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RESUMO

A adsorcdo é um método largamente utilizado para descontaminacdo de ambientes e separagdo seletiva de
elementos quimicos. Para esse fim, deve-se buscar por materiais que estejam de acordo com o0s objetivos
da aplicacéo que se almeja. Para tratamento de efluentes liquidos contendo radionuclideos este € um método
particularmente interessante, e rochas vulcanicas tem demonstrado potencial na adsorcdo de urénio. Desse
modo, estudou-se 0 uso de um adsorvente rochoso proveniente de regido vulcanica no Japao, denominado
HR, para adsor¢do de metais presentes em 4gua de drenagem &cida de mina (DAM) da Unidade de
Descomissionamento de Caldas (UDC). O objetivo desse trabalho foi correlacionar a variacdo na
concentragdo de HR adicionado a 4guas de DAM (BIA e BNF) com os resultados de concentracao pos teste
de diversos metais pré-selecionados (aluminio, calcio, manganés, estroncio, zinco, magnésio, lantanio,
cério, torio, cobalto e urénio) presentes nessas solucgdes, determinados via ICP-AES e ICP-MS. Assim, o
adsorvente foi colocado em contato com as solugGes de DAM (utilizou-se 3 concentracGes diferentes de
HR: 0,0020 g.mL"*; 0,0035 g.mL* e 0,0050 g.mL™) por 24h, e depois as amostras foram filtradas para
realizar as medicBes de concentracdo resultantes. Os testes mostraram que o material adsorvente apresenta
alta capacidade higroscoépica, e pela analise por ICP foi observado elevado potencial de adsorcdo para
diferentes elementos, inclusive para urénio, variando o teor de remocédo de acordo com as concentracdes de
HR utilizadas neste trabalho. Propds-se 0,0035 g.mL* como concentragdo 6tima de adsorvente para a
méaxima retirada de metais nos casos analisados, atingindo acima de 65% para Al, Mn e Zn e quase 100%
para La, Ce, Th, Co e U. Portanto, foi possivel verificar que o material utilizado é uma excelente alternativa
a ser aplicada na remocao de radionuclideos, podendo ser vidvel a associacdo a um material complementar
para limpeza prévia da solucdo, de forma a ndo saturar HR com os altos teores de elementos de interesse
secundario presentes na solugéo.

1. INTRODUCAO

A adsorcdo é um processo de tratamento de &gua largamente utilizado devido as suas vantagens
em relacdo a outras técnicas, como baixo custo, disponibilidade, facil operacéo, eficiéncia e
efetividade, sendo adequada para a remocdo de baixas concentra¢fes de poluentes [1]. Dentre
esses poluentes, os metais sdo uma classe especialmente preocupante devido as crescentes
atividades industriais, e podem ser toxicos a depender de sua concentragdo, sendo importante o
tratamento adequado de efluentes para garantir o descarte da agua em niveis permitidos pela
legislacdo [2]. Para tanto, 0 método de adsor¢ao pode ser um aliado, e envolve a separagdo desse
contaminante de uma fase e sua acumulacdo em outra superficie [1].



Semana Nacional de Engenharia Nuclear e da Energia e Ciéncias das Radiagées — VIl SENCIR
Belo Horizonte, 12 a 14 de novembro de 2024

Diferentes materiais podem ser usados como adsorventes, e 0s minerais como argilas e zedlitas
naturais sao uma excelente op¢do devido ao baixo custo associado a elevada disponibilidade, com
composicao quimica diferente a depender do seu local de obtencdo [2]. Além disso, pesquisas
vem demonstrando que esses materiais apresentam alta capacidade adsorvente, possibilitando a
remocao de metais pesados contidos em drenagem &cida de mina [3].

A drenagem &cida de mina (DAM) consiste em uma &gua residual fortemente 4cida e rica em altas
concentracdes de sulfatos de metais ferrosos e ndo ferrosos dissolvidos, e sais, que se nao tratada
pode contaminar cursos de agua prejudicando os seres vivos. Sua principal causa € a oxidagdo de
minerais de sulfeto como resultado da exposicdo desses minerais ao oxigénio, agua e
microrganismos, que apesar de ser um processo natural € intensificado pelas atividades de
mineragdo, principalmente ap0s cessarem-se as operacdes na mina [3].

