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RESUMO

Os efluentes contaminados com elementos téxicos séo potencialmente perigosos e podem causar
sérios problemas a saude. Os metais pesados, por exemplo, podem estar presentes em aguas
residuarias provindas de processos industriais e a eliminagdo é muitas vezes dificil de ser
realizada, pois os tratamentos podem ser caros e ineficientes. Algumas técnicas tém sido
utilizadas para minimizar os impactos ambientais causados por esses elementos e entre elas
pode-se citar a contencdo dos metais pesados através da solidificacdo em matrizes de cimento.
No entanto, para que ndo haja lixiviacdo dos metais para 0 meio ambiente, € importante que a
matriz do cimento seja resistente. Neste contexto, o objetivo principal deste estudo foi a sintese de
geopolimeros para contencdo de metais pesados presentes em efluentes contaminados. Os
geopolimeros sdo formados através de reagcfes quimicas que se processam entre
aluminossilicatos e reagentes alcalinos. Para sintese das amostras utilizou-se cinzas pesadas e
metacaulim (CP/M) nas propor¢des de 2:1 em massa. Os reagentes utilizados foram 8 e 12 M de
NaOH e KOH em composicdo com Naz=SiOs nas propor¢cbes de 2:1 em volume. Apds a
caracterizacdo da matéria-prima e das amostras, pelas técnicas de FRX, DRX e MEV, observou-
se a configuracao do sistema. Os geopolimeros apresentaram estruturas densas e bem formadas.
Através dos resultados das andlises realizadas no extrato lixiviado e solubilizado, avaliados pela
técnica de ICP-MS, verificou-se o potencial do material para contencdo de efluentes téxicos,
considerando que houve alta reducédo dos metais pesados.

Palavras-chave: Efluentes toxicos, conten¢éo, geopolimeros.

CONTAINMENT OF TOXIC EFFLUENT IN GEOPOLYMERS
SYNTHESIZEDWITHBOTTOMASH AND METAKAOLIN

ABSTRACT

Effluent contaminated with toxic elements are potentially dangerous and can cause serious health
problems. Heavy metals, for instance, may be present in wastewater from industrial processes
whose disposal is often difficult to perform because treatments can be expensive and inefficient.
Some techniques have been used to minimize the environmental impacts caused by these
elements, among which is the containment of heavy metals by solidification in cement matrices.
However, in order to avoid the leaching of the metals into the environment, it is important that the
cement matrix be resistant. In this context, the main objective of this study was the synthesis of
geopolymers for the retention of heavy metals present in contaminated effluents. Geopolymers are
formed through chemical reactions that occur between aluminosilicates and alkaline reagents. For
the synthesis of the samples, bottom ash and metakaolin (CP / M) were used, in the proportions of
2: 1 by mass. The reagents used were 8 and 12 M NaOH and KOH in composition with Na2 SiO3,
in the proportions of 2: 1 by volume. After the characterization of the raw material and the samples
by the XRD, FTIR and MEV techniques, the configuration of the system was observed, since the
geopolymers presented dense and well-formed structures. The results of the analysis of the
leached and solubilized extract, evaluated by the ICP-MS technique, confirmed the potential of the
material to contain toxic waste, considering that there was a high reduction of the heavy metals.
Keywords: Toxic effluent, containment, geopolymer.
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1. INTRODUCAO

A educacdo ambiental nas Ultimas décadas tem sido uma alternativa para atender as
necessidades de melhorias na gestdo de residuos, bem como auxiliar no direcionamento para
uma sociedade ambientalmente sustentavel. Os impactos provocados pelo crescimento do setor
industrial ttm incentivado uma série de pesquisas em nivel mundial, com o objetivo de preservar
0S recursos naturais em prol da sobrevivéncia na Terra. A poluicdo da agua, as extragdes de
matérias-primas, a deposicado de rejeitos no solo, a emisséo de gases toxicos, entre outros, tem
causado danos muitas vezes irreversiveis nos ecossistemas.

