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RESUMO

Uma das principais consequéncias dos processos de mineracdo e
beneficiamento do carvao é a elevada producéo de rejeitos. Esses materiais retornam
as cavas de mineracdo ocasionando efeitos negativos ao meio ambiente, como a
drenagem &cida de mina. Uma alternativa em potencial para esses rejeitos é aplica-
los no tratamento de efluentes liquidos como soélidos sorventes. Dentre os principais
poluentes aquosos destacam-se 0s metais pesados e, entre eles, o cromo
hexavalente, devido aos seus efeitos carcinogénicos e mutagénicos, sendo altamente
prejudicial aos organismos vivos. Neste contexto, o presente trabalho tem como
objetivo utilizar o rejeito do beneficiamento do carvao de Moatize (Mocambique) como
sélido sorvente para a remocgado de cromo hexavalente de aguas contaminadas. O
sélido foi utilizado em duas granulometrias diferentes: no intervalo entre 0,7 € 1,5 mm
(R1) e menor que 0,074 mm (R2). As amostras foram caracterizadas segundo sua
massa especifica, densidade aparente, area superficial (BET), volume de poros e
diametro de poros (BJH), ponto de carga zero, composicdo quimica (FRX) e
mineraldgica (DRX). Ensaios experimentais foram realizados a fim de determinar as
melhores condi¢cbes de sorcdo, onde foram avaliados o efeito do pH, do tempo de
residéncia e da concentracao de sorvente. As melhores condi¢cdes encontradas para
o0 sélido R1 foram: pH 2, 10 h de ensaio e concentracdo de sorvente de 8 g L™, onde
foi obtido 98,6% de remocéo de Cr(VI). A maior remocéo para o sélido R2 foi de
98,8%, obtida utilizando-se: pH 2, 50 min de ensaio e concentracdo de sorvente de 10
g L't. Comparando com o limite previsto pela legislacédo brasileira CONAMA 430 para
despejos industriais as concentracfes finais de cromo hexavalente em solugéo
ficaram abaixo do valor maximo estabelecido (0,1 mg L1). A partir destas condicdes
encontradas, foram construidas isotermas de equilibrio e os modelos de Langmuir,
Freundlich e Sips foram ajustados aos dados experimentais. Para o sélido R1, os
modelos de Langmuir e Sips demostraram um bom ajuste, apresentando valores de
R? de 0,897 e 0,907 respectivamente. J& para o sélido R2, o modelo de Sips foi o que
melhor representou os dados experimentais, com um R? de 0,954. Os resultados
encontrados indicam que o rejeito de carvdo de Moatize pode ser utilizado para o

tratamento de 4guas contaminadas com cromo hexavalente.

Palavras-chave: contaminagcao, cromo, rejeito, carvao, sor¢cao, Moatize.
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ABSTRACT

One of the main consequences of coal mining and beneficiation process is the
large production of waste and by-products. These materials return to the mines
generating significant negative impacts to the environment. One of the possible
applications for the coal wastes is in the wastewater treatments, where it can be used
as a sorbent. Amongst the main water pollutants, heavy metals stand out, especially
hexavalent chromium, due to its carcinogenic and mutagenic effects, being highly
prejudicial to the living organisms. In this context, the objective of this study is to use
coal beneficiation waste from Moatize (Mozambique) as a sorbent to remove
hexavalent chromium from aqueous solution. Coal waste was utilized in two different
particle sizes: between 0.7 and 1.5 mm and smaller than 0.074 mm. These solids were
characterized for their specific weight, bulk density, superficial area (BET), pore
volume and diameter (BJH), point of zero charge, chemical composition (XRF) and
mineral composition (XRD). Experiments were conducted to determinate the best
sorption conditions, were the operating parameters investigated were: solution pH,
contact time and sorbent concentration. The best conditions for Cr(VI) sorption onto
R1 were: pH 2, 10 h and 8 g L of sorbent concentration, were 98.6% removal was
obtained. Cr(VIl) maximum removal onto R2 of 98.8% was achieved at pH 2, 50 min
and 10 g L of sorbent concentration. Comparing with the limit permitted by Brazilian
legislation, CONAMA 430, for industrial wastewaters, the final Cr(VI) concentration in
water were below the maximum established by law (0.1 mg L). From these results,
equilibrium isotherms were build and the mathematical models of Langmuir, Freundlich
and Sips were fitted to the experimental data. For the R1 sorbent, Langmuir and Sips
models fitted better the experiments, with R? values of 0.897 and 0.907, respectively.
Sips model described better the experimental data when the R2 sorbent was used,
with a R? of 0.954. Results showed that Moatize’s coal waste can be utilized for

hexavalent chromium wastewater treatment.

Keywords: contamination, chromium, coal waste, sorption
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1. INTRODUCAO

Devido ao crescimento populacional e tecnolégico, a demanda energética
mundial tem aumentado significativamente. O carvdo mineral foi um dos primeiros
combustiveis fésseis utilizados e ainda € considerado uma das fontes de energias
mais importantes. Em 2016, foi responsavel pela geracdo de mais de 40% da energia
elétrica mundial e este niumero esta projetado para crescer a 46% até 2030 (WORLD
COAL ASSOCIATION, 2016).

A jazida de carvado de Moatize (Mogambique) é considerada uma das maiores
jazidas de carvdo do mundo, tendo suas reservas estimadas em aproximadamente
2,5 bilhBes de toneladas. Em 2007, a companhia Vale, mineradora multinacional
brasileira, assinou um contrato para a exploracéo da jazida, prevendo sua exploracao
por 35 anos com uma producdo média anual estimada em 11 milhdes de toneladas
de produtos de carvao (VALE, 2007).

Apesar de essencial para diversas atividades humanas, o processo de
mineracdo e beneficiamento do carvdo causa impactos significativos nos
ecossistemas terrestre e aquatico. Um dos problemas mais relevantes envolvendo
esses processos € a grande quantidade de subprodutos e rejeitos produzidos apés a
parte desejada do carvdo ter sido extraida. Para cada tonelada de carvao bruto
processado, cerca de 65% de rejeitos sdo produzidos, e, devido a evolucao
tecnoldgica dos processos de mineracao e a busca por minerais de melhor qualidade,
esse volume tende a aumentar (BELL e DONNELLY, 2006).

Os rejeitos do beneficiamento do carvao sao frequentemente depositados de
forma inadequada, proximo as areas de mineragao. Esses solidos sdo compostos por
diferentes espécies mineralégicas. Na presenca de agua e oxigénio, 0s minerais
contendo enxofre, presentes nesses materiais, podem ser oxidados gerando a
drenagem &acida de mina (DAM). A DAM é caracterizada pelo seu baixo pH e alta
concentracéo de metais dissolvidos, apresentando um sério risco de contaminag¢ao ao
solo e as aguas superficiais e subterraneas. Devido a sua complexa e heterogénea
composicdo e as grandes areas envolvidas, o tratamento da DAM é complicado,
tornando-se essencial a procura por meios de evita-la ou minimiza-la.

Dentro deste contexto torna-se importante a busca por alternativas para o

aproveitamento dos rejeitos do carvao. A reutilizacdo destes materiais possibilita
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encontrar uma finalidade para um sdlido que seria descartado, diminuindo seus efeitos
negativos no meio ambiente. Uma das possiveis aplicacbes para os rejeitos € no
tratamento de aguas contaminadas, onde podem ser utilizados como sdlidos
sorventes (LU e DO, 1994; FERIS, 2001; ILLI, 2016).

Um dos principais poluentes dos meios hidricos sdo os metais pesados devido
a sua alta toxicidade, abundéncia e tendéncia a persistir e acumular. A liberacao
destes metais para o0 meio ambiente é causada, principalmente, através de efluentes
industriais. Dentre os metais pesados destaca-se o0 cromo, por ser um dos mais
toxicos e amplamente utilizados em diversas industrias, sendo 80% aplicado em
metallrgicas e processos de galvanoplastia (WORLD COAL ASSOCIATION, 2016).

Diversas técnicas ja foram propostas para solucionar o problema da
contaminagcdo do cromo em Aagua. Entre elas destaca-se a sorcdo devido sua
flexibilidade de dimensionamento e operacdo e por ser reconhecida como técnica
eficiente e econ6mica para o tratamento de aguas contaminadas com metais pesados
(FU e WANG, 2011).

1.1 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar a eficiéncia de remocao
de cromo hexavalente da &gua utilizando o rejeito do beneficiamento do carvao de
Moatize (Mocambigue) como solido sorvente em duas granulometrias diferentes. Os

objetivos especificos do trabalho constituem-se em:

I. avaliar as caracteristicas do rejeito do beneficiamento do carvao para

aplicacdo do mesmo como sdlido sorvente;

il. estudar a influéncia dos parametros do processo de sorcéo (pH, tempo
de residéncia e concentracdo de sorvente), determinando as condicfes

mais favoraveis para o0 processo;

iii. compreender a interacdo sorvato-sorvente através da construcdo de
isotermas de equilibrio, ajustando os modelos matematicos de

Langmuir, Freundlich e Sips aos dados experimentais.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesse capitulo serdo apresentados 0s conceitos necessarios para uma
melhor compreensdo do trabalho. Primeiramente sera abordado um breve
embasamento sobre carvdo mineral, seguido de uma revisdo sobre os rejeitos da
mineragdo do carvdo. Em seguida serdo apresentadas algumas alternativas para a
utilizacéo desses rejeitos, focando na técnica de sor¢éo e nos seus fundamentos. Por
fim, sera apresentada uma revisdo sobre metais pesados com énfase no cromo, 0s
principais problemas ambientais decorrentes da contaminagcéao de cromo hexavalente

na dgua e as principais técnicas para sua remogcao.

2.1 CARVAO MINERAL

O carvao mineral é uma rocha sedimentar, formada de restos vegetais
soterrados e sujeitos a alta temperatura e pressido. E predominantemente composto
de carbono, com a presenca de hidrogénio, oxigénio, enxofre e nitrogénio e tracos de
outros elementos. E um material complexo composto de elementos organicos e
inorganicos e possui tipicamente de 85 a 95% de matéria organica em peso.

Carvéo é o combustivel féssil com o histérico mais antigo, seu primeiro uso
data de 3000 a.c. na China. Foi usado na geracdo de vapor para movimentar
magquinas, tornando-se o combustivel que lancou a primeira revolucao industrial na
Europa e nos Estados Unidos. As continuas melhorias na tecnologia de mineragao
possibilitaram reduzir seu custo, tornar o processo mais seguro e mais produtivo. A
mineracao de carvao, entretanto, sempre foi uma ocupacéao perigosa, e € responsavel
por alguns dos piores desastres industriais (CLEVELAND e MORRIS, 2013).

Como fonte de matéria-prima, esse material tem um papel fundamental na
geracdo de mais de 40% da eletricidade no mundo. O processo de combustédo do
carvao vem sendo continuamente melhorado, com novos projetos de plantas e novas
tecnologias de combustdo que permitem que mais eletricidade seja gerada com uma
menor quantidade de carvdo, melhorando a eficiéncia do processo e diminuindo as
emissdes de CO2. Aproximadamente 1% de melhora na eficiéncia de combustéo,
resulta em uma redugdo de 2 a 3% nas emissbes de CO2 (WORLD COAL
ASSOCIATION, 2016).
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O carvdo mineral € também muito utilizado para a geracdo de calor em
processos industriais, sendo usado na producdo de mais de 70% do aco mundial
(WORLD COAL ASSOCIATION, 2016). Além de gerar energia e calor, diferentes tipos
de carvao tém recebido outra aplicacdo, no controle e tratamento de polui¢do. Isso
ocorre pois além de ser abundante e barato, o carvdo possui caracteristicas
especificas que o tornam muito eficiente em processos de remocdo de diversos
poluentes organicos e inorganicos (SIMATE et al., 2016).

Segundo a World Coal Association (2016), o carvao provavelmente continuara
sendo, pelas proximas décadas, o combustivel para geracdo de energia mais barato
em muitos paises em desenvolvimento e industrializados. Segundo a BP (2013),
atualmente, as usinas termelétricas, fornecem 41% da eletricidade global e, até 2030,

este nimero esta projetado para crescer até 46% como mostra a Figura 2.1.

Geragao de energia elétrica no mundo
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Figura 2.1: Projecé@o da geracéo de energia elétrica no mundo até 2030.
Fonte: BP, 2013

Apesar do consumo de carvao estar constantemente aumentando, as
reservas de carvao tém se mantido constantes entre 2006 e 2016, como mostra a

Figura 2.2. Isso é resultado da descoberta de novas minas e do aumento na tecnologia
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de mineracao que resulta em uma melhor eficiéncia de extracdo e no processamento

de minas mais complexas.

Distribuigao de reservas comprovadas de carvao em 1996, 2006 e 2016
Percentagem 18
g Asia-Pacifico
H Europa e Eurasia
= América do Norte
Oriente Médio e Africa
B Améria do Sul e Central
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2006
Total 1131907
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1996
Total 1254453
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Figura 2.2: Distribuicdo de reservas comprovadas de carvdo mineral em 1996, 2006 e 2016.
Fonte: BP, 2017.

Em 2010, Lior (2010) publicou um relatério sobre o desenvolvimento
energético mundial. Nesse estudo é apresentada a raz&o reservas/producao para o
carvao (120), para o petroleo (40) e para o gas natural (60). Segundo esses numeros,
as reservas de petroleo e gas acabariam até o final desse século, e as de carvao até
o final do proximo. Para o autor, o maior desafio sera a crescente demanda por
eletricidade, que nas proximas duas décadas ira requisitar a instalacdo de geradoras
de eletricidade na mesma quantidade instalada durante todo o século 20.

Devido ao seu recente e acelerado desenvolvimento econémico, a China se
tornou o0 maior consumidor e produtor de carvdo no mundo, introduzindo uma nova
termoelétrica de 1000MW por semana e ultrapassando os Estados unidos como maior
emissor de CO2 (HAIBIN e ZHENLING, 2010). Na Figura 2.3 é possivel perceber o
crescimento acelerado do consumo de carvdo na China nas Ultimas décadas.
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Figura 2.3: Consumo de carvao mineral por regido ao longo dos anos.
Fonte: BP, 2016.

Apesar de essencial para diversas atividades humanas, os efeitos da
producgéo de carvao sao geralmente danosos. A atividade de mineracdo pode gerar
impactos significativos e irreversiveis no meio ambiente, entre eles: mudangas no
sistema hidro geoldgico, contaminacdo do solo e reservatorios de agua, poluicdo da
atmosfera e reducdo da biodiversidade. Por isso, estudos e analises desse processo

sao de extrema importancia para avaliar e controlar seus impactos.

