorvente e do sistema operacional, véarios fatores podem influenciar a velocidade
de remocdao dos adsorvatos, entre os quais temperatura, pH, for¢ca ibnica, concentracéo
inicial do adsorvato, agitagdo, tamanho das particulas e distribuicdo do tamanho dos
poros. A compreenséo da dinamica e do desempenho de uma coluna de adsorcéo se
da a partir da estrutura teérica dada pela analise e interpretacdo dos dados
experimentais dos ensaios cinéticos que permitem estabelecer a taxa de adsorcédo do
soluto de um dado material, determinando, assim, o tempo de residéncia necessario
para a conclusdo da reacao de adsorcdo (Ruthven, 1984; Alves, 2007; Qiu et al., 2009;
Vidal et al., 2014).

Modelos cinéticos

Em um sistema de adsorcdo descontinua em lote, o perfil cinético € normalmente
representado por curvas de concentracdo de adsorvato na solucao (C;) versus o tempo
de contato (t); ou por curvas gue representam a quantidade de adsorvato adsorvido no
adsorvente (q:) versus o tempo de contato. A fim de se interpretar os dados
experimentais e descrever as caracteristicas cinéticas no processo de adsorcao, sao
empregados modelos matematicos e férmulas empiricas que avaliam os mecanismos
gue controlam o processo de adsorgéo.

Entre os modelos mais utilizados estdo a equacdo de pseudoprimeira ordem e a
equacdo de pseudossegunda ordem, derivadas do modelo cinético proposto por
Lagergren (1898), que se baseia na adsor¢do de um soluto em fase liquida num
adsorvente solido. Essas equagdes governam a velocidade de troca ibnica baseada na
difusdo e nos mecanismos de acdo de massa (Boyd et al., 1947; Ho & McKay, 1998;
Vidal et al., 2014; Dotto et al., 2017).

Modelo de Pseudoprimeira Ordem

Neste modelo, a representacdo da cinética de adsorcdo € dada pela capacidade de
adsorcao de um soélido, que é representada por (Ho & McKay, 1998):

2 = ky (e — q0) (Equagdo 2.1)
Onde:
g: — quantidade de metal adsorvido em funcéo do tempo t (mg.g?);
ge — quantidade de metal adsorvido no equilibrio (mg.g™?);
ki — constante da taxa de sor¢do de pseudoprimeira ordem (min-t);
t — tempo (minutos).

Integrando-se a equacdo (1) e aplicando-se as condicdes de limite det=0 parat=te
g: = 0 para g: = ¢, entdo a expressao pode ser reescrita por:
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k ~
log (qe = q) = log(qe) — 5555 ¢ (Equagéo 2.2)

A equacdo (2.2), que se encontra linearizada, é utilizada para se determinar os
parametros cinéticos g e K; através do grafico de In (qe — q:) versus t (Alves, 2007; Vidal
et al., 2014).

Modelo de Pseudossegunda Ordem

O modelo de pseudossegunda ordem pode ser representado por (Ho & McKay, 1998):

% =k2(qe — q0)° (Equagéo 2.3)
Onde:
g: — quantidade de metal adsorvido em funcéo do tempo (mg.g™?);
ge — quantidade de metal adsorvido no equilibrio (mg.g™);
k2 — constante da taxa de adsorg&o de pseudossegunda ordem (g.mg™*.min%);
t — tempo (minuto).

Integrando-se a equagéo (2.3) com condi¢bes de limitet=0 parat=te q.=0 paraq: =
g:, entdo a forma linear da equacao é:

— = + i (Equagéo 2.4)

A equacdo (2.4) é empregada para se determinar os valores de Q. e k. através da
construgdo de um gréfico t/q versus t, utilizando-se dos dados experimentais dos
ensaios cinéticos. Entretanto, a equacdo de taxa de pseudossegunda ordem é valida
apenas se o grafico resultante for uma linha reta, com a inclinacao e intercepto no grafico
fornecendo os valores de ge e k2 (Alves, 2007; Rait et al., 2010).

2.3. Equilibrio de adsorgéo

Quando um sélido adsorvente e um liquido contendo um soluto adsorvivel entram em
contato, o processo da adsor¢ao ocorre até que o equilibrio seja alcangado. Ou seja, as
moléculas ou ions tendem a fluir do meio aquoso para a superficie do adsorvente até
qgue a concentracao de soluto na fase liquida (Ce) permaneca constante. Desta forma,
pode-se dizer que o sistema atingiu o equilibrio e, assim, a capacidade de adsorcao do
adsorvente (ge) pode ser determinada (Melo et al., 2014).

Estudos de equilibrio apresentam significativa importancia na definicdo da capacidade
de adsorcdo de um adsorvente devido & geracdo de dados que permitem o
desenvolvimento de expressdes isotérmicas. A obtencdo, modelagem e interpretacdo
das isotermas de equilibrio geram informacdes essenciais para as diversas aplicacdes
inerentes aos materiais adsorventes, visto que a capacidade de adsorcdo é um

parametro basico em um projeto (Piccin et al., 2017; Tien, 2019).
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2.3.1. Isotermas de Adsorcéao

As isotermas de adsorcao sédo diagramas que evidenciam a relacdo de equilibrio entre
a concentracao na fase fluida e a concentracao nas particulas adsorventes a uma certa
temperatura. A partir desses gréaficos pode-se descrever quantitativamente a adsorgao
de solutos por soélidos a partir da representagéo entre a quantidade de adsorvato que foi
adsorvido (ge) € a quantidade de adsorvente restante na fase liquida (Ce) quando as
duas fases estado em equilibrio dinamico.

Os dados de equilibrio sdo obtidos através do ensaio em que uma massa de adsorvente
€ adicionada em um determinado volume (V) de uma série de solucbes com
concentracdes iniciais (Co) diferentes e conhecidas, realizada a partir de uma
quantidade conhecida do soluto, adicionada a uma quantidade conhecida de
adsorvente. Admite-se que a diferenca entre a quantidade adicionada e a remanescente
na solucao encontra-se adsorvida na superficie adsorvente. A obtencéo dos valores de
g é dada através da equacao (Bohn et al., 1979; McCabe et al., 1993; Melo et al., 2014;
Piccin et al., 2017):

= Lo=CelV (Equacgéo 2.5)

onde:

g:: capacidade de adsorcédo (mg.g?);

Co: concentragao inicial do adsorvato (mg.L™?);

Ce.: concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg.L™);
V: volume da solucgéo (L)

m: massa do adsorvente (g)

Algumas isotermas de adsor¢cdo possuem formas tipicas (Figura 2.1), as quais
expressam informacgdes relevantes sobre o processo de adsorcao: (1) a isoterma linear
representa sistemas em que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente é proporcional a concentracao de equilibrio do adsorvato na fase liquida; (2)
a isoterma favoravel revela que a massa do adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente € alta para uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase
liquida; (3) a isoterma irreversivel indica que a massa de adsorvato retida por unidade
de massa do adsorvente depende da concentragdo de equilibrio do adsorvato na fase
liquida e, (4) a isoterma desfavoravel indica que a massa de adsorvato retida por
unidade de massa do adsorvente & baixa, mesmo para uma alta concentracdo de
equilibrio do adsorvato na fase liquida (McCabe et al., 1993; Melo et al., 2014).
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Irreversivel

Favoravel

Fortemente

favoravel Linear

q (mg/L)

Desfavoravel

0 Ce (mg/L)

Figura 2. 1. Demonstracéo do comportamento esperado para as curvas de isotermas. Fonte:
adaptado de McCabe et al., 1993.

As isotermas podem ser construidas através do ajuste dos dados encontrados nos
ensaios de equilibrio a modelos representados por equagBes adequadas que
relacionam q e C. de forma matematica. Isto permite calcular experimentalmente a
méxima capacidade de adsor¢cdo de um determinado adsorvente sob diferentes
condigBes experimentais, 0 que caracteriza a qualidade do material e gera informacdes
sobre a operagdo de adsorcdo em condi¢cbes especificas. Entre os modelos
matematicos que descrevem a adsorcao de elementos de uma solucéo estdo o modelo
de Langmuir e o modelo de Freundlich (Cooney, 1999; Piccin et al., 2017).

2.3.2. Modelos de isotermas de adsorgéo
2.3.2.1. Isoterma de Langmuir

A equacédo de Langmuir baseia-se nas seguintes suposicdes (Alleoni et al., 1998; Tien,
2019):

a. A adsorcdo ocorre em locais especificos, sem interacdo com as moléculas do
soluto;

b. Todos os locais de adsor¢do sdo energeticamente iguais e cada local acomoda
apenas uma molécula de adsorvato;

c. A superficie de adsorcdo € homogénea, o que resulta em uma adsor¢éo
constante e independente da extenséo da cobertura da superficie;

d. A adsorcdo torna-se méaxima quando uma camada monomolecular cobre
totalmente a superficie do adsorvente.

Uma forma de expressar a Isoterma de Langmuir é:

maxK Ce ~
Go = q1+TLce (Equacao 2.6)
Onde:

ge: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g?);
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Omax: Capacidade maxima de adsorcéo (mg.g?);
K.: constante de interacdo adsorvato/adsorvente (L.mg?);

Ce.: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg.L?)

2.3.2.2. Isoterma de Freundlich

A equacao proposta por Freundlich relaciona a quantidade de material adsorvido com a
concentracdo do material na solu¢gdo em um modelo com caracteristicas empiricas. Este
conceito pode ser aplicado a sistemas ndo ideais, em que as superficies séo
heterogéneas, quando a adsorcdo ocorre em multicamadas e ha interagdo entre as
moléculas envolvidas. A equacdo de Freundlich sugere que a energia de adsor¢ao
decresce logaritimicamente & medida que a superficie se torna coberta pelo soluto
(Bohn et al., 1979; Ciola, 1981; Alleoni et al., 1998).

A equacéo da isoterma de Freundlich pode ser expressa por (Piccin et al., 2017):
qe = KfCel/n (Equacéo 2.7)

Onde:

ge: quantidade de soluto adsorvido (mg.g™);

Ce.: concentragao de equilibrio em solugdo (mg.L™?)

n: constante de Freundlich;

Ks: constante da capacidade de adsor¢éo de Freundlich.

A equacédo acima pode ainda ser expressa na forma linearizada (Piccin et al., 2017):
logq, = log Ky +% log C, (Equacéo 2.8)

Considera-se que a isoterma de Freundlich é obedecida quando os dados experimentais
de sorcao plotados na equacao (8) resultam em uma linha reta (Langmuir, 1997).

2.4. Adsorgao em leito fixo

Um sistema continuo é uma alternativa a niveis operacionais aos métodos estacionarios
de adsorcéao, permitindo o tratamento de grandes volumes de efluentes. Uma coluna de
leito fixo pode ser utilizada na adsor¢cdo de elementos contaminantes a partir da
passagem continua de uma solucao por uma coluna preenchida de material adsorvente
com a finalidade de remoc¢éo do soluto até que o sélido esteja quase saturado e a
separacdo desejada ndo seja mais obtida, sendo necessério a troca da coluna ou a
dessorcao do material (McCabe et al., 1993; Dotto et al., 2017; Tien, 2019).

Com a passagem do fluido através da coluna, a transferéncia de moléculas adsorvidas
para a superficie do material inicialmente ocorre na entrada da coluna, diminuindo a
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concentracdo do fluido nesta regido, que fica de imediato saturada. A zona em que
ocorre a transferéncia de massa (ZTM) se move progressivamente na mesma direcdo
do fluxo. Este processo ocorre até que o adsorvente fique suficientemente saturado por
toda a coluna (conforme demonstrado na Figura 2.2). Sendo assim, a principio, 0s
efluentes deveriam ser livres de solutos e, com o passar do tempo, a concentracdo do
soluto volta a crescer na saida da coluna até que a concentracdo se iguale a
concentracao de entrada na coluna (Thomas & Crittenden 1998; Tien, 2019).

d zona de saida da solugdo

A i M JP

Altura da coluna de adsorgao

t

zona de entrada da solugdo

Volume do efluente ou tempo

C/Co ou concentragdo final do efluente

Volume do efluente ou tempo

Figura 2. 2. (a) Desenho esquematico sobre a progressao da transferéncia de massa através
da coluna de leito fixo. (b) Perfil da concentracé@o de soluto durante o processo de adsor¢do na
coluna de leito fixo. Fonte: adaptado de Dotto et al., 2017.

A ZTM é uma regido de saturacdo parcial onde a maior parte da transferéncia de massa
ocorre, desenvolvendo-se entre as seclOes saturada e ndo saturada da coluna,
movendo-se com velocidade determinada predominantemente pela carga do sorvato,
pela capacidade do adsorvente e pela taxa de alimentagédo da coluna. ldealmente, a
coluna deixa de ser operacional quando a ZTM atinge o final da coluna (Raulino et al.,
2014).

A eficiéncia de uma coluna e seu comportamento dindmico s&o, geralmente,
representados por gréficos denominados curvas de ruptura, que relacionam as
concentracdes da solugdo na saida da coluna em funcdo do tempo ou do volume
acumulado de solucao apds passagem pela coluna (Figura 2.3). Através da andlise das
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curvas de ruptura, nota-se gue inicialmente a massa de adsorvente remove o soluto da
solucéo rapidamente, reduzindo sua concentracdo na solucdo de saida. O ponto de
ruptura e o ponto de exaustdo podem ser considerados como 0 ponto em que a
concentracdo do efluente corresponde a 5% e 90% da concentracdo inicial,
respectivamente. A inclinacdo da curva de ruptura determina até que ponto a
capacidade de um leito adsorvente pode ser utilizada (Seader & Henley, 2006; Raulino
et al., 2014; Tien, 2019).
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Figura 2. 3. Desenho esquemético demonstrando a curva de ruptura. Fonte: adaptado de Tien,
2019.

Durante a adsorcéo, o agente solido de separacdo pode ficar saturado com as
moléculas, atomos ou ions transferidos da fase fluida. Portanto, € necessario regenerar
0 agente através da dessorcédo das substancias sorvidas, permitindo a recuperacéo das
substancias adsorvidas e a reutilizagdo do adsorvente (Seader & Henley, 2006).

2.5. Materiais adsorventes

A capacidade de certos sélidos em concentrarem em suas superficies particulas
especificas de solugdes fluidas tem sido bastante utilizada no tratamento de aguas
contaminadas. Para isso, ha uma ampla variedade de materiais adsorventes disponivel
cujas aplicacbes asseguram a purificacdo e a separacédo de fluidos. Na grande maioria,
0s adsorventes s80 muito porosos e cada um possui suas proprias caracteristicas, tais
como estrutura de poros, distribuicdo do tamanho de poros e natureza de suas
superficies de adsorcéo, propriedades estas que podem desempenhar diferentes papéis
no processo de separacédo (McCabe et al., 1993; Thomas & Crittenden, 1998).

Para serem adequados a aplicacbes comerciais, 0s adsorventes selecionados devem
apresentar caracteristicas favoraveis a eficiéncia do processo de adsorcao, entre as
guais destacam-se propriedades mecéanicas como forca e resisténcia ao atrito, e
propriedades cinéticas que sejam favoraveis a uma sorcédo rapida, ou seja, que tornem
0s materiais capazes de transferir moléculas adsorvidas rapidamente para os locais de
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adsorcdo. Além disso, devem apresentar alta seletividade para permitir separacées
nitidas, estabilidade quimica e térmica, incluindo solubilidade extremamente baixa no
fluido de contato, alta capacidade de minimizar a quantidade de sorvente necesséria e
custo relativamente baixo (Thomas & Crittenden, 1998; Seader & Henley, 2006).

Visto que a adsorcéo é um fendmeno de superficie, elevadas areas da superficie interna
dos materiais adsorventes sdo de consideravel importdncia em um processo de
separacao ou purificacdo bem-sucedido. Moléculas do fluido adsorvidas na superficie
interna devem primeiro passar através da pelicula de fluido que é externa a particula
adsorvente e, posteriormente, através da estrutura macroporosa para 0S microporos
onde a maior parte as moléculas sao adsorvidas. Adsorventes podem apresentar areas
de superficie interna que variam de cerca de 100 m?/g a 3000 m?/g, embora, para
aplicacbes praticas, o intervalo seja normalmente restrito a cerca de 300-1200 m?#/g.
Elevadas areas de superficie podem ser encontradas em soélidos com estruturas
microporosas, estruturas cujos didmetros sao inferiores a 2 nm (Thomas & Crittenden,
1998; Seader & Henley, 2006).

Na maioria dos adsorventes, a area da superficie interna é formada por poros de varios
tamanhos. Carbonos, géis de silica e aluminas sdo amorfos e contém uma complexa
rede de microporos, mesoporos e macroporos interconectados. Em contraste, em
adsorventes zeoliticos, os poros tém dimensdes precisas, embora uma estrutura
macroporosa seja criada quando os peletes séo fabricados a partir dos cristais de zedlita
pela adicdo de um aglutinante (Thomas & Crittenden, 1998).

Adsorventes comerciais tipicos, que podem ser granulos, esferas, flocos e/ou pds de
tamanho variando de 50 um a 1,2 cm, tém areas de superficie de 300 a 1200 m?/g. Uma
area tdo grande é possivel devido a uma porosidade de particula de 30 a 85% em
volume com didmetros de poro médios de 10 a 200 A (Seader & Henley, 2006).

2.5.1. Argilas

As argilas s@o essencialmente compostas por particulas microcristalinas de um grupo
mineral denominado argilominerais, que é uma classe de filossilicatos hidratados que
constituem a fragéo de granulacéo fina de rochas, sedimentos e solos. Os argilominerais
possuem dimensdes inferiores a 2 ym e apresentam a mais alta area de superficie
especifica conhecida entre os principais minerais naturais. Este fato pode ser
considerado um ponto relevante nos casos de adsor¢cdo, visto que a cinética dos
processos da interacdo entre um sélido e um fluido depende diretamente da area
especifica do reagente solido (Santos, 1989; Rouquerol et al., 1999; Bergaya & Lagaly,
2013; Tournassat et al., 2015).

A estrutura cristalina fundamental desses minerais é constituida pela associacdo de uma
folha octaédrica (MoctOs, onde Mot = Al, Mg ou Fe) a uma ou duas folhas tetraédricas
(Mr1etOa4, onde My = Si ou Al), o que forma uma camada de argilomineral. As folhas
tetraédricas “T” compartilham o vértice, e as camadas octaédricas “O” compartilham a
aresta, sendo que as folhas “T” e “O” estdo conectadas por um atomo comum de
oxigénio (Figura 2.4). O primeiro critério para a classificacdo dos argilominerais € o tipo
de camada: camadas com uma folha tetraédrica formam o tipo 1:1 (ou “TO”); enquanto
camadas com duas folhas tetraédricas em cada lado de uma folha octaédrica formam o
tipo 2:1 (ou “TOT”). As combinagdes possiveis de “T” e “O” entre as camadas, “TO” e
“TOT”, conduzem a uma classificagdo de nove grupos principais de argilominerais
(Tabela 2.1), sendo que uma particula de mineral de argila € formada pelo empilhamento
de até dezenas de camadas (Tournassat et al., 2015; Schoonheydt et al., 2018).
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Camada 1:1

Camada 2:1

Figura 2. 4. Modelos de estruturas de camadas 1: 1 e 2: 1. Oa, Ob € Ooct S80 as posicdes
tetraédrica basal, tetraédrica apical e octaédrica anidnica, respectivamente. Enquanto M e T
indicam os cations octaédrico e tetraédrico, respectivamente. Fonte: Brigatti et al., 2006.

Tabela 2. 1. Principais grupos de argilominerais. Modificado de Schoonheydt et al., 2018.