Portanto, visando contribuir com as pesquisas que envolvem a sustentabilidade ambiental, este
trabalho teve, como um dos principais objetivos, transformar residuos industriais em matéria-prima
de qualidade e utlizar o material produzido como barreira para manter alguns efluentes
potencialmente téxicos imobilizados. Neste sentido, trés importantes itens foram abordados, entre
eles: a cinza pesada provinda da queima do carvao mineral, a ciéncia que envolve a produgéo de
geopolimeros e a contencdo de metais pesados provindos de efluentes industriais.

Os geopolimeros, segundo Davidovits (2008), podem ser considerados como um novo material,
uma nova pasta, um novo cimento, apesar de sua tecnologia ser estudada ha alguns anos. Assim,
alguns cientistas o elegem como um cimento do futuro (PALOMO et al., 1999; ROY, 1999;
KOMNITSAS, 2011; SHI, PALOMO et al.,, 2014, BOCA SANTA, 2016). Esses materiais séo
conhecidos por diferentes denominagdes, entre elas ceramicas alcalinas, cimentos ativados
alcalinamente, hidroceramicas, polimero inorganico, geopolimeros, entre outros. O pesquisador
Davidovits durante algum tempo realizou estudos para obter um material com propriedades
superiores aos cimentos comuns e, apo0s concluir algumas pesquisas, denominou-os de
geopolimeros devido a semelhanca com materiais geoldgicos (BUCHWALD et al., 2005) e por
formar ligacGes entre silicio-oxigénio-aluminio (Si-O-Al) resultando nos polissialatos. Segundo
Duxson et al. (2007), a denominagao mais condizente é “polimeros inorganicos”.

A polimerizacdo ocorre atraves de uma rapida reacao quimica em condi¢des fortemente alcalinas.
Os polissialatos formam anéis de polimeros entre Si** e AP* coordenados com oxigénio, variando
seu estado de amorfo e semi-cristalino. Os geopolimeros sao resistentes ao acido e ao fogo,
possuem propriedades zeoliticas e sé&o de grande utilidade para contencdo de residuos toxicos
(DAVIDOVITS, 2002). A matéria-prima, fonte de aluminossilicato para producdo de geopolimeros,
pode ser adquirida de reservas naturais ou de residuos industriais (XU e VAN DEVENTER, 2003).
A natureza tem fornecido ao homem uma infinidade de elementos fundamentais para a
sobrevivéncia, entre eles os combustiveis fésseis. Um combustivel fossil que tem sido utilizado em
grandes propor¢des no Brasil e no mundo é o carvao mineral. No Brasil, a regido Sul é onde esta
situada a maior concentracdo de jazidas. As maiores reservas estdo no Rio Grande do Sul e
Santa Catarina. O Parana possui jazidas menores, seguido pelo estado de Sao Paulo, situado na
regido Sudeste. A idade geoldgica do carvdo mineral brasileiro oscila entre 230 e 280 milhdes de
anos. No ranking mundial, em termos de reservas, o Brasil ocupa o décimo lugar. O carvao
mineral abastece cercade 1,5% da energia elétrica no Brasil (ANNEL, 2014).

A combustdo do carvdo mineral em termoelétricas tem trazido grandes beneficios para a
sociedade. Porém, a queima do carvdo pode também aumentar a poluicdo ambiental devido a
extracdo, o beneficiamento e aos residuos finais gerados apds a queima. O carvao mineral, além
da parte organica, possui uma alta porcentagem de materiais inorganicos que permanecem nas
cinzas. Assim, as cinzas residuais podem ser reutilizadas como subproduto na obtencdo de varios
materiais.