Neste trabalho objetivou-se estudar a influéncia da quantidade adicionada de um adsorvente
natural de origem vulcanica (HR) na remog&o de metais (Al, Ca, Mn, Sr, Zn, Mg, La, Ce, Th, Co
e U) presentes em dois diferentes fluidos de drenagem 4cida de mina, identificando a quantidade
necessaria de material para maximizar a retirada de contaminantes inorganicos.

2. METODOLOGIA

O adsorvente natural utilizado neste experimento, denominado HR, consiste em um material
rochoso proveniente de regido vulcanica japonesa, e foi cedido pela IQR — Inddstria Quimica.

A coleta das aguas de drenagem acida de mina (DAM) foi realizada na Unidade de
Descomissionamento de Pocos de Caldas (UDC), Minas Gerais/Brasil, em duas bacias de
drenagem distintas — BIA e BNF - que percolam duas diferentes pilhas de estéril.

O adsorvente, usado tal como recebido, foi pesado em balanca analitica, em quantidades de forma
a preparar trés concentragdes de HR na &gua de teste:

A:2,09.L%B:35¢g.Lte C:50g.L? procedimento feito em duplicata para cada concentragéo,
e para cada um dos dois fluidos de DAM.

Amostras em duplicata usando agua destilada como fluido de referéncia também foram
preparadas, na concentracdo D: 4,0 g.L™.

Os frascos erlenmeyer contendo o adsorvente e o fluido permaneceram sob agitagdo por um
periodo de 24h em shaker de bancada (Banho Dubnoff, Nova Etica), a temperatura ambiente
(25°C).

Em seguida, o material foi filtrado a vacuo em papel filtro e em filtro de membrana 0,45 pum para
que o liquido remanescente pudesse ser analisado por espectroscopia, analise essa feita no Servico
de Anélise e Meio Ambiente — SEAMA, CDTN. Determinou-se as concentragdes de aluminio,
calcio, manganés, estroncio, zinco e magnésio via ICP-AES (Espectrometria de Emissdo
Atbmica) em espectrometro da SPECTRO Analytical Instruments, e lantanio, cério, tério, cobalto
e urénio via ICP-MS (Espectrometria de Massa) em espectrometro modelo ELAN DRC-e com
amostrador automatico AS — 10 —Perkin Elmer SCIEX.

Os valores de pH das soluges iniciais — BIA, BNF e H20 — foram medidos, bem como das
solucbes obtidas apos filtracdo, utilizando pHmetro Micronal B474.
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3. RESULTADOS

Os resultados de concentracdo obtidos por meio das analises via ICP-AES e ICP-MS para 0s
elementos de interesse, conforme descrito na metodologia, estdo apresentados nas tabelas Tab. 1
e Tab. 2, respectivamente.

Tab. 1. Resultados da média das concentragfes de diversos elementos em amostras de &gua da
UDC antes e apds teste com adsorvente HR, e branco analitico, via ICP-AES.