Grupo de argilominerais Associactes T e O com exemplos tipicos

Caulinita e Serpentina TO

Pirofilita e Talco TOT

Esmectita TOT

Vermiculita TOT

llitas (micas) TOT

Cloritas TOT

Minerais de argila interestratificados Combinacgdes regulares ou irregulares de TO
e TOT e/ou de diferentes TOT

Sepiolitas e paligorsquitas TOT com uma folha O descontinua

Alofanos e imogolitos TO de ordem de curto alcance

Minerais de argila pobremente cristalinos

As propriedades da superficie dos minerais de argila dependem de muitos fatores como
composicado quimica, natureza dos atomos da superficie (principalmente oxigénio e
hidrogénio), extenséo e tipo de defeitos, carga da camada e tipo de cétions trocaveis.
Uma caracteristica particular de muitos argilominerais “TOT” é a significante camada de
carga negativa, resultante principalmente de substituicdes isomérficas de elementos nas
unidades tetraédricas ou octaédricas na estrutura cristalina, sendo que a carga da
camada ndo € necessariamente espacialmente uniforme. A localizacdo das
substituicfes isomoérficas pode ser ordenada, agrupada ou aleatoriamente distribuida.
Essa carga negativa da camada é equilibrada principalmente por cations localizados no
espaco inter-camada ou em superficies basais que ndo pertencem a estrutura cristalina,
podendo ser facilmente trocados por outros cations, e, por isso, sdo chamados de
céations trocaveis. (Santos,1989; Schoonheydt & Johnston, 2006; Tournassat et al.,
2015; Schoonheydt et al., 2018).
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Representando uma importante propriedade dos argilominerais devido a grande
influéncia que os ions permutaveis exercem sobre as propriedades fisico-quimicas das
argilas, a capacidade de troca de ions dos argilominerais significa que os ions fixados
na superficie, entre as camadas e dentro dos canais de estrutura cristalina, podem ser
trocados por outros ions em solugcdo aquosa sem que isso venha trazer modificagcbes
em sua estrutura cristalina (Santos, 1989; Schoonheydt et al., 2018).

A grande maioria dos atomos de superficie dos minerais de argila sdo atomos de
oxigénio. Nas esmectitas e caulinita, por exemplo, os atomos de oxigénio das folhas
tetraédricas de Si sdo saturados de forma coordenada, o que os tornam atraentes na
adsorcao de moléculas por disperséo ou interagdes ndo polares e através da interacao
eletrostatica pela carga negativa resultante das substituicbes isomorficas. No espago
entre as camadas das esmectitas, os atomos de O das folhas tetraédricas de Si e o0s
cations trocaveis sao os principais locais de adsorcéo. A capacidade de troca catidnica
(CTC) varia nos argilominerais, sendo de 80 a 150 mEq por 100 g de esmectita, de 3 a
15 mEq por 100 g de caulinita, de 10 a 40 mEq por 100 g de ilita ou clorita e de 100 a
150 mEq por 100 g de vermiculita (Santos, 1989; Schoonheydt et al., 2018).

Além dos locais de troca catibnica eletrostatica, ha ainda outro importante local de
adsor¢ao nos argilominerais, representado por locais nos bordos de suas camadas onde
geralmente estdo presentes grupos hidroxila coordenados aos atomos de metal das
folhas tetraédricas e octaédricas. Nos bordos das particulas dos argilominerais, os
atomos de oxigénio sdo insaturados de forma coordenada e carregam uma carga
negativa. Assim, a interacdo desses atomos com um ambiente aquoso € dependente do
pH da solucéo (Borisover & Davis, 2015; Schoonheydt et al., 2018).

Em relacdo aos cétions de metais de transicao, lantanideos e actinideos, sabe-se que
a adsorgéo € dependente da forca idnica em condi¢gfes de baixo pH para a maioria dos
argilominerais, tornando-se menos dependente para valores de pH maiores do que 6.
Para valores maiores de pH, os bordos dos argilominerais tornam-se mais
negativamente carregados, sendo os principais contribuintes para a adsorc¢ao de cations
devido as interagdes quimicas covalentes. Em contraste, a adsor¢cdo de cétions
alcalinos e alcalino-terrosos é sempre dominada por ligacao eletrostéatica e, portanto, é
pouco dependente do pH e muito dependente da forca ibnica (Borisover & Davis, 2015;
Schoonheydt et al., 2018).

Argila bentonitica

Bentonita € um termo aplicado a argilas de granulacdo muito fina comumente originadas
pela alteracdo in situ de cinzas e tufos vulcanicos, a partir da desvitrificacdo destes
materiais. As bentonitas sdo compostas essencialmente por minerais do grupo das
esmectitas, principalmente a montmorilonita, que pode variar em concentracdes entre
60% e 95%. Adicionalmente, podem conter minerais acessorios como quartzo,
feldspato, pirita, carbonatos, clorita, caulinita, moscovita e ilita (Ross & Shannon, 1926;
Velho, 2018).

A montmorilonita e a ilita estdo entre os minerais de argila dioctaédricos 2:1 de
ocorréncia mais comum. A elevada carga superficial desses minerais, originada pela
substituicdo isomorfica na rede cristalina ou de sitios com ligagdes quebradas, em
conjunto com suas propriedades morfolégicas (especificamente pelo tamanho de
particula ser menor que 2 um e elevada area superficial) conferem a estes minerais uma
expressiva capacidade de adsorver cations (Fernandez et al.,, 2014; Baeyens &
Fernandes, 2018; Velho, 2018).
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A montmorilonita € o mineral mais abundante entre as esmectitas, que formam um grupo
de minerais de argilas que ocorrem em solos, sedimentos e rochas e séo fortemente
hidratados. A férmula quimica geral deste mineral é Mx(AlsxMgx)SisO2(OH)4, €
apresenta deficiéncia de carga decorrente da substituicdo isomoérfica do Al** pelo Mg?*
nas folhas octaédricas ou pela substituicdo do Si** pelo AI** nos sitios tetraédricos. O
balanceamento acontece pela presenca de cations trocaveis, tipicamente o Na* e/ou
Ca?*, sendo que cerca de 80% dos cétions trocaveis na montmorilonita estéo presentes
nos espacos inter-folhetos e 20% encontram-se nas superficies laterais (Santos, 1989;
Leite et al., 2008; Johnston, 2018; Velho, 2018).

A ilita € um argilomineral micaceo dioctaédrico que ocorre amplamente em solos e
sedimentos, comumente ocorrendo em particulas de dimensdes coloidais. Possui
estrutura cristalina semelhante a da montmorilonita, com a diferenca de que as
substituicbes ocorrem sobretudo entre o silicio e o aluminio. Esta diferenca da maior
carga a estrutura cristalina, tendo o potassio como cétion neutralizante que se fixa
fortemente no espaco inter-folhetos, o que diminui a sua carga negativa e,
consequentemente, a sua capacidade de adsorcao (Santos, 1989; Brigatti et al., 2006).

A capacidade da esmectita em trocar ions esta entre 60 e 170 mEg/100g, o que
representa  um valor bastante elevado. Sendo assim, o0s argilominerais
montmoriloniticos tém sido alvo de muitos estudos devido a suas importantes
propriedades fisicas, quimicas e mineraldgicas, que incluem baixa condutividade
hidraulica, alto poder de expansdo entre as camadas, grande area de superficie
especifica, elevada capacidade de troca catidnica, forte afinidade adsortiva para ions
organicos e inorgéanicos e estabilidade mineralégica (Fernandez et al., 2014; Baeyens &
Fernandes, 2018; Velho, 2018).

A presencga da montmorilonita e da ilita nas argilas bentoniticas as tornam materiais
versateis principalmente pelas suas propriedades, das quais se destacam moderada
carga negativa superficial, elevada capacidade de troca de cations que varia de 80 a
150 mEg/100 g, elevada superficie especifica (em torno de 800 m?/g), elevada
capacidade de expansdo em contato com a agua (que pode chegar a 20 vezes o seu
volume inicial) propriedades de intercalagéo de outros componentes entre as camadas,
e resisténcia a temperatura e a solventes (Velho, 2018).

2.5.2. Oxidos e hidréxidos de ferro

Os oxidos, hidréxidos e oxi-hidréxidos de ferro sdo compostos amplamente difundidos
na natureza, mas que podem ser sintetizados em laboratério. Estdo presentes em solos,
sedimentos e rochas, e incluem uma variedade de minerais formados em diferentes
condigbes ambientais. Podem ser encontrados na maioria dos solos das diferentes
regides climaticas e, assim como nos sedimentos, ocorrem como particulas muito
pequenas, com didmetros entre 5 e 100 nm, em uma ou mais formas minerais e em
niveis variaveis de concentracao. O acumulo de 6xidos de ferro através dos processos
de transporte ou intemperismo pode dar origem a produtos densos e resistentes
(Schwertmann & Taylor, 1989; Bigham et al., 2002; Cornell & Schwertmann, 2003).

Um total de 16 diferentes éxidos de ferro, incluindo os hidroxidos e 6xi-hidréxidos de
ferro foram reconhecidos (Tabela 2.2), dos quais 12 ocorrem naturalmente, mas apenas
8 sdo comuns em solos ou outros ambientes de superficie. Esses compostos consistem
em arranjos de anions geralmente hexagonais ou cubicos nos quais o0s intersticios sdo
parcialmente preenchidos com Fe divalente ou trivalente, predominando a unidade
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estrutural basica octaédrica, no qual cada atomo de Fe é cercado por seis ions O ou
ions O e OH (Schwertmann & Cornell, 2000; Bigham et al., 2002; Silva et al., 2015).

Tabela 2. 2. Exemplos de 6xidos, hidréxidos e oxi-hidroxidos de ferro. Fonte: adaptado de
Cornell & Schwertmann, 2003.

Oxidos Hidroxidos Oxi-hidréxidos
Mineral Férmula Mineral Formula Mineral Férmula
Hematita a-Fe20s3 Bernalita Fe(OH)s Goethita a-FeOOH
Maghemita y-Fe20s3 Ferrihidrita  FesHOs*4H2O  Lepidocrocita y-FeOOH
Magnetita FesOq4 Fe(OH): Akagonita B-FeOOH:ClI
Waustita FeO Feroxita 0’-FeOOH
B-Fe203 Schwertmanita FesOs(OH)sS0O4
e-Fe203 0-FeOOH

A formacdo de 6xidos de Fe®*' estd associada ao intemperismo aer6bio de rochas
magmaticas em ambientes terrestres e marinhos. Processos de redistribuicdo ocorrem
através do transporte mecéanico por erosdo eélica/hidrica ou por dissolu¢do redutiva
seguida pela migracdo de Fe?', gerando a reprecipitacdo oxidativa em um novo
compartimento. A formacdo de minério de ferro e a precipitacdo de 6xido de ferro na
biota sdo exemplos importantes de redistribuicdo. O resultado geral de todos esses
processos é um aumento continuo de 6xidos de Fe no sistema global em detrimento do
ferro nas rochas magmaticas, as quais abrigam a maior parte do Fe?* (Schwertmann &
Cornell, 2000; Cornell & Schwertmann, 2003).

A precipitagdo, dissolucdo e reprecipitagdo dos varios oxidos de Fe no ambiente,
dependem predominantemente de fatores como pH, Eh, temperatura e atividade da
agua. Goethita e hematita sdo os 6xidos de Fe mais estaveis termodinamicamente em
condi¢cBes aerdbias de superficie e sdo, portanto, os 0xidos de Fe mais difundidos em
solos e sedimentos. Entretanto, outros 6xidos de Fe sdo também encontrados no
ambiente. Embora sejam termodinamicamente menos estaveis, a sua formacédo é
cineticamente favorecida e sua transformacdo para formas mais estaveis ocorre
lentamente (Schwertmann & Cornell, 2000).

Apesar de serem compostos quimicamente simples, outros cations podem substituir
parcialmente o Fe em amostras naturais e sintéticas, em um processo de substituicdo
isomorfica em que os desequilibrios de carga sédo neutralizados internamente. O grau
em que o Fe é substituido por um cation estranho depende da similaridade em tamanho
e valéncia do ion substituto e sua tendéncia para formar estruturas comparaveis
(Bigham et al., 2002).

A respeito de densidade, solubilidade, magnetismo e quimica de superficie, esses
compostos desempenham um importante papel em diversos ramos, incluindo os setores
ambiental e industrial. Mesmo com tamanhos reduzidos, os 6xidos de ferro apresentam
baixa solubilidade e sdo estaveis em ambientes aerébios. Por outro lado, sob condi¢cdes
anaerdbias, a reducéo quimica pode levar a dissolucdo e mobilizacdo de Fe?*. Devido
a sua alta energia de cristalizacao, os 6xidos de Fe muitas vezes formam apenas cristais
minusculos, 0 que os leva a ter elevadas areas de superficie. Este fato os torna
sorventes eficazes para uma grande variedade de ions, moléculas e gases dissolvidos
(Schwertmann & Cornell, 2000; Bigham et al., 2002; Cornell & Schwertmann, 2003).

Outras caracteristicas favoraveis dos diferentes 6xidos de ferro sdo a estrutura
superficial e a dependéncia do pH na carga superficial. A carga positiva ou negativa da
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superficie é criada pela adsorcdo ou dessorcao de H* ou OH em solucdo. Assim, a
carga superficial e o potencial superficial variam com a concentracao de ions H* e OH"
em solucdo. O excesso de carga superficial positiva ou negativa € equilibrado pela
adsorcao de quantidade equivalente de anions (A’ ou cations (C*). Além do pH, a carga
também depende da concentracdo do eletrdlito e da valéncia dos ions na solucdo de
equilibrio, isto é, da forca idnica do meio (Schwertmann & Taylor, 1989).

A facilidade da sintese e a versatilidade de sua utilizacdo tém levado os 6xidos de ferro
em escala nanométrica a serem amplamente estudados para utilizagdo no tratamento
de &guas residuais a partir do processo de adsorcao, devido, principalmente, a elevada
razao entre a area superficial e o volume. O mecanismo de adsor¢édo de metais pesados
por oxidos de ferro ocorre pela troca ibnica entre os ions metalicos e a superficie dos
oxidos de ferro. Estas interacbes ocorrem até que os sitios funcionais da superficie
estejam totalmente ocupados. Subsequentemente, os contaminantes podem difundir-se
no adsorvente, para interagdes adicionais (Silva et al., 2015).

Ferrihidrita

A ferrihidrita (FesHOg*4H,0) é um oxihidréxido de Fe pouco cristalino que consiste em
particulas esféricas intensamente agregadas com diametros que podem variar entre 2
e 6 nm. Ocorre como precipitado inicial de rapida hidrélise (neutralizacéo) de Fe** ou
oxidacdo de Fe?" principalmente em situacées em que o Fe?* é oxidado rapidamente.
Por apresentarem tamanhos de particulas muito pequenos e, portanto, uma area de
superficie maior que 200 m?g, sdo importantes sorventes (Langmuir, 1997;
Schwertmann & Cornell, 2000; Bigham et al., 2002; Cornell & Scwertmann, 2003).

Em ambientes mineiros, o desenvolvimento da ferrihidrita estd associada a
neutralizacdo de drenagens acidas, formando-se pela precipitacdo secundaria a partir
da oxidacgéo do ferro ferroso (Fe?") dissolvido nas dguas. Desta forma, infere-se que a
ferrihidrita adsorva quantidades significativas de elementos traco ao remové-los da
solugdo. Os céations metalicos como Pb?*, Cu?*, Zn?* e Cd?* s&o sorvidos pela ferrihidrita
em maior extensao com o aumento do pH, enquanto a maioria dos oxianions, como o
arsenato, séo sorvidos com a diminui¢éo do pH (Seal & Hammarstrom, 2003).
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Capitulo 3

3. Materiais e métodos

Para a realizacdo dos ensaios propostos por este trabalho, foram colhidas amostras de
aguas acidas da Mina de Sdo Domingos. Esta amostragem teve como objetivo a andlise
das concentracGes dos principais elementos presentes e a obtencdo de alguns
parametros necessarios para a sintese de solugdes monoelementares que
apresentassem caracteristicas similares aquelas encontradas nas aguas reais da mina.
Estas solucdes foram utilizadas nos ensaios cinético e de equilibrio, de forma a avaliar
0 comportamento de cada elemento relativamente a sua capacidade de ser adsorvido
pelos geomateriais utilizados neste estudo.

Além disso, foram coletados argila bentonitica e um 6xido de ferro, a ferrihidrita, para
desempenharem a fungéo de potenciais materiais adsorventes nos ensaios a serem
realizados. Embora o uso de materiais que ndo precisem passar por nenhum
procedimento antes de sua utilizagdo seja mais economicamente viavel, foram
realizados pré-tratamentos para a bentonita e para a ferrihidrita, visando a melhoria na
sua capacidade de adsorcéo.

ApOs a preparacdo dos materiais, foram realizados ensaios cinético, de equilibrio e de
coluna de leito fixo, os quais serdo detalhados a seguir. A figura 3.1 apresenta a
sequéncia dos processos executados.

Coleta e andlise das dguas acidas da Mina
de S3o Domingos

Coleta e prepara¢ao dos materiais
adsorventes

Preparacdo das solu¢des monoelementares

Ensaios cinético e de equilibrio

Ensaio de coluna de leito fixo

LGS Sy

\

Figura 3. 1. Representacdo esquematica dos processos realizados neste trabalho.

3.1. Drenagem éacida da Mina de Sdo Domingos

A colheita das amostras da drenagem superficial na Mina de Sdo Domingos decorreu
em novembro de 2020 e foi realizada em cinco diferentes pontos ao longo do percurso
da principal linha de agua que drena a regiao (Figura 3.2). Os pontos PAT 5 e PAT 7
correspondem a lagoas formadas nas margens do curso de 4gua (barragens mineiras).
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Os pontos PAT 3, PAT 6 e PAT 9-10 localizam-se no canal principal que recebe a
drenagem da area mineira. Ainda no local das recolhas, as amostras que teriam suas
concentracdes de metais analisadas foram filtradas com filtros de seringa de acetato de
celulose (marca Sartorius). Foram entdo acidificadas com &cido nitrico (HNO3) de forma
a estabilizar os metais em solucdo e, assim, evitar a sua precipitagcdo. Por fim, foram
transportadas ao laboratério em ambiente refrigerado. Foram ainda coletados 20 litros
da 4gua &cida no ponto denominado PAT 7, os quais foram armazenados sem qualquer
intervencdo de modo a preservar todas as suas propriedades.

AT 3
(-835273.9, 456221.9)
PAT S
(-835529.5, 4531447.9)
PAT 6
(-835958.5, 4530755.5)
o
e
[=23 A PAT7
& (-835058.2, 4530010.9)
n
PAT 9-10
(-836776.7, 4527822.5)
=)
S
=)
~F
o
un
-
o
=)
2
o 4% Mina de Sdo Domingos N
|| A Locais de Amostragem
1 0 1 km A
-838000 -836000 -834000

Figura 3. 2. Pontos de recolha das aguas acidas ao longo da linha de drenagem acida principal
da Mina de S&o Domingos.

3.1.1. Caracterizacéo fisico-quimica das aguas da Mina de Sdo Domingos
3.1.1.1. Parametros fisico-quimicos

Foram medidos in situ os parametros temperatura, pH, condutividade elétrica (CE),
potencial redox (Eh) e sodlidos dissolvidos totais (TDS) utilizando um medidor
multiparamétrico (marca Thermo Scientific, modelo Orion Star).

3.1.1.2. Concentracdo de elementos potencialmente téxicos

O processo da determinacdo dos elementos potencialmente tdxicos presentes nas
amostras de agua foi realizado no Laboratério de Biogeoquimica Ambiental AmbiTerra,
situado na Universidade de Evora. As amostras de cada ponto foram analisadas
seguindo duas metodologias: (1) apés serem filtradas (< 0,45 um) e (2) apds serem
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submetidas ao tratamento de digestdo. Os teores dos elementos quimicos nas amostras
filtradas correspondem a sua concentracdo na fase dissolvida, enquanto nas amostras
digeridas, se obtém a concentracdo no total das fases dissolvida e particulada, uma vez
que a digestao realizada, em solu¢do bi-acida HCI-HNO; permitiu a solubilizacdo do
material particulado nas aguas. Por fim, todas as amostras tiveram suas concentragoes
de metais dissolvidos e totais determinadas através de espectrometria de emissao 6tica
por fonte indutiva de plasma (ICP-OES).

3.1.1.2.1. Espectrometro de Emiss&o Otica por plasma acoplado (ICP-OES)

A espectrometria de emissdo Gtica com inducdo de plasma é uma técnica analitica
multielementar capaz de detectar a composi¢do atdmica de uma amostra através da
emissdo de radiacbes em comprimentos de ondas especificos. A conversdo das
amostras em sinais analiticos é controlada por quatro conjuntos de processos: dindmica
de plasma, geracgéao e transporte de aerossois, producédo de ions (e &tomos) e excitacao
ou transporte de ions do ICP para o detector (Olesik, 1996).

A primeira etapa da espectrometria atbmica consiste em converter a amostra liquida em
aerossois através da nebulizacdo e conduzir essas goticulas ao plasma de argdnio,
onde sdo rapidamente vaporizadas devido as altas temperaturas. Ao ser exposta a uma
energia externa na forma de calor, a amostra passa pelo processo da atomizacao, sendo
decomposta de forma a liberar os elementos analitos como atomos e ions livres, que
sdo promovidos ao estado excitado devido a absorcdo de energia térmica. Ao
retornarem ao estado fundamental, essas espécies emitem um féton com espectro
eletromagnético caracteristico para cada elemento, gerando os dados analiticos. O
namero total de fétons é diretamente proporcional a concentracdo do elemento na
amostra (Skoog et al., 2006; Hou & Jones, 2008).