2.2 REJEITOS DE CARVAO

Uma das principais consequéncias dos processos de mineracdo e
beneficiamento do carvao € a elevada producéo de rejeitos e subprodutos. O carvao
bruto, extraido diretamente da mina é denominado Run Of Mine (ROM). Logo apés
sua extracdo, esse minério € submetido a um processo de tratamento chamado
beneficiamento a fim de reduzir sua matéria inerte (incombustivel) e suas impurezas.
Esse processo de separacdo melhora a qualidade do carvdo e seu rendimento na
gueima, entretanto, produz uma enorme quantidade de rejeitos solidos.

Para cada tonelada de carvao Run Of Mine (ROM), processado, cerca de 65%
de rejeitos sdo produzidos. De fato, os rejeitos de mineragao representam a maior

proporcao de rejeitos gerados por processos industriais, bilhdes de toneladas sendo
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produzidas anualmente (BELL e DONNELLY, 2006). Além disso, devido a constante
evolucao tecnolégica, ao aumento da demanda de energia, a procura de materiais
com maior qualidade e a mineracdo de minas mais complexas, o volume de rejeitos
produzidos tem aumentado ano a ano.

Esses rejeitos séo frequentemente depositados de forma inadequada e sem
tratamento préximo as areas de mineracao. Segundo Alekseenko et al. (2017), esses
depdsitos inapropriados desencadeiam diversos efeitos negativos ao meio ambiente,

como.

deterioracdo da qualidade de 4guas superficiais e subterraneas;
e contaminacao de solos e, consequentemente da vegetacdo nesses locais;

e alteracdo visual na paisagem e nas caracteristicas da area em que se
encontram;

e reducédo da biodiversidade;

e poluicdo do ar, gerando problemas a saude.

Mesmo quando os rejeitos sdo encaminhados a locais apropriados para seu
descarte, o numero de acidentes e falhas nesses procedimentos sdo comuns (BIRD
et al., 2008). Nesses casos o0 impacto € ainda maior pois volumes muito grandes de
sedimentos e dguas contaminadas sao liberados rapidamente para o0 meio ambiente.

Outro grande problema causado pelos rejeitos do carvao é a possibilidade de
ocorrer sua combustdo espontanea. Esse fenbmeno é comum mesmo nos dias atuais,
porém sua existéncia e seus efeitos ndo sdo de conhecimento geral (CIVEIRA et al.,
2016). Segundo Stracher e Taylor (2004), os incéndios nas minas de carvao podem

ocorrer através de:

(1) atividades relacionadas a mineracdo como corte, soldagem, utilizacdo de

explosivos, atividades envolvendo eletricidade e fumo;

(2) agbes da natureza como relampagos ou transmissao de outros incéndios

provenientes de florestas ou queima de lixo;

(3) combustdo espontanea dos rejeitos do carvdo através da reacdo de

oxidacao exotérmica catalisada por oxigénio.
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Esses incéndios, além de destruirem recursos energéticos, poluem o ar e a
agua, podendo expor humanos e animais a gases toxicos e material particulado
(O’KEEFE et al., 2010). Para Civeira et al. (2016), os incéndios causados por rejeitos
de carvao cresceram em proporcdes que compelem governos, pesquisadores e
indastrias a unir forgas para desenvolver métodos, politicas e leis para um controle

efetivo desse problema.

2.2.1 Drenagem acida de mina

A drenagem &cida de mina (DAM) é o resultado da oxidagcdo natural dos
minerais contendo enxofre presentes nos rejeitos do carvao quando estes entram em
contato com agua e oxigénio. Nessa reacao de oxidacdo, a drenagem possui um baixo
pH e alta concentracéo de sulfatos, capaz de dissolver os metais pesados presentes
nesses materiais. A drenagem &cida de mina pode iniciar sua formacéo a partir do
inicio das operacdes de mineracao e continuar apos séculos depois da mina ter sido
desativada.

Singer e Stumm (1970) descreverem o mecanismo de reacédo da DAM, como
mostram as Equacodes 2.1, 2.2, 2.3 e 2.4 abaixo:

7
FeSy+ 50, + Hy0 ~ Fe?* + 250,°” + 2H* (2.1)
1 bactéri
Fe™ + 20, +2H* ——— Fe¥* + H,0 (2.2)
Fe3* + 3H,0 — Fe(OH); + 3H* (2.3)
FeS, + 14Fe3* + 8H,0 — 15Fe®* + 250, + 16H* (2.4)

A DAM representa um risco ao meio ambiente, principalmente no que se
refere a contaminacgéo do solo e de aguas superficiais e subterraneas, uma vez que
sua influéncia pode se espalhar por grandes areas e persistir por um longo periodo de
tempo. A elevada concentragcédo de metais pesados, como Fe, Hg, As, Pb, Zn, Cd, tem

um efeito adverso para todos os seres vivos, uma vez que essas substancias sao
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toxicas e se acumulam nos organismos. Para humanos, a ingestdo desses metais
pode causar problemas alérgicos, uma vez que esses elementos entram no organismo
e podem formar compostos complexos toxicos gerando efeitos prejudiciais as funcdes
bioldgicas

O aumento da concentracdo de metais em fontes de 4gua pelo contato com
rejeitos de carvao ja foi reportado em diversos estudos (EVANS, 1991; HUDSON-
EDWARDS et al., 2001; MOUNIA et al., 2013; VU et al., 2017). Segundo Chon e
Hwang (2000), as 41 minas de carvao presentes na Coréia sao responsaveis pela
formacédo de mais de 141.000 m? de drenagem acida de mina por dia.

Qureshi, Maurice e Ohlander (2016) estudaram os rejeitos de uma mina de
carvao no Paquistéo e alertaram para o seu grande potencial de geracdo de DAM que
seria capaz de contaminar correntes de agua, as deixando fora dos padrées de agua
potavel propostos pela Organizacdo Mundial da Saude (WHO, 2011). Alguns dos
principais elementos e as méaximas concentragdes encontradas nas suas drenagens,
comparadas ao permitido pela legislacdo, foram: 327 ug L de cadmio (WHO - 3 ug
L1), 26 mg L de cobre (WHO —2 mg L1), 57 mg L de niquel (WHO — 70 ug L1), 130
ug Lt de chumbo (WHO — 10 pug L1), 6,5 mg L* de cromo (WHO — 50 ug LY).

Em consequéncia da larga escala de impactos e seu severo efeito potencial,
0S processos envolvendo a geracdo de DAM, os problemas associados a ela e
potenciais solucbes tem sido intensamente estudadas. O tratamento da DAM é
complicado devido a sua composicdo complexa e heterogénea, as grandes areas
envolvidas e as caracteristicas geoldgicas dos terrenos de mineragédo (LEFTICARIU
et al., 2015).

Mesmo quando esses rejeitos sdo encaminhados a depdsitos apropriados, a
administracdo incorreta desses locais também pode ocasionar problemas ao meio
ambiente. Em 2000, ocorreu um acidente na Roménia onde 100.000 km? de efluente
liquido rico em metais vazaram para dois rios proximos. O acidente ocorreu devido a
erosdo dos depdsitos de rejeitos de carvao e a falta de manutencdo de sua estagao
de tratamento (PHILLIPS, 2012).

A maior parte das técnicas utilizadas para tratamento da DAM séo
inadequadas ou possuem um custo elevado. Métodos fisicos como a colocacao de
uma cobertura sobre os depositos possuem grandes limitagdes devido a sua baixa
eficiéncia, alto custo e geracdo de contaminacfes secundarias (WANG et al., 2017).

Outra técnica muito comum é a utilizacdo de calcéario, porém essa técnica possuli
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algumas desvantagens: € um meétodo menos efetivo em solu¢des contendo altas
concentracOes de ferro e seu efeito tampao dificulta a elevagéo do pH acima de 5
(DUTTA et al., 2017).

A restauracdo das areas de mineracdo utilizando fitoestabilizacdo tem sido
bastante estudada recentemente (GIL-LOAIZA et al., 2016; CAO e LIU, 2015). Essa
técnica utiliza plantas como agentes de purificacdo para areas contaminadas, pois
estas diminuem os processos de erosao. Entretanto, devido as condi¢cfes acidas do
solo, é necessario 0 uso de aditivos como compaositos, fertilizantes ou calcario que
encarecem e dificultam o processo. O transporte desses aditivos também se torna um
empecilho, uma vez que as minas geralmente se encontram em lugares afastados.

Choudhury et al. (2017) estudaram o efeito da DAM, causada por uma grande
mina na india. Foram avaliados os impactos nas propriedades dos solos de planta¢éo
de arroz e também na produtividade de arroz da regido. Os resultados do estudo
mostraram que nas regides afetadas, a DAM acidificou o solo, o contaminou com
metais pesados como ferro (aumentou de 84 para 260 mg kgt), manganés (aumentou
de 7,2 para 13,5 mg kg*) e cobre (aumentou de 0,4 para 0,7 mg kg'). A drenagem
afetou negativamente as concentracdes de potassio (reduziu de 210 para 77 kg ha?)
e zinco (reduziu de 0,54 para 0,19 mg kg?), nutrientes essenciais para a agricultura.
Essas mudancas causaram impacto diretamente na producéo de arroz que passou de
3,2thatpara 1,2 t ha! nas terras afetadas pela drenagem.

Neste contexto, € de extrema importancia estudar alternativas para o
aproveitamento ou minimizacdo desses rejeitos com o objetivo de reduzir seus

impactos no meio ambiente.

2.4 APROVEITAMENTO DO REJEITO DO CARVAO

No processo de mineracao do carvao, o maior impacto esta relacionado aos
depdsitos de rejeitos. A reciclagem desses materiais evitaria esses impactos
negativos, tornando um material que seria descartado em uma matéria prima para
outro processo. Dar uma finalidade para esses residuos industriais € uma das
prioridades quando o assunto € sustentabilidade, busca por tecnologias mais limpas
e o cuidado com o meio ambiente. Esse pensamento esta diretamente alinhado ao
conceito de economia renovavel, baseada no principio dos 3Rs: reduzir, reutilizar e

reciclar, atentando n&o so ao produto final, mas ao processo como um todo: tudo que
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é utilizado e sub produzido (HAIBIN e ZHENLING, 2010). Apesar de poucos, existem
estudos que buscam o aproveitamento dos rejeitos de carvao.

A utilizacao de rejeitos da mineracdo do carvao na producao de tijolos ja é
realizada em escala industrial na China (FAN, ZHANG e WANG, 2014) e na Polbnia
(STOLECKI, 2003), que produzem anualmente 160 e 20 milhdes de tijolos
respectivamente. Na producdo desses materiais, a taxa de substituicdo da argila
natural por rejeitos € um fator muito importante. Proporcfes muito altas de rejeitos,
acima de 45%, podem aumentar a porosidade desses tijolos, aumentando sua taxa
de absorcao de agua o que diminui sua durabilidade (LAFHAJ et al., 2008). Por isso,
Taha et al. (2017) estudaram o tratamento térmico (a 1020 °C) desses rejeitos, que
modificou a estrutura cristalina dos sélidos, possibilitando um aumento na proporcéo
de rejeitos nos tijolos, chegando a tijolos feitos 100% de rejeitos com qualidade até
superior ao tijolo de referéncia.

Modarres e Rahmanzadeh (2014) utilizaram o rejeito de carvdo em po na
mistura de asfalto. Foram testadas misturas com diferentes proporcdes
rejeito/calcario. Apds processados, foram realizados testes de estabilidade,
resisténcia a tenséo e resiliéncia e os resultados mostraram que o asfalto contendo
50% de rejeitos e 50% de calcério possuia a maior estabilidade e resiliéncia, melhor
até do que o asfalto referéncia (mistura contendo somente calcério).

Zheng et al. (2017) estudaram o potencial do rejeito de carvdo para a
producdo de metano. Para os autores, trés caracteristicas principais tornaram esses
rejeitos atrativos: sua abundancia, acessibilidade e grande area superficial que facilita
0 atague dos micro-organismos para a producdo do biometano. A eficiéncia do
processo, entretanto, ndo foi satisfatéria (~0,6 m3.ton! rejeito) e, segundo os autores,
mais estudos devem ser realizados para melhorar sua viabilidade e tornar o processo
comercialmente atrativo.

Viganico et al. (2011) estudaram a producéo de sulfato ferroso heptahidratado
a partir da pirita presente nos rejeitos de carvao através de uma rota
biohidrometallrgica/UV. Sulfato ferroso é muito utilizado no controle de anemia tanto
em humanos quanto em animais e também como reagente no tratamento de aguas
contaminadas, como no processo de Fenton. Ao final do estudo foi concluido que é
possivel produzir sulfato ferroso de nivel comercial a partir de rejeitos do carvao,

minimizando assim seus impactos ambientais.
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O objetivo do estudo de Guo et al. (2016) foi analisar a influéncia da ativacéao
do rejeito do carvéo utilizado como alternativa a bauxita na produgdo de alumina.
Como esses rejeitos possuem de 15 a 40% de alumina (Al203), se tornaram uma fonte
atraente para sua extracdo. A ativacao fisica do rejeito por trituracdo modificou o
tamanho das particulas, sua densidade e a éarea superficial do solido. Essas
mudancgas resultaram em uma melhora significativa na extracdo de alumina, que
passou de 17% para 70% apOs 0 processo.

O rejeito também ja foi utilizado na producao de cimento quando misturado a
agua e um material ligante (WU et al., 2017; WU, ZHANG e WANG, 2016). Essa
mistura é geralmente utilizada nas éareas de mineracdo subterrdneas como
preenchimento para dar suporte ao solo. Ercikdi et al. (2009) analisaram diferentes
fatores que afetam a mistura do cimento: tipo de ligante utilizado, quantidade de
ligante e a raz8o agua/cimento utilizada na mistura. Para cada cimento produzido foi
avaliada sua resisténcia e durabilidade. Cimentos com uma maior dosagem de ligante
(>5 wt.%) e uma menor quantidade de agua obtiveram os melhores resultados, uma
vez que quanto mais compacta, mais estavel € a mistura.

Os rejeitos da mineracdo do carvdo também tém sido estudados como
possiveis solidos sorventes para tratamento de correntes, liquidas ou gasosas,
contaminadas. Jabtonska et al. (2017) analisaram as propriedades do rejeito de
carvao de uma mina na Pol6nia. Nesse estudo os autores constataram que devido a
sua estrutura principalmente mesoporosa, esses soélidos tém potencial para serem

utilizados como adsorventes alternativos.