Amostra Concentragdo [mg.L™]
Al Ca Mn Sr Zn Mg
BIA 134 + 13| 119 + 12| 82 + 8 28 + 03| 13 + 1] 69 + 07
BNF 115 + 12| 78 + 8| 74 + 7 17 + 02 11 + 1| 61 =+ 06
H-0 <0,10 < 0,50 <0,10 <0,10 <0,20 <0,10
HRBIAA |44 + 6 | 126 + 18| 72 + 10 [ 23 + 03| 9 =+ 1 9 + 1
HRBIAB |22 + 3| 57 + 8[| 28 + 4 12 +01] 12 + 01| 65 =+ 09
HRBIAC [ 24 + 3| 31 + 4| 12 + 1 06 + 01| 10 + 01| 35 =+ 05
HRBNFA|[ 40 + 6 59 + 8| 4 + 6 12 + 01) 30 + 04| 67 =+ 09
HRBNFB| 32 + 4| 22 + 3| 11 =+ 1 04 + 01 09 £+ 01| 30 =+ 04
HRBNFC | 40 + 6 27 + 4| 15 + 3 03 + 01| 16 =+ 03] 22 + 0,3
HRH,0D (05 + 01| 7 + 1 <0,10 <0,10 <0,20 09 =+ 01
Tab. 2. Resultados da média das concentrac6es de diversos elementos em amostras de agua da
UDC antes e ap0és teste com adsorvente HR, e branco analitico, via ICP-MS.
Amostra Concentracdo [ug.L™]
La (139) Ce (140) Th (232) Co (59) U(238)
BIA 40800 + 4080 32258 + 3226| 80 + 8 | 5502 + 550| 3172 + 317
BNF 35210 + 3521| 26759 + 2676| 71 + 7 | 5477 + 548| 3311 + 331
H20 43 + 04| 069 =+ 0,07]| 057 =+ 0,06 055 =+ 0,06 <0,2
HRBIAA| 629 + 89 313 + 44 14 + 02| 67 % 9 31 + 05
HR BIA B 263 + 45 243 + 42 6 + 1 86 =+ 12 75 = 15
HRBIAC| 3374 + 477 | 3034 <+ 429 40 + 6 72 + 10| 784 + 111
HRBNFA|[ 32 + 5 20 + 3 1 + 1 52 + 7 10 + 1
HRBNFB| 3431 + 497 | 2788 + 403 38 + 5 40 + 6 | 757 =+ 107
HRBNF C| 12294 + 1741 9617 + 1362| 64 + 9 46 + 7 | 1352 + 191
HR H>0 D 7 + 1 60 + 08 07 + 01| 33 + 05| 25 =+ 03

A partir dos valores de concentracdo expostos em Tab. 1 e Tab. 2, os fluidos de DAM apresentam
concentragdes medidas proximas para a maioria dos elementos analisados, sendo a principal
diferenca observada para o teor de calcio, superior em BIA (119 + 12) do que em BNF (78 £ 8).

Conforme pode ser analisado a partir dos dados na Tab. 1, os valores de concentracdo dos
elementos nas aguas de drenagem &cida diminuem apds os testes. Esse comportamento indica que
houve adsorcdo de Al, Ca, Mn, Sr, Zn e Mg por HR durante o experimento, com as maiores
diferencas observadas no percentual adsorvido para os elementos Al, Mn, Zn e Sr, que puderam
ser removidos em proporc¢do superior a 70 %. Para ambos os fluidos de DAM — BIA e BNF -,
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nota-se que a concentracdao 6tima de adsorvente adicionado dentre os testes realizados esta em
torno de 3,5 g.L%, considerando a retirada de todos os elementos. Isso porque ocorre uma
diferenca consideravel do percentual adsorvido comparando-se as concentragdes A e B, 0 mesmo
ndo ocorrendo ao se comparar B com C, que apresentam valores mais proximos de concentragdo
dos elementos ao final do teste, o que pode ser melhor visualizado ao observar a Fig. 1.
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Fig. 1. Concentracdo dos elementos determinada por ICP-AES para teste em (a) BIA e (b) BNF.

Para a concentracéo B de HR (3,5 g.L ™) foi observado que acima de 65 % da concentracéo inicial
dos elementos Al, Mn e Zn ja havia sido removida para ambos os fluidos, como pode ser
acompanhado na Fig. 2.
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Fig. 2. Percentual dos elementos Al, Mn e Zn removidos das solugdes BIA e BNF para as trés
concentracdes de HR testadas.
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A partir da Tab. 2 nota-se que a menor concentragdo testada de HR, 2,0 g.L%, ja é o suficiente
para a retirada de praticamente todos os elementos analisados por ICP-MS. Neste ponto é
importante destacar que a concentragdo dos elementos analisados por ICP-AES e ICP-MS difere
em grandeza de mg.L* para pg.L™?, nesta ordem; assim, a sensibilidade fornecida pela segunda
técnica permite a identificacdo de pequenas quantidades dos elementos, da ordem de 1000 vezes
menor, como observado.