A informacéo espectral € dada a partir da observacao do plasma, que pode ser realizada
através da geometria de observacao axial ou radial. Na visualizacao radial, o plasma é
operado na orientacao vertical e a zona analitica é observada na zona lateral do plasma,
enquanto na visualizagdo axial o plasma é rotacionado para a posi¢do horizontal e o
sinal de emissédo é observado na sua base (Skoog et al., 2006; Hou & Jones, 2008).

A conversao das intensidades radiantes em sinais elétricos ocorre a partir de um
dispositivo de isolamento de comprimento de onda que pode ser monocromador,
isolando apenas um comprimento de onda por vez, ou policromador, isolando varios
comprimentos de onda. A radiacdo isolada é convertida em sinais elétricos pelo
transdutor e sdo entéo processados e enviados ao sistema computacional (Figura 3.3)
(Skoog et al., 2006; Broekaert, 2014).
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Figura 3. 3. Diagrama simplificado do funcionamento do ICP-OES. Fonte: adaptado de Skoog
et al., 2006.

A determinagdo das concentracdes de elementos nas amostras deste trabalho foi
realizada de acordo com a técnica descrita, através de um ICP-OES Perkin-Elmer
OPTIMA 8300 ICP-OES (Figura 3.4), operado nas seguintes condi¢cbes: Fluxo do
plasma —8 L/min; fluxo do gés auxiliar—0,4 L/min; fluxo da nebulizacdo—0.50 L/min;
fluxo da amostra—1.50 mL/min; velocidade da bomba: 0,9 mL/min, sem flush, RF
poténcia—1300 watts; Nebulizador: GemCone High Dissolved solids — 1 a 3 mL/min;
modos de visdo—radial e axial (em simultaneo); tempo de leitura—2-5 s; delay—60 s.

Figura 3. 4. ICP-OES Perkin-EImer OPTIMA 8300 pertencente ao laboratorio de Biogeoquimica
Ambiental AmbiTerra, da Universidade de Evora.
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3.1.1.2.2. Preparagdo das amostras para anélise em ICP-OES

A determinagdo dos teores dos elementos numa amostra consiste, numa primeira fase,
em submeter a amostra a um tratamento adequado, de forma a torna-la apropriada para
a analise quimica pretendida. Na utilizacéo de técnicas de ICP, devem ser introduzidas
no equipamento solucbes aquosas e, por isso, faz-se necesséria uma etapa de
solubilizacdo ou digestdo de amostras que se encontrem no estado sélido ou, em
amostras que ja se encontrem no estado liquido, a filtracdo e preservacao das mesmas
em meio &cido.

3.1.1.3. Extracao por aqua regia assistida por micro-ondas

Em ambientes marcados pela atividade mineira € possivel encontrar nas aguas e solos
quantidades elevadas de metais e outros elementos toxicos, como resultado de
contaminacdes geradas pela extra¢do de minérios, representando um grande risco para
0 meio ambiente. A quantificacdo desses metais pode ser obtida através do processo
de digestdo com acidos fortes, o que envolve a dissolucdo dos metais presentes nas
amostras, permitindo a sua posterior andlise, embora, segundo alguns autores (Diaz-
Barrientos et al., 1991; Arruda & Santelli, 1997), o método de digestéo bi-acida utilizado,
néo dissolva, por vezes, o contetdo total de metais dos materiais geolégicos.

Devido a influéncia dos dipolos das moléculas das amostras na absor¢éo das micro-
ondas, é necessario que a digestdo das amostras seja conduzida pela presenga de um
acido ou pela mistura de 4cidos que dissolvam a matriz das amostras (Nieuwenhuize et
al., 1991; Arruda & Santielli, 1997). Para este trabalho, foi realizado o método de
extracao acida por aqua regia assistida por micro-ondas. A aqua regia € uma mistura de
acido nitrico (HNOs3) e acido cloridrico (HCI) com a propor¢édo de 3:1 com capacidade
de solubilizar as fases minerais do material geolégico a excecao das fracdes silicatadas
e Oxidos resistentes.

O emprego de fornos de micro-ondas para decomposicdo de amostras mostra-se como
uma alternativa aos processos convencionais ao apresentar vantagens como, maior
eficiéncia no processo de digestéo, a reducéo no tempo de preparo das amostras e dos
problemas associados a perda de componentes volateis e possiveis contaminagdes. As
micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas cuja faixa do espectro eletromagnético
engloba os comprimentos de onda entre 0,1 e 100 cm e frequéncias entre 300 e 300.000
MHz. Quando um material ndo transparente as micro-ondas absorve esta radiacao
magnética ndo ionizante, o material pode sofrer um aumento consideravel na sua
temperatura devido, principalmente, & interagéo entre as micro-ondas e a moléculas da
amostra, provocando movimento das espécies em solugdo pela migracdo ionica e
rotacdo de dipolos (Arruda & Santelli, 1997; Nogueira et al., 2001).

O processo da extracdo acida por aqua regia assistida por micro-ondas para
caracterizacdo das aguas da drenagem da Mina de S&o Domingos foi realizado nas
aguas néo filtradas. O procedimento adotado consistiu na utilizacdo de 4 mL de amostra
de agua aos quais se adicionou, ja no liner do micro-ondas, 3 mL de &cido nitrico (HNOs)
e 1 mL de &cido cloridrico (HCI). Esta solugdo permaneceu em repouso durante 5
minutos, periodo necessario para que ocorra alguma reacdo mais explosiva entre o0s
componentes. Passado este tempo, os liners foram selados e colocados no rotor do
micro-ondas Anton Paar Multiwave PRO, durante 65 minutos a uma poténcia de 750 W,
atingindo a temperatura de 190°C durante o processo de digestédo. Apés o arrefecimento
das amostras, estas foram filtradas e transferidas para baldo volumétrico de 25 mL,
sendo o seu volume aferido com agua ultrapura (Figura 3.5).
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Figura 3. 5. Processo de digestédo das aguas acidas da Mina de Sdo Domingos para posterior
analise em ICP-OES. a) Micro-ondas Anton Paar Multiwave PRO pertencente ao Laboratério
AmbiTerra; b) Liners com as amostras; c¢) Filtragem das amostras.

3.1.1.4. Concentracgdo de sulfato

Para a determinacao das concentracdes de sulfato nas amostras de agua deste projeto
foi o utilizado o método turbidimétrico. Este método consiste na medida da turbidez
formada pela reacdo do cloreto de bario (BaCl,) com o sulfato (S0~ )presente nas
amostras, formando sulfato de béario (BaS0;):

Ba** + S0}~ - BaSO; (Equacéo 3.1)

Para a execucdo do método, foi preparada uma solugéo tampé&o dissolvendo-se 30g de
cloreto de magnésio hexahidratado (MgCl, + 6H,0), 5g de acetato de sodio
(CH;COONa * 3H,0), 1g de nitrato de potassio (KNO3;) e 20 ml de &cido acético
(CH3;COOH) em agua ultrapura, aferindo a solugdo a 1000 mL. A analise das amostras
foi realizada numa aliquota de 2,5 mL a qual se adicionaram alguns cristais de cloreto
de bario e 0,5 mL da solugdo tampdo. O teor em sulfatos foi determinado por
espectrometria de absor¢cédo molecular UV/Visivel (Espectrofotbmetro Thermo Scientific
Evolution 201) a 420 nm.

A curva de calibracdo do aparelho foi obtida de padrbées preparados em oito diluicdes
de forma a garantir concentracdes de sulfato entre 0 e 40 mg/L a partir de uma solucdo
padrao. Esta solucéo foi elaborada através da dissolucao de 0,1479g de sulfato de sodio
anidro (Na,S0,) em agua ultrapura até atingir o volume final de 1000 mL (Figura 3.6).
As concentrac@es de sulfatos foram analisadas para as aguas naturais totais e filtradas
(< 0,45 pm) da drenagem &cida da Mina de S&o Domingos.
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Figura 3. 6. Preparagdo das amostras para determinagéo do teor de sulfato. a) solu¢des padrao
apos diluicdo; b) amostras de dgua com adi¢éo de cloreto de bario; c) Espectrofotbmetro de
absorcdo molecular UV/Visivel (Thermo Scientific Evolution 201) pertencente ao Laboratério

AmbiTerra.

3.1.1.5. Selegdo da amostra a ser utilizada nos ensaios de adsorgéo

Entre os valores encontrados para as concentracdes dos elementos analisados, pH e
teores de sulfato, pode-se notar uma discrepancia dos resultados encontrados na
amostra PAT 7. Esta corresponde ao maior foco de contaminagdo no complexo da Mina
de S&o Domingos (Figura 3.7).

Figura 3. 7. Local de coleta da amostra PAT 7, correspondente aos maiores teores de
contaminagdo do complexo da Mina de Sdo Domingos.
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Esta area, representada por uma lagoa acida de coloracdo vermelha (Figura 3.8), foi o
local onde se encontraram os valores mais extremos em termos de pH e concentracao
de elementos potencialmente toxicos para o meio ambiente, sendo, portanto, a
referéncia utilizada na producéo de solu¢Bes para os testes cinético e de equilibrio, além
de ser o local de retirada da agua contaminada que seria percolada no teste da coluna
de leito fixo.

Figura 3. 8. Coloracdo avermelhada da amostra PAT 7.

3.2. Solucgdes sintéticas monoelementares

Para que os ensaios cinético e de equilibrio fossem realizados baseando-se em
condi¢des reais, foram produzidas solu¢cdes monoelementares de As, Cu, Fe, Mn e Zn
nas mesmas concentracdes daquelas encontradas nas aguas acidas na regido da mina
de Sdo Domingos (Figura 3.9). Para isso, foram tomadas como referéncia as
concentracdes mais significativas para os cinco elementos estudados, as quais foram
verificadas na amostra PAT 7, amostra colhida no local que mostrou o maior indice de
contaminacgao na regido. As solugdes preparadas para 0s ensaios tiveram, ainda, o pH
ajustado em dois valores, sendo um similar ao encontrado nas aguas colhidas (2+0,5)
e outro com pH préximo ao neutro (7£0,5). Para se alcangarem esses valores, foram
utilizados, quando necessario, aménia (NHs) para elevar o pH das solug¢des; acido nitrico
(HNO3) para reduzir o pH nas solugdes de Cu, Fe, Mn e Zn; e acido cloridrico (HCI) para
reduzir os valores nas solu¢fes de As, respeitando assim a matriz 4cida dos padrbes
monoelementares utilizados na elaborac¢ado das solugdes.
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Figura 3. 9. Solu¢gbes monoelementares de As, Cu, Fe, Mn e Zn.

As solugbes sintéticas de As, Cu, Fe, Mn e Zn foram preparadas pela dissolu¢do em
agua ultrapura, respectivamente, dos reagentes Arsenato de sédio (NazHAsO,* 7H,0),
marca Alfa Aesar; Nitrato de cobre (Cu(NO3).*3H20), marca Merck; Sulfato de ferro
heptahidratado (FeSO4:7H,0), marca VWR Chemicals, Sulfato de manganés
(MnSO4*H20), marca MP Biomedicals, LLC, e Nitrato de zinco (Zn(NO3).*6H,0), marca
Alfa Aesar.

3.3. Materiais Adsorventes
3.3.1. Bentonita
3.3.1.1. Enquadramento geografico

A argila bentonitica utilizada nos ensaios € proveniente da regido do concelho de Avis,
distrito de Portalegre, Portugal (Figura 3.10). A recolha do material foi realizada ao longo
da estrada nacional N370, de onde sdo avistados os pareddes de até 6 metros das
rochas ja alteradas (Figura 3.11).
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Figura 3. 10. Mapa de localizag&o da argila bentonitica. Os afloramentos estéo localizados ao
longo da estrada nacional N370 no concelho de Avis, distrito de Portalegre.

Figura 3. 11. Afloramento de bentonita ao longo da estrada nacional N370.
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3.3.1.2. Enquadramento geolégico e geomorfoldgico

A regido onde se inserem os afloramentos da argila bentonitica utilizada neste trabalho
compreende formagBes geoldgicas de idades diversas, sendo sobretudo distinguidas
em um substrato antigo sobre o qual se assenta em discordancia uma cobertura
sedimentar cenozéica. A escala regional, enquadra-se no setor de Estremoz-Barrancos
da Zona de Ossa Morena, pertencente ao substrato cristalino e é representado por
formacgdes vulcano-sedimentares que sofreram intensa atividade metamorfica, ignea e
tectonica (Oliveira et al., 1991; Carvalho & Carvalhosa, 1982; Picarra et al., 2009).

Aflora na regido o pequeno macico igneo de Benavila, implantado em terrenos do
Silarico inferior e com dimensdes que chegam a cerca de 7 km de comprimento (E-W)
e a 4 km de largura (N-S). O macigo € composto principalmente por afloramentos de
rochas granitéides, das quais distinguem-se o0 granito monzonitico e, em maiores
proporgdes, o granodiorito, embora ambos apresentem composi¢cdes mineraldgicas
semelhantes que incluem oligoclasio, quartzo, biotita, anfibdlios, titanita, apatita, zircéo,
clorita e escassos minerais opacos. Além disso, o maci¢co eruptivo de Benavila é
recortado por fildes de granito, aplito, rochas basicas e quartzo (Canilho, 1992; Carvalho
& Carvalhosa, 1982; Picarra et al., 2009).

Inserida no Alto Alentejo, a regido apresenta uniformidade em seu relevo, caracterizado
pela presenca de planicies com elevagfes que raramente ultrapassam os 200 m e que
sao recortadas pela Ribeira de Seda, curso de agua que nasce na serra de Sdo Mamede
e atravessa 0 concelho de Portalegre e que desaguam na barragem do Maranhdo
(Picarra et al., 2009; Carvalho & Carvalhosa, 1982).

3.3.1.3. Caracteristicas gerais

A bentonita desta regido ocorre como argila residual derivada da alteracdo do
granodiorito devido as condi¢des favoraveis de intemperismo e topografia. De coloracdo
verde e consisténcia seca (Figura 3.12), a argila apresenta 77,6% de particulas
inferiores a 63 um, enquanto 48,6% correspondem a particulas inferiores a 2 pum.

Figura 3. 12. Argila bentonitica de coloragdo verde acinzentada e consisténcia seca.
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As principais fases mineralégicas sdo representadas por filossilicatos, quartzo e
feldspatos. Entre os minerais argilosos presentes estdo a esmectita, amesita e ilita.
Através da caracterizacdo quimica dos elementos maiores determinados por FRX,
evidencia a predominancia da SiO; (58,44%), Al.Os; (16,53%), Fe.O3 (9,5%) e MgO
(6,16%) (Tabela 3.1). A caracterizacdo da argila foi realizada pelo Departamento de
Geociéncias da Universidade de Aveiro.

Tabela 3. 1. Elementos maiores da bentonita determinados por FRX; LOI — perda ao rubro

SiO; 58.44 %
Al,O3 16.53 %
Fe>O3 9.50 %
MgO 6.16 %
CaO 5.26 %
TiO2 0.7 %
K20 0.70 %
P.Os 0.23 %
SO3 0.02 %
Na,O 0.02 %
LOI 212 %

3.3.1.4. Digestao parcial — Extracédo por aqua regia

Para se determinar os teores de metais presentes na bentonita, foi realizado o método
da digestao parcial através da extracdo por aqua regia. O procedimento foi realizado de
acordo com a metodologia para digestdo parcial de sedimentos em micro-ondas da
United States Environmental Protection Agency (EPA) (U.S. EPA, 2007).

O processo ocorreu pela adicdo de 1 mL de agua ultrapura e 1 mL de peroxido de
hidrogénio (H20) a 0,5 g de bentonita seca e moida nos liners do micro-ondas, onde
permaneceram por 24 horas para que a matéria organica fosse destruida. Entdo, foram
adicionados 2 mL de 4cido cloridrico (HCI) e 5 mL de &cido nitrico (HNO3) concentrados.

Os liners com as amostras foram colocados no rotor do micro-ondas Anton Paar
Multiwave PRO durante 50 minutos em temperatura e pressao recomendados para
digestdo deste tipo de material. Apos o arrefecimento das amostras, estas foram
filtradas e transferidas para baldo volumétrico de 25 mL, sendo entdo aferidos com 4gua
ultrapura.

As concentracdes dos elementos pretendidos foram determinadas por analise em ICP-
OES e os resultados encontram-se na Tabela 3.2. Como esperado, o0 Al e 0 Fe estdo
presentes em quantidades significativas, dada a composicdo das bentonitas ser
constituida por 6xidos destes dois elementos. Em menores quantidades estédo Cr, Cu,
Mn, V e Zn. Os elementos As, Cd, Co, Ni e Pb apresentam quantidades abaixo do limite
de deteccédo ou estdo ausentes na composic¢ao.
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Tabela 3. 2. Concentragdo dos elementos analisados ap6s digestéo parcial da bentonita pelo
método de aqua regia.

Elemento Concentracdo (mg.Kg?)

Al 56328,79
As <0,5
Cd <0,5
Co <0,5
Cr 16,55
Cu 19,91
Fe 12676,42
Mn 137,53
Ni <0,5
Pb <0,5

V 8,19
Zn 11,49

3.3.1.5. Preparacdo e pré-tratamento

A preparacdo da bentonita para sua utilizacdo nos ensaios passou pelo processo de
separacdo granulométrica através da passagem da amostra por um crivo de malha
63um obtendo-se, desta forma, a uniformizacgéo e selecdo das particulas mais finas (silte
a argila). Foi realizada, ainda, uma segunda separagéo granulométrica do material para
separacao das fracOes siltosa e argilosa, colocando-se cerca de 30g da fracdo menor
gue 63 um em recipientes de 500 mL preenchidos com agua ultrapura. Esses recipientes
foram submetidos a um ciclo de ultrassom VWR Ultrasonic Cleaner, de forma a
promover a separa¢gdo homogénea dos graos, e, depois, conduzidos a centrifuga Hettich
Zentrifugen, Rotanta 460R com rotagdo a 500 rpm durante 13 minutos, para separagao
da fracdo argilosa (< 2um) que representa o conjunto de particulas sobrenadante apos
o ciclo de centrifugacdo. O processo foi repetido trés vezes de forma a obter uma mais
completa separagédo entre as duas frac¢des granulométricas. O produto resultante deste
processo, composto pelas particulas de dimensao da argila, foi seco em banho de areia
e estufa a 60°C. Depois de completamente seco, foi levemente moido em moinho de
agata a fim de se desagregar a amostra que se encontrava compactada apés o
aquecimento (Figura 3.13).
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Figura 3. 13. Etapas da preparacao da argila. a) amostra natural coletada; b) crivagem da
amostra; ¢) equipamento ultrassom utilizado, VWR Ultrasonic Cleaner; d) amostra apos
centrifugacao; e e) amostra em secagem em banho de areia; f) moinho de 4gata utilizado na
reducao do tamanho das particulas.

3.3.1.5.1. Tratamento térmico

A fim de se avaliar a eventual melhoria na capacidade de adsor¢cdo dos elementos
guimicos desejados por bentonita calcinada, foi realizado o tratamento térmico por
calcinacdo em um conjunto de amostras. Este procedimento pode trazer melhores
resultados no processo da adsorc¢ao, visto que as propriedades das argilas bentoniticas
se alteram quando submetidas a altas temperaturas. Isto ocorre em consequéncia das
modificagbes na estrutura de suas camadas devido a desidratacéo e desidroxilacdo da
argila, que passa a ter uma fase amorfa ou podera apresentar determinado grau de
cristalinidade. (Odom, 1984; Bojemueller et al., 2001; Hollanders et al., 2016; Lima et
al., 2016).

O tratamento térmico da bentonita foi realizado submetendo-se por¢des da argila em
cadinhos de porcelana, que permaneceram em mufla a 500°C pelo periodo de 24 horas,
apresentando uma nova coloracéo (Figura 3.14). ApGs esse periodo, foram colocadas
em exsicador até atingirem a temperatura ambiente, seguindo-se a sua moagem manual
com auxilio de almofariz de 4gata.
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Figura 3. 14. Bentonita natural (esquerda) e ap6s calcinagdo em mulfla a 500°C pelo periodo
de 24 horas (direita).