2.4.1 Rejeito do carvao como sélido sorvente

A possibilidade de utilizar o rejeito do carvdo como solido sorvente é muito
interessante pois utiliza um material, que causaria uma séria de impactos ambientais,
para auxiliar no tratamento de adguas contaminadas. Essa alternativa atribui a esses
rejeitos uma funcdo importante, contribuindo no tratamento de correntes liquidas ou
gasosas, preparando-as para seu uso ou para seu descarte adequado. Esses
materiais por serem residuos industriais existem em abundancia e, dependendo dos

custos de processamento, teriam um custo cessivel.
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Apesar de recente, quando comparado ao tempo em que o carvao é minerado,
alguns trabalhos ja avaliaram a aplicacdo dos rejeitos do carvdo no processo de
sorcdo. O detalhamento do processo de sorcao sera abordado no item 2.5.

Lu e Do (1994) utilizaram o rejeito de carvao para a producdo de um sélido
sorvente aplicando diferentes técnicas para sua ativagdo. A estrutura do material
preparado foi analisada e 0 mesmo foi utilizado para adsor¢céo de gases &cidos (SO2
e NOx) obtendo bons resultados. A eficiéncia de remocéo foi de 1/4 a 1/3 da remocao
geralmente obtida por carvfes ativados comerciais.

Jabtonska e Siedlecka (2015) utilizaram rejeitos da mineracdo do carvao de
duas minas diferentes para obter adsorventes mais acessiveis. Esses solidos
passaram por um processo de calcinacdo e posteriormente foram utilizados na
adsorcao de Pb(ll), Ni(ll) e Cu(ll) nas suas duas formas, calcinados e naturais. Para o
niquel, a forma natural dos rejeitos obteve uma melhor remocao, ja para o chumbo,
foram as formas calcinadas que adsorveram melhor o metal. Para o cobre, um dos
rejeitos adsorveu melhor na forma calcinada e o outro na forma natural. Em todos os
casos foram obtidos bons resultados de remocéo para esses metais (chegando a
quase 100%), indicando que o rejeito do carvao possui boa capacidade de adsorcao
para metais.

llli (2016) propds o tratamento de dguas contaminadas com ions nitrato pelo
processo de adsor¢cao empregando o rejeito do beneficiamento do carvdo como soélido
sorvente. O autor analisou a eficiéncia de remocédo do nitrato utilizando o sélido em
seu estado natural e o solido modificado quimicamente. Também foi estudada a
influéncia dos principais parametros no processo de sor¢do: pH, tempo de residéncia
e concentracao de sorvente. O rejeito modificado quimicamente obteve os melhores
resultados, alcancando uma remocéo de 90% nas melhores condi¢cBes utilizadas.

Féris (2001) caracterizou um subproduto do beneficiamento do carvdo
proveniente do Rio Grande do Sul e avaliou sua eficiéncia na remocéo de poluentes
metalicos (Cu, Zn e Ni) pelo processo de flotacdo por ar dissolvido de particulas
sorventes. Esse processo envolve primeiramente a sor¢do do contaminante no
sorvente e posteriormente a remoc¢ao desse solido da agua por flotacdo. O autor
concluiu que os subprodutos do beneficiamento do carvédo, devido a sua alta area
superficial, disponibilidade e baixo custo, podem ser considerados uma 6tima opgéo
para a remogéo dos contaminantes estudados. Esses, apresentam-se entdo, como

bons sorventes, com um grande potencial de aplica¢cdo e vantagens econdémicas.
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A utilizag&o do rejeito de carvdo como solido sorvente mostrou-se como uma
opg¢ao para sua utilizacdo abrindo diversas possibilidades para a remoc¢éo de outros

contaminantes.

2.5 SORCAO

A demanda por uma agua tratada de maior qualidade leva a busca por
técnicas mais avancadas e eficazes na remocéo de contaminantes mesmo em baixas
concentragdes. As técnicas envolvendo o fenbmeno de sor¢do, devido a vantagens
como facilidade de operacdo, baixo custo e capacidade de remover poluentes
organicos e inorganicos, tem sido muito estudada e utilizada (SIZMUR et al., 2017,
KARUNANITHI et al., 2017; STARON, CHWASTOWSKI e BANACH, 2017; KAH et al.,
2017).

No processo de sorcao ocorre a transferéncia de massa, de um ou mais
componentes, de uma fase liquida ou gasosa para uma fase sélida. Sor¢céo é o termo
genérico que abrange os fenbmenos de absorcdo e de adsorcdo. Na absorcdo o
componente que estava em fase fluida penetra no sélido, ja na adsorcéo, esse
componente adere na superficie do solido. Na sorcdo, o solido é chamado de
sorvente, o componente que esta na fase fluida € chamado de soluto e quando é

sorvido na fase sélida passa a se chamar sorvato, como ilustra a Figura 2.4 abaixo.

Adsorcéao a é
L]
Soluto ®
. ®
Sorvato Absorcao
. 3

Figura 2.4: Processo de sor¢éo (absorcéo e adsorgcéo) e suas nomenclaturas.
Fonte: adaptada de MONTANHER, OLIVEIRA e ROLLEMBERG, 2007.
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As moléculas de soluto podem ser atraidas para os sitios ativos na superficie
do sorvente de duas formas: por ligagdes fisicas caracterizando fisissor¢éo e por
ligacbes quimicas, caracterizando a quimissorcdo. Na Tabela 2.1 podem ser

observadas as principais diferencas entre esses dois mecanismos.

Tabela 2.1: Principais diferencas entre fisissor¢ao e quimissorcéo.

ADSORGCAO FISICA ADSORGAO QUIMICA
Baixo calor de adsorcéo Alto calor de adsorcéo
N&o especifica Altamente especifica
Mono ou multicamada Somente monocamada
N&o h& dissociacédo das espécies Pode haver dissociacdo das espécies
adsorvidas envolvidas
Significativa somente a temperaturas Possivel em uma larga faixa de
relativamente baixas temperatura
Rapida e reversivel Pode ser lenta e irreversivel
N&o ha transferéncia de elétrons embora A transferéncia de elétrons leva a
a polarizagcéo do sorvato possa formacdao de ligacOes entre o sorvato e a
acontecer superficie do sorvente

Fonte: Adaptada de Ruthven, 1984.

A adsorcao fisica envolve forcas de van der Waals e interac6es eletrostaticas
como polarizacédo, dipolo e interacdo quadruplo (RUTHVEN, 1984). As moléculas de
sorvato nédo ficam ligadas a um sitio especifico na superficie do sorvente, as ligacdes
formadas séo de longo alcance, assim as moléculas podem se mover livremente e
formar camadas sobrepostas. Como esse tipo de ligacdo também n&o ocorre a
transferéncia de elétrons e o processo de adsor¢ao é reversivel.

Na quimissorcao ocorre a formacao de ligacdes quimicas entre a superficie
do sorvente e o0 sorvato. Nesse caso ocorre a transferéncia de elétrons e geralmente
a adsorcao é irreversivel. Como o processo envolve altas energias de sorcéo, as
ligagbes formadas sdo mais fortes e ocorrem em sitios especificos na superficie do
sorvente, impossibilitando a formacgéo de multicamada (RUTHVEN, 1984).

Mungasavalli, Viraraghavan e Jin (2007) estudaram a sor¢cao de cromo em

uma biomassa do fungo Aspergillus niger. Segundo os autores, a grande variagdo nos
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valores de entalpia na sorcdo de cromo mostram que O processo é altamente
influenciado pela temperatura, caracterizando a ocorréncia de quimissorgao.

Lingamdinne et al. (2015) utilizaram a flor da Lonicera japonica como sélido
sorvente para a adsorcao de chumbo, cobre e cobalto. As isotermas obtidas atraves
dos ensaios experimentais foram ajustadas aos modelos de Langmuir, Frendlich e
Temkin. Langmuir obteve o melhor ajuste, sugerindo que o mecanismo predominante
€ a quimissorcdo, onde as ligagcbes com o soluto ocorrem em sitios especificos e
homogeneamente distribuidos na superficie do sélido.

Qi et al. (2017) avaliaram a adsorcdo de cadmio em biochar proveniente de
residuos de madeira apds passarem por um processo de combustdo a 375°C. Os
estudos de isoterma mostraram que os dados experimentais se ajustaram melhor ao
modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R), comparando a Langmuir e Frendlich. Através
do modelo de D-R obtém-se o parametro E (energia livre de adsorcédo kJ.mol?), cuja
magnitude indica 0 mecanismo de adsor¢cdo. No caso da adsorcdo de cadmio em
biochar, o valor de E obtido foi de 17,6 kJ.mol* indicando que o processo é governado
pela quimissorcao.

Existem diversos fatores que influenciam o processo de sorcéo, relacionados
as caracteristicas do sélido sorvente, do sorvato e também do sistema e da solucao,
e que afetam diretamente a eficiéncia do processo. Segundo Moreno-Castilla (2004),

as principais caracteristicas que influenciam o processo de sor¢éo, sao:

(1) Caracteristicas do sorvato: tamanho da molécula, solubilidade e natureza
dos grupos funcionais. O tamanho da molécula de sorvato determina a que poros do
sorvente ela conseguird ter acesso. A solubilidade do sorvato € importante pois
determina as interagbes hidrofébicas. A natureza dos grupos funcionais que
determinam as interacdes do soluto no sistema, ou seja, sua afinidade com o solvente

€ 0 sorvente.

(2) Caracteristicas da solucao e do sistema: temperatura, pH e tempo de
contato. A temperatura do sistema afeta principalmente a velocidade de adsorcéo. O
pH influencia a carga superficial do sorvente e o grau de ionizacdo do soluto,
caracteristicas que determinam as interacdes eletrostaticas entre sorvente-sorvato e
soluto-soluto. Com o aumento do tempo de contato entre soluto e sorvente, diminui-
se a disponibilidade de sitios ativos, reduzindo a taxa de sor¢do até alcancar o

equilibrio.
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(3) Caracteristicas do sorvente: area superficial, estrutura dos poros, quimica
da superficie, tamanho das particulas e distribuicdo granulométrica. Os sorventes com
maior area superficial possuem maior area disponivel para reacdes entre 0s sitios
ativos e o sorvato, consequentemente, apresentam maiores indices de sorcdo. A
estrutura dos poros também é um fator muito importante, pois somente poros com
didmetro maior do que o da molécula a ser adsorvida sdo acessiveis a essas
moléculas para haver a sor¢do. A quimica da superficie esta relacionada a presenca
de grupos funcionais especificos, assim como os do sorvato discutidos no item
anterior, que determinam a afinidade com o sorvato e o tipo de interacbes entre
sorvente e sorvato. O tamanho das particulas e a distribuicdo granulométrica estao
diretamente ligados a area superficial e sdo fatores importantes a se levar em conta

em termos de viabilidade técnica e econdmica.

Na escolha de um sélido sorvente, as principais caracteristicas desejadas em
sdo: alta seletividade em relagdo ao contaminante a ser removido, baixo grau de
processamento requerido, alta capacidade de sorcdo, abundancia e baixo custo.
Esses solidos podem ser utilizados apenas uma vez ou podem ser regenerados e
utilizados em vérios ciclos, tornando o processo mais atrativo economicamente e
ambientalmente (FERIS, 2001).

Os sdlidos sorventes podem ser de origem natural ou sintética. Os sorventes
comerciais mais utilizados séo: carvao ativado, zedlitas, silica gel e alumina ativada.
A busca por sélidos sorventes alternativos e acessiveis, entretanto, tem recebido
muita atencao. Esses materiais sdo geralmente provenientes de residuos e rejeitos

industriais como, por exemplo, o rejeito do carvao.

2.5.1 Isotermas

O estudo das isotermas de sor¢cdo € muito importante pois descreve a
interagdo sorvato-sorvente e permite avaliar a capacidade adsorcédo do sorvente
estudado para determinada molécula. As isotermas representam graficamente a
relacdo de equilibrio entre a quantidade de material sorvido (Qe [mg g?]) e a sua
concentragdo na fase fluida (Ce [mg L1]) a uma temperatura constante.

O formato das isotermas € um parametro importante pois pode fornecer

informacgdes essenciais do processo de sorgéo.
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Segundo a IUPAC (1985) as isotermas de sor¢cao podem ser divididas em seis

grupos, como mostra a Figura 2.5.
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Figura 2.5: Classificacdo de isotermas segundo IUPAC (1985).
Fonte: Adaptado de IUPAC (1985).

O tipo | é o0 mais encontrado e representa a isoterma de Langmuir. Essas
isotermas apresentam um aumento rapido na quantidade adsorvida conforme
aumenta-se a pressao, até que um patamar é alcancado quando a pressao tende a 1.
E caracteristica de solidos que apresentam microporos e uma superficie externa
relativamente pequena. E a isoterma obtida quando a adsor¢do é em monocamada,
uma vez que a quantidade adsorvida é limitada pelo volume de microporos disponivel,
atingindo um valor constante quando todos foram preenchidos.

A isoterma do tipo Il € caracteristica de sorventes nao porosos ou
macroporosos. O ponto B, indicado no grafico, marca o estagio onde a monocamada
esta completa e inicia-se a formacéao de multicamadas.

O tipo Il indica uma sor¢ao nao favoravel. Essas isotermas sdo esperadas
quando a interacdo entre as moléculas de soluto é mais forte que a interagéo soluto-

sorvente.
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Na isoterma tipo IV é observado o fendmeno de histerese, no qual as curvas
de sorcdo e dessor¢cdo ndo coincidem. A histerese esta associada a condensacao
capilar nos mesoporos, em que ha formacao de um menisco concavo. Essa isoterma
apresenta, assim como o grupo Il, o ponto B, que marca o estagio onde comeca a
formacédo das multicamadas.

O tipo V é semelhante ao tipo Ill, indicando uma sor¢do nao favoravel onde
as interacdes entre o sorvente e o0 soluto sdo muito fracas. Essas isotermas, porém,
sdo caracteristicas de materiais porosos, apresentando também o fendmeno de
histerese.

As isotermas do tipo VI sdo caracteristicas de materiais ndo porosos com
superficie uniforme. Os degraus apresentados no gréafico indicam a formacao de
multicamadas, onde cada degrau representa uma nova camada completa.

Giles et al. (1960) classificaram as isotermas em 4 classes principais de

acordo com a inclinag&o inicial de cada uma.

(1) Isoterma S (Spherical): indica que a adsor¢ao inicial é baixa sugerindo que
em baixas concentracfes a interacdo entre soluto-solvente é mais forte que a
interagdo sorvato-sorvente. A adsor¢do aumenta com 0 aumento das moléculas
adsorvidas, ou seja, quanto mais sorvado adsorvido, mais facil € a adsorcao,

caracterizando uma adsorcao cooperativa (FURLAN, 2008).