As cinzas séao classificadas em cinzas leves e cinzas pesadas. As cinzas leves séo capturadas em
precipitadores e as cinzas pesadas se depositam no fundo das fornalhas e suas particulas séo
carreadas e depositadas em lagoas de decantagé&o. As cinzas s&o fontes ricas de silica e alumina,
substratos essenciais para producdo de materiais geopoliméricos. As particulas das cinzas
pesadas sdo maiores e seu formato ndo € homogéneo. Porém, apds a moagem, as cinzas
pesadas se transformam em material pozolanico altamente reativo (CHINDAPRASIRT et al.,
2009).
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A geracdo de residuos industriais tem crescido ao longo dos anos. Alguns sdo passiveis de
tratamento e outros necessitam de cuidados especiais e de imobilizacdo para ndo serem
dispostos em ambientes improprios e ndo causarem danos a saude. Entre eles pode-se citar a
contaminacdo causada pelos metais pesados gerados em diversos processos industriais. Assim,
visando auxiliar na preservacdo do meio ambiente e no crescimento com sustentabilidade, este
trabalho foi realizado priorizando a utilizacdo de residuos industriais como matéria-prima soélida
para producdo de geopolimeros. A principal fonte de aluminossilicato para a sintese das amostras
geopoliméricas foi a cinza pesada provinda da queima do carvéo mineral. Os ativadores testados
para a ativacdo alcalina dos materiais geopoliméricos foram hidroxido de sodio (NaOH), hidréxido
de potassio (KOH) e silicato de sédio (NazSiOs).

2. OBJETIVO

O objetivo geral desta pesquisa foi a solidificagcao/imobilizacdo de efluentes contaminados com
metais pesados em matrizes de geopolimeros produzidas utilizando como matéria-prima principal
as cinzas pesadas da queima do carvéo mineral.

3. METODOLOGIA

A cinza pesada utilizada para a sintese das amostras foi cedida pela empresa ENGIE Brasil,
geradora de energia elétrica a partir da queima do carvao mineral, situada na regido Sul do Brasil.
Como fonte de aluminossilicato utilizou-se também caulim industrial, fornecido pela empresa
Colorminas — Colorificio e Mineracdo, com sede em Icara/SC. Os regentes utilizados para
ativacdo foram hidroxido de sodio (NaOH) e hidroxido de potassio (KOH), ambos da marca Sinth,
0s quais foram preparados em composicdo com silicato de soédio (NazSiOs), cedido pelo
Manchester Quimica do Brasil. O efluente contaminado com residuos de metais pesados foi
obtido de uma empresa de decapagem de placas de circuito impresso com sede no Brasil.

As cinzas pesadas foram obtidas Umidas e com particulas ndo uniformes. Para a sintese de
materiais geopoliméricos é fundamental que a cinza seja seca e moida. Assim, as cinzas foram
submetidas a secagem por 24 h a 100 °C e, em seguida, foram moidas em moinhos de bolas
durante 48 h.

O processo de geragao da cinza pesada favorece a formagao de cristais na microestrutura, por
isso a parte amorfa € reduzida. Para aumentar a concentracdo de material amorfo foi realizada
uma mistura de 2:1 em massa entre a cinza pesada e metacaulim (CP/M). O metacaulim foi obtido
a partir da calcina¢&o do caulim a 850 °C por 2 h.

Apoés a dissolugcédo dos reagentes alcalinos foi realizado o resfriamento por 24 h em temperatura
ambiente. Para este estudo foi utilizado NaOH e KOH, ambos nas concentragdes de 8 e 12 M. As
guatro solucdes foram compostas de NaOH/Na:SiOs e KOH/NazSiOs nas propor¢cdes de 2:1 em
volume. Para cada 100 g da mistura entre a CP/M foi utilizado 50 ml da mistura de cada solugéo
reagente.

O silicato de sddio e o efluente contaminado com metais pesados foram utilizados de acordo com
as caracteristicas originais dos materiais. A propor¢cdo de efluente testada foi de 5 ml para cada
100 g de cimento geopolimérico.