3.3.2. Ferrihidrita

A ferrihidrita utilizada nos ensaios deste trabalho é um residuo do tratamento passivo
das aguas de drenagem &cida da mina de Jales. A mina de Jales € uma antiga area
mineira situada na regido norte de Portugal que foi alvo da exploragédo de ouro desde
0s tempos romanos, tendo encerrado definitivamente suas atividades em 1993.
Atualmente, a area encontra-se abandonada, o que n&o impede a presenca de valores
elevados de arsénio nos efluentes da regido, provenientes da exploracdo anterior
(Carvalho, 2011).

Desde 2006, o efluente das minas de Jales esta inserido em um projeto de reabilitagdo
ambiental, sendo conduzido a uma unidade de tratamento do tipo passivo, que promove
sua neutralizacao e lhe confere alcalinidade. O processo de neutralizagcdo é uma técnica
utilizada para minimizar o impacto de correntes &cidas nos ecossistemas e se
caracteriza por um tratamento quimico convencional em areas de mineracdo cuja
finalidade consiste no controle da acidez das aguas a partir do uso de reagentes
alcalinos com a consequente precipitagdo de ions metélicos na forma de hidroxidos e
aumento do pH. Este procedimento permite a obtencdo de efluentes com qualidade
ambiental aceitavel para reuso e correto descarte nos rios. Em Jales, este processo de
neutralizacdo da agua &cida proveniente de uma galeria faz-se por contato com brita
calcaria. Através deste processo, forma-se por precipitacdo secundaria, grandes
guantidades de ferrihidrita a partir da oxidacédo do ferro ferroso (Fe?*) dissolvido nas
aguas (Possa & Santos, 2003; Campaner & Luiz-Silva, 2009; Carvalho, 2011; Valente
etal., 2012).

3.3.2.1. Enquadramento geografico e geoldgico da Mina de Jales

A mina de Jales esta localizada junto a povoacédo de Campo de Jales, a cerca de 10 km
da sede do concelho de Vila Pouca de Aguiar, no distrito de Vila Real e freguesia de
Alfarela de Jales e Vreia de Jales, préximo a estrada nacional N112 (Figura 3.15).
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Figura 3. 15. Mapa de localizagdo da Mina de Jales.

O norte de Portugal apresenta diversos jazigos primarios de ouro, predominantemente
do tipo filoniano com ganga quartzosa, sendo sua distribuicdo espacial associada a
grandes zonas de cisalhamento ductil. Inserido no limite da Zona Centro-lbérica (ZCl),
o setor de Jales apresenta afloramentos de rochas sedimentares do tipo flysch do Grupo
do Douro, sobre a qual se sobrepde em discordancia quartzitos do Ordovidico e
micaxistos siliciosos, além de granitos sintectbnicos de duas micas que contatam com
formagdes metassedimentares (Carvalho, 1979; Noronha & Ramos, 1993; Balsa &
Teixeira, 2018; Martins, 2018).

O setor de Jales é atravessado por uma importante provincia auro-argentifera que
engloba parte do NW da Peninsula Ibérica, estando sua mineralizacdo aurifera
encaixada em granitos Variscos sin- a tardi-tectdnicos e em rochas metassedimentares
de facies de xistos verdes de idade cambriana a devoniana, possivelmente relacionada
com fluidos de origem magmatica, estando associada a zonas de cisalhamento ou
fraturas de tenséo tardi-D3. Embora pouco frequentes, em Jales existem fildes extensos
com mais de 1000 m, entre os quais, destaca-se o filao do Campo, de direcdo NNE-
SSW, localizado majoritariamente em granito de duas micas. Apresentando mais de 1
km de extensao, foi largamente explorado até os 620 metros (. A mineralizacéo de Jales
€ acompanhada de sulfetos, em particular arsenopirita, cuja oxidacéo gera a drenagem
acida contaminante (Carvalho, 1979; Noronha & Ramos, 1993; Rosa, 2003; Balsa &
Teixeira, 2018).
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3.3.2.3. Preparacéo e pré-tratamento

3.3.2.3.1. Digestéao parcial — Extragdo por aqua regia

A fim de se caracterizar a ferrihidrita quanto a sua composicéo, foi realizado o método
da digestao parcial através da extracdo por aqua regia. O procedimento foi realizado de
acordo com a metodologia para digestdo parcial de sedimentos em micro-ondas da
United States Environmental Protection Agency (EPA) (U.S. EPA, 2007).

Foram adicionados ao liner do micro-ondas 0,5 g da amostra de ferrihidrita seca e
moida, onde permaneceram em contato com 1 mL de 4gua ultrapura e 1 mL de peréxido
de hidrogénio (H20-) durante 24 horas com o intuito de destruir a matéria organica e,
entdo, foram adicionados 2 mL de &cido cloridrico (HCI) e 5 mL de &cido nitrico (HNO3)
concentrados.

Os liners contendo as amostras e acidos adicionados foram colocados no rotor do micro-
ondas Anton Paar Multiwave PRO, onde permaneceram pelo periodo de 50 minutos em
temperatura e pressdo recomendados para digestdo deste tipo de materiais. Apés o
arrefecimento das amostras, estas foram filtradas e transferidas para baldo volumétrico
de 25 mL, sendo entéo aferidos com agua ultrapura.

As concentracdes dos elementos pretendidos foram determinadas por analise em ICP-
OES. As condicdes de operacdo do equipamento foram as mesmas das utilizadas na
analise das 4guas de drenagem acida e estéo descritas no ponto 3.1.1.1. Os resultados,
representados na Tabela 3.3, mostram que a ordem decrescente de concentragéo é
representada por Fe > As > Mn > Zn > Cd > Pb > Cu > Ni, seguidos de Co, Cr e V com
teores inferiores a 0,5 mg/Kg. Os elementos mais abundantes nas amostras sdo o As e
Fe, representando 5,58% e 39,11%, respectivamente. Estes valores condizem com a
mobilidade do As, seguida pela capacidade de fixacdo deste elemento por adsor¢gdo em
hidréxidos e 6xidos de ferro ou co-precipitagdo com ions metdlicos (Violante et al.,
2007).

Tabela 3. 3. Concentragdo dos elementos em mg/Kg analisados apos digestéo parcial da
ferrihidrita pelo método de aqua regia.

As Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn V
557989 87,1 <0,5 <0,5 10,7 3911575 793,2 0,9 55,2 2819 <0,5

3.3.2.3.2. Lavagem do material

A fim de se extrair a maior parte dos metais nédo desejados e adsorvidos na ferrihidrita,
foram realizados uma série de procedimentos que visassem a sua purificagéo.
Inicialmente, foram realizados 6 ciclos de lavagem, a partir de uma solugcéo preparada
pela adicdo de 250 mL de 4gua ultrapura a 5 g do precipitado de ferrihidrita. No inicio
de cada ciclo, a mistura foi condicionada a banho ultrassom por 10 minutos e,
posteriormente, centrifugada para a devida separacdo do material sélido e do
sobrenadante apés uma agitacao a 3000 rpm por 10 minutos. O material sélido foi seco
em banho de areia, moido em almofariz de 4gata e reservado para futura utilizagado nos
ensaios de coluna (Figura 3.16).
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Figura 3. 16. Ciclos de lavagem da ferrihidrita. a) ferrihidrita in natura; b) solugdo composta por
ferrihidrita e dgua ultrapura; c) ferrihidrita em banho de areia apds ciclos de lavagem; d)
filtracdo da solugéo contendo ferrihidrita apds processo de digestéo; e) ferrihidrita apos

secagem em estufa.

Para verificar a eficiéncia dos ciclos de lavagem na remoc¢éo de metais da ferrihidrita,
foram analisadas as aguas residuais do processo de lavagem apos a centrifugagéo.
Para tal, foram colhidas as aguas dos ciclos 1, 3 e 6, as quais foram separadas em dois
grupos. O primeiro foi apenas filtrado, enquanto o segundo foi digerido seguindo as
mesmas etapas realizadas no processo da digestao para as aguas acidas da mina de
Sdo Domingos anteriormente descrito. Todas as amostras foram analisadas em ICP-
OES para os elementos As, Cu, Fe, Mn e Zn (Tabela 3.4). As condi¢cbes de operacao
do equipamento foram as mesmas das utilizadas na andlise das aguas de drenagem
acida e estdo descritas no ponto 3.1.1.1.

Tabela 3. 4. Concentragfes identificadas nas dguas residuais provenientes da lavagem da
ferrihidrita.

As (mg/L) Cu (mg/L) Fe(mg/L) Mn (mg/L) Zn (mg/L)

" Ciclo 1 0,39 0,02 0,58 0,14 <0,01
-c'; Ciclo 3 0,40 0,02 1,44 0,09 <0,01
E Ciclo 6 0,62 0,02 2,40 0,07 <0,01
" Ciclo 1 20,56 0,4 115,77 0,51 0,09
é Ciclo 3 23,42 0,36 141,51 0,55 0,12
g Ciclo 6 18,10 0,34 106,45 0,41 0,10
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A analise dos resultados permite concluir que apdés os ciclos de lavagem, foram retiradas
gquantidades significativas de metais da ferrihidrita, principalmente dos elementos Fe e
As associados a particulas de pequena dimensdo que se mantiveram em suspensao
nos ciclos de lavagem, na sua maioria de dimensdo micrométrica e nanométrica, e que
apenas passaram para a fase solluvel apos digestdo. Nas amostras em que apenas se
fez filtragdo, estas particulas enriqguecidas em metais deverdo ter ficado,
preferencialmente, retidas no filtro.

3.4. Metodologia experimental

Os ensaios para determinacdo da capacidade de adsorcédo de cada um dos materiais
adsorventes e, para cada elemento selecionado, foram realizados em quatro etapas. A
primeira consistiu em um ensaio prévio que determinasse qual o pH mais adequado a
ser utilizado nas etapas seguintes. Seguiram-se, entdo, 0S ensaios em série, que
consistiram nos ensaios cinético e de equilibrio. Por fim, foi realizado o ensaio de coluna
em leito fixo.

A excecdo do ensaio da coluna em leito fixo, as solu¢des utilizadas nos ensaios foram
preparadas de forma a serem o mais semelhante possivel em termos de concentragdes
de elementos, as encontradas na amostra PAT 7 (Tabela 3.5).

Tabela 3. 5. Concentracdo dos elementos As, Cu, Fe, Mn e Zn na amostra PAT 7. As solu¢bes
monoelementares produzidas para a realizacdo dos ensaios em série apresentam as mesmas

concentracdes.
Elemento Concentragdo (mg.L?)
As 32,3
Cu 536,0
Fe 8895,3
Mn 16,4
Zn 309,3

3.4.1. Determinacdo do pH mais adequado a adsor¢cdo nos geomateriais
selecionados

Um ensaio prévio foi realizado separadamente para cada elemento e material
adsorvente, a partir da agitacdo de 0,4 g de amostra com 40 mL de cada solucéo
monoelementar em diferentes valores de pH durante 24 horas em agitador orbital a 250
rpm, em pequenos frascos de 100 mL (Figura 3.17). A escolha dos valores de pH a
testar neste ensaio prévio foi determinada pelas condi¢bes reais da mina de S&o
Domingos, e, por isso, foi escolhido o pH de aproximadamente 2,0+0,5 para o primeiro
conjunto de experimentos. O segundo pH seria baseado em um ambiente neutro e por
iSSO optou-se por realizar os ensaios em pH de aproximadamente 7,0+£0,5. As solugbes
tiveram seus pH’'s reajustados utilizando-se amobnia para elevar os valores, quando
necessario; acido nitrico para reduzir os valores nas solu¢des de Cu, Fe, Mn e Zn, e
acido cloridrico nas solucdes de As, respeitando assim a matriz acida dos padrdes
monoelementares utilizados para a elaboracéo das solugoes.
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Figura 3. 17. Agitador orbital Edmund Buhler GmbH com os recipientes contendo a solugao e
0s materiais adsorventes.

As concentracdes finais das solugbes foram analisadas em ICP-OES. As condi¢des de
operagdo do equipamento foram as mesmas das utilizadas na analise das aguas de
drenagem &cida e estdo descritas no ponto 3.1.1.1.

Este procedimento teve como principal objetivo identificar o pH com melhores resultados
no processo de adsorcdo para cada elemento entre os selecionados e para cada
material adsorvente, que seria entéo utilizado nos ensaios seguintes.

3.4.2. Estudos de adsor¢cdo em série
3.4.2.1. Ensaios cinéticos

A avaliacdo da cinética de adsorcao foi realizada para cada ion individualmente, através
da agitacdo dos geomateriais adsorventes com as solugdes sintéticas com as mesmas
concentracdes dos elementos encontradas nas 4guas da Mina de Sdo Domingos. Para
este ensaio foi estabelecida a concentragdo de 10g/L de material adsorvente, utilizando-
se recipientes que continham 0,4 g de bentonita ou ferrihidrita e 40 mL de solugéo
monoelementar. O pH das solucdes foi ajustado para o valor que mostrou resultados
mais interessantes relativamente a capacidade de adsorcao dos materiais estudados.
Estes recipientes permanecerem em agitador orbital em velocidade de 225 rpm a
temperatura ambiente em diferentes intervalos de tempo: 0,5h; 1h; 2h; 3h; 5h; 8h; 12h
e 24h. Ao final de cada intervalo de tempo, as amostras foram filtradas e analisadas em
ICP-OES. As condicdes de operacdo mantiveram-se iguais as das restantes andlises.
A partir das concentragdes encontradas, foi calculada a capacidade de adsorcéo de
cada material para cada elemento, de acordo com a equagéo:

— (Co—Co).V
m

" (Equacéo 3.2)
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em gue Co (mg.L?) é a concentracdo inicial de cada elemento na solugéo; C; (mg.L?) é
a concentracao de cada elemento na fase liquida no tempo t (min); V (L) € o volume de
solucgéo utilizado e m (g) a quantidade de material adsorvente.

A porcentagem de remocao (%rem) foi calculada de acordo com a equacéao:

Yorem = (C‘)C;Oct) .100 (Equacio 3.3)

em que Co é a concentragdo inicial e C; a concentragdo no tempo t.

Foram utilizados dois diferentes modelos no tratamento das curvas cinéticas: os
modelos de pseudoprimeira ordem e de pseudossegunda ordem. A cinética de adsor¢ao
segundo o modelo da pseudoprimeira ordem seguiu a seguinte equacao:

k

log (qe — qr) = log(qe) — 5555 ¢ (Equagdo 3.4)

onde, g (mg.g?) é a capacidade de adsor¢do no tempo t (h), ge (mg.g*?) é a capacidade
de adsor¢éo no equilibrio e Kz é a constante cinética de pseudoprimeira ordem.

Para a determinacdo da capacidade de adsorcdo pelo modelo da pseudossegunda
ordem, foi utilizada a equacéao:

— = + L (Equacéo 3.5)

onde, g (mg/g) € a capacidade de adosr¢ao no tempo t (h), ge (mg/g) € a capacidade de
adsorcao no equilibrio e K é a constante cinética de pseudossegunda ordem. Os dados
de ambos os modelos foram ajustados por regressao nao linear.

3.4.2.2. Ensaios de Equilibrio

Para o processo realizado nos testes de equilibrio foram utilizados recipientes que
continham 0,4 g de material adsorvente em contato com 40 mL de solucdo
monoelementar em diferentes concentragbes. Os recipientes permaneceram em
agitador orbital a temperatura ambiente por 24 horas, tempo selecionado apés
realizacao dos ensaios cinéticos e, portanto, considerado suficiente para o processo de
adsorcao entrar em equilibrio. As concentracdes utilizadas foram obtidas a partir da
diluicdo das solugcdes monoelementares utilizadas no ensaio cinético em 2, 5, 10 e 20
vezes.

Decorridas as 24 horas, as solugbes foram filtradas e posteriormente analisadas em
ICP-OES, sob as mesmas condicdes de trabalho utilizadas nas analises anteriores. A
capacidade de adsor¢do de cada material para cada elemento no equilibrio foi calculada
de acordo com a equacdo (3.1) indicada nos ensaios cinéticos. As isotermas de
equilibrio foram criadas a partir destes dados com a aplicagcdo do modelo de Langmuir
e do modelo de Freundlich.
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A equacdo para o modelo de Langmuir utilizada para a obtencdo da isoterma de
equilibrio foi a seguinte:

Amax-KL-Ce

1+KL.Co (Equacéo 3.6)

de =

em gue ge representa a quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no
equilibrio; gmax (Mg.g™) é a concentragdo maxima de adsorcéo; K. (L.mg™) a constante
de interagdo entre adsorvato e adsorvente; e C. (mg.L?) a concentracdo do adsorvato
no equilibrio.

J& a equacao da isoterma descrita pelo modelo matematico de Freundlich aqui utilizada
foi a forma linearizada:

logq, = logKp + % log C, (Equagéo 3.7)

em que ge (Mg.g?) representa a quantidade de soluto adsorvido por grama de material
adsorvente; C. (mg.L™?) é a concentracéo do adsorvato no equilibrio; n é a constante de
Freundlich e Kr a constante da capacidade de adsorcdo de Freundlich. Os ajustes de
Langmuir e Freundlich foram obtidos por regressao nao linear.

3.4.3. Testes de adsorgdo em coluna de leito fixo

Para a realizacdo do ensaio da coluna de leito fixo, foram utilizadas colunas cilindricas
de 43 cm de altura e 4,6 cm de diametro. A configuracdo de cada coluna incluiu a base
preenchida com areia até os 3 cm de altura aos quais sobrepuseram-se cerca de 5 cm
do material adsorvente seco (Figura 3.18), totalizando duas colunas preenchidas com
argila bentonitica e duas preenchidas com ferrihidrita. Diferente dos ensaios anteriores,
nesta etapa ndo foram utilizadas solugdes sintetizadas em laboratorio, mas a agua real
da Mina de Sdo Domingos coletada no ponto de amostragem PAT 7.
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Figura 3. 18. Esquema simplificado das colunas de leito fixo.

Uma bomba peristaltica foi utilizada para conduzir a solugdo contaminada dos
recipientes as colunas preenchidas com o material adsorvente em um fluxo ascendente
através de tubos de 2 mm a uma velocidade de 13 rpm, conferindo uma vazéo de 4
mL/min. A figura 3.19 mostra as colunas ja preenchidas e ligadas a bomba peristaltica.
Por cada uma das colunas percolaram cerca de 5 litros da agua acida proveniente da
Mina de Sdo Domingos, porém o pH das aguas foi ajustado para se adequar as
melhores condi¢6es encontradas nos testes cinético e de equilibrio. Assim, a 4gua de
drenagem acida mineira (DAM) a ser percolada nas colunas que continham ferrihidrita
foi mantida exatamente como encontrada, com pH no valor de 1,9; enquanto a DAM a
ser percolada nas colunas preenchidas com argila bentonitica teve seu pH ajustado para
se aproximar do estado neutro, porém evitando que ocorresse a precipitacdo de seus
elementos, atingindo, portanto, o valor maximo de 5,8. A figura 3.19 mostra o ensaio. A
medida que passava através dos materiais adsorventes, a solu¢cao ascendia através do
tubo, sendo recolhida para posterior andlise por ICP.
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Figura 3. 19. Ensaio de adsor¢do em colunas preenchidas por ferrihidrita.
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Capitulo 4

4. Resultados e discussoes

4.1. Caracterizacdo fisico-quimica das aguas da Mina de Sdo Domingos
4.1.1. Parametros fisico-quimicos

A andlise dos parametros medidos in situ evidencia o grande impacto ambiental
desencadeado pela atividade mineira na regido (Tabela 4.1). O local de amostragem
denominado PAT 7 surge como principal foco de contaminacdo entre os pontos
estudados, apresentando valores extremos quando comparados a outros pontos
amostrados no complexo mineiro.

Tabela 4. 1. Parametros analisados in situ em cinco pontos diferentes ao longo da principal
linha de drenagem &cida da Mina de Sado Domingos.

Temperatura (°C) pH CE (uS/cm) Eh (mV) TDS (mg/L)

PAT 3 20,2 2,66 2473 527 1212
PAT 5 19,8 2,71 3023 508 1482
PAT 6 20,2 3,48 1452 440 712
PAT 7 18,5 2,00 16840 469 8251
PAT 9-10 18,8 2,58 3371 542 1653

Relativamente ao pH, as aguas coletadas revelaram ambientes bastante acidos, tendo
os valores variado entre 2,00 (PAT 7) e 3,48 (PAT 6). Quanto a condutividade elétrica,
0 valor minimo encontrado foi de 1452 uS/cm em PAT 6, valor cerca de dez vezes menor
ao encontrado em PAT 7 (16840 uS/cm). Pode-se notar que os valores mais baixos para
pH e mais elevados para condutividade elétrica sédo justamente aqueles encontrados
nas lagoas, onde ha a estagnacdo das aguas e, portanto, maior concentracdo dos
lixiviados. Em contrapartida, nota-se a atenuacdo destes valores a medida que a
drenagem &cida mineira (DAM) flui ao longo da linha de drenagem &cida principal,
refletindo o efeito da diluicdo e outros processos de depuracao natural, o que pode ser
observado pela comparacao entre os pontos PAT 3 e PAT 6.