(2) Isoterma L (Langmuir): indica que em baixas concentragdes a interagao
entre soluto e sorvente é forte. Conforme a concentracdo de soluto em solucéo
aumenta, diminui-se a disponibilidade de sitios ativos, diminuido a adsor¢cdo até

alcancar um valor constante.

(3) Isoterma H (High affinity): trata-se de um caso especifico da isoterma L
onde a superficie do sorvente possui uma alta afinidade pelo soluto que é quase

completamente removido da solugéo.

(4) Isoterma C (Constant partition): sdo caracterizadas por uma inclinacao
constante até que um patamar horizontal é alcancado, indicando a maxima adsorcao

possivel.

Dentro dessas classes, as isotermas foram ainda subdividias em subgrupos
pela forma da parte superior de suas curvas. As classes e subgrupos propostos por

Giles et al. (1960) entédo apresentados na Figura 2.6.
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Figura 2.6: Classificacdo de isotermas segundo Giles et al. (1960).

—

Concentracio de soluto na sohicio

Fonte: Adaptado de Giles et al. (1960).

Diversos modelos séo utilizados pra descrever matematicamente 0 processo

de sorcdo. Os modelos de Langmuir e Freundlich sdo amplamente aceitos e

facilmente linearizaveis.

2.5.3.1 Isoterma de Langmuir

que a sor¢cao € homogénea e ocorre em monocamada, onde:

A isoterma de Langmuir € um dos modelos tedricos mais simples e considera



33

e as moléculas de soluto séo sorvidas por um numero bem definido e finito
de sitios ativos;

e todos os sitios ativos sdo energeticamente equivalentes;
e 0s sitios ativos séo capazes de sorver apenas uma espécie por vez;

e ndao ha interacdo entre as moléculas sorvidas em sitios vizinhos.

7

O modelo é representado pela Equacdo 2.5 e sua forma linearizada é
representada pela Equagéo 2.6.

_ Amax - KL- Ce
= 711K, C (2:5)

C 1 C
== + —= (2.6)

qe Qmax - KL Gmax

Onde:

ge = quantidade de soluto sorvida no equilibrio [mg g]
gmax = constante de capacidade méaxima de sor¢do [mg g]
KL = constante de energia de sorc¢ao [L mg]

Ce = concentracdo de soluto na solucdo no equilibrio [mg L]

A isoterma de Langmuir, apesar de se ajustar bem a alguns dados
experimentais, apresenta limitacdes principalmente em relagéo a heterogeneidade da
superficie.

2.5.3.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freudlich foi a primeira equacdo proposta conhecida para
descrever casos nao ideais. Esse modelo pode ser aplicado a superficies
heterogéneas, com sor¢cdo em multiplas camadas e sitios com diferentes capacidades
de sor¢éo assumindo a existéncia de sitios ativos vizinhos, estando ocupados ou néo.
A isoterma de Freundlich, descrita pela Equagéo 2.8, supde ainda que a sor¢ao é um
processo ilimitado, ndo havendo limite para a capacidade de sor¢do de um sdlido, pois
a quantidade de soluto sorvida tende ao infinito quando a sua concentracéo na solugao
aumenta (NOLL, 1992).
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1
e = Kp.CP (2.8)
Ao linearizarmos a Equacéo 2.8 obtemos a Equacéao 2.9.
1
Inq, = InKy + ElnCe (2.9)

Onde:

ge = quantidade de soluto sorvida no equilibrio [mg g-]
Kr = capacidade de sor¢do [(mg g*)(L mg1)¥n

n = pardmetro empirico adimensional

Ce = concentragdo de soluto na solugdo no equilibrio [mg L]

O expoente 1/n é um parametro importante pois indica se a isoterma é
favoravel (0,1<1/n<1) ou desfavoravel (1/n>1). Quando n=1 a isoterma ira apresentar
forma linear.

A isoterma de Freundlich, assim como a de Langmuir, apesar de essencial na
compreensao do processo de sorcdo, possui limitagdes principalmente para

concentracdes muito altas por ndo prever a saturacdo do sorvente.

2.5.3.3 Isoterma de Sips

A isoterma de Sips, representada pela Equacédo 2.10, € uma combinacéo dos
modelos de Freundlich e de Langmuir. Em baixas concentra¢des de soluto e equacao
se reduz ao modelo de Freundlich e em altas concentracfes se reduz ao modelo de

Langmuir.

_ 9max - Ks . CZ

_ 2.10
R N (2.10)

Onde:

ge = quantidade de soluto sorvida no equilibrio [mg g]
gmax = constante de capacidade maxima de sorcédo [mg g!]
Ks = constante de equilibrio de Sips [(L mg™t)Y]

y = parametro empirico adimensional
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Ce = concentragdo de soluto na solugéo no equilibrio [mg L]

Por ser uma combinacao de dois modelos, o modelo de Sips resolve algumas
das limitagbes dos modelos anteriores. O paradmetro y indica o grau de
heterogeneidade da superficie do solido sorvente, resolvendo a limitacdo de
homogeneidade da isoterma de Langmuir. Quanto mais y se aproxima da unidade,
menos heterogénea € a superficie, ou seja, quando y=1 o modelo de Sips se reduz ao
modelo de Langmuir.

Ja a constante gmax resolve a limitacdo do modelo de Freundlich ao indicar um
limite maximo de sorcdo. Quando a concentracdo de soluto na solucdo (Ce) ou a
constante de equilibrio de Sips (Ks) se aproximam de 0, o termo Ks.CeY se torna muito

pequeno e o modelo de Sips se reduz ao modelo de Freundlich.

2.6 METAIS PESADOS

Os metais pesados sdo um dos mais importantes poluentes do sistema
aguatico pois apresentam alta toxicidade, abundancia e tendéncia a persistir e
acumular. A liberagdo desses metais para o meio ambiente, principalmente para o

ecossistema aquatico, € causada, em sua maioria, por efluentes industriais. As

principais industrias que utilizam metais pesados sdo apresentados na Tabela 2.2.

Tabela 2.2: Metais pesados em algumas indastrias importantes.

Processo industrial Ni Pb Zn Cu cd Hg As

(@]
Q
<
5

Fe

Automobilistico X X X X

Refinamento de petréleo X X X X X

>
>
>
>

Papel X
Tecido

Ago X
Quimicos organicos

Quimicos inorganicos

xX X X X
<X X X X
>
<X X X X
X X X X X X X X

Fertilizantes X

X X X X X

Plastico

Couro X
Mineragao X X X X X X
Galvanoplastia X X X X

Vidro X

Fonte: Adaptada de MOHAN e PITTMAN (2006).
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Os metais pesados sao 0 maior grupo de poluentes inorganicos, capazes de
contaminar grandes &reas devido sua presenca em fertilizantes, pesticidas, efluentes
industriais e domeésticos. Por ndo serem biodegradaveis essas 0os metais pesados
tendem a acumular nos tecidos dos organismos, aumentando sua concentracao
através da cadeia alimentar (BARRERA-DIAZ, LUGO-LUGO e BILYEU, 2012).
Embora alguns desses metais sejam essenciais a plantas e animais em baixas
concentracfes, em dosagens mais altas eles afetam negativamente a maioria dos
seres vivos. A Tabela 2.3 apresenta os principais efeitos adversos a saude humana

causados por diferentes metais pesados.

Tabela 2.3: Efeitos a salde gerados por diferentes metais pesados.

Metal Efeitos a saude
Niquel Bronquite crbnica, reducao da fungédo pulmonar, cancer de pulmao
g e de intestino
Chumbo Carcinogénico, anemia, dores musculares e abdominais,
problemas renais e aumento da pressao sanguinea
Zinco Cdlicas estomacais, irritacdo da pele, vémitos, nauseas,
problemas respiratorios, anemia e febre
Cobre Dores estomacais, dores de cabeca e irritacdo no nariz, boca e
olhos
Cadmio Carcinogénico, fibrose pulmonar, doencgas pulmonares crbnicas e
dispneia
Mercdrio Dores de cabeca, dores abdominais, diarreia, paralisia, inflamacéao
da gengiva, perda dentéria e perda de apetite
- Carcinogénico, tumores no figado, problemas gastrointestinais e
Arsénio ;
diabetes
Cromo Cancer nasal e de mama, danos ao figado e aos rins, irritacao
nasal e da pele, ulceragao, irritagdo e danos ao olhos
Manganés Febre, fadiga muscular, impoténcia sexual e cegueira

Fonte: Adaptada de UDDIN (2017).
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A preocupacgdo com os efeitos da ingestdo de agua contaminada com metais
pesados a saude motivou a implementacdo de recomendagfes e leis limitando a
concentracdo permitida desses metais em despejos industriais e em agua potavel. A
Tabela 2.4 apresenta os limites permitidos para cada metal pesado na agua potavel
em diferentes organizagbes de diversos paises. No Brasil, os valores maximos
permitidos para metais pesados foram estabelecidos pelo Ministério da Saude através
da portaria n® 2914 em 2011.

Tabela 2.4: Limites permitidos de metais pesados na agua potavel por diferentes legislacoes.

Limite permitido na 4gua potavel (mg LY

Metal 1S 10500 WHO USEPA EU Standard MEP, China CDW, Canada HMRC, Autralia MS 2914, Brasil
Niquel 0,020 0,020 0,100 0,020 0,000 - 0,020 0,070
Chumbo 0,010 0,010 0,015 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010
Zinco 5,000 3,000 5,000 - - 5,000 - 5,000
Cobre 0,050 2,000 1,300 2,000 1,000 1,000 2,000 2,000
Cadmio 0,003 0,003 0,005 0,005 0,005 0,005 0,002 0,005
Mercurio 0,001 0,001 0,002 0,001 0,000 0,001 0,001 0,001
Arsénio 0,010 0,010 0,010 0,010 0,050 0,010 0,010 0,010
Cromo 0,050 0,050 0,100 0,050 0,050 0,050 0,050 0,050
Manganés 0,100 0,500 0,050 0,050 - 0,050 - 0,100
Ferro 0,300 0,200 0,300 0,200 - 0,300 - 0,300

Fonte: Adaptada de UDDIN (2017).

2.7 CROMO

O cromo é um dos metais pesados mais toxicos e, como observou-se na
Tabela 2.2, é amplamente utilizado em diversos processos industriais, por isso ele
sera o foco desse trabalho.

Cromo € o vigésimo primeiro elemento mais abundante na crosta terrestre,
onde é encontrado associado a outros metais, principalmente ao ferro como chromite
(FeCr204) e ao chumbo na forma de crocoita (PbCrO4). Sua descoberta e utilizacao,
porém, sdo relativamente recentes (BARNHART, 1997). No final dos anos 1700, o
mineral crocoita foi descoberto na Sibéria e foi inicialmente usado como pigmento. Em
1797, o quimico Louis Nicolas Vanquelin isolou o metal, aquecendo uma mistura de
acido crédmico e carbono, que recebeu entdo o nome de cromo devido as diferentes
cores de seus compostos (em grego “chroma” significa cor).

Aproximadamente 80% do cromo minerado mundialmente € aplicado na

indUstria metalargica, principalmente na producdo de aco inoxidavel. Segundo
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Barnhart (1997), é o cromo que faz do aco inoxidavel realmente inoxidavel devido uma
das suas propriedades mais importante: a resisténcia a corrosdo. Esses processos
industriais sé@o a principal fonte de contaminacéo de cromo na agua.

O cromo pode ser encontrado na natureza em diferentes estado de oxidacao,
sendo as formas trivalente (Cr(lll)) e hexavalente (Cr(IV)) as mais estaveis
termodinamicamente no meio ambiente e, consequentemente, as mais encontradas.
Essas duas formas se diferem de forma significativa nas suas propriedades
geoquimicas, toxicoldgicas e bioldgicas (RAI, EARY e ZACHARA, 1989). Sua forma
trivalente € um micronutriente essencial as plantas e animais, associado ao
metabolismo da glicose, e é considerado toxico somente em concentragées muito
altas. Ja4 a forma hexavalente, além de possuir maior solubilidade e mobilidade em
agua, € carcinogénica e mutagénica mesmo em baixas concentracdes, sendo
altamente prejudicial aos organismos vivos.

As espécies de cromo trivalente mais encontradas sdo CrOH?* e Cr(OH)z e as
de cromo hexavalente sdo CrO4%, Cr207% e HCrO4%. O cromo (lll) pode ser oxidado
a cromo (IV) na presenca de 6xidos de manganés, ja o cromo (VI) é reduzido a cromo
(1) por Fe(ll) e matéria organica. Fendorf (1995) resumiu as reacdes de oxidagéo e
reducdo das espécies de cromo, representadas pelas Equacdes 2.11 e 2.12

respectivamente.

CrOH3* + 3Mn0, () + 3H,0 — HCrO; +3MnOOH, + 3H* (2.11)

3Fe0 + 6H* + Cr(IV)(ag) = Cr(II)(aq) + 3Fe(Ill) (4q) + 3H,0 (2.12)

E importante ressaltar que, apesar de naturalmente presente no meio
ambiente, o cromo se encontra disponivel em baixas concentracfes. Em aguas néo
poluidas, por exemplo, ele é encontrado em concentracdes menores que 10 pg L*
(MORRISON e MURPHY, 2010; CESPON-ROMERO, YEBRA-BIURRUN e
BERMEJO-BARRERA, 1996). Os processos industriais que utilizam cromo € que sao
responsaveis pelo seu descarte inadequado na natureza, afetando seu equilibrio
natural e tornando esse elemento um perigo ao meio ambiente e aos seres vivos. Os
principais causadores da contaminacdo das aguas naturais com cromo Sao 0S

efluentes das industrias de galvanoplastia, tingimento e corantes e a lixiviacdo dos



39

aterros sanitarios e industriais. Nesse contexto, a Figura 2.7 apresenta um esquema

resumido da circulacdo de cromo em ambientes poluidos.
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Figura 2.7: Circulagé@o de cromo em um ambiente poluido.
Fonte: CIESLAK-GOLONKA (1996).

Diversos estudos ja alertaram sobre as operacfes das industrias que utilizam
cromo, onde a falta de tratamento adequado dos seus efluentes levou a sérios
problemas de contaminacdo do solo e da agua (MATAMET E BONOTT, 2013;
BALLESTEROS et al., 2017). A legislacdo brasileira (CONAMA, 2011) estabelece a
concentragcdo de cromo trivalente em efluentes industriais deve ser no maximo 1 mg
L1, enquanto a concentragcdo de cromo hexavalente ndo deve ultrapassar a
concentracdo de 0,1 mg L.