A CP/M foi previamente misturada até homogeneizacdo dos materiais para facilitar a completa
ativagdo das particulas. Em seguida foram adicionadas as propor¢cdes pré-determinadas dos
reagentes. O material permaneceu em agitacdo por aproximadamente 5 min. Apds este periodo
foram adicionadas as proporc¢des de efluente contaminado com metais pesados para os testes de
imobilizagdo na matriz dos geopolimeros. O material foi agitado por mais 5 mim. Para a cura, 0s
geopolimeros foram acondicionados em porta-amostras ndo metalicos para ndo haver
contaminacdo. Apds 28 dias de cura em temperatura ambiente, os materiais foram preparados
para a realizacdo de lixivia e solubilidade de acordo a metodologia descrita pela Associacéo
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) - NBR 10005 e 10006.
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A CP/M e as amostras geopoliméricas foram caracterizadas pelas técnicas de fluorescéncia de
raio X (FRX) realizada em um Espectrometro da Marca Philips, modelo — PW 2400, por dispersao
de comprimento de onda (WDXRF), no Laboratério de Andlises do SENAI de Cricidma - SC. A
difracdo de raios X (DRX) foi realizada em um difratbmetro da marca Philips, modelo X'pert, com
radiacao cobre Ka (A = 1,5418 A), poténcia de 40 kV e 30 mA. A técnica de microscopia eletronica
de varredura (MEV) foi realizada em um sistema MEV-EDS da marca Phillips XL30 — UFSC/LCM
e da marca JEOL JSM-6390LV Scanning Electron Microscope do Laboratério Central de
Microscopia Eletronica (LCME) — UFSC. Para avaliar a concentragcdo dos metais no efluente, no
extrato lixiviado e solubilizado foi utilizada a técnica de espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) em um espectrdbmetro de massa com fonte de plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS), marca Perkin EImer, modelo Nexlon 300D, Shelton, USA.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta uma imagem da cinza pesada antes e apds 0 processo de secagem e
moagem. A cinza possui diversos tamanhos de particulas. Apés a moagem, as particulas foram
peneiradas com tela de 45 mesh (354 um). A cinza pesada apresentou 13% de umidade. A
analise de FRX indicou a presenca de altas proporcdes de SiO:2 e de Alz0s, sendo 57,3% de SiO2
na CP e 47,37% no caulim e 23,7% de Al20s na CP e 37,99% no caulim. A razdo molar entre os
dois elementos presentes nos materiais e nas proporgdes de 2:1 em massa foi de 3,3.

Figura 1. Particulas de cinza pesada antes e apds o0 processamento

Fonte: a autora (2017).

Na Figura 2, referente a micrografia da amostra CP/M, é possivel visualizar as diferencas
microestruturais entre a cinza pesada e o mecaulim. A cinza pesada possui particulas porosas e
irregulares (CHINDAPRASIRT et al., 2009). Na microestrutura do metacaulim pode-se observar
gue as placas lamelares foram desordenadas apés o tratamento térmico, indicando que ocorreu
perda de 4gua através da desidroxilacao do caulim.
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As caracteristicas das amostras geopoliméricas podem ser visualizadas na Figura 3. As amostras
apresentam coloracdo escura e com regides lisas e brilhantes, indicando que houve a formagéo
de polimeros inorganicos (geopolimeros). Estes materiais sdo maquinaveis e podem ser
reproduzidos conforme os moldes, permitem polimento para aumentar o brilho, podem ser
fundidos e danos estruturais podem ser reparados (DAVIDOVITS, 1991).

Figura 3. Geopolimeros sintetizadas com CP/M e com a adig&o de efluente contaminado

Fonte: a autora (2016)

A analise de DRX (Figura 4) realizada na mistura entre CP/M apresentou um extenso halo (regido
demarcada pelas flechas) logo abaixo dos picos cristalinos, indicando a presenca de material
amorfo. Os aluminossilicatos, durante a queima, ficam em grande parte num estado amorfo
(TEIXEIRA PINTO, 2004), favorecendo a extensdo da geopolimerizagéo durante a sintese.