Durante os testes de adsor¢do observou-se que o material HR é altamente higroscépico, o que é
coerente com a origem do material, de regido vulcéanica, podendo conter elevada quantidade de
silica. Sabendo disso, 0 comportamento observado na Tab. 2 de aparente diminuigao da eficiéncia
de HR na retirada dos elementos conforme adi¢do de maior concentracao de adsorvente, pode ser
justificada pelo impacto da retencéo de 4gua em HR, o que ndo é observado na Tab.1 devido a
ordem de grandeza das concentra¢@es analisadas, como mencionado.

Os valores de pH médio das solucgdes apds passarem por filtracdo e retirada do adsorvente, bem
como das solugdes iniciais antes da adicdo de HR sdo apresentados na Tab. 3.

Tab. 3. Valores de pH determinados para as solucdes analisadas.

Amostra pH
BIA 3,43
BNF 3,85
H20 6,09

HR BIA A 4,64

HR BIAB 5,37

HRBIAC 5,62

HR BNF A 5,35
HR BNF B 5,68
HR BNF C 5.97

HR H20 D 7,63
*A incerteza de medicdo associada aos valores de pH esta em 0,001.

Em Tab. 3 pode ser observado que o pH aumenta apds o experimento para todas as amostras,
passando de 3,43 para 5,37 em BIA, e 3,85 para 5,68 em BNF, ap6s teste com 2,0 g.L? de HR.
Esse é um resultado benéfico visto que a elevada acidez da solugdo de DAM inicial é um problema
a ser tratado.

Com o intuito de realizar uma remocao seletiva de metais de dificil retirada da solucéo, utilizando
adsorvente HR, pode ser proposto um tratamento combinado com outros materiais, 0 que
justificaria a associacdo de tratamentos visando maior aproveitamento das propriedades do
adsorvente. Por exemplo, a partir de uma retirada prévia parcial de aluminio poderia ser
favorecida a adsorcdo de outros metais, aumentando a eficiéncia do processo.

4. CONCLUSAO

O material adsorvente analisado, HR, apresentou resultados bastante favoraveis para a remogao
de metais diversos em fluidos de drenagem &cida de mina. Com uma concentracdo de 2,0 g.L de
HR (concentracdo A) foi possivel remover quase completamente os elementos La(139), Ce(140),
Th(232), Co(59) e U(238), evidenciando o potencial na separacdo inclusive de radionuclideos.
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Para elementos analisados via ICP-AES (Al, Ca, Mn, Sr, Zn, Mg) a concentracdo 6tima de
remocdo ficou em torno de 3,5 g.L* (concentragdo B), visto que objetivando a remogéo de todos
os metais analisados ndo houve beneficio consideravel comparando-se ao teste com 5,0 g.L ™ de
HR (concentragdo C), que justifique sua adogdo. Para esse caso alcangou-se remog&o superior a
65 % para Al, Mn e Zn ja na concentra¢do B para ambos os fluidos. Por Gltimo, destaca-se que
foi observado a partir dos experimentos que o material adsorvente é altamente higroscépico.

AGRADECIMENTOS

Agradecimento as Industrias Nucleares do Brasil (INB) pelo fornecimento das aguas de DAM
analisadas, e a IQR — Industria Quimica pelo material adsorvente.

Aos 6rgdos de fomento Fundagdo de Amparo & Pesquisa do Estado de Minas Gerais (FAPEMIG),
Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPq) e Coordenacdo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES).

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] M. K. Uddin, A review on the adsorption of heavy metals by clay minerals, with special focus on the
past decade, Chemical Engineering Journal, Vol. 308, pp. 438-462 (2017).

[2] L. Velarde et al., Adsorption of heavy metals on natural zeolites: A review, Chemosphere, Vol. 328,
pp. 138508 (2023).

[3] E. Restiawaty et al., Utilizing modified clinoptilolite for the adsorption of heavy metal ions in acid mine
drainage, Case Studies in Chemical and Environmental Engineering, Vol. 9, pp. 100706 (2024).