Loyaux-Lawniczac, Lecomte e Ehrhardt (2001) analisaram a concentracéo de
cromo em um aquifero préximo a um aterro industrial na Franga. As amostras para
analise foram retiradas ao longo do aquifero, em uma extensdo de 375 m. A
concentracdo de cromo IV variou de 210 mg L no ponto mais préximo ao aterro a 2,5

mg L (160 m depois), até 0,005 mg L (a 375 m do primeiro ponto).
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Erdem e Ozverdi (2008) investigaram o potencial de contaminacg&o por cromo
atraves da lixiviagdo de residuos solidos de um curtume na Turquia. Os residuos foram
primeiramente analisados e continham 2,27% wt. de cromo total. Esses residuos
foram entdo testados por um procedimento que mede a possibilidade de lixiviacdo e
as caracteristicas do lixiviado. Os resultados mostraram que a concentragdo de cromo
total da solucgéo foi de 150 mg L™* e os autores concluiram que os residuos do curtume
podem vir a ser uma fonte de contaminacao de cromo, apresentando um risco ao meio
ambiente.

Ballesteros et al. (2017) estudaram o poder de contaminagdo com cromo de
uma inddstria pirometallrgica no México. Essa industria operou no mesmo local por
trés décadas e o impacto gerado foi significativo. Foram analisadas trés amostras:
uma amostra do solo da planta, um dos residuos do depdsito e uma amostra de
fragmentos de concreto de prédios abandonados adjacentes a fabrica. Os autores
realizaram testes de lixiviagao nos trés sélidos com agua destilada e as concentracfes
de Cr(VI) encontradas foram: 263 mg L* na amostra de solo, 332 mg L nos residuos
do depésito e 243 mg L nos prédios adjacentes.

Matamet e Bonotto (2013) avaliaram a contaminag¢ao de cromo em um rio em
Sao Paulo através de amostras de agua e de seus sedimentos. As amostras foram
coletadas proximo a uma area de despejo de efluentes de curtumes e o teor de cromo
total foi analisado. Na amostra de agua mais proxima aos despejos de efluentes a
concentracdo de cromo foi de 0,154 mg L™, isso mostra que os efluentes

provavelmente ndo se encontravam dentro dos limites impostos pela legislagéo.

2.7.1 Cromo hexavalente

Cr(Vl) existe predominantemente na forma de ions cromato (CrOs%),
dicromato (Cr207%) e hidrogenocromato (HCrOs4). Em baixos valores de pH e altas
concentracfes de cromo, a forma de dicromato predomina, enquanto que em pHs
maiores que 6.5 predomina a forma de cromato, como mostra a Figura 2.8. As reagdes
de equilibrio entre essas espécies sdo dadas pelas equacdes 2.13, 2.14 e 2.15
(CIESLAK-GOLONKA, 1996).

H,CrO, & HCrO; + H (2.13)
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HCrO; < Cro}~ + H* (2.14)
2HCT0; © Cr,02~ + H,0 (2.15)
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Figura 2.8: Diagrama de especiacdo do Cr(VI) em funcdo do pH e da concentracdo de cromo.
Fonte: DIONEX (1996).

De acordo com a Figura 2.8, o pH da solucao possui um papel fundamental
na determinacdo do cromo hexavalente em solucdo. Todas as espécies quimicas de
Cr(VI) sédo altamente soluveis, independente do pH da solucao, ndo sendo possivel
remover o cromo hexavalente da agua por precipitacdo direta (BARRERA-DIAZ,
LUGO-LUGO e BILYEU, 2012).

O cromo hexavalente é um oxidante forte e, devido sua rapida difusdo no
ambiente aquatico, sua contaminacdo se espalha rapidamente, assim como seus
efeitos negativos. Para o0s organismos aquaticos, o Cr(VI) & especialmente
problematico pois compromete seus sistema imunolégico e causa problemas nos seus
sistemas respiratério e reprodutivo (ZANG et al., 2017). J& para os humanos, a
exposicao ao Cr(VI) pode causar nausea, diarreia, dermatite, hemorragia interna,
ulceracbes na pele e danos ao pulmdes, rins e figado. A capacidade do cromo de
penetrar a membrana celular, se acumulando em plantas e animais, resulta em um
dos problemas mais graves da contaminagcdo com cromo: a biomagnificacdo nas
cadeias troficas (CIESLAK-GOLONKA, 1996).
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Os primeiros casos de cancer de pulmao entre trabalhadores de industrias
que produziam cromato foram reportados por volta de 1930 na Alemanha. Diversos
estudos epidemiolégicos foram entdo realizados confirmando a existéncia de um
maior risco de cancer de pulmao e do aparelho respiratério para esses trabalhadores
(LEONARD e LAUWERYS, 1980).

Segundo Léonard e Lauwerys (1980), a principal forma de contaminagdo com
cromo € a exposicdo ocupacional. Para pessoas que nao sao diretamente expostas
ao cromo a principal fonte de contaminacao é por ingestédo, de agua e alimentos. A
ingestao acidental de sais de cromo hexavalente causa severa inflamagéo no trato
digestivo devido aos seus efeitos corrosivos, podendo causar necrose e até levar a
morte por colapso cardiovascular.

A principal fonte de contaminacdo da agua com cromo (VI) é através de
efluente industriais provenientes de industrias de galvanoplastia, tingimentos e
curtumes. Devido sua alta solubilidade e mobilidade em agua, o cromo hexavalente é
de dificil remocédo pelos métodos tradicionais de tratamento de agua presentes na
maior parte das estacdes de tratamento de agua e efluentes. Diversas técnicas ja
foram propostas para solucionar o problema da contaminagdo do cromo em agua,
porém cada método tem suas vantagens e desvantagens, por isso deve-se analisar a
eficiéncia e viabilidade econdmica cada uma. A Tabela 2.5 apresenta um resumo das
principais técnicas utilizadas, suas descricdes e fontes de trabalhos que utilizam essas

técnicas na remocao de cromo (VI).

Tabela 2.5: Principais técnicas utilizadas para a remogao de cromo hexavalente da agua.

Técnica Descricéo Fonte

A agua contaminada entre em contato com

. PO KORAK,
uma resina de troca ibnica onde ocorre a troca
- ~ - . . HUGGINS e
Troca ibnica do anion carbonato, bicarbonato ou &acido
. . ARIAS-PAIC,
cromico pelo anion presente no grupo 2017

funcional da resina.
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(continuacao)

Separagéao
por
membranas

Eletrodidlise

contenham Fe(ll), como a magnetita e a pirita

A agua contaminada passa atraves de uma
membrana que permite a passagem da agua,
mas retém o0s contaminantes a serem
removidos.

Pode envolver processos de ultrafiltracéo,
nanofiltracdo, eletrodialise e osmose inversa,
dependendo das caracteristicas da membrana
utilizada.

Membranas catibnicas e anionicas sé&o
posicionadas em camadas alternadas entre
dois eletrodos. Os ions em solugdo passam
através das membranas se transferindo de
uma solugio menos para uma mais
concentrada.

Técnica Descricao Fonte
Primeiramente ocorre a r_egluggo do Cr (IV) CHENG et al.,
a Cr (lll) e depois a precipitacdo do Cr(lll)
: - - 2015
devido a menor toxicidade dessa espécie e a
Reducdo e facilidade de precipitar o cromo nessa forma.
AN ) LU et al., 2016
precipitagao Diferentes agentes redutores podem ser
utlllza,dqs, como: diéxido de enxofre,,_blssulflto GOLDER et al.,
de sodio, sulfato de ferro ou sélidos que 2011

FU e WANG, 2011

GHOSH e
BHATTACHARYA,
2006

NATARAJ,
HOSAMANI e
AMINABHAVI,
2007

Outra técnica importante € a sorcao, reconhecida como método eficiente e

econdmico para o tratamento de 4guas contaminadas com metais pesados, entre eles

o cromo VI, oferecendo flexibilidade de design e operacéo e produzindo um efluente
tratado de alta qualidade (FU e WANG, 2011). A Figura 2.9 mostra a crescente

publicacdo de artigos que utilizam a adsor¢cdo na remoc¢ao de cromo hexavalente.
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Remog¢ao de Cromo Hexavalente por Adsorgao
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Figura 2.8: PublicacGes de artigos sobre adsorcéo de Cr(VI) ao longo dos anos.

O processo de sorcéo ja foi discutido com mais detalhes no item 2.5, portanto
aqui serdo apresentados os principais soélidos sorvente utilizados na remocao de
cromo VI. A Tabela 2.6 tem como objetivo apresentar alguns dos estudos mais
recentes de sorcéo de Cr(VI) envolvendo sélidos sorventes alternativos de diferentes
processos da industria e agricultura. Na tabela também s&o apresentados os valores

de capacidade méxima de adsorcao do Cr(VI) para cada sélido.

Tabela 2.6: Solidos sorventes alternativos utilizados na remocéo de Cr(VI).

Sélido sorvente Amax Referéncia
(mg g™)
Carvao ativado preparado a 283 GAIKWAD e BALOMAJUMDER,
partir de residuos de cha ’ 2017
Casca de lichia modificada 9,55 Yl etal., 2017
Casca de amendoim 131 OWALUDE e TELLA, 2016
modificada
Residuo de jornal tratado 59,88 DEHGHANI et al., 2016
Casca da banana 10 SHARMA et al., 2016
Residuo da arvore Populus 52 63 SHAHVERDI, KOUHGARDI E
alba modificados ' RAMAVANDI, 2016
Carvao ativado preparado do 78 RAI et al., 2016

carco da manga
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(continuacéo)

Sélido sorvente Gmax Referéncia
(mg g™)
Caroco da tamara 70 KHELAIFIA et al., 2016
. HENRYK, JAROSLAW e
Fibras do coco 9,54 WITOLD, 2016
Caroco de abacate seco e
triturado 10,08
MEKONNEN, YITBAREK e
Casca de mamao seca e SORETA, 2015
: 7,16
triturada
Nanoparticulas de quitosana 1352 DIMA, SEQUEIROS e
obtida da casca do camarao ’ ZARITZKY, 2015
Composito de quitosana,
derivado da casca da lagosta, e 33,27 WEN et al., 2011

cinzas de carvao
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS
3.1.1 Solido sorvente

Foi utilizado como sélido sorvente o rejeito proveniente do beneficiamento de
carvao da bacia carbonifera de Moatize, localizada em Mocambique, em duas
granulometrias diferentes, R1 (entre 0,7 e 1,5 mm) e R2 (menor que 0,074 mm). Os
rejeitos foram fornecidos pelo laboratorio de Processamento Mineral da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul onde o rejeito do carvao foi macerado e peneirado,

gerando os solidos nas duas granulometrias utilizadas.

3.1.2 Reagentes

Para todos os ensaios experimentais foi utilizada &gua destilada na
preparacao das solucdes. Na preparacdo do efluente sintético de cromo (VI) foi
utilizado dicromato de potassio (KCr207, Dindmica). Para o ajuste de pH foram
utilizados é&cido sulfurico (H2SO4, marca Anidrol), acido cloridrico (HCI, marca Vetec)
e hidroxido de sodio (NaOH, marca Neon). Como indicador para a analise de cromo
foi utilizada difenilcarbazida (CisH14N4O, marca Vetec) e acetona (CsHsO, marca
Panreac). Para a limpeza de toda a vidraria utilizada nos experimentos com cromo foi

utilizado &acido nitrico (HNOs, marca Vetec).

3.1.3 Equipamentos

Para os ensaios de sorcdo foram utilizados balanca semi-analitica (marca
OHAUS, modelo Adventurer), agitador magnético (marca Fisaton), medidor de pH
(marca OHAUS, modelo Starter3100), agitador de Wagner (marca Marconi, modelo
MA160BP) e Shaker de bancada (marca Cientec, modelo CT-12RN). Para anélise de
cromo foi utilizado o espectrofotometro UV-Vis (marca Thermo Fisher Scientific,

modelo Genesis 10S) no comprimento de onda de 540nm.

3.2 METODOS
A Figura 3.1 apresenta o fluxograma das etapas seguidas para a realizacéo

deste trabalho.
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Ensaios de Sorcao

Caracterizacao dos
0 Teste de pH H Teste de tempo
solidos sorventes

. l

rF ] Isotermas 4—[ Teste de concentracdo
Distribuicdo granulométrica

Densidade aparente
Massa especifica
Area superficial
Volume de poros
Diametro dos poros
Ponto de carga zero
Fluorescéncia de raios X
Difracdo de raios X

Figura 3.1: Fluxograma das etapas da pesquisa.

3.2.1 Caracterizagao do solido sorvente

O rejeito do beneficiamento de carvao foi caracterizado por diferentes
analises. Como os solidos R1 e R2 possuem a mesma composi¢ao quimica, para as
analises de FRX e DRX somente o sélido R2 foi caracterizado. Devido a diferenca de
granulometria, os solidos possuem caracteristicas fisicas diferentes, portanto as

demais andlises foram realizadas nos dois rejeitos.

3.2.1.1 Distribuicédo granulométrica

A determinacdo da distribuicdo granulométrica do sélido R1 (maior
granulometria) foi realizada através de peneiramento, onde foram utilizadas peneiras
de 12, 14, 16 e 25 mesh. J& a distribuicdo granulométrica do sélido R2 foi realizada
na CIENTEC Fundacdo de Ciéncia e Tecnologia através de um granulémetro de
difracdo a laser que mede a intensidade da luz espalhada quando um feixe de laser

incide sobre as particulas do soélido.

3.2.1.2 Densidade aparente

A determinacdo da densidade aparente dos solidos foi realizada com a
metodologia descrita pela norma ASTM D2854-96. Nesse procedimento é
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determinada a razdo entre a massa do solido sorvente e o volume que ele ocupa
atraves da Equacéao 3.1.
massa do solido (g)

da = volume ocupado pelo so6lido (mL) 1)

3.2.1.3 Massa especifica

A massa especifica dos solidos sorventes foi determinada por meio do volume
de 4gua deslocado quando uma quantidade determinada de sélido foi adicionada a
certo volume de agua. Em uma proveta de 100 mL foram colocados 50 mL de agua e
5 g de sdlido. Verificou-se entdo o volume final de 4gua, correspondente ao volume
inicial (50 mL) mais o volume de agua deslocado pela adicdo do solido, permitindo-se

calcular a massa especifica através da Equacao 3.2.

massa do sélido (g)

P = Volume final (mL) — volume inicial (mL) (3:2)

3.2.1.4 Area superficial, fluorescéncia de raios X, porosidade e diametro dos

poros

A determinacdo da area superficial dos solidos foi obtida pelo método BET
(BRUNAUER, EMMETT e TELLER, 1938). A porosidade e diametro dos poros foram
determinados pelo método BJH (BARRETT, JOYNER E HALENDA, 1951). Essas
analises foram realizadas no Laboratorio de Materiais Ceramicos (LACER) da

Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

3.2.1.5 Difragéo de raios X

Para essa analise utilizou-se um difratbmetro de Raios-X Rigaku Dengi,
modelo D-Max 2000 (radiacdo Cu Ka, gerada a 30 kV e 15 mA) e o banco de dados
de padrdes de difracdo JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) foi

utilizado para identificar as fases cristalinas com o auxilio do software Jade Plus 5.
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3.2.1.6 Ponto de carga zero

Através do ponto de carga zero (PCZ) foi determinado o valor de pH no qual
a superficie do sélido sorvente apresenta carga eletricamente nula. Essa andlise foi
realizada pelo método dos onze pontos onde 50 mg do sélido foram adicionados a 50
mL de agua com o pH inicial ajustado em 11 valores diferentes (2,3,4,5,6,7,8,9,10,11
e 12). O pH das solugdes foi ajustado utilizando solucdes de HCI (0,1 mol L) e NaOH
(0, 1 mol L1). A mistura foi entdo colocada em um agitador de Wagner a 125 rpm
durante 24 h. ApGs esse tempo de equilibrio o pH final da mistura foi medido.
Tracando-se o grafico de pH final versus pH inicial obtém-se o valor do ponto de carga

zero onde a curva tende a um patamar.