O parametro Eh apresentou pouca variacéo entre os diferentes pontos de amostragem,
com valores entre 440 e 542 mV, valores caracteristicos de ambientes oxidantes. Estes
dados podem estar relacionados com os baixos valores de pH associados as reacdes
de oxidacao envolvendo sulfetos minerais. O pH e o Eh sdo parametros fundamentais
nos processos geoquimicos de solubilizacdo de metais pesados, visto que a solubilidade
e a taxa de dissolucdo de muitos minerais sdo fortemente dependentes do pH
(Langmuir, 1997).

O teor de sdlidos dissolvidos (TDS), que avalia a quantidade das substancias organicas
e inorganicas dissolvidas nas aguas, mostra valores elevados principalmente no ponto
PAT 7, cujo valor foi de 8251 mg/L. De entre os pontos amostrados, apenas em PAT 6
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o resultado obtido esteve abaixo dos 1000 mg/L o que demonstra, mais uma vez, o
efeito da diluicdo da agua ao longo da linha de drenagem acida.

4.1.2. Concentragao de elementos potencialmente téxicos em forma dissolvida e
total nas 4guas

As rochas primérias e seus minerais associados passam por processos que resultam
na mobilizacdo e redistribuicdo de componentes quimicos e minerais, além de uma
reorganizacao e recristalizacdo em novos minerais. Entre os processos que mais afetam
a quimica das aguas dos rios esta o intemperismo quimico, visto que a concentracao
dos elementos dissolvidos nas aguas € proveniente da dissolucdo dos minerais através
do contato entre a agua e 0s materiais geoldgicos, geralmente envolvendo a acidez
associada as 4guas e o oxigénio (O2) atmosférico nos materiais parentais. A estabilidade
dos ions na solucdo aquosa € proporcionada pela formacao de ions hidratados devido
a atracao dos cétions as extremidades negativas das moléculas polares da agua
gerando arranjos relativamente estaveis (Freeze & Cherry, 1979; Langmuir, 1997,
Siegel, 2002).

Alteracbes nas condigcbes de oxi-reducdo podem levar a liberagcdo de elementos
potencialmente toxicos no meio ambiente. Fatores como pH, potencial redox e
temperatura, frequentemente estimulados por processos bacterianos, determinam a
forma quimica com que esses elementos serdo introduzidos no meio ambiente ao
afetarem a solubilidade, mobilizacdo e a precipitacdo/deposicdo dos metais
potencialmente téxicos. A escavagdo de minérios, assim como o processo de extracao
de metais aumentam a exposicdo de minerais de sulfeto, que podem oxidar,
aumentando as concentragdes de S0Z~, HY e metais dissolvidos nas aguas de
drenagem. A maioria dos elementos metalicos sdo muito sollveis em solucdo acida,
podendo ser precipitados como 6xidos ou hidréxidos com o aumento do pH (Rose et al.,
1979; Siegel, 2002; Jambor et al., 2003; Eby, 2004).

Os teores dissolvidos e totais dos elementos que ocorrem nas aguas acidas da Mina de
Sao Domingos em concentragdes acima dos valores considerados toxicos para o meio
ambiente, arsénio (As), cobre (Cu), ferro (Fe), manganés (Mn) e zinco (Zn), foram
determinados a partir da leitura das amostras em ICP-OES. Foram identificadas
diferentes propor¢des nas concentragdes dos elementos nos pontos de amostragem
(Tabela 4.2), sendo que para os teores dissolvidos a ordem decrescente de
concentracdo foi a seguinte:

PAT 3 > Fe > Cu > Mn>Zn > As;
PAT5 > Fe > Cu >2Zn> Mn > As;
PAT 6 > Fe > Mn > Zn > Cu > As;
PAT 7 > Fe>Cu>2Zn>As > Mn;
PAT 9-10 > Fe > Zn > Cu > Mn > As.
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Tabela 4. 2. Concentracdes dissolvidas e totais de As, Cu, Fe, Mn e Zn pontos de coleta de
agua na drenagem na Mina de Sdo Domingos.

PAT 3 PATS PAT6 PAT7Y PAT 9-10

As Dissolvido < 0,05 < 0,05 < 0,05 32,29 1,1
(mg/L)  Total < 0,05 <005 <005 15,68 0,53
Cu Dissolvido 4,73 9,86 2,96 536,04 11,26
(mg/L)  Total 5,33 11,05 3,2 152,84 11,92
Fe Dissolvido 8,97 51,06 8,44 8895,31 109,26
(mg/L)  Total 11,09 59,51 12,27 236591 116,32
Mn Dissolvido 3,12 6,4 3,88 16,38 7,14
(mg/L)  Total 3,38 7,02 3,51 7,16 7,63
Zn Dissolvido 2,79 8,61 3,46 309,29 19,47
(mg/L)  Total 3,74 9,65 3,42 82,78 20,52

As concentracdes relevantes de As, Cu, Fe, Mn e Zn sdo compativeis com a paragénese
da mineralizacdo da regido, representada, entre outros, por pirita (FeS,), esfarelita
(ZnS), galena (PbS) e arsenopirita (FeAsS), que compdem os depdsitos de minérios da
regido, como 0S numerosos jazigos de sulfetos macicos polimetalicos com
enriguecimento em Cu e Zn e jazidas estratiformes de Mn, além das estruturas filonianas
de Cu (Carvalho, 1971; Oliveira & Silva, 2007).

Nota-se que, apesar das diferengas nas concentracdes, o Fe é o elemento dominante
em todos os pontos de amostragem. A alta concentragdo deste elemento nas aguas
coletadas é fundamentada pelos elevados teores nas fontes e pela elevada solubilidade
do Fe?*em meio &cido. Podera ainda estar relacionado a capacidade de mobilizacéo do
Fe e redistribuicdo durante o intemperismo quimico das rochas encaixantes, processo
responsavel pela fonte priméaria do Fe na hidrosfera (Langmuir, 1997; Jambor et al.,
2003).

A presenca dos elementos As, Cu e Zn est4 relacionada com os sulfetos metalicos que,
ao sofreram dissolucéo oxidativa por meio de reacées com O ou Fe*, liberam metais
e fons de hidrogénio (H*). Apesar de a pirita ser o principal mineral de sulfeto, outros
minerais como calcopirita (CuFeS.), esfarelita ((Zn, Fe)S) e arsenopirita (FeAsS), atuam
como fontes potenciais de metais nas aguas. A oxidagdo desses minerais ocorre
segundo as seguintes reacdes (Jambor et al., 2003):

CuFeSy(caicopiritay + 16Felayy + 8H,0() = 16HGq) + Culsyy + 2505~ + 17Fel,

ZNnS(esfateritay T 8Fe§;q) +4H,0) = 8H(+aq) + an;q) + sof(—aq) + 8Fe(2a+q)

FeAsS(arsenopirita) + 13Felsyy + 8Hy 0y = 13H( 0y + H3ASOL g0y + SO05 gy + 14F el

Sob a maioria das condi¢des de oxidagao-reducdo, os metais de transicdo, entre eles
Cu, Fe, Mn e Zn, ocorrem em solugdo como espécies catidnicas divalentes ou

53



trivalentes. A pHs elevados, a adsorcao se torna um importante processo ha remocao
efetiva desses elementos da solucdo para as particulas coloidais e sedimentos,
formando hidréxidos insolGveis. Porém, a baixos valores de pH, a adsorcdo é
desprezivel, mantendo os elementos em solucdo (Eby, 2004).

Os teores totais do Cu, Fe, Mn e Zn nas aguas, obtidos através da solubilizacdo do
material particulado nas &guas coletadas e quantificados por ICP-OES, ndao
apresentaram diferencas significativas quando comparadas as concentracfes
encontradas nas aguas filtradas, o que é justificado pelas condi¢des acidas do ambiente,
nas quais a maioria dos metais ndo € adsorvida por oxihidroxidos e particulas minerais.
Assim, esses metais permanecem em solucéo, levando a quantidades significativas de
metais pesados na drenagem. Para estes elementos, um aumento subsequente do pH
levaria a uma diminuicdo da solubilidade do ferro e a formacdo de oxidréxidos,
aumentando a capacidade sorvente das particulas na agua para os ions metélicos (Eby,
2004). A amostra PAT-7 tem um padrdo de comportamento distinto das restantes
amostras no que diz respeito a razao entre os teores dissolvidos e totais, para todos 0s
metais, particularmente para o Cu, Fe e Zn que apresentam concentracdes superiores
na fragcéo dissolvida. Esta diferenca podera estar relacionada com dois fatores: (1) pela
maior acidez encontrada, o que permitiu a solubilizacdo completa destes 3 elementos e
(2) pela elevada quantidade de particulas em suspensdo, possivelmente com
composi¢do quimica empobrecida nestes elementos, as quais, ao serem digeridas,
tiveram um efeito de diluicdo na solugéo final, o que poderd justificar os mais baixos
teores destes elementos na fracgéo total.

O As difere dos metais de transi¢cdo por ocorrer em solugdo como espécies carregadas
negativamente. Sendo assim, sob condi¢des de oxidacdo, este elemento ocorre no
estado As*®, podendo ocorrer em solugdo como H,AsO; e H,AsOf~. Quando carregado
negativamente em solugéo, a adsorcao para este elemento aumenta com o declinio do
pH. As espécies de arseniato (As*®) formam complexos de esfera interna na superficie
de oxihidroxidos de ferro e séo fortemente adsorvidas perto do pH neutro, enquanto as
espécies de arsenito (As*®) sdo apenas fracamente adsorvidas em todos os valores de
pH (Eby, 2004).

4.1.3. Concentracéo de sulfatos

O enxofre (S) esta entre 0s componentes relativamente abundantes nas aguas naturais.
A forma assumida por esse elemento em solug&o varia amplamente em funcéo do pH e
do Eh. E relativamente insolGvel em soluc¢des acidas, podendo precipitar sob condicdes
de oxidacao intermediarias (Rose et al., 1979). Nas aguas naturais, o enxofre existe em
quatro espécies aquosas: HSO,, SO;~ (sulfato), H,Sq) (sulfeto) e HS™, das quais as
duas Ultimas apenas ocorrem sob fortes condi¢cdes redutoras e H,S,q) corresponde a

espécie dominante em condi¢cbes acidas. Em geral, a mobilidade do sulfato é
determinada por processos de troca aniénica e absorcao biolégica, sendo comumente
adsorvidos por 0xidos de aluminio e ferro em pH baixo, podendo ainda, sob condi¢bes
fortemente redutoras, favorecer a precipitagéo de minerais de ferro (Eby, 2004).

A fonte antropogénica de sulfatos nas aguas naturais esta relacionada com as
drenagens acidas mineiras (Eby, 2004). A entrada dos sulfatos nas aguas ocorre pelo
processo de oxidacdo de sulfetos. A oxidagdo da pirita (FeSy), sulfeto mineral mais
abundante na crosta terrestre, ocorre primeiramente na superficie exposta, onde o
enxofre piritico com carga formal (-1) é oxidado a sulfato (+6) e o ferro ferroso é liberado
para solucdo. Além disso, ha a liberacéo de ions de hidrogénio, o que aumenta a acidez
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das aguas. Na presenca de um agente oxidante, sdo possiveis duas reacdes redox
gerais da pirita (Langmuir, 1997):

7 2+ 2— +
FeSy+50; +H0 — Fe* + 2507 +2H

FeS, + 14Fe3* + 8H,0 — 15Fe?* + 2507~ + 16H*

As concentracdes de sulfato determinadas, estdo na Tabela 4.3. A andlise desses
resultados demonstra pouca variacdo entre os valores encontrados nas amostras totais
e filtradas, o que sugere que a maioria do sulfato encontrado nas aguas acidas encontra-
se dissolvida e apenas uma pequena quantidade esta associada a componentes solidos
presentes nas aguas. Os teores de sulfatos obtidos estdo relacionados com os valores
encontrados para o pH, visto que ha aumento da acidez durante a formac&o do sulfato.
A amostra PAT 6, que apresentou a menor concentracdo de sulfato (3,04 mg/L) é, por
suavez, a que apresenta maior valor de pH (3,48). Por outro lado, a maior concentracao
de sulfato, identificada no ponto PAT 7 (5,50 mg/L), corresponde ao menor valor de pH
encontrado na regiéo.

Tabela 4. 3. Teores de sulfato determinados nas amostras total e filtrada das aguas de
drenagem acida da Mina de Sao Domingos.

Sulfatos (mg/L)

PAT 3  Total 3,64

Filtrada 3,65

PAT5  Total 4,04

Filtrada 3,96

PAT 6 Total 3,10

Filtrada 3,04

PAT 7  Total 5,32

Filtrada 5,50

PAT 9-10 Total 4,23
Filtrada 3,98

4.2. Caracterizacdo da capacidade de adsorcéo de elementos potencialmente
toxicos pelos geomateriais

4.2.1. Determinacédo do pH mais adequado a adsor¢cao nos geomateriais

Os resultados dos testes realizados para a determinacdo dos valores de pH mais
adequados a adsorcdo dos elementos nos materiais selecionados e que seriam
utilizados nos ensaios seguintes (cinéticos, de equilibrio e de coluna), estdo
representados em graficos para cada elemento quimico. Os gréaficos apresentam as
concentracdes iniciais e finais apds 24 horas de agitagdo com 0s geomateriais
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ferrihidrita, bentonita e bentonita calcinada, para trés diferentes valores de pH (pH 2, 5
e 7). As concentracdes obtidas estdo representadas na tabela 1do Anexo.

No ensaio relativo ao As, a ferrihidrita foi 0 material que apresentou as maiores taxas de
adsorcao, o que pode estar relacionado com a atracao eletrostatica entre os oxianions
de As e uma eventual carga positiva na superficie dos éxidos de ferro. Associado a isto,
h& a elevada afinidade quimica entre os As e o Fe, principal elemento da composi¢cado
da ferrihidrita. Os valores apresentados foram de aproximadamente 86% de remocao
em pH 2, 61% de remocdo em pH 5 e 32% de remocdo em pH 7. A diminuicdo da
adsorcao com o aumento do pH esta relacionada a competicao pelos locais de adsorgéo
entre o grupo hidroxila (OH") e as espécies As(V), que constituem as principais formas
dos oxianions de As. Apos agitagdo com as argilas natural e calcinada nos trés valores
de pH pré-determinados, a concentracdo de As nas solucdes manteve-se praticamente
inalterada, 0 que se deve as cargas negativas presentes na superficie das argilas, que
afastam os complexos anidnicos formados pelo As (Figura 4.1).

Concentracao final de As apds 24h de agitacao
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Ferrihidrita Bentonita Bentonita Calcinada eeeeee Concentragao inicial

Figura 4. 1. Gréfico indicando as concentrag@es finais de As apds 24 horas de agitagdo da
solugdo monovalente em contato com os materiais ferrihidrita, bentonita e bentonita calcinada
em valores de pH aproximados de 2,5 e 7.

O elemento Cu foi eficientemente adsorvido por todos os materiais em pH préximo ao
neutro, apresentando taxas de remoc¢do acima de 99%. Porém, em ambientes mais
acidos, as taxas de adsorcdo ndo foram significativas (Figura 4.2). Em relagéo ao Fe,
nenhum material se mostrou eficiente. As solugbes monoelementares continuaram a
apresentar elevadas concentracdes ap0s agitacdo com os trés materiais para todos os
valores de pH (Figura 4.3).
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Concentragao final de Cu apos 24h de agitagao
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Figura 4. 2. Gréfico indicando as concentracdes finais de Cu apds 24 horas de agitacdo da
solugdo monovalente em contato com os materiais ferrihidrita, bentonita e bentonita calcinada
em valores de pH aproximados de 2,5 e 7.
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Figura 4. 3. Gréfico indicando as concentracdes finais de Fe apos 24 horas de agitacdo da
solu¢cdo monovalente em contato com os elementos ferrihidrita, bentonita e bentonita calcinada
em valores de pH aproximados de 2,5 e 7.

O ensaio relativo ao Mn apresentou bons resultados em diferentes valores de pH e
materiais utilizados. Em pH 2, a bentonita natural foi o material que obteve os maiores
valores de adsorcao quando comparada a outros materiais: houve remocao de 86% do
manganés presente na soluc¢do, enquanto a argila calcinada adsorveu cerca de 50%
deste elemento e a ferrihidrita aproximadamente 20%. Os melhores resultados, porém,
ocorreram nos valores mais altos de pH. Nestes casos, ferrihidrita e bentonita natural
adsorveram mais de 90% do manganés, enquanto a bentonita com tratamento térmico
apresentou remocéao de cerca de 70% (Figura 4.4).
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Figura 4. 4. Grafico indicando as concentracfes finais de Mn apéds 24 horas de agitacdo da
solug&o monovalente em contato com os elementos ferrihidrita, bentonita e bentonita calcinada
em valores de pH aproximados de 2,5 e 7.

O elemento Zn ndo apresentou resultados muito significativos em sua remocéo. Em
solugdo com pH neutro foram encontradas as maiores taxas de remocao: 42%, 60% e
68% para ferrihidrita, bentonita calcinada e bentonita natural, respectivamente. As
solu¢des com valores de pH aproximados de 2 e 5 apresentaram taxas de remogao
abaixo de 46% (Figura 4.5).
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Figura 4. 5. Gréfico indicando as concentracdes finais de Zn apos 24 horas de agitacdo da
solucdo monovalente em contato com os elementos ferrihidrita, bentonita e bentonita calcinada
em valores de pH aproximados de 2,5 e 7.

A excecdo do As, as taxas de remocdo foram mais elevadas nas solugdes que
apresentam valores de pH mais altos. Isto se deve a tendéncia dos cétions metalicos
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permanecerem dissolvidos em solucdo em ambientes acidos, o que dificulta a adsor¢ao
destes elementos. Quanto a relacdo dos elementos quimicos com o0s materiais
adsorventes, 0 As apresentou resultados significativos apenas quando em contato com
a ferrihidrita. Em contato com as argilas, os resultados pouco se alteravam.
Diferentemente, os elementos Cu, Fe, Mn e Zn obtiveram, em sua maioria, melhores
resultados com a argila bentonitica natural.

A relacdo dos cations metalicos com a bentonita é explicada pela atracdo eletrostatica
entre estes e a carga negativa encontrada na superficie das argilas, proveniente da
substituicdo isomérfica em seus arranjos cristalinos que aumentam a sua
eletronegatividade e, consequentemente, a sua capacidade de atracdo de cargas
positivas. Enquanto isso, os 6xidos e hidroxidos de ferro dependem do pH para a criacao
e definicdo do tipo de suas cargas superficiais. Em ambientes acidos, uma superficie
positiva € criada pela adsorcédo do H* em solucéo, o que pode ter favorecido a adsor¢ao
do As em pH 2, ja que o As tende a formar oxianions.

ApOs analise das taxas de remocéo (Tabela 4.4), foram avaliados quais 0s materiais,
elementos e valores de pH mais vantajosos a adsorgéo e seriam utilizados na execucao
dos ensaios cinético, de equilibrio e de coluna de leito fixo. Optou-se por néo utilizar a
argila calcinada nos ensaios seguintes devido aos resultados pouco expressivos. Pelo
mesmo motivo, o elemento Fe nao foi mais utilizado.

Tabela 4. 4. Taxas de remoc¢ao dos elementos As, Cu, Fe, Mn e Zn pelos materiais ferrihidrita,
bentonita natural e calcinada, para os valores de pH 2,5e 7.