B% universidade de Brasilia
ESCOLA

Apoio académico orecwes J'unisinos i [5cis

UTrer

UNIVERS

Lab. o
Inclusis
FAU | CDS | FGA |




RECURSOS HiDRICOS Y %
N Local: Auditério da UTFPR
AS GRANDES CONSEQUENCIAS o De 12 214 de ; Av. Sete de Setembro, 3165 8, CRMITEMATOML  wsmrruro vewTum

DE CADA AT|TUDE jUﬂh°de2°17 Reboucgas, Curitiba, Brasil

Figura 4. Difratograma obtido a partir da anélise de DRX da CP/M
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Fonte: a autora (2016)

Os difratogramas da Figura 5 sao referentes as amostras de geopolimeros sintetizados com 8 M e
12 M de NaOH e com 8 M e 12 M de KOH na mistura com Na:SiOs. Todas as amostras
apresentaram diferencas estruturais quando comparadas com o difratograma do material de
origem (CP/M). A maioria dos picos cristalinos foi alterado e uma nova estrutura se formou. O pico
referente ao quartzo (Fig. 4) foi deslocado para comprimentos de ondas maiores. As mudancas
estruturais registradas na regido entre 26 = 20° a 35° séo caracteristicas da formagéo estrutural
dos materiais geopoliméricos (PANIAS et al. 2006, FERNANDEZ-JIMENEZ et al. 2005). Na Figura
5 (a, b, ¢) os resultados foram semelhantes. No entanto, com 8 M de KOH ocorreu uma maior
extensdo da fase gel, indicada pelas alteracbes e tamanho do halo amorfo observado no
difratograma da Figura 5 (d). Conforme relatado por Zhang et al. (2008), as amostras que
receberam 0,5% de Pb(NOs): apresentam morfologias semelhantes as amostras nao
contaminadas, ou seja, na proporcéo testada o chumbo parece ndo ser prejudicial a formacéo da
estrutura final do material.

Figura 5. DRX das amostras de geopolimeros
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A Figura 6 (a) é referente a amostra ativada com 12 M de NaOH, a (b) com 8 Mde NaOH e a (c) e
(d) com 12 e 8 M de KOH, respectivamente. Conforme pode-se observar, a amostra que
apresentou microestrutura mais compacta e homogénea foi a amostra sintetizada com 8 M de
KOH. Os resultados obtidos com adicdo de 5 ml de efluentes, contendo diferentes propor¢cdes de
metais pesados para imobilizacdo em amostras de geopolimeros, estdo de acordo com o0s
resultados obtidos nos estudos de Boca Santa (2016).

O crescimento de estruturas cristalinas nas amostras pode estar relacionado com as proporc¢des
de agua. A influéncia da agua em sistemas geopoliméricos tem sido discutida por diversos
pesquisadores, sendo que alguns defendem que pequenas propor¢cdes de agua podem dificultar a
trabalhabilidade do sistema devido ao aumento da viscosidade (THAKUR et al., 2009) e outros
indicam que a a4gua em maior quantidade pode formar cristais, diminuir a area de superficie
especfifica e a resisténcia dos materiais (OLIVIA et al., 2008). Os metais pesados inseridos nas
amostras durante a sintese podem também ter afetado a reagcéo e desencadeado a formagéo de
outros materiais, ou ainda, ter substituido os ions Na+ e K+ na estabilizacdo dos anéis de
polimeros formados durante a reagdo. Assim, com a passagem da agua formada e evaporada
durante o processo, o Na* e K* sdo arrastados para a superficie e, ao entrar em contato com
atmosfera de CO2, ocorre a carbonatacdo em alguns pontos da superficie da amostra (BOCA
SANTA, 2012).