3.2.2 Preparacdao da solucéo sintética de cromo

Primeiramente foi preparada uma solugéao estoque com concentracao de 500
mg L* de Cr(VI) utilizando dicromato de potassio. A partir dessa solugdo foram obtidas

as solucdes para a realizacdo dos ensaios de sorcdo através de diluicdes.

3.2.3 Experimentos de sor¢ao

Os ensaios de sorcao foram realizados em frascos Schott de vidro de 250 mL
com 100 mL de solucéo de dicromato de potassio nas concentracdes determinadas
para cada experimento. Os parametros de interesse estudados foram: pH da solucéao,
tempo de residéncia e concentracao de sélido sorvente. Todos 0s ensaios de sor¢céao
foram realizados em duplicatas calculando-se o desvio padréo para avaliar a

dispersédo entre 0s pontos experimentais.

3.2.3.1 Estudo da influéncia do pH

Para os ensaios de pH foram utilizados 100 mL de solugdo com concentracéo
de 5 mg L* de cromo (VI). Os pHs testados foram: 2, 4, 6, 8 e 10. Para cada
experimento 1 g de rejeito de carvao foi adicionado a solugéo. A mistura foi colocada
no agitador de Wagner a 30 rpm e o tempo de agitacao foi de 1 h. A solugéo foi filtrada

e preparada para determinagao da concentragéo de Cr (VI).
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3.2.3.2 Estudo da influéncia de tempo de residéncia

Para os ensaios de tempo foram utilizados 100 mL de solu¢cdo com
concentracdo de 5 mg L? de cromo (VI). O pH foi ajustado utilizando o valor
encontrado nos ensaios de pH e para cada ensaio foi adicionado 1 g de rejeito de
carvao a solucao. Os tempos de agitacao testados foram: 0,17, 0,5, 1, 2, 3, 4, 5, 10,
16, 20 e 24 horas para o R1; 10, 20, 30, 40, 50, 60 e 75 minutos para o0 R2. A solucao
foi entdo filtrada e analisada para a determinagéao de Cr (VI).

3.2.3.3 Estudo da influéncia da concentracdo de sorvente

Para estes experimentos foram utilizados 100 mL de solugdo com
concentracdo de 5 mg L' de cromo (VI). O pH foi ajustado para o melhor valor
encontrado nos ensaios de pH. Para cada ensaio foram utilizadas diferentes
concentracdes de rejeito (2, 4, 6, 8, 10 e 15 g L'!) em solugdo. A mistura foi colocada
no agitador de Wagner a 30 rpm durante o tempo determinado nos ensaios de tempo.

A solucéo foi entao filtrada e analisada para a determinacéo de Cr (VI).

3.2.3.4 Isotermas

Para os ensaios de isoterma foram preparadas solucées de 100 mL com
diferentes concentracfes de cromo (VI) (10, 20, 30, 40, 50, 75, 100, 200 e 300 mg L
1). Os parametros pH e concentragéo de sélido sorvente foram utilizadas as condi¢des
experimentais nas quais foram encontrados os indices mais elevados de sor¢do. O
tempo de residéncia foi definido a partir dos experimentos de sorcdo com o tempo,
COmo 0 necessario para atingir o equilibrio. Para o rejeito R1 os ensaios de isoterma
foram realizados no agitador com temperatura constante de 25 °C, ja para o R2 os
ensaios foram realizados em agitador de Wagner a temperatura ambiente (~22 °C).
Apds concluido o tempo de ensaio, a solucdo foi filtrada e analisada para a
determinacao de Cr(VI).

Para a construcdo da isoterma, a concentracdo de soluto sorvido no solido

sorvente foi determinada através da Equacéo 3.3.

_ (C;— Ce)
Qe = T 4 (3.3)
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Onde:

Qe = quantidade de soluto sorvida na fase sélida [mg g]
Ci = concentracdo inicial do soluto na solugdo [mg L]
Ce = concentracdo final de soluto na solugéo [mg L]

ms = massa de solido sorvente [g]

V = volume da solucao [L]

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos de Langmuir,
Freundlich e Sips utilizando-se o Microsoft Office Excel 2013. Os parametros de cada
modelo foram determinados e a qualidade do ajuste aos dados experimentais foi
obtida através do coeficiente de determinacéo (R?) usando do método dos minimos

quadrados para regressao linear.

3.2.4 Determinacao da concentracdo de cromo hexavalente

A concentracdo de cromo (VI) foi determinada por espectroscopia ultravioleta
conforme o Standard Methods 3500 — Cr (APHA, 2000). A curva de calibracdo foi
construida utilizando-se solu¢bes com diferentes concentracbes de cromo (VI) e

encontra-se apresentada na Figura 3.2.

Absorbancia

O T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Concentragio de Cr (VI) (mg L?)

Figura 3.2: Curva de calibracdo para a quantificacdo de cromo hexavalente em solugao aquosa por
espectroscopia (A = 540 nm).
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A partir da linearizagcéo dos dados experimentais apresentados na Figura 3.2,
obtém-se a Equacéo 3.4 que apresenta um coeficiente de determinacdo R?=0,999.

(3.4)
A=0,7927 xC

Onde:
A = absorbancia

C = concentracéo de Cr(VI) (mg L?)

A partir da equacéao obtida pela curva de calibracdo € possivel converter os

resultados de absorbancia em concentracéo de cromo (VI) conforme a Equacéo 3.4.

A (3.4)
C=—xFD

Onde:

C = Concentracdo de soluto na solugédo [mg L]

A = absorbancia em 540 nm

a = coeficiente linear da curva de calibracdo (= 0,7927)

FD = fator de dilui¢éo

A eficiéncia de remocao de Cr (VI) foi analisada através da diferenca entre a

concentracdo da solucao inicial e da solucéo final, conforme a Equacéo 3.5.

(C;— Cf)
Cr

Remocao (%) = * 100 (3.5)

Onde:
Ci = concentracdo inicial do soluto na solugdo [mg L]

Ce = concentracdo final de soluto na solucédo [mg L]
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O presente capitulo apresenta a caracterizagdo dos solidos sorventes
estudados e, posteriormente, os resultados obtidos nos ensaios de sorcao de Cr(VI)

em batelada. Na sequéncia sdo apresentadas e discutidas as isotermas.
4.1. CARACTERIZAC}AO DO REJEITO

4.1.1 Distribuicdo granulométrica
A distribuicdo granulométrica dos soélidos R1 e R2 esta apresentada nas
Figuras 4.1 e 4.2, respectivamente.

100
90
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40
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. o
o
<0,707 0,707 - 1,19 1,19-1/41 1,41-1,68
Diametro (mm)

Fracao massica (%)

Figura 4.1: Distribuicdo granulométrica do solido R1.
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Figura 4.2: Distribuicao granulométrica do solido R2.

4.1.2 Densidade aparente e massa especifica
Os valores obtidos de densidade aparente e massa especifica para os solidos

R1 e R2 sdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Densidade aparente e massa especifica dos sélidos R1 e R2.
Soélido Densidade aparente (kg m®) Massa especifica (kg m3)

R1 978,2 1670
R2 776,6 830

Os valores de densidade aparente encontrados e apresentados na Tabela 4.1
estdo de acordo com o valor de 900 kg m?3 encontrado por Féris (2001) que utilizou
rejeito do beneficiamento do carvao proveniente do Rio Grande do Sul como solido

sorvente.
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4.1.3 Area superficial, porosidade e didmetro dos poros
A area superficial, porosidade e didmetro dos poros para os solidos R1 e R2
encontram-se na Tabela 4.2, assim como de outros solidos sorventes, 3 alternativos

e dois comerciais, para comparacao.

Tabela 4.2: Area superficial, volume de poros e didmetro dos poros dos sélidos R1 e R2 e de outros
solidos sorventes para comparacéo.

. Area superficial Volume de Diametro dos A
Sélido sorvente 2 Ll 3 Ll Referéncia
(m= kg™) poros (m° kg?)  poros (hm)
Rejeito do 2.724 6+10¢ 3,32
carvao (R1)
Presente
- trabalho
Rejeito do *1(\5
canvao (R2) 6.077 7,4*10 2,4
Rejeito do 4425 1,3¥10° 3,08 ILLI, 2016
carvao
Caroco da #1005 KHELAIFIA
tamara 1.200 2*10 ) et al., 2016
Caroco de
abacate seco e 5.040 - - MEKONNEN
triturado , YITBAREK
Casca de e SORETA,
mamao seca e 6.250 - - 2015
triturada
Carvéo ativado 937.000 4,9*10 2,11 HU etal,
comercial 2003
AGGARWAL
Carvéo ativado , GOYAL e
comercial 1.260.000 2,45 BANSAL,
1999

Os valores de é&rea superficial, porosidade e diametro dos poros,
apresentados na Tabela 4.2, estdo de acordo com os valores encontrados por Il
(2016) que estudou o rejeito do beneficiamento carvao proveniente da Carbonifera
Criciama S/A, Santa Catarina, como solido sorvente. Em comparagdo com 0S outros
sélidos alternativos, os sorventes estudados apresentam areas superficiais na mesma

faixa de grandeza. Entretanto, comparando-se com 0s carvdes ativados comerciais,
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os solidos R1 e R2 possuem é&reas superficiais muito menores, chegando a somente

0,3 e 0,6% das areas superficiais destes solidos.

4.1.4 Ponto de carga zero
As Figuras 4.3 e 4.4 apresentam os dados obtidos no experimento dos 11

pontos, utilizado para determinar o pH do ponto de carga zero (pHecz) dos solidos R1
e R2.
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pH final
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Figura 4.3: Diagrama pHinicial Versus pHzna para determinacdo do pHecz do sélido R1.
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Figura 4.4: Diagrama pHinicial Versus pHsna para determinacdo do pHecz do sélido R2.
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O pHecz é obtido através da média aritmética dos trés pontos assinalados nas
Figuras 4.3 e 4.4, onde a curva tente a um patamar. Para o solido R1, o pHrcz
calculado foi de 5,40 e para o R2 foi de 5,52.

A carga superficial do sélido sorvente é um dos parametros que mais
influenciam o processo de sorcdo. Essa caracteristica € dependente do pH da
solugéo, adquirindo carga positiva em pHs inferiores ao pH do ponto de carga zero do
sélido. Neste caso, para pHs superiores a 5,4 para o R1 e 5,52 para 0 R2, os solidos
apresentam a superficie negativamente carregada. Ja para valores de pH inferiores a
5,4 para o0 R1 e 5,52 para o R2, os sélidos apresentam a superficie positivamente
carregada, o que facilita a adsorcado de anions. A Tabela 4.3 apresenta o pHpcz de

alguns sélidos sorventes alternativos.

Tabela 4.3: Valores de pHpcz de outros solidos sorventes alternativos encontrados na literatura.

Solido sorvente pHpcz Referéncia
Rejeito do carvéo (R1) 5,40
Presente trabalho
Rejeito do carvéo (R2) 5,52
Caroco da tamara 6,8 KHELAIFIA et al., 2016
Fibras do coco 6.11 HENRYK, JAROSLAW e WITOLD,
2016
Casca de mamao seca e triturada 6,62 MEKONNEN, YITBAREK e

SORETA, 2015

Nanoparticulas de quitosana
obtida da casca do camarao

DIMA, SEQUEIROS e ZARITZKY,

4.5 2015
Rejeito do carvdo da Carbonifera

Cricidma S/A 7,2 ILLI, 2016

Os dados apresentados na Tabela 4.3 indicam que os valores de pHepcz
encontrados no presente estudo encontram-se proximos aos encontrados na

literatura.

4.1.5 Fluorescéncia de raios X e Difracéo de raios X
A Figura 4.5 apresenta o difratograma obtido por difracdo de raios X e a
Tabela 4.4 apresenta a composi¢do quimica dos sélidos sorventes determinada por

fluorescéncia de raios X. Estas analises foram realizadas somente no sélido R2, pois
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ambos, R1 e R2, tem origem no mesmo rejeito, que € macerado e peneirado,

possuindo, assim, somente caracteristicas fisicas diferentes.
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Figura 4.5: Andlise de difracdo de raios X.
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Tabela 4.4: Composi¢ao quimica dos sélidos R1 e R2 obtida por FRX.

Composicéao (%)
SiO2 24,29 TiO2 0,68 Cr20s 0,02
Al203 9,98 K20 0,58 SrO 0,01
Fe20s3 3,16 P20s 0,36 ZrO2 0,01
SOs 2,83 MgO 0,24 | perda ao fogo 56.36
CaO 1,44 MnO 0,04 (1000°C) ’

O difratograma apresentado na Figura 4.5 mostra que os principais minerais
encontrados no rejeito do carvao sao quartzo, caulinita, hematita, gipsita e dolomita.
Esses resultados estdo de acordo com os encontrados na literatura. Cutruneo et al.
(2014), que fizeram um estudo mineraldgico de trés rejeitos do beneficiamento do
carvao de diferentes carboniferas brasileiras, também obtiveram quartzo, caulinita e
hematita como sendo as principais formas mineralogicas encontradas nesses sélidos.

O difratograma na Figura 4.5 também corrobora com a andlise de FRX,
apresentada na Tabela 4.4, que mostra um alto teor de silica referente ao quartzo,
seguido pela alumina referente a caulinita e do 6xido de ferro referente a hematita.
Através da Tabela 4.4 também se observa que o sélido apresenta uma alta perda ao
fogo (56,36%) indicando uma alta concentracdo de matéria organica, agua ligada e
dioxido de carbono. Estes resultados também estdo de acordo com os valores obtidos
por llli (2016) que estudou o rejeito do beneficiamento carvdo de Criciima como soélido

sorvente, o qual obteve as maiores composicdes de 25,9% de SiOz e 11,6% de Al20s.