% remocéo

As Cu Fe Mn Zn

pH 2 Ferrihidrita 86,1 4,0 55 20,2 11,8
Bentonita 6,7 16,7 20,5 86,1 29,5

Bentonita Calcinada 4,3 0,0 0,0 50,0 30,7

pH 5 Ferrihidrita 63,2 16,5 10,1 90,9 26,9
Bentonita 6,00 26,3 30,5 93,3 47,0

Bentonita Calcinada 3,3 0,0 9,7 79,0 38,1

pH 7 Ferrihidrita 32,6 99,7 13,1 91,2 42,0
Bentonita 0,5 99,9 13,9 90,5 68,6

Bentonita Calcinada 0,0 99,9 17,0 73,1 60,0

Devido as condi¢des apresentadas, verificou-se que a solucao acida era a mais indicada
para a adsor¢céo do As, assim como a utilizacéo da ferrihidrita como material adsorvente.
Enquanto isso, valores de pH mais proximos ao neutro eram mais vantajosos na
remocao dos elementos Cu, Mn e Zn, que obtiveram bons resultados com a utilizac&o
de ambos os materiais. Desta forma, os ensaios para o As foram realizados em pH 2 e
utilizando apenas o material ferrihidrita. Para os demais elementos, os ensaios foram
realizados em pH préximo a 7 para a ferrihidrita e bentonita natural. Foi realizado, ainda,
um ensaio cinético com a bentonita natural em pH 2 para os elementos As, Cu, Fe, Mn
e Zn, de forma a avaliar o processo de adsorcao de todos os elementos nas condi¢cbes
de pH realmente existentes nestas aguas de drenagem acida.
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4.2.2. Estudo cinético em sistemas estaticos

Apbs agitacdo das solu¢cdes monoelementares por tempos pré-determinados em
contato com 0s materiais adsorventes, foram construidas curvas cinéticas que
relacionam a razao entre a concentracao final e a inicial versus o tempo em horas.

A figura 4.6 mostra a evolucdo da remocao dos elementos As, Cu, Fe, Mn e Zn pela
bentonita natural em ambiente 4cido. As concentracfes obtidas encontram-se na Tabela
2 do Anexo. A excecdo do Mn, ao final de 24 horas a concentracdes das solucées no
apresentaram alteragfes significantes, 0 que demonstra que o0s elementos
permaneceram dissolvidos na solugédo. O Mn é rapidamente adsorvido na primeira hora
e mantem esta concentracdo até o final do ensaio, o que sugere que pode ter ocorrido
troca catidnica entre algum elemento da composicao da argila e o Mn.

Adsorgao pela bentonita natural - pH 2
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Figura 4. 6. Razédo entre as concentrac¢des inicial e final de As, Cu, Fe, Mn e Zn em tempos
pré-determinados apos agitacéo das solugées com a bentonita natural em pH préximo a 2.

O comportamento do Fe no ensaio mostra uma transferéncia deste elemento da argila
para a solugdo monoelementar nas primeiras horas. Ao fim de 4 horas, a solugéo entra
em equilibrio, mantendo a raz&o entre as concentrac¢des inicial e final proximo a 1.

A fugura 4.7 representa a adsorc¢ao dos elementos Cu, Mn e Zn pela bentonita natural
em pH proximo ao neutro. Com o aumento do pH das solugfes, houve crescimento
expressivo na adsorcdo destes elementos. Neste ensaio ndo foram analisados As e Fe
devido aos resultados anteriores ndo demonstrarem resultados relevantes. As
concentracdes obtidas encontram-se na tabela 3 do Anexo.
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Adsorgao pela bentonita natural - pH 7
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Figura 4. 7. Raz&o entre as concentra¢des inicial e final de Cu, Mn e Zn em tempos pré-
determinados apds agitacdo das solugBes com bentonita natural em pH préximo a 7.

As concentracdes das solu¢cbes de Cu, Mn e Zn foram rapidamente reduzidas em 30
minutos de ensaio. Além disso, as solu¢des chegaram ao equilibrio logo nas primeiras
horas. Ao fim de 24 horas, as concentragfes de Cu e Mn correspondiam a menos de
1% da concentragdo inicial, enquanto a solucdo de Zn apresentava 18% da
concentracdo inicial. Estas caracteristicas demonstram a eficiéncia da argila bentonitica
como material adsorvente em ambientes de pH neutro.

A figura 4.8 expressa os resultados obtidos na utilizagdo da ferrihidrita na adsor¢éo dos
elementos As, Cu, Mn e Zn. Baseando-se nos resultados ja analisados anteriormente,
agui os ensaios cinéticos foram realizados em pH 7 para o Cu, Mn e Zn e em pH 2 para
0 As. Nota-se a grande eficiéncia deste material nestas condigdes. A razdo C/C, das
solugBes de As e o Mn foram menores que 0,1, enquanto Cu e Zn apresentaram razao
de 0,2 e 0,32, respectivamente. As concentragdes obtidas encontram-se na tabela 4 do
Anexo para o As e na tabela 5 para Cu, Mn e Zn.
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Adsorcao pela ferrihidrita - pH 2 (As) e pH 7 (Cu, Mn e Zn)
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Figura 4. 8. Razéo entre as concentra¢des inicial e final de As, Cu, Mn e Zn em tempos pré-
determinados apo6s agitagdo das solu¢des com ferrihidrita.

4.2.2.1. Ajuste aos modelos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem

Os dados foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem e
pseudossegunda ordem através da aplicagdo de regresséo néo linear pela utilizagédo da
ferramenta SOLVER do Microsoft Excel. Os graficos gerados determinam o
comportamento cinético do processo da adsor¢do e relacionam a capacidade de
remocédo g (mg.g?) pelo tempo t (h).

A figura 4.9 apresenta as curvas de  versus t ajustados para os modelos de
pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem nos processos de adsorgcdo pela
bentonita natural a pH 7, para os elementos Cu, Mn e Zn. Os principais parametros
encontrados na construcéo dos graficos encontram-se na tabela 4.5.
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Figura 4. 9. Ajustes das curvas cinéticas para os modelos de pseudoprimeira ordem e
pseudossegunda ordem a partir da utilizacdo da bentonita natural em pH 7. As curvas mostram
a relacdo entre a capacidade de remocédo q (mg.g?) e o tempo t (h).

Tabela 4. 5. Principais parametros encontrados nos ajustes das curvas cinéticas para a

bentonita em pH 7, para os elementos Cu, Mn e Zn. Na tabela, ge exp representa o valor

estimado para a capacidade de remocao, ge a quantidade adsorvida no equilibrio obtida
experimentalmente, K1 e Kz, as constantes de velocidade de pseudoprimeira e
pseudossegunda ordem, respectivamente, e R? é o coeficiente de correlacao.

Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem

ge€xp. (Mg.g™)  ge(mg.g?h)  Ki(h?) R? ge (Mg.g) Kz(h?) R?

Cu 61,4 60,9 8,0 0,44 61,0 2,1 0,70
Mn 1,6 15 9,7 <0,10 15 71,0 0,17
Zn 41,9 81,6 2,3 0,23 87,3 <0,1 0,44

Os coeficientes de correlacdo (R?) encontrados para cada método e elemento sugerem
que os dados nao se ajustaram bem aos modelos, o0 que indica que os modelos ndo séo
adequados para representar os dados cinéticos obtidos experimentalmente. Apesar
disto, os dados da cinética para os elementos Cu, Mn e Zn mostram uma melhor
adaptacdo ao modelo de pseudossegunda ordem de acordo com a avaliacdo de R2.
Apesar da baixa compatibilidade com os modelos, as capacidades de adsor¢cédo no
equilibrio encontradas experimentalmente (Qe ep) aproximaram-se dos valores

encontrados na representacao dos dados pelos modelos matematicos para o Cu e para
0 Zn.

A andlise dos graficos mostra que os elementos quimicos avaliados apresentaram
rapida evolucao do processo de adsorcado, alcancando o equilibrio nas primeiras horas
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de ensaio, 0 que demonstra a grande disponibilidade de locais na superficie da argila

gque adsorvessem os metais. Nestas condi¢des, a capacidade de adsor¢cédo da bentonita
seguiu a ordem Zn > Cu > Mn.

A figura 4.10 refere-se aos dados ajustados aos modelos de pseudoprimeira ordem e
pseudossegunda ordem do processo de adsorcdo da ferrihidrita para os elementos
quimicos As, Mn e Zn. Os principais parametros encontrados neste processo

encontram-se na tabela 4.6. O Cu ndo se adequou a qualquer dos modelos e, por isso,
nao foi representado.

Modelos cinéticos - As L
Modelos cinéticos - Mn

q(mg.g1)

Pseudoprimeira ordem
- = - Pseudossegunda ordem

q(mg.g-1)
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" Dados experimentais = = = Pseudossegunda ordem

. = Dados experimentais
0 2 4 6 8 10 12 0T T T T T )
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tempo (h)
tempo (h)

Modelos cinéticos - Zn

q(mg.g-1)

Pseudoprimeira ordem
= = = Pseudossegunda ordem
" __Dados experimentais

Figura 4. 10. Ajustes das curvas cinéticas para os modelos de pseudoprimeira ordem e
pseudossegunda ordem a partir da utilizacdo da ferrihidrita em pH 7 (Mn e Zn) e pH 2 (As). As
curvas mostram a relagéo entre a capacidade de remocéo g (mg.g-1) e o tempo t (h).

Tabela 4. 6. Principais parametros encontrados nos ajustes das curvas cinéticas para a
ferrihidrita em pH 7 para os elementos Mn e Zn e pH 2 para o As. Na tabela, ge exp representa
a capacidade de remocao obtida experimentalmente, ge a quantidade adsorvida no equilibrio,
K1 e Kz, as constantes de velocidade de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem,
respectivamente, e R? é o coeficiente de correlacéo.

Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem
Qe exp. Qe K1 R2 Qe K2 R?
(mg.g™) (mg.g™) (h™) (mg.g™) (h™h)
As pH 2 3,1 3,1 7,7 0,49 3,1 20,4 0,87
Mn pH 7 1,6 1,4 5,9 0,38 1,4 16,0 0,77
Zn pH 7 314 34,2 34,2 <0,10 34,2 50981,4 <0,10

A avaliacdo dos coeficientes de correlagdo R? aponta para um melhor ajuste ao modelo
de pseudossegunda ordem para os elementos As e Mn, enquanto 0 Zn néo se ajustou
bem a nenhum dos modelos. Apesar disso, os dados cinéticos obtidos
experimentalmente para a capacidade de adsorcédo sdo similares aos dados obtidos
pelos modelos para os trés elementos. A partir da anélise dos graficos e dos parametros
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gerados, a capacidade de adsorcdo da ferrihidrita nas condicbes determinadas foram
Zn>As>Mn.

4.2.3. Equilibrio da Adsorcéo

A partir dos dados obtidos nos ensaios de equilibrio foi calculada a eficiéncia de
remocao dos elementos na condicdo de saturagdo a partir da equacéo:

CO_ Ce
Co

Eficiéncia (%) = ( ).100 (Equagéo 4.1)

em que Co e Ce representam as concentracdes inicial e no equilibrio, respectivamente.

Tanto a bentonita quanto a ferrihidrita apresentaram resultados satisfatérios na remogéao
dos elementos quimicos selecionados nas condicfes impostas. A relacdo entre a
eficiéncia de remocado para cada diluicdo esta representada na figura 4.11 para a
bentonita e na figura 4.12 para a ferrihidrita.

Eficiéncia de remocao da bentonita em diferentes
concentragdes iniciais

100
80
60
40
20

0

Eficiéncia (%)

PAT 7 D1/2 D1/5 D 1/10 D 1/20

Concentragdo inicial

mCu Mn ®mZn

Figura 4. 11. Eficiéncia de remoc¢ao da bentonita em cinco diferentes concentra¢des iniciais de
Cu,MneZnempH?7.
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Eficiéncia de remocao da ferrihidrita em
diferentes concentragdes iniciais
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Figura 4. 12. Eficiéncia de remocéao da ferrihidrita em cinco diferentes concentrac¢des iniciais de
As, Cu, Mn e Zn.

Para as solugbes com concentragfes baseadas na amostra PAT 7, a bentonita natural
apresentou taxas de remocdo de 99,9%, 90,5% e 68,6% para Cu, Mn e Zn,
respectivamente, em pH 7. A ferrihidrita apresentou 85,9% de remocéo de As em pH 2
e 99,7%, 91,2% e 42% de remocdo de Cu, Mn e Zn, respectivamente, em pH 7. A
eficiéncia de remocao das solugbes com diferentes concentragdes iniciais também foi
calculada. As concentragdes iniciais utilizadas foram obtidas pela diluicdo da PAT 7 em
2,5,10 e 20 vezes.

Nos ensaios com a bentonita, a concentragao inicial n&o interferiu significativamente na
adsorcéo do Cu e do Mn, sendo removidos em todos os casos com eficiéncia acima de
90%. Na remocdo do Zn, a argila apresentou maiores taxas de eficiéncia em
concentracdes mais baixas. Quando a concentracao inicial foi a mais elevada, com os
valores observados em PAT 7, a taxa de remogédo foi de 68,6%. Em contrapartida,
guando dissolvida 2 vezes, a remocéo foi de 86,7% e nas concentracdes mais baixas
(diluigBes 1/5 e 1/10) as taxas ficaram acima dos 95%.

Na utilizacdo da ferrihidrita como material adsorvente em diferentes concentragdes
iniciais, o Cu apresentou taxas de eficiéncia superior a 98% para todas as
concentracdes iniciais. O Mn apresentou ligeira queda em sua remocdo para a
concentracao diluida 20 vezes, quando obteve 83,9% de remoc¢ao contra taxas acima
dos 91% nos outros casos. Apenas 0 Zn apresentou melhores resultados de adsorcao
em soluc¢des mais diluidas. Em PAT 7 apenas 42% deste elemento foi removido, quando
com diluigdo 1/2, o resultado foi de 69%. Nas diluicdes de 5, 10 e 20 vezes, os resultados
obtidos foram maiores que 95% de remoc¢ao. O contrario ocorreu com o As: a eficiéncia
diminui com a diluicdo da solucéo inicial, apresentando apenas 58,8% de remog¢é&o na
solugdo mais diluida, enquanto PAT 7 teve 86% do As removido. As concentracdes
obtidas nesse ensaio estdo representadas na tabela 7 do Anexo.

4.2.3.1. Ajuste aos modelos de Langmuir e Freundlich

As isotermas geradas pelo ajuste aos modelos Langmuir e Freundlich foram obtidas
pela andlise de regressdo ndo linear dos dados experimentais com a utilizacdo da
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ferramenta Solver do Microsoft Excel. As isotermas indicam o comportamento idealizado
da relacdo entre a capacidade de remocédo g (mg.g?t) e a concentracéo residual C

(mg.LY).

A figura 4.13 e a tabela 4.7 apresentam os resultados obtidos para o ajuste dos dados
aos modelos definidos ap6s ensaio de equilibrio para os metais Cu, Mn e Zn pela
bentonita natural em pH neutro. Os valores para o R? indicam que o Mn e 0 Zn neste
ensaio ajustam-se a ambos os modelos, enquanto os valores encontrados para o Cu
mostram que este elemento ndo se adequou de maneira satisfatoria a qualquer dos
modelos. Ainda assim, para o Cu e o Zn, o modelo de Freundlich se adequou melhor
aos dados experimentais, enquanto para o0 Mn, o modelo de Langmuir foi o que se

adaptou melhor.

O modelo matematico de Langmuir pode ser usado para prever a capacidade maxima
de adsorcao (gmax) dos materiais utilizados. A bentonita natural em pH neutro apresentou
capacidades maximas de 224,50 mg/g, 98,92 mg/g e 1,69 mg/g para Cu, Zn e Mn,

respectivamente.
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Figura 4. 13. Regressao nao linear dos modelos de Langmuir e Freundlich para o equilibrio da
remocéao do Cu, Mn e Zn de solugBes em pH proximo ao neutro, pela bentonita. As isotermas
indicam o comportamento idealizado da relagcdo entre a capacidade de remocédo ge (mg.g?) e a

concentracao residual C (mg.L1).
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Tabela 4. 7. Principais parametros encontrados nos ajustes aos modelos de Langmuir e
Freudlich para a bentonita em pH 7 para os elementos Cu, Mn e Zn. Na tabela, gmax representa
a capacidade de adsorcdo maxima, KL é a constante de equilibrio de Langmuir, K é a
capacidade de adsorcao de Freundlich, n representa a constante de afinidade e R2é o
coeficiente de correlagéo.

Langmuir Freundlich
gmax (Mg.gY) K. (L.mg?) R? Kt 1/n R?
Cu 224,50 0,02 0,61 1,57 9,22 0,64
Mn 1,69 5,09 0,98 1,34 2,31 0,96
Zn 98,92 0,01 0,97 1,54 1,38 0,98

A figura 4.14 apresenta as isotermas geradas durante a adsorcédo do As em pH acido e

dos elementos Cu, Mn e Zn em pH préximo a 7 pela ferrihidrita. Na tabela 4.8 encontram-
se 0s principais parametros originados na elaboragéo destas isotermas.
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Figura 4. 14. Regressao nao linear dos modelos de Langmuir e Freundlich para o equilibrio da
remocédo do As, Cu, Mn e Zn pela ferrihidrita. As isotermas indicam o comportamento
idealizado da relagéo entre a capacidade de remocéo ge (mg.g-!) e a concentragéo residual C

(mg.L?).
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Tabela 4. 8. Principais parametros encontrados nos ajustes aos modelos de Langmuir e
Freundlich para a ferrihidrita para os elementos As, Cu, Mn e Zn. Na tabela, gmax representa a
capacidade de adsor¢cao maxima, KL é a constante de equilibrio de Langmuir, Ks € a
capacidade de adsorcao de Freundlich, n representa a constante de afinidade e R2é o
coeficiente de correlagéo.

Langmuir Freundlich
gmax (Mg.g?Y) K. (L.mg?) R? Ks 1/n R?
As - - - 1,05 1,27 0,21
Cu 50,11 2,77 0,68 29,77 3,7 0,52
Mn 2,67 0,73 0,96 1,03 1,39 0,94
Zn 240,69 0,01 0,96 0,39 1,14 0,97

Os dados gerados pelo ensaio de equilibrio para a adsorcéo de As pela ferrihidrita ndo
se ajustaram ao modelo de Langmuir e ndo se ajustaram bem ao modelo de Freundilich
(R? = 0,21). Enquanto isso, o Cu apresentou melhor ajuste para o modelo de Langmuir
e os elementos Mn e Zn se ajustaram bem aos dois modelos. Assim como nos ensaios
com a bentonita acima discutidos, os valores para R? podem n&o representar
verdadeiramente os resultados esperados devido a baixa quantidade de dados
originados para cada elemento.

Considerando o modelo de Langmuir, a capacidade de adsor¢cdo por grama de
ferrihidrita foi: Zn > Cu > Mn, com valores de 240,69 mg/g, 50,11 mg/g e 2,67 mg/g,
respectivamente.

4.2.4. Remoc¢ao em sistema dinédmico
4.2.4.1. Coluna preenchida por bentonita

Previamente ao ensaio com as aguas colhidas nas drenagens acidas da Mina de Séo
Domingos, foi realizado um teste com agua destilada na coluna preenchida de argila
com o objetivo de avaliar o comportamento da expanséo do material. Durante uma hora,
agua destilada foi percolada pela coluna e nédo foi observada qualquer alteracdo no
volume da argila, porém houve a abertura de pequenas fendas (Figura 4.15).

Figura 4. 15. Abertura de pequenas fendas durante a percolacdo de agua destilada através da
coluna preenchida por bentonita.
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A partir dos resultados encontrados nos ensaios anteriores para a bentonita, o pH neutro
mostrou-se 0 mais eficiente no processo da adsorcéo dos elementos estudados. Sendo
assim, o pH da 4gua acida que seria percolada através das colunas preenchidas pela
argila foi ajustado de forma a apresentar valores o mais préximo possivel a 7. Contudo,
para valores de pH neutro ocorreu a precipitacdo dos metais dissolvidos na agua, tal
como seria de esperar atendendo a baixa solubilidade da generalidade dos metais para
valores de pH>6. Através de diversas tentativas de aumento gradual dos valores deste
parametro, verificou-se que o pH 5,8 era o limite a partir do qual ocorria precipitacdo dos
metais, pelo que o pH da amostra de 4gua a utilizar neste ensaio (PAT-7) foi ajustado a
5,8 (Figura 4.16).

Figura 4. 16. Precipitacdo de metais presentes na solucdo devido ao aumento do pH.

O ensaio de percolacao através da bentonita da amostra de agua de drenagem &acida
da Mina de S&o Domingos selecionada para este ensaio (PAT-7), foi feita em duplicado
através de 2 colunas em simultaneo. Em ambas as colunas, imediatamente apés o inicio
da percolacéo, a argila passou a se expandir excessivamente atingindo quase o topo
das colunas antes da chegada da 4gua de percolacéo (Figura 4.17). Sendo assim, as
duas primeiras recolhas nao foram realizadas ap0s a saida da 4gua pelo topo da coluna,
mas sim diretamente de dentro da coluna com a ajuda de uma pipeta, visto que a agua
inserida ainda ndo havia percorrido todo o trajeto. Nas fases finais do ensaio, a argila ja
ocupava a totalidade do volume da coluna (Figura 4.18), corroborando a elevada
capacidade de adsorcao da argila bentonitica e o elevado teor em metais da agua de
drenagem &cida mineira.
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Figura 4. 17. Ao ser percolada pelas aguas naturais colhidas na Mina de Sdo Domingos, a
argila passou a expandir-se excessivamente.