Figura 6. Microscopia de varredura das amostras de geopolimeros sintetizadas com: (a) 8 M de
NaOH; (b) 12 M de NaOH; (c) 8 M de KOH e (d) 12 M de KOH

Fonte: a autora (2016)

A melhor amostra obtida nos ensaios (CP/M — 8M -KOH) foi submetida a ensaios de lixivia e
solubilidade. A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos através da andlise de ICP-MS realizado
no residuo provindo da industria de decapagem de placas de circuito impresso (a), no extrato
lixiviado (b) e no extrato solubilizado (d) da amostra sintetizada com CP/M ativada com 8 mols/L
de KOH e com a adi¢cdo de 5 ml da solugdo do efluente contaminado com metais pesados. Os
valores permitidos pela NBR 10004/2004 para 0s metais presentes no extrato lixiviado e
solubilizado estao descritos em (c) e (e), respectivamente. De acordo com os resultados, observa-
se que o processo de contencdo dos metais pesados em matrizes de geopolimeros sintetizadas
com CP/M e com 8 M de KOH foi muito eficiente, pois houve alta reduc&o dos valores antes e
apos o processo de solidificagdo/imobilizagdo em matrizes geopoliméricas. Os mecanismos pelos

7

quais os metais ficam retidos na estrutura ainda é tema de muitos estudos. As davidas
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normalmente sdo centradas na possibilidade de encapsulamento, onde os metais sao envolvidos
pelo gel na microestrutura (fenbmeno fisico) ou atuando como um reagente e participando do
processo de geopolimerizacédo (reacdo quimica). Phair et al. (2004) concluiram, apds realizarem
testes adicionando Pb e Cu na matriz dos geopolimeros, que os metais ndo sdo somente
encapsulados na estrutura geopolimérica, mas também sé&o responsaveis pela formacao de novas
fases no material, formada entre os elementos Cu-Al-Si, por exemplo. Outra observacéo citada
pelos autores foi a concentracdo do cation alcalino presente e o tamanho dos ions envolvidos.

Tabela 1. Dados determinados pela técnica de ICP-MS

_ ] Extrato Limite Extrato Limite

Metais  Residuo (mg/L) o maximo solubilizado maximo
lixiviado (mg/L) - -

permitido (mg/L) permitido
NBR-10004 NBR-10004

(a) (b) () (d) (e)
Pb 12619,91 + 20,78 0,011 + 0,00007 1,0 0,0013 £ 0,00001 0,01
Cu 347,51 + 3,97 0,024 + 0,00032 5,0 0,019 +0,00012 2,0
Cr 2,60 £ 0,05 0,006 + 0,00007 2,0 0,0082 + 0,0003 0,05
Al 6,04 + 0,88 1,21 £ 0,038 - 1,92 +0,048 0,2
Fe 4,20 + 0,03 0,026 + 0,0046 - 0,02 +0,0022 0,3

Fonte: a autora (2017).

4. CONCLUSAO

Os testes realizados com a solidificacdo/imobilizacdo do efluente contaminado com diferentes
elementos e concentracbes de ions metdlicos indicaram que o material geopolimérico possuli
propriedades favoraveis ao processo. E importante observar também que os geopolimeros foram
produzidos a partir de altas propor¢des de cinzas pesadas, aproximadamente 70% dos sdlidos, ou
seja, 0 processo pode ser considerado ambientalmente sustentavel pois pode-se considerar que
foram imobilizados dois residuos industriais: as cinzas pesadas e 0s metais presentes no efluente.
Além disto, houve economia de materiais naturais, baixo gasto energético e baixa emissao de
COg, visto que para produzir os cimentos geopoliméricos os soélidos ndo necessitam passar pelo
processo de clinquerizacdo. Segundo o resultado das andlises, a melhor amostra obtida foi a
sintetizada com 8 M de KOH.
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