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RESUMO

Este trabalho tem como foco principal o desenvolvimento de tecnologias para a obtencdo de acidos himicos (AH) a partir do
rejeito de carvdo