Altura final
daargila

Alturainicial
daargila

Figura 4. 18. Alturas inicial e final da argila nas colunas.

4.2.4.1.1. Andlise do efluente

Foram percolados 5 litros da amostra de 4gua da mina de Sdo Domingos, PAT-7, em
cada coluna. Foram colhidas 17 amostras, tendo-se realizado uma amostragem nas 2
colunas, a cada hora transcorrida. Essas amostras foram posteriormente filtradas e as
solucdes lidas através de ICP-OES para determinacéo do teor dissolvido dos elementos
inicialmente selecionados para andlise: As, Cu, Fe, Mn e Zn. A figura 4.19 mostra,
através dos valores médios das 2 colunas, a relacdo entre a concentracao inicial da
solucdo na entrada da coluna (Co) e a concentracao da solugéo na saida da coluna (C)
em fungdo do tempo em horas. As concentragdes obtidas a cada hora neste ensaio
encontram-se na tabela 8 dos Anexos.

71



Adsorcdo em coluna preenchida por argila bentonitica
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Figura 4. 19. Relag&o entre as concentragdes inicial (Co) e final (C) dos elementos As, Cu, Fe,
Mn e Zn versus o tempo decorrido na passagem das aguas pelas colunas preenchidas de
argila. Foram utilizados os valores médios das duas colunas para a construgdo do grafico.

Diferentemente do ensaio estatico, que ndo apresentou taxas significativas na remogao
do As pela bentonita, no ensaio de coluna a concentragdo de As no efluente é nula
desde a primeira recolha, 0 que atesta que a bentonita adsorveu totalmente o As
existente na solugéo. Nesta situacéo, podera ter havido adsorcéo dos ions de hidrogénio
(H") da solucdo formando cargas positivas onde pudessem ser adsorvidos anions
arsenato por atracao eletrostatica.

O Cu e o Fe tiveram, também, grande redugéo na concentracao desde o principio. Apos
15 horas de ensaio, o Cu ja havia sido praticamente todo removido, enquanto o Fe
apresentou queda de 94% na composicao final do efluente. A remocéo significativa do
Fe pode ser vista através da comparacédo visual da coloracdo da agua na entrada e na
saida da coluna. Antes avermelhada, a agua residual apresentava-se transparente ao
final do ensaio (Figura 4.20). O Zn, apesar de ainda estar bastante presente nas
concentracdes finais, teve 45% do valor inicial removido ao final do ensaio.
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Figura 4. 20. Coloracao inicial da 4gua colhida na Mina de Sao Domingos (esq.) e &gua sem
coloragédo ao final do ensaio de coluna de leito fixo (dir.).

Entre os elementos estudados, o Mn foi o Unico que, além de nao ter sido removido da
solucdo, apresentou concentracdes finais superiores as concentracdes iniciais. Isto
pode ter ocorrido devido a permuta entre os ions componentes da argila e aqueles
presentes na solugdo. Assim, os cations de Mn iriam para a solugao enquanto outros
ions como o Cu e 0 Zn entrariam na estrutura cristalina da bentonita.

Apo6s cada uma das 17 recolhas do ensaio, as amostras do efluente eram analisadas
guanto aos valores de pH e condutividade elétrica (Figura 4.21). O pH inicial da solucéo
sofreu ligeira queda durante o ensaio, chegando a 4,5 na 122 hora, quando passou a
subir até atingir 5,49 no final das 17 horas. A diminui¢cdo do pH no inicio do ensaio pode
estar relacionada com a adsor¢ao de H* pela argila quando a solucdo acida passa pela
coluna. O aumento do pH na 132 hora até o final do ensaio coincide com a reducgéo do
Zn e do Cu no efluente, podendo-se relacionar a menor adsor¢éo de H* em detrimento
da maior adsor¢éo destes elementos quimicos.

Enquanto isso, nas duas colunas a condutividade elétrica apresentou elevacdo nos
dados durante as duas primeiras horas de ensaio, quando a maior parte dos metais nas
aguas ainda néo tinha sido adsorvida, o que foi seguido de uma queda constante
correspondente a uma progressiva retencao desses elementos pela argila, que durou
até a 82 recolha, quando passou a alternar valores mais altos e mais baixos,
apresentando o maior valor de 45,15 mS/cm na 162 hora. Essa alternancia pode ser o
resultado de uma possivel mudancga nas cargas elétricas do material que preenchia as
colunas, gerando picos de adsorc¢ao e libertacdo dos metais que se refletem nos valores
da condutividade elétrica.

73



IS
S

|

pH
o = N w » v o ~
C.E. (mS/cm)
8 & &

w
S

w
«

0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tempo (h) Tempo (h)

Figura 4. 21. Valores de pH e condutividade elétrica da solu¢ao ap0s a percolagdo nas colunas
preenchidas de bentonita. Foram utilizados os valores médios das duas colunas para a
construgéo dos graficos.

4.2.4.1.2. Andlise da bentonita ap6s o ensaio

Ao fim do ensaio, a argila da coluna foi recolhida e seca em estufa a 60°C. O método
da digestao parcial através da aqua regia foi entdo realizado nestas amostras para a
avaliacdo de mudancgas composicionais apds a passagem da agua acida. A tabela 4.9
apresenta os valores totais encontrados na argila apés analise em ICP-OES.

Tabela 4. 9. Teores totais da argila antes e apds a passagem da agua 4cida da Mina de Séo
Domingos.

Concentracdo (mg.Kg?)

Elemento Bentonita natural Bentonita ap6s ensaio
Al 56328,79 36307,94
As <0,5 1426,98
Cd <0,5 29,87
Co <0,5 53,48
Cr 16,55 9,96
Cu 19,91 12503,60
Fe 12676,42 187357,90
Mn 137,53 151,85
Ni <0,5 4,80
Pb <0,5 40,77
Y, 8,19 55,06
Zn 11,49 3273,19

O grande aumento nos teores totais de As, Cu, Fe e Zn na composi¢céo da argila apés
0 contato com as aguas acidas condizem com os valores encontrados anteriormente e
evidenciam a elevada capacidade de remocdo da bentonita em adsorver esses
elementos em ambientes com valores de pH préximos ao neutro. Foram também
removidos da dgua contaminada quantidades significativas de cadmio (Cd), cobalto
(Co), niquel (Ni), chumbo (Pb) e vanédio (V). Por outro lado, os elementos aluminio (Al)
e cromio (Cr) apresentaram concentracdes inferiores apds o ensaio, 0 que demonstra
gue foram removidos da composicao da bentonita por troca idnica com os restantes
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cétions metalicos e arsénio existentes na agua de percolacdo. Diferentemente do
resultado observado na composicdo do efluente, que mostra um aumento do Mn, a
bentonita n&o mostra perda deste elemento de sua composigao.

Durante o processo de secagem das argilas em estufa, formou-se um sal nas paredes
dos recipientes que continham a argila (Figura 4.22). Estes sais passaram também pelo
processo da digestdo parcial pelo método da aqua regia. A tabela 4.10 apresenta 0s
valores encontrados apoés analise em ICP-OES.

Figura 4. 22. Sal precipitado apdés argilas utilizadas nos ensaios de coluna de leito fixo serem
colocadas em estufa a 60°C.

Tabela 4. 10. Teores totais dos sais precipitados das argilas utilizadas no preenchimento das
colunas por onde percolaram as aguas acidas.

Elemento Concentragdo (mg.Kg®)
Al 248,84
As 3,65
Cd <0,01
Co 53,84
Cr 4,59
Cu 390,13
Fe 717,19
Mn 811,03
Ni <0,01
Pb <0,01

Vv <0,01
Zn 719,60

Assim como na argila, os sais apresentaram grande proporcao dos elementos Al, As,
Co, Cr, Cu, Fe, Mn e Zn. Em contrapartida, os elementos Cd, Ni, Pb e V nédo se
encontram na composi¢ao total dos sais.
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4.2.4.2. Coluna preenchida por ferrihidrita
4.2.4.2.1. Andlise do efluente

Assim como nas colunas preenchidas pela argila, foram percolados 5 litros das aguas
da Mina de Sado Domingos em cada coluna preenchida por ferrihidrita (Figura 4.23),
tendo esta percolacao sido realizada simultaneamente em 2 colunas. Para este ensaio
néo foi alterado o pH da solug&o, que permaneceu no valor de 2,3. Foram colhidas 17
amostras, uma a cada hora transcorrida. Essas amostras foram lidas, apés filtracdo, em
ICP-OES para determinagdo do teor dos elementos inicialmente determinados sob
forma dissolvida: As, Cu, Fe, Mn e Zn. A figura 4.24 mostra a relagdo entre as
concentracdes iniciais (Co) e aquelas obtidas na saida da coluna (C). As concentracdes
obtidas a cada hora neste ensaio encontram-se na tabela 9 dos Anexos.

Figura 4. 23. Colunas preenchidas de ferrihidrita sendo percoladas pela agua acida colhida nas
drenagens da Mina de Sdo Domingo.
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Figura 4. 24. Relagéo entre as concentracdes inicial e final dos elementos As, Cu, Fe, Mn e Zn
versus o tempo decorrido na passagem das aguas acidas pelas colunas preenchidas de
ferrihidrita. Para a construgdo do grafico, foram utilizados os valores médios das duas colunas.

A analise dos efluentes mostra que o Fe foi, entre os elementos selecionados, o Unico
removido das aguas acidas da Mina de Sdo Domingos. Desde as primeiras recolhas na
saida da coluna, o Fe ja apresentava taxas significativas de remogao, o que se manteve
constante até o final do ensaio. Ao fim das 17 horas, 88% da concentracéo inicial do Fe
havia sido adsorvido pela ferrihidrita. A adsor¢cdo do Fe ocorre pela interacdo deste
elemento com grupos hidroxila (OH’) que se formam na superficie dos 6xidos de Fe na
presenca de agua. Os cations da superficie ndo séo totalmente coordenados e, portanto,
absorvem a molécula de agua da solugéo para completar sua camada de coordenacao.
Dessa forma, a adsorcéo de cétions por 6xidos hidricos envolve uma interagcdo OH-M*?
em sua superficie (Karapinar, 2016). O Fe apresenta grande afinidade com a ferrihidrita
sendo o elemento de maior concentragcdo em sua composicao e, assim, acaba sendo
totalmente removido da solucdo, enquanto Cu, Mn e Zn permanecem com suas
concentracdes finais semelhantes as concentracbes iniciais. Apesar de haver um
pequeno acréscimo na concentracdo de Mn nas primeiras horas de ensaio, esta passou
a diminuir ap0ds a terceira hora e permaneceu constante até ao fim do ensaio em uma
concentracao similar as aguas que entravam nas colunas.

A concentracdo de As apresentou-se de forma crescente ao longo do ensaio, chegando
a apresentar 4 vezes a concentracao inicial ao final do ensaio. Isto indica que as aguas
acidas removeram o As da ferrihidrita (com teores muito elevados neste material
residual), tornando o efluente mais concentrado neste elemento. Com base nos ensaios
estaticos era prevista a adsor¢ao deste elemento pela ferrihidrita nas condi¢cées de baixo
pH. Porém, a eficacia das reacdes de adsorcdo depende de fatores como pH, for¢a
idnica e a presenca de ions concorrentes. Neste caso, 0 aumento da concentragéo de
As no efluente pode estar também relacionado com a presenca abundante de anions de
sulfato na solugcéo acida inserida nas colunas. O sulfato € comumente adsorvido por
oxidos de ferro em pH baixo e pode ter competido com o arsenato pelos sitios de
adsorcao existentes na superficie da ferrihidrita.
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A andlise dos valores de pH e condutividade elétrica de cada amostra recolhida a cada
hora esté registrada na figura 4.25. O pH pouco alterou durante o ensaio, apresentando
valores que variaram entre 1,91 na primeira recolha e 1,97 na ultima recolha. Ja os
valores para a condutividade elétrica apresentaram queda na primeira hora, resultante
da retirada de ions da solugdo. Os valores permaneceram constantes até a 62 recolha,
quando passaram a sofrer pequenas oscilagbes, alternando entre 14,6 mS/cm e 13,4
mS/cm. Essa alternancia pode ser o resultado de uma possivel mudanca nas cargas
elétricas do material que preenchia a coluna.
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Figura 4. 25. Valores de pH e condutividade elétrica da solucdo apés a percolacdo nas colunas
preenchidas de ferrihidrita. Os graficos foram construidos utilizando-se os valores médios das
duas colunas.

4.2.4.2.2. Andlise da ferrihidrita apds o ensaio

ApOs a percolacdo das aguas da Mina de S&o Domingos nas colunas preenchidas por
ferrihidrita, este material foi submetido a digestéo parcial através da extragcdo por aqua
regia e depois analisados em ICP-OES. A comparacéo destes resultados com aqueles
encontrados antes da passagem das aguas acidas encontra-se na tabela 4.11.

Tabela 4. 11. Teores totais da ferrihidrita antes e apds a passagem da agua &cida da Mina de
S&o Domingos.

Concentracéo (mg.Kg?)

Elemento Ferrihidrita lavada Ferrihidrita apés ensaio
As 51208,85 38586,54
Cd 811,45 684,72
Co <0,01 10,43
Cr <0,01 <0,01
Cu 6,09 1336,30
Fe 322236,35 275071,72
Mn 623,68 116,24
Ni <0,01 <0,01
Pb 37,39 52,37

Vv 33,22 49,62
Zn 313,68 746,38
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Apbs o ensaio, a ferrihidrita apresentou reducao de 24% de As devido a lixiviacdo destes
elementos pela dgua &cida durante sua passagem pelas colunas, tendo este material
funcionado de forma inversa ao que se pretendia. Em vez de funcionar como adsorvente
do As da agua de drenagem acida, funcionou como fonte deste elemento. O Mn também
apresentou queda nos valores de suas concentragbes. Esses resultados séo
compativeis com a concentracdo do efluente apds a passagem pelas colunas, ja que o
aumento desses elementos na solucdo final implica que estes foram removidos da
composicao da ferrihidrita, a qual, conforme se pode observar na tabela 4.11, é um 6xido
de ferro muito impuro, dada a sua composi¢cdo muito rica em outros metais.

Em contrapartida, os resultados encontrados para o Cu, Fe e Zn ndo sao compativeis
com a andlise dos efluentes. O resultado esperado para o Fe seria de um grande
aumento da concentracdo na ferrihidrita devido a elevada taxa de remocdo deste
elemento nas 4guas acidas que percolaram a coluna. Além disso, esperava-se que 0s
teores de Cu e Zn néo sofressem alterages, pois ndo houve mudangas significativas
nas concentracdes dos efluentes. Apesar disso, a composi¢édo da ferrihidrita apos o
ensaio apresentou elevados aumentos destes elementos, em especial, em Cu. Estes
resultados indicam que a ferrihidrita a ser utilizada neste ensaio deveria ter uma
composi¢ao mais pura ou entdo, ter sido previamente purificada através da dessorcéo
de uma parte dos metais retidos.

4.2.4.3. Ensaio em branco

Um ensaio em branco foi realizado percolando-se agua ultrapura em duas colunas: uma
preenchida de bentonita e outra por ferrihidrita (Figura 4.26). As condi¢cdes foram
semelhantes aguelas realizadas nos ensaios de coluna anteriores. A dgua ao ser
percolada pela coluna de ferrihidrita teve seu pH inicial alterado para 2,09; enquanto
aguela a ser percolada pela coluna de bentonita permaneceu com o seu pH original de
6,03. Foram utilizados 5 litros de 4gua em cada coluna e foram recolhidas 17 amostras,
uma a cada hora.
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Figura 4. 26. Colunas preenchidas por ferrihidrita (esquerda) e bentonita (direita) sendo
percoladas por 4gua ultrapura.

As amostras colhidas foram filtradas e analisadas em ICP-OES para os elementos As,
Cu, Fe, Mn e Zn. Os resultados encontram-se na Figura 4.27. A presenca destes
elementos no efluente mostra que estes foram removidos dos respectivos materiais. A
agua ultrapura ao percolar na coluna de bentonita passou a apresentar cerca de 0,1
mg/L de As em sua composicdo. J& o Fe apresentou picos de concentracdo durante o
ensaio, chegando a 0,25 mg/L. Entre as recolhas 8 e 15, porém, néo foi constatado. Os
elementos Cu, Mn e Zn ndo foram detectados durante o ensaio. Enquanto isso, as aguas
que estiveram em contato com a ferrihidrita passaram a conter teores mais elevados de
todos os elementos estudados. Entre estes, o Fe foi o que apresentou maiores indices,
chegando a apresentar concentragdo de 17,73 mg/L na ultima recolha do ensaio. Os
outros elementos apresentaram teores menores: o Mn chegou a 7,79 mg/L, o As a 5,68
mg/L, 0 Zna 1,57 mg/L e o Cu a 0,08 mg/L. Estes resultados apontam para o maior grau
de pureza da bentonita utilizada neste ensaio, relativamente a ferrihidrita no que diz
respeito aos teores destes elementos metdlicos e do As. As concentracdes obtidas a
cada hora neste ensaio encontram-se na tabela 10 dos Anexos.
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Figura 4. 27. Concentracao do efluente apos percolacdo da agua ultrapura pela coluna
preenchida de bentonita (esquerda) e pela coluna preenchida de ferrihidrita (direita).

Afigura 4.28 traz a evolucao dos valores de pH e condutividade elétrica durante o ensaio
em branco. Referente ao pH, a agua percolada pela coluna de bentonita teve acréscimo
em seus valores, passando de 6, no inicio do ensaio, a 9 no fim das 17 horas. Este
aumento pode estar associado a adsorcdo do H* pela bentonita, diminuindo a
concentracdo deste ion no efluente. Ja os valores de pH das aguas percoladas na

coluna de ferrihidrita permaneceram constantes até o final do ensaio.
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Figura 4. 28. Evolugédo dos valores de pH e condutividade elétrica durante o ensaio em branco.

A condutividade elétrica para a coluna de ferrihidrita apresentou aumento expressivo de
seus valores durante o ensaio, 0 que coincide com o0 aumento da concentracdo de ions
nas aguas. Do mesmo modo, as aguas que estiveram em contato com a bentonita
também apresentaram aumento nos valores da condutividade elétrica, porém em
propor¢des menores. Inicialmente em 0.38 uS/cm, ao final do ensaio este parametro
apresentava valor de 3.94 puS/cm.
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Capitulo 5

5. Conclusdes

Este trabalho tem como principal objetivo a avaliacao da eficacia de geomateriais, como
adsorventes de elementos potencialmente toxicos presentes em aguas de drenagem
acida. A utilizacdo de geomateriais no tratamento de aguas com forte carga poluente,
consiste num método ativo, mais eficiente do que os métodos passivos, através do
recurso de reagentes bio(quimicos), que visam a depuracdo da agua de drenagem e/ou
a sedimentacdo dos materiais em suspensao.

De entre as caracteristicas avaliadas na selecao dos geomateriais a utilizar, estéo a sua
elevada disponibilidade, baixo custo e alta eficiéncia na remogdo dos elementos
desejados. Os geomateriais escolhidos para atuarem como potenciais adsorventes
foram (1) uma argila bentonitica, de ocorréncia natural no Alto Alentejo, regido de
Benavila, e (2) um 6xido de ferro hidratado sob a forma de ferrihidrita, que representa o
residuo do tratamento passivo da dgua de uma mina abandonada, Mina de Jales,
situada em Vila Pouca de Aguiar, Norte de Portugal. Por sua vez, as 4guas de drenagem
acida utilizadas foram recolhidas na area mineira de Sdo Domingos, na Faixa Piritosa
Ibérica.