4.2 DETERMINACAO DAS CONDICOES EXPERIMENTAIS DE SORCAO

Experimentos de sorcdo foram realizados para avaliar a influéncia dos
parametros pH, tempo de residéncia e concentracdo de sélido sorvente. Para a
escolha das condigcbes mais adequadas de processo, levou-se em consideragcao a
concentracdo maxima para descarte de efluentes industriais permitida pela legislacao
brasileira (CONAMA, 2011) de 0,1 mg L.

4.2.1 Determinacéo do pH
O efeito da variagdo do pH da solucdo na sor¢céo de cromo (VI) para os dois

solidos sorventes estudados é apresentado na Figura 4.6.
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Figura 4.6: Efeito da variagdo do pH na remocéo percentual de Cr(VI) utilizando dois sélidos
sorventes diferentes.
Condig8es experimentais: concentragdo inicial da solu¢do: 5 mg L de Cr(VI); volume de solugdo: 100
mL; tempo de ensaio: 1 h; concentracao de sdlido: 10 g L.

Através da Figura 4.6 é possivel perceber que o processo foi
significativamente afetado pela variagdo do pH, onde a maior remocao de Cr(VI)
ocorreu em pH 2, atingindo aproximadamente 98% (concentracao residual = 0,09 mg
L-1) para o R2 e 27% (concentragédo residual = 3,65 mg L) para o R1. Outros autores
ja relataram a remocéo de cromo hexavalente sendo favorecida em pH acido, como

mostra a Tabela 4.5.

Tabela 4.5: pH de méaxima adsorgdo de Cr(VI) utilizando sélidos sorventes alternativos.

Sdlido sorvente pH Referéncia
Casca de amendoim modificada 2 OWALUDE e TELLA, 2016
Residuo de jornal tratado 3 DEHGHANI et al., 2016
Carvéo ativado preparado do 2 RAI et al., 2016

carogo da manga

Caroco da tamara 2 KHELAIFIA et al., 2016



61

(continuacao)

Solido sorvente pH Referéncia
. HENRYK, JAROSLAW e
Fibras do coco 15 WITOLD, 2016
Caroco de abacate seco e 1
triturado MEKONNEN, YITBAREK e
Casca de mamao seca e 1 SORETA, 2015
triturada
Nanoparticulas de quitosana 5 DIMA, SEQUEIROS e
obtida da casca do camarao ZARITZKY, 2015
Casca de batata 15 MUTONGO’Z'BliIAfPA e KUIPA,

O pH da solucéo é um fator importante no processo de sor¢cdo do cromo pois
afeta diretamente a carga superficial do sélido sorvente e a forma i6nica de Cr(VI)
predominante em solucao (Figura 2.8). Em pH 2 e concentragao inicial de 5 mg L de
Cr(VI), o cromo encontra-se na forma de ion hidrogenocromato (HCrO4). Nestas
mesmas condicdes a superficie do sdlido sorvente encontra-se positivamente
carregada, uma vez que o pH 2 € menor que o pH do ponto de carga zero, pHpczr1 =
5,4 e pHpczr2 = 5,52 (Figuras 4.3 e 4.4). Estes dois fatores contribuem com o0 aumento
da atracdo eletrostéatica entre sorvente e soluto, facilitando o processo de sorcao.

Kavitha e Thambavani (2016) estudaram a adsorcédo de cromo (VI) em areia
(mistura de quartzo, feldspato e wollastonita) onde a melhor porcentagem de remocao
foi de 88,8% em pH 2. De acordo com os autores, em pH &cido, o cromo (VI) encontra-
se predominantemente na forma de ion hidrogenocromato (HCrO4) e a atracdo
eletrostatica entre a superficie protonada do sélido e os ions cromato facilitam a
adsorcdo. Com o aumento do pH a superficie do solido adquire carga negativa,
causando uma repulséo eletrostatica entre o0 sélido e os ions em solu¢édo. Segundo os
autores, 0s processos altamente dependentes do pH podem indicar um mecanismo
predominante de atracao eletrostatica.

Utilizando a casca da lichia como solido sorvente, Arul Manikadan et al.
(2016), avaliaram a remocéo de cromo (VI) e observaram que o pH foi 0 parametro
gue mais influenciou no processo de sorcdo. Os autores caracterizaram o solido

sorvente utilizado, encontrando a presenca de grupos carboxyl e carbonyl. Esses
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grupos funcionais encontram-se geralmente carregados negativamente e, portanto,
séo protonados em pH acido, aumentando a sor¢do dos anions de cromo (VI). Além
disto, com o aumento do pH, aumenta a concentracdo de ions OH" em solucéo, que
competem com o cromato (CrO4?%, forma do Cr(VI) predominante em pH > 6) pelos
sitios ativos do solido sorvente.

Resultados semelhantes foram encontrados por Moussavi e Barikbin (2010),
que estudaram a sorcdo de cromo (VI) em biomassa de casca de pistache e
observaram que a sua remocéao diminuiu de 99,6% em pH 2 para 52% em pH 8. O pH
do ponto de carga zero (pHpcz) do sorvente estudado € 4,9, portanto os autores
concluiram que para valores de pH abaixo do pHpcz, onde a superficie do sélido
encontra-se positivamente carregada, o cromo (V1) € provavelmente adsorvido através
de atracOes eletrostaticas.

Segundo Zimmermann et al. (2010), a diminuicdo na adsorcao de cromo (VI)
com o aumento do pH pode ser atribuida a alguns fatores: a maior concentracéo de
ions OH" presentes a solucdo, que competem pelos sitios de adsorcdo; a forma
predominante de Cr(VI) em meio basico que é o cromato (CrO4?) e que provavelmente
possui um mecanismo diferente de adsorcao; a carga superficial do sorvente que se
torna menos positiva com o aumento do pH conforme este se aproxima do pHpcz do
sélido e, quando pH > pHpcz a carga superficial € negativa, causando repulséo entre o
sorvente e os ions de Cr(VI).

Uma das possiveis aplicacdes do rejeito de carvao seria na remoc¢ao de cromo
(VI) de efluentes de industrias de galvanoplastia. Como o pH destes efluentes tendem
a ser baixos, perto de 2 (Kumar et al., 2008; Moussavi e Barikbin, 2010; Suksabye,
Thiravetyan e Nakbanpote, 2008), ndo seria necessario um ajuste de pH para um
melhor remocéao do Cr(VI). Por isso, com base nos resultados obtidos, apresentados
na Figura 4.6, e na discusséao apresentada neste item, o pH dos ensaios subsequentes
foi fixado em 2.

4.2.2 Determinacéo do tempo de residéncia
Apos a determinacao do melhor pH (pH 2), o proximo parametro analisado foi
o tempo de residéncia. As Figuras 4.7 e 4.8 mostram os resultados.
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Figura 4.7: Efeito da variacdo do tempo de residéncia na remocéo percentual de Cr(VI) para o sélido
R1.
CondigGes experimentais: concentragédo inicial da solugdo: 5 mg L1 de Cr(VI); volume de solucdo: 100
mL; pH da solucéo: 2; concentracdo de sélido: 10 g L.
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Figura 4.8: Efeito da variagao do tempo de residéncia na remogéo percentual de Cr(VI) para o solido
R2.
Condig6es experimentais: concentragdo inicial da solugdo: 5 mg L de Cr(VI); volume de solugdo: 100
mL; pH da solucgao: 2; concentragao de sdlido: 10 g L.



64

A Figura 4.8 mostra que com o aumento do tempo, a remocéo de Cr(VI) pelos
dois sélidos sorventes também aumenta até atingir um patamar, onde o equilibrio é
alcancado. Os dados indicam que, com o0 passar do tempo os sitios ativos na
superficie do sorvente vao sendo ocupados até o ponto de saturacéo do solido.

Observa-se, através das Figuras 4.7 e 4.8, que a remocao de Cr(VI) atinge
praticamente 100% a partir de 10 h para o solido R1 (99,5%) e 50 min para o solido
R2 (98,8 %). A concentracao residual de cromo (VI) para esses tempos de ensaio foi
de 0,03 mg L para o R1 e 0,06 mg L? para o R2. Ambas as concentragdes estdo
dentro do permitido pela legislacéo (0,1 mg L), portanto estes foram escolhidos como
melhores tempos de ensaio: 10 h para o sélido R1 e 50 min para o0 R2.

A notavel diferenca entre os tempos de maxima remocao entre os dois sélidos
indica que a sorcdo de Cr(VI) € um processo controlado pela superficie, ou seja, a
area superficial especifica do sélido sorvente é um parametro importante para o
processo. Solidos com um menor tamanho de particula possuem uma maior area
superficial. Como pode ser observado na Tabela 4.2, o sélido R2 possui uma area
superficial mais do que o dobro da area superficial do soélido R1 e, portanto, dispde de

mais sitios disponiveis para adsorcao.

4.2.3 Determinagao da concentragao de sorvente
Apos determinar o melhor pH (pH 2) e o melhor tempo de ensaio (10 h para o
sélido R1 e 50 min para o sélido R2), a ultima condic&o analisada foi a concentracao

de solido sorvente, como mostra a Figura 4.9.
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Figura 4.9: Efeito da variacdo do tempo de ensaio na remoc¢é&o percentual de Cr(VI) utilizando dois
sélidos sorventes diferentes.
Condicdes experimentais: concentracao inicial da solucdo: 5 mg L-1 de Cr(VI); volume de solucao:
100 mL; pH da solugéo: 2; tempo de ensaio: 10 h (R1) e 50 min (R2).

Pela Figura 4.9 percebe-se o aumento da remocdo de Cr(VI) com a
concentracdo de sélido sorvente. Este crescimento esta relacionado ao aumento da
area superficial e, consequentemente, dos sitios ativos disponiveis para a adsorc¢ao.
A maior remocdo foi atingida com 8 g L' parao R1 e 10 g L para o sélido R2. Nestas
condicdes, a remocdo de Cr(VI) foi de 98,6% para o0 R1 e 98,8% para o R2. J4 a
concentracdo residual de cromo hexavalente foi de 0,07 mg L para o R1 e 0,06 mg
L1 para 0 R2, ambas se enquadram no limite permitido pela legislacdo (0,1 mg L1).

Através dos resultados apresentados, determinaram-se as melhores
condicdes para a sorcado de Cr(VI) para os dois sélidos sorventes estudados:

e R1:pH 2, tempo de 10 h e concentracdo de sorvente de 8 g L%;

e R2: pH 2, tempo de 50 min e concentracdo de sorvente de 10 g L.

A Tabela 4.6 faz uma comparacao entre as melhores condi¢des para a sor¢cao

de cromo hexavalente para diferentes sélidos sorventes.
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Tabela 4.6: Melhores condi¢des para a adsorcdo de Cr(VI) em diferentes sélidos sorventes.

Area H Concentragdo Concentragdo  Tempo de
Sdélido superficial PHecz solriu;éo de solido  inicialde Cr(VIl) residéncia Remocdo Referéncia
(m?*kg™) @L?h (mgL™) (min)
Rejeito do 2724 5.4 2 8 5 600 99%
carvao (R1)
presente
trabalho
Rejeito do 6077 5,52 2 10 5 50 99%
carvao (R2)
Caroco de
abacate seco e 5040 6,62 1 17 5 160 96% MEKONNEN,
triturado YITBAREK e
Casca de SORETA,
maméo seca e 3670 45 1 17 5 160 94% 2015
triturada
Candoatvado 55, 7,53 2 10 20 50 1009  OHVERA,
comercial 2013

Na Tabela 4.6 pode-se observar que o carvao ativado comercial apresenta a
melhor remocdo de cromo e isso se deve, em grande parte, a sua maior area
superficial. Quando se compara o carvao comercial ao rejeito R2, por exemplo, a sua
area superficial é aproximadamente 4 vezes maior e a quantidade de Cr(VI) removida
também é 4 vezes maior em condi¢cdes semelhantes. Apesar desse fator ser apenas
um dos vérios que influenciam no processo de sor¢do e, apenas com os dados
apresentados nao ser possivel determinar relacdes diretas entre as caracteristicas
dos sélidos e sua eficiéncia de remocao, é interessante observar essas comparacoes.

E fato que o carvdo ativado comercial apresenta os melhores resultados,
entretanto deve-se considerar as vantagens do uso de sorventes alternativos. O uso
de residuos industriais como 0s rejeitos estudados na presente pesquisa para o
tratamento de efluentes liquidos industriais € uma forma de minimizacado do impacto
causado pelos rejeitos de mineracdo e de redugcdo os custos no tratamento de
efluentes, Entretanto, maiores avaliacfes da sua utilizacdo devem ser realizadas, em

relacdo a disponibilidade, custos, eficiéncia e disposicao final.

4.2.4 Isotermas de equilibrio
A isoterma de sorcao representa a relacdo de equilibrio entre o soluto em
solucédo (Ce) e o sorvado retido no sélido sorvente (Qe) como mostra a Figura 4.10.

Os tempos de ensaio utilizados foram maiores do que os determinados nas melhores
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condicdes de sorgdo para garantir o equilibrio e facilitar a operagéo (24 h para o sélido
R1 e 90 min para o R2).

R2 ©R1

0,0 50,0 100,0 150,0 200,0 250,0 300,0 350,0 400,0 450,0 500,0 550,0
Ce (mgL?)

Figura 4.10: Dados experimentais obtidos para as isotermas dos sorventes R1 e R2.
Condig6es experimentais: volume de solu¢éo: 100 mL; pH da solu¢éo: 2; tempo de ensaio: 24 h (R1)
e 90 min (R2); concentracao de sorvente: 10 g L.

Através das isotermas de adsorcdo obtém-se informacdes importantes a
respeito dos mecanismos envolvidos no processo e as interacdes existentes entre
sorvente e sorvato. Observa-se, pela Figura 4.10, que a concentracdo de Cr(VI)
sorvido pelos solidos aumenta com a concentracao de Cr(VI) na solucao, até que é
atingido um patamar.

Ambas as isotermas apresentam uma forma cbncava em relacdo ao eixo X,
assim, segundo a IUPAC (1985), sdo classificadas como tipo 1 e indicam uma sorcéo
favoravel. Essa classificacdo sugere que o solido sorvente apresenta microporos e
superficie externa relativamente pequena. Sugere também que a adsor¢cao ocorre em
monocamada, sendo limitada pelo nimero de sitios ativos disponiveis, atingindo um
patamar quando todos estes foram preenchidos.

Pela classificacao de Giles et al. (1960), essas isotermas pertencem ao grupo

L, indicando que em baixas concentracdes a interacdo entre soluto e sorvente é forte
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e ataxa de adsorc¢do é alta. Conforme a concentracdo de soluto em solu¢do aumenta,
0 numero de sitios ativos disponiveis diminui, diminuindo a adsor¢do até alcangar um
valor constante onde todos os sitios estdo ocupados e o sélido sorvente encontra-se
saturado.

Para uma analise quantitativa do processo de sor¢ao, sao utilizados modelos
matematicos para descrever o sistema. As Figuras 4.11 e 4.12 apresentam a
comparacao entre os valores obtidos experimentalmente e os valores preditos pelos

modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e Sips.
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Figura 4.11: Comparacao entre os valores preditos pelos modelos das isotermas de Freundlich,
Langmuir e Sips e os valores experimentais para a sor¢éo de Cr(VI) no sélido R1.
Condicdes experimentais: volume de solucdo: 100 mL; pH da solugdo: 2; tempo de ensaio: 24h;
concentracao de sorvente: 10 g L.
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Figura 4.12: Comparacéo entre os valores preditos pelos modelos das isotermas de Freundlich,
Langmuir e Sips e os valores experimentais para a sor¢éo de Cr(VI) no sélido R2.
Condicdes experimentais: volume de solugdo: 100 mL; pH da solugéo: 2; tempo de ensaio: 90 min;
concentracao de sorvente: 10 g L.

Observando-se o ajuste das curvas aos dados experimentais mostrados nas

Figuras 4.11 e 4.12, percebe-se que, para o solido R1, Langmuir e Sips se ajustam

melhor visualmente. Ja para o sélido R2, o modelo de Sips é o0 que mais se aproxima

dos resultados experimentais. Para obter uma melhor avaliacdo do processo de

sor¢cdo, avaliaram-se o0s parametros estimados dos trés modelos estudados

juntamente com os coeficientes de determinagdo R?, apresentados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7: ParAGmetros das isotermas analisadas para a sor¢do de Cr(VI) nos sélidos R1 e R2.

Langmuir Freundlich Sips
Qmax 2,641 Kr 1,134 Qmax 2,723
R1 Ku 0,147 1/n 0,159 Ks 0,187
n 6,273 % 0,866
R? 0,897 R? 0,739 R? 0,907
Qméx 5,850 Ke 0,105 Qméx 4,257
RD KL 0,009 1/n 0,640 Ks 0,004
n 1,562 v 1,470
R2 0,886 R2 0,878 R2 0,954
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Além da andlise visual, o coeficiente de determinacéo (R?) é uma das formas
de avaliar a qualidade do ajuste do modelo, indicando o quanto o modelo foi capaz de
explicar os dados experimentais. Quanto mais R? se aproxima da unidade, melhor é
0 ajuste do modelo.

Pela andlise visual das curvas e do R?, verifica-se que, entre o modelo de
Freundlich e de Langmuir, o de Langmuir se ajusta melhor aos dados experimentais.
Esse resultado ja era esperado, uma vez que 0 modelo de Langmuir prevé que a
sorcdo € homogénea e ocorre em monocamada, comportamento que pode ser
observado no formato das isotermas, quando estas apresentam um patamar. Este
patamar corresponde a saturagdo da monocamada. Este comportamento pode ser
visualizado nas isotermas de ambos os soélidos estudados. Pelo modelo de Freundlich,
gue pressupde uma sorcao infinita, esse patamar ndo existiria e a curva da isoterma
tenderia ao infinito com o aumento da concentracao de Cr(VI) na solucéo.

Apesar de nao apresentar um bom ajuste, o modelo de Freundlich fornece
uma informacé&o importante, através do seu parametro n que representa a intensidade
da interagdo entre sorvato e sorvente. Valores de n>1 indicam uma adsorcao
favoravel, como n=6,273 para o solido R1 e n=1,562 para o R2, ambos 0s processos
de sorcdo do Cr(VI) sdo considerados favoraveis.

Para o soélido R1, pode-se observar que Sips e Langmuir apresentam 0s
melhores ajustes aos dados, tanto visualmente quanto em relacdo aos coeficientes de
determinacao, que apresentam valores bem proximos: 0,897 para Langmuir e 0,907
para Sips. Esse fendmeno pode ser explicado pelo parametro y do modelo de Sips,
que indica o grau de heterogeneidade da superficie do sdélido sorvente. Quando mais
y se aproxima da unidade, menos heterogénea ¢é a superficie e, quando y=1, o modelo
de Sips se reduz ao modelo de Langmuir. Neste caso, y=0,866, tornando o modelo
Sips mais proximo do modelo de Langmuir, por isso os valores de R? para os dois
modelos sdo semelhantes. Pelo modelo de Sips o soélido R1 apresenta uma
capacidade maxima de sorcéo de 2,723 mg g*.

Para o so6lido R2, a determinacdo do modelo com o melhor ajuste é facilitada
uma vez que o modelo de Sips se ajusta melhor a curva visualmente e apresenta o
maior valor para o coeficiente de determinagdo, R?=0,954. O parametro y=1,47 deste
modelo indica que a superficie do sélido R2 é mais homogénea, apresentando uma

capacidade maxima de sor¢édo de 4,257 mg g.
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A Tabela 4.8 mostra um resumo de outros solidos sorventes ja estudados para
a sor¢ao de Cr(VI) e os modelos que melhor descreveram seus dados experimentais,
bem como suas capacidades maximas de adsorcdo. Ressalta-se que mais da metade

(69%) dos estudos apresentados na Tabela 4.8 comparam somente os modelos de

Langmuir e Freundlich para obter um melhor ajuste.

Tabela 4.8: Modelos de isotermas que melhor representaram a sor¢cdo de Cr(VI) em diferentes

sdlidos sorventes e sua maxima capacidade de sor¢&o (gmax).

, Area
Sélido sorvente Modelo Gmax Referéncia superficial
(mgg-) 2 k-l
(m”kg™)
Rejeito do carvéo Langmuir /
(R1) Sips 2,72 2.724
Presente trabalho
Rejeito do carvao .
(R2) Sips 4,26 6.077
Carvao ativado Langmuir e GAIKWAD e
preparado de Redlich 2,83 BALOMAJUMDER, -
residuos de cha Peterson 2017
Cascade lichia o hgmuir 9,55 Yietal., 2017 .
modificada
Casca de
: . OWALUDE e
ame_n_d0|m Langmuir 131 TELLA, 2016 -
modificada
Residuo de jornal . DEHGHANI et al.,
tratado Langmuir 59,88 2016 1.214.000
Residuo da arvore SHAHVERDI,
Populus alba Langmuir 52,63 KOUHGARDI E -
modificados RAMAVANDI, 2016
Carvao ativado
preparado do Langmuir 7,8 RAl et al., 2016 490.430
caroco da manga
Caroco da tamara Langmuir 70 KHELAIFIA etal., 1.200
2016
HENRYK,
Fibras do coco Langmuir 9,54 JAROSLAW e -

WITOLD, 2016
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(continuacéo)

, Area
Sélido sorvente Modelo Gmax Referéncia superficial
(mg g™) (m2 kg)
Caroco de abacate . . - qiich 10,08 5.040
seco e triturado MEKONNEN,
YITBAREK e
3 SORETA, 2015
Cascade mamao . qich 716 6.250
seca e triturada
Nanoparticulas de
quitogana obtida . DIMA,
da casca do Langmuir 135,2 SEQUEIROS e -
~ ZARITZKY, 2015
camarao
Composito de
guitosana,
derivado da casca Langmuir 33,27 WEN et al., 2011 26.950
da lagosta, e
cinzas de carvao
Carvao ativado Langmuir 69,3 HUetal, 2003  937.000
comercial
Carvao ativado AGGARWAL,
. Langmuir 13,31 GOYAL e BANSAL, 1.260.000
comercial 1999

Os dados apresentados na Tabela 4.8 mostram que o modelo de Langmuir é
0 que melhor descreve a maioria dos processos envolvendo a adsorgéo de cromo. As
maiores capacidades de adsorcéo foram obtidas pelas nanoparticulas de quitosana e
pelo carvao ativado comercial. Estes solidos, entretanto, necessitam de um alto grau
de processamento, podendo ndo ser economicamente viavel a sua utilizacéo.
Avaliacdes econbmicas e ambientais devem ser realizadas para determinar o sélido

sorvente que mais se adequa as necessidades, verba e localiza¢do do processo.

4.3 CONSIDERACOES FINAIS

Devido aos bons resultados encontrados nos experimentos de sorgao,
avaliou-se superficialmente a potencial aplicagédo do rejeito do beneficiamento do
carvdao de Moatize (Mogcambique) para a remocao de Cr (VI). Duas das principais

industrias que possuem efluentes contendo cromo hexavalente séo a de
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galvanoplastia e de curtume. As concentracbes deste metal nesses efluentes,
entretanto, variam muito, por exemplo: 21,05 mg L? (SANTOS, 2013), 57 mg L*
(ALVAREZ-AYUSO, GARCIA-SANCHEZ e QUEROL, 2007), 246 mg L (LIU et al.,
2016) e 625 mg L* (AHMED et al., 2016). A maioria das técnicas de tratamento de
efluentes utilizadas nestas industrias ndo é capaz de remover totalmente o Cr(VI) até
atingir o limite permitido por legislacdo, sendo necessério repetir o processo ou utilizar
uma etapa final para adequar o efluente para descarte.

A sugestao deste trabalho é utilizar o processo de sorcdo com o rejeito do
beneficiamento do carvdo como polimento final na estagdo de tratamento, em
efluentes contendo concentra¢cdes mais baixas de cromo. O sélido R2 foi escolhido
devido ao menor tempo de residéncia requerido para atingir sua maxima remocao. As
condicbes operacionais adotadas foram: pH 2, tempo de residéncia de 50 min,
concentracdo de sorvente de 10 g L't e concentracgao inicial de Cr(VI) de 5 mg L.
Nestas condicdbes a remocdo de Cr(VI) obtida foi de 98,8%, atingindo uma
concentragdo residual de 0,06 mg L, que se enquadra no limite permitido pela
legislacéo brasileira (0,1 mg L?). Para tratar 1000 L de efluente nestas condicdes, por
exemplo, seriam necessarios 10 kg do rejeito R2.

Por se tratar de um rejeito abundante de um processo industrial, o sélido R2
apresenta quatro principais vantagens: baixo custo, alta disponibilidade para ser
utilizado, aproveitamento de residuos e diminuicdo de seus impactos no meio
ambiente. Este sdlido, entretanto, ndo possui uma alta capacidade de sorcao,
limitando sua utilizacéo para solu¢des com altas concentracdes de cromo. Além disto,
mais estudos devem ser realizados para verificar se ocorre a liberagdo de
componentes desse solido quando em solucéo.

O destino final dado a este material apds sua utilizacdo também é um fator
importante na andlise de sua empregabilidade. Existem trés op¢des possiveis: sua
regeneracao e reutilizacdo, incineragdo ou sua disposicdo em Aterro de Residuos
Industriais Perigosos (ARIP). A regeneracédo de soélidos sorventes € uma alternativa
gue tem sido cada vez mais estudada devido a sua caracteristica sustentavel. Esses
processos, entretanto, necessitam de estudos aprofundados de desempenho e
viabilidade operacional e econbémica. Mesmo sua regeneracdo sendo possivel e
viavel, a diminuicdo da capacidade de sorcdo a cada ciclo é inevitavel, uma vez que

a eficiéncia dos processos de regeneracgédo € limitada. Portanto, estes materiais, sendo
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regenerados ou ndo, em algum ponto, deverdo ser encaminhados para incineragao

ou disposi¢cdo em Aterro de Residuos Industriais Perigosos (ARIP).
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5. CONCLUSOES

O presente estudo permitiu chegar as seguintes conclusoes:

1. No gue se refere a caracterizacao dos sélidos R1 e R2, observou-se que
suas éareas superficiais especificas estdo de acordo com os valores encontrados na
literatura para soélidos sorventes alternativos. O difratograma, obtido por difracdo de
raios X, mostra que 0s principais minerais encontrados nos rejeitos sao quartzo,
caulinita, hematita, gipsita e dolomita. Esses resultados estdo de acordo com 0s
encontrados na analise de FRX, que apresentou como componentes majoritarios

silica, alumina e 6xido de ferro.

2. Os experimentos para determinacéo das melhores condi¢cdes operacionais
mostraram que o processo foi favorecido em meio acido, onde a forma predominante
do Cr(VI) é o ion hidrogenocromato (HCrOxs) e a superficie do sorvente encontra-se
positivamente carregada. A melhor eficiéncia de remogéo foi encontrada em pH 2 para
ambos sorventes, atingindo aproximadamente 98% para o soélido R2 e 27% para o R1.
O tempo de residéncia atingiu praticamente 100% a partir de 10 h para o sélido R1
(99,5%) e 50 min para o sélido R2 (98,8 %). Em relacdo a concentracdo de sorvente,
a maior remocéo foi atingida com 8 g L'* para o R1 e 10 g L para o sélido R2. Com
estes resultados determinou-se as melhores condi¢des para a sor¢ao de Cr(VI) para

os dois solidos sorventes estudados:
* R1: pH 2, tempo de 10 h e concentracéo de sorvente de 8 g L%;
* R2: pH 2, tempo de 50 min e concentracdo de sorvente de 10 g L.

Nessas condi¢cbes, a concentracdo residual de cromo hexavalente em
solucdo foi de 0,07 mg L para o R1 e 0,06 mg L para o R2, as quais se enquadram

no limite permitido pela legislagédo brasileira (0,1 mg L) para efluentes industriais.

3. O estudo das isotermas de equilibrio indicou que, para o sélido R1, os
modelos matematicos de Langmuir e Sips demonstram um bom ajuste, apresentando
valores de coeficiente de determinacéo (R?) préximos: 0,897 para Langmuir e 0,907
para Sips. Pelo modelo de Sips o sélido R1 apresentou uma capacidade maxima de

sorcdo de 2,723 mg g*. J4 para o s6lido R2, o modelo de Sips foi o que melhor se
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ajustou aos resultados experimentais, com um R?=0,954 e uma capacidade maxima

de sorcéo de 4,257 mg g™

Com base nestes resultados € possivel afirmar que o rejeito do carvao
proveniente de Moatize, Mocambique, apresenta-se como uma alternativa atrativa
para a remocao de cromo hexavalente da agua. Através desse processo, é realizado
0 aproveitamento de um residuo industrial, diminuindo seus impactos no meio

ambiente, aplicando-o em uma funcéo importante, no tratamento de efluentes liquidos.
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