As 4guas de drenagem 4cida utilizadas neste estudo sdo 4guas com pH situado entre
2,00 e 3,48, elevada condutividade (entre 1452 uS/cm e 16840 uS/cm) e com
caracteristicas de meios muito oxidantes, com valores de Eh compreendidos entre 440
e 542 mV. Apresentam concentracdes de metais (Cu, Zn, Mn e Fe) e arsénio, em formas
dissolvidas e totais, com valores muito acima dos valores considerados toxicos para o
meio ambiente, sendo estas concentragcbes compativeis com a paragénese da
mineralizacdo da regido, representada, entre outros, por pirita (FeSy), esfarelita (ZnS),
galena (PbS) e arsenopirita (FeAsS). Estes minerais fazem parte de numerosos jazigos
de sulfetos macicgos polimetalicos com enriqguecimento em Cu e Zn, jazidas estratiformes
de Mn e estruturas filonianas de Cu (Carvalho, 1971; Oliveira & Silva, 2007). Os ensaios
para determinacdo da capacidade de adsorcéo de cada um dos materiais adsorventes
e, para cada elemento selecionado, foram realizados em quatro etapas: (1)
determinagdo do valor de pH mais adequado a ser utilizado nas etapas seguintes, (2)
ensaios cinéticos, (3) ensaios de equilibrio e (4) ensaio de coluna em leito fixo. As
primeiras 3 etapas utilizaram solu¢gdes monoelementares com concentracéo de cada
elemento semelhante a de uma amostra de agua da Mina de Sdo Domingos que
apresentou as concentracdes mais elevadas destes elementos metalicos. Nos ensaios
de coluna em leito fixo foi utilizada a amostra de drenagem acida usada como modelo
para a sintese das solugbes monoelementares.

Tanto a argila bentonitica quanto a ferrihidrita apresentam bons desempenhos na
remocado de elementos potencialmente toxicos encontrados nas aguas de ambientes
mineiros. Entre as vantagens desses geomateriais, para além do seu baixo custo e
elevada disponibilidade, as que se destacam sdo a rapidez em que ocorreram as
adsorcdes e as pequenas quantidades que podem ser utilizadas para adsorver grandes
quantidades de elementos. Em todos os ensaios cinéticos e de equilibrio em que foram
utilizadas solugBes monoelementares o equilibrio foi atingido em menos de duas horas
e, muitas vezes, j& nos primeiros minutos. O curto periodo necessério para o alcance
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das condi¢cBes de equilibrio apresenta grande importancia pratica, garantindo eficiéncia
e economia no processo de adsorgao.

A remocéao dos elementos das 4guas contaminadas mostrou-se fortemente dependente
do pH da solucéo para todos os ions investigados. Isto ocorre devido as mudancas nas
propriedades da superficie dos materiais e da composi¢cao da solu¢do. Em ambientes
acidos, os cations metalicos tendem a permanecer em solucao, dificultando sua
remocao das aguas. Em ambientes neutros, as capacidades de adsor¢cdo calculadas
apos os estudos cinético e de equilibrio indicam que tanto a argila bentonitica quanto a
ferrihidrita sdo capazes de adsorver eficientemente os elementos Cu, Mn e Zn de
solugbes monoelementares. Em contrapartida, a ferrihidrita apresentou maiores taxas
de remogdo em solu¢des monoelementares de As em ambiente acido, visto que a forma
mais comum encontrada do As em ambientes como a Miha de Sdo Domingos é a
pentavalente, referido como o anion arsenato (4s0; 3).

Referente aos ajustes a modelos matematicos de cinética, os dados ndo se adequaram
bem para todos os materiais e elementos, o que pode ser atribuido a pouca
representatividade dos dados. Ainda assim, pela avaliacdo dos coeficientes de
correlagdo, a cinética de adsorcdo indicou que a bentonita e a ferrihidrita seguem o
modelo de pseudossegunda ordem para os elementos estudados. Os dados referentes
a adsorcédo do Cu em ferrihidrita ndo se ajustaram aos modelos cinéticos.

Os ensaios de equilibrio feitos com a bentonita indicam que os dados apresentaram
melhor ajuste ao modelo de Freundlich para o Cu e Zn e de Langmuir para o Mn. Ja nos
ensaios com a ferrihidrita, os dados se ajustaram melhor ao modelo de Freundlich para
0 As e Zn, enquanto para o Cu e o Mn, o modelo de Langmuir foi melhor adaptado. O
As nao se ajustou ao modelo de Langmuir. A capacidade de adsor¢cdo maxima calculada
por este modelo mateméatico para a bentonita seguiu a ordem Cu>Zn>Mn. Para a
ferrihidrita, a ordem foi Zn>Cu>Mn.

As isotermas obtidas nos ensaios de equilibrio usando a bentonita apresentam-se na
forma favoravel para o Cu e 0 Zn e como nao favoravel para o Mn. Ja para a ferrihidrita,
as curvas geradas apresentam formas favoraveis para o Mn e Zn e nao favoraveis para
formas favoraveis para o processo da adsorcao do Cu.

Os ensaios de coluna mostraram que a concorréncia entre 0s ions no preenchimento
dos locais de adsor¢cdo dos materiais pode alterar significativamente a eficiéncia de
remocao dos elementos. Neste ensaio, a argila adsorveu totalmente o As, enquanto o
Cu e o Fe apresentaram taxas de remocao acima dos 90% em pH proximo a 6. O Zn
apresentou baixa taxa de remocéo, e as taxas de Mn aumentaram na solugdo. Ja na
coluna preenchida com ferrihidrita e utilizando solu¢des com pH préximo a 2, o ferro foi
0 Unico elemento adsorvido, apresentando taxa de remocéo de 88%.

A analise dos dados gerados no ensaio utilizando aguas de drenagem acida mineira
reais mostra que a adsorcdo é eficiente na remocao de elementos potencialmente
téxicos utilizando os geomateriais bentonita e ferrihidrita. Pelas suas propriedades
quimicas, mineraldgicas e de superficie, estes materiais poderdo ser indicados no
tratamento das drenagens de areas mineiras, com a subsequente protecdo das linhas
de 4gua a jusante. As solugbes necessitam, porém, de ajustes aos valores de pH de
forma a facilitar o processo de remocao para determinado elemento.

Como resultado do conhecimento adquirido através deste estudo, espera-se que a
aplicacdo destes dois geomateriais nas condi¢gbes quimicas mais adequadas a cada
caso a recuperar, possa ser feita em pequenas estacfes construidas a montante das
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descargas nas linhas de agua principais; nestes casos sera possivel ter uma melhoria
da qualidade do sistema fluvial, a partir da eliminacéo ou diminuicdo dos contaminantes
provenientes da drenagem dos principais focos produtores, a que se juntardo o0s
processos de atenuacdo natural. Esta abordagem poderd estender-se a areas mineiras
em atividade, em que a utilizacdo de geomateriais no tratamento dos seus efluentes
poderd evitar o lancamento de poluentes para as linhas de agua, trazendo uma
otimizacdo e uma gestao mais eficiente dos recursos hidricos.

Apesar dos bons resultados obtidos com o0s ensaios realizados, testes adicionais
mostram-se necessarios para um maior aproveitamento dos materiais. Entre as
sugestdes para trabalhos futuros, estdo a avaliacdo de outros parametros, tais como a
influéncia da temperatura e da velocidade de agitacdo nos ensaios em série. Devera
ainda avaliar-se a eficacia de outros tipos de geomateriais, sempre mantendo o objetivo
do baixo custo e elevada disponibilidade no meio, em diferentes contextos mineiros, de
forma a conhecer quais os geomateriais mais adequados a cada area com necessidade
de intervengéo.

Além disso, seria de grande relevancia o estudo da capacidade de reutilizacdo dos
materiais através do processo da dessor¢do evitando, assim, o desperdicio e
privilegiando o conceito de economia circular, o qual assenta na reducao, reutilizacao,
recuperacao e reciclagem de materiais e energia. A recuperagdo dos contaminantes
eliminados por estes processos, com valor comercial, podera melhorar a viabilidade
econdmica deste sistema de tratamento, aumentando a sua aceitacdo por parte das
entidades financiadoras.
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Anexos

Tabela 1 - Concentracdes obtidas apds ensaio de 24 horas em trés diferentes valores de pH (2,
5 e 7) para trés materiais: bentonita natural, bentonita calcinada e ferrihidrita.

Concentragdes (mg.L™?)

As Cu Fe Mn Zn
pH 2 Concentracéo inicial 32,45 631,31 521,88 17,16 462,69
Bentonita calcinada 31,07 669,03 529,65 8,59 320,58
Ferrihidrita 4,53 606,09 493,21 13,70 408,25
Bentonita natural 30,27 525,78 829500 2,38 326,13
pH 5 Concentracéo inicial 34,24 607,49 521,88 18,59 457,20
Bentonita calcinada 33,11 613,70 471,10 3,91 282,94
Ferrihidrita 12,59 507,19 468,97 1,68 334,24
Bentonita natural 32,18 447,63 7251,72 1,24 242 .31

pH 7 Concentracéo inicial 31,58 625,78 521,88 1594 473,70
Bentonita calcinada 32,72 0,86 432,99 4,30 189,64
Ferrihidrita 21,28 1,76 453,66 1,40 274,68

Bentonita natural 31,42 0,29 449,07 1,51 148,82

Tabela 2 — Valores encontrados nas amostras apés ensaio cinético com a bentonita natural a
pH 2.

Concentragcdo (mg.L?)

Tempo (h) As Cu Fe Mn Zn

0 15,49 529,90 8584,95 4,58 442,81
0,5 30,27 476,88 10462,86 2,57 321,42
1 31,60 381,87 9690,98 2,49 333,21
2 31,07 511,51 9979,18 2,31 325,02
3 30,49 503,64 14070,24 2,29 324,77
5 29,50 533,39 8463,84 2,32 390,17
8 30,28 481,25 8337,84 2,49 327,44
12 30,18 522,01 8774,67 2,42 397,34

24 30,27 525,78 8295,00 2,38 326,13




Tabela 3 - Valores encontrados nas amostras apds ensaio cinético com a bentonita natural a

pH 7.
Concentragdo (mg.L?)

Tempo (h) Cu Mn Zn

0 631,99 16,09 473,70
0,5 33,42 1,38 65,38
1 31,19 1,44 63,12
2 25,82 1,38 58,39
3 23,49 1,36 93,82
5 19,65 1,31 89,76
8 18,68 1,32 85,42
12 18,15 0,77 85,26
24 0,29 1,20 148,82

Tabela 4 — Concentracao residual do As apds ensaio cinético com a ferrihidrita a pH 2.

Tempo (h) Concentragdo (mg.L?)
0 32,11
0,5 2,12
1 1,94
2 1,62
3 1,54
5 1,38
8 1,30
12 1,15
24 4,53

Tabela 5 — Concentracao residual dos elementos Cu, Mn e Zn ap0s ensaio cinético com a
ferrihidrita a pH 7.

Concentracdo (mg.L?)

Tempo (h) Cu Mn Zn

0 631,99 16,09 473,70
0,5 105,94 2,54 103,21
1 102,32 2,61 85,78
2 112,15 1,85 146,03
3 113,50 1,80 139,83
5 121,95 1,62 144,24
8 125,93 1,56 150,24
12 132,36 1,00 322,12

24 1,76 1,12 274,70




Tabela 6 - Concentrag8es residuais apds ensaio de equilibrio com a bentonita natural. As
amostras D1/2, D1/5, D1/10 e D1/20 séo diluigbes da amostra PAT 7 em 2, 5, 10 e 20 vezes
respectivamente. Os ensaios foram realizados em valores de pH préximo a 7.

PAT7 D1/2 D 1/5 D 1/10 D 1/20

Cu Inicio 625,78 312,93 125,17 62,59 31,29
Equilibrio 0,29 1,39 0,00 0,00 0,44
Mn Inicio 15,94 8,04 3,22 1,61 0,80
Equilibrio 1,51 0,19 0,00 0,00 0,00
Zn Inicio 473,70 117,76 47,11 23,55 11,78

Equilibrio 148,82 15,60 0,41 0,04 0,51

Tabela 7 - Concentragfes residuais apds ensaio de equilibrio com a ferrihidrita. As amostras
D1/2, D1/5, D1/10 e D1/20 séo diluicbes da amostra PAT 7 em 2, 5, 10 e 20 vezes
respectivamente. Os ensaios foram realizados em valores de pH préximo a 7, & exce¢éo do
ensaio com As, que ocorreu em pH préximo a 2.

PAT7 D1/2 D15 D110 D 1/20

As Inicio 32,11 15,83 6,33 3,17 1,58
Equilibrio 4,53 2,11 0,93 0,63 0,65
Cu Inicio 625,78 312,93 125,17 62,59 31,29
Equilibrio 1,76 4,98 0,00 0,00 0,00
Mn Inicio 15,94 8,04 3,22 1,61 0,80
Equilibrio 1,40 0,42 0,18 0,12 0,13
Zn Inicio 473,70 117,76 47,11 23,55 11,78

Equilibrio 274,68 36,44 2,26 0,29 0,12




Tabela 8 — Concentracdes residuais das aguas de drenagem acida em funcdo do tempo apds percolacdo pelas colunas preenchidas de bentonita.

Concentracdo (mg.L?)

As Cu Fe Mn Zn

Tempo Coluna Coluna Média Coluna Coluna Média Coluna Coluna Média Coluna Coluna Média Coluna Coluna Média
(h) 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2

1 0,00 0,00 0,00 4,27 72,62 38,45 119394 1360,73 1277,33 23,45 29,83 26,64 207,39 297,09 252,24
2 0,00 0,00 0,00 5,65 80,81 43,23 884,18 1128,84 1006,51 25,00 27,24 26,12 167,09 255,29 211,19
3 0,00 0,00 0,00 13,63 56,45 3504 1007,97 1216,28 1112,13 24,33 30,38 27,35 236,64 244,34 240,49
4 0,00 0,00 0,00 17,21 109,65 63,43 939,83 1077,10 1008,46 2352 28,14 2583 239,58 258,11 248,85
5 0,00 0,00 0,00 21,78 123,17 72,47 896,30 1012,90 954,60 22,93 24,55 23,74 251,06 269,16 260,11
6 0,00 0,00 0,00 27,66 130,38 79,02 856,65 967,48 912,07 23,65 22,90 23,27 260,91 273,33 267,12
7 0,00 0,00 0,00 23,64 114,39 69,01 1038,10 951,08 99459 22,87 22,98 22,93 230,85 247,14 239,00
8 0,00 0,00 0,00 39,07 54,13 46,60 1164,91 971,79 1068,35 21,85 26,61 24,23 238,33 231,81 235,07
9 0,00 0,00 0,00 43,34 27,47 35,40 124220 959,84 1101,02 23,50 21,60 2255 245,17 212,95 229,06
10 0,00 0,00 0,00 66,69 32,54 49,61 1172,20 906,15 1039,17 24,09 25,67 24,88 262,71 221,27 241,99
11 0,00 0,00 0,00 125,77 49,17 87,47 1021,65 746,88 884,26 25,13 20,85 22,99 282,19 234,06 258,13
12 0,00 0,00 0,00 137,97 74,26 106,12 981,99 726,69 854,34 24,47 27,54 26,01 289,55 252,71 271,13
13 0,00 0,00 0,00 137,79 69,67 103,73 950,66 706,93 828,79 26,75 23,69 25,22 294,22 260,11 277,16
14 0,00 0,00 0,00 61,38 20,86 41,12 934,83 684,64 809,74 2532 24,79 25,05 229,00 180,97 204,98
15 0,00 0,00 0,00 19,38 3,50 11,44 902,39 629,48 765,93 22,77 2558 24,17 192,10 108,95 150,52
16 0,00 0,00 0,00 5,13 1,78 346 783,48 58847 68598 23,03 2364 2334 152,86 108,81 130,83
17 0,00 0,00 0,00 3,16 1,23 2,19 591,66 497,42 54454 28,64 21,79 25,22 180,74 155,18 167,96




Tabela 9 - Concentragdes residuais das aguas de drenagem acida em funcao do tempo apos percolacdo pelas colunas preenchidas de ferrihidrita.

Concentracdo (mg.L?)

As Cu Fe Mn Zn

Tempo Coluna Coluna Média Coluna Coluna Média Coluna Coluna Meédia Coluna Coluna Média Coluna Coluna Média
(h) 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2

1 74,49 61,29 67,89 54530 521,32 533,31 926,63 898,31 91247 40,95 36,42 38,68 336,86 314,68 325,77
2 75,54 69,78 72,66 565,73 546,14 55593 937,15 409,73 673,44 36,23 46,16 41,19 346,58 341,05 34381
3 72,86 76,03 74,44 568,87 542,40 555,64 937,13 923,13 930,13 33,19 46,32 39,75 347,04 346,90 346,97
4 75,89 90,18 83,04 569,43 586,30 577,87 777,39 975,87 876,63 31,60 3553 33,56 346,74 358,13 352,43
5 72,79 95,54 84,16 557,78 584,38 571,08 958,41 987,17 972,79 28,61 31,02 29,82 339,99 354,74 347,36
6 76,54 100,46 88,50 574,88 585,61 580,24 981,65 1030,50 1006,08 28,44 27,43 27,94 349,43 347,52 348,47
7 75,49 114,47 94,98 578,77 588,21 583,49 1030,16 1039,58 1034,87 28,65 26,88 27,77 338,94 352,63 345,79
8 80,95 139,24 110,09 594,81 597,87 596,34 1003,93 1037,57 1020,75 27,20 27,02 27,11 358,48 357,47 357,97
9 84,66 139,84 112,25 589,53 577,68 583,61 990,96 1074,91 1032,93 26,31 2426 25,29 361,62 341,70 351,66
10 89,63 159,90 124,77 588,61 598,70 593,65 1032,20 1088,07 1060,13 25,68 23,95 2481 356,84 357,19 357,02
11 85,16 147,46 116,31 575,21 574,24 574,72 972,30 1090,13 1031,22 24,16 23,51 23,83 345,96 336,07 341,01
12 85,86 156,17 121,02 589,65 581,42 58554 987,69 1110,35 1049,02 24,39 23,18 23,78 353,54 342,99 348,26
13 87,54 146,86 117,20 578,91 564,21 571,56 966,82 1065,25 1016,03 23,65 22,17 22,91 347,52 334,15 340,83
14 92,52 154,70 123,61 588,01 592,34 590,17 1011,64 1085,80 1048,72 25,07 23,08 24,07 354,27 349,92 352,09
15 100,36 157,22 128,79 588,84 586,62 587,73 1007,99 1127,09 1067,54 24,50 23,05 23,78 353,72 350,56 352,14
16 100,31 146,11 123,21 590,74 570,11 580,43 1008,84 1115,64 1062,24 24,52 22,53 23,52 352,98 338,72 345,85
17 93,64 155,99 124,82 567,09 587,61 577,35 964,54 1175,33 1069,93 23,16 22,80 22,98 338,65 351,72 345,18




Tabela 10 - Concentracfes residuais das aguas destiladas em funcéo do tempo apés percolacéo pelas colunas preenchidas de bentonita e ferrihidrita.

Concentracdo (mg.L?)

Bentonita Ferrihidrita
Tempo (h) As Cu Fe Mn Zn As Cu Fe Mn Zn
1 0,06 0,00 0,00 0,00 0,00 2,92 0,08 3,45 4,93 1,35
2 0,07 0,00 0,15 0,00 0,00 4,50 0,07 10,36 0,89 1,16
3 0,09 0,00 0,03 0,00 0,00 2,06 0,00 2,39 7,79 1,41
4 0,08 0,00 0,02 0,00 0,00 3,53 0,04 8,47 4,10 0,92
5 0,08 0,00 0,04 0,00 0,00 3,88 0,04 10,76 3,51 0,89
6 0,08 0,00 0,08 0,00 0,00 5,68 0,03 15,44 2,72 0,88
7 0,07 0,00 0,24 0,00 0,00 2,90 0,03 11,12 2,46 0,79
8 0,08 0,00 0,00 0,00 0,00 1,98 0,03 10,78 1,79 0,66
9 0,09 0,00 0,00 0,00 0,00 1,50 0,03 12,26 1,32 0,54
10 0,08 0,00 0,00 0,00 0,00 1,70 0,02 14,73 1,43 0,61
11 0,09 0,00 0,00 0,00 0,00 1,45 0,03 14,05 1,52 0,53
12 0,08 0,00 0,00 0,00 0,00 1,30 0,02 14,17 1,53 0,50
13 0,09 0,00 0,00 0,00 0,00 2,00 0,02 14,18 2,80 0,86
14 0,07 0,00 0,00 0,00 0,00 2,45 0,02 11,82 6,15 1,57
15 0,09 0,00 0,00 0,00 0,00 2,99 0,04 17,73 4,84 1,38
16 0,09 0,00 0,05 0,00 0,00 2,78 0,02 17,63 4,39 1,29
17 0,08 0,00 0,07 0,00 0,00 3,19 0,01 17,59 2,85 0,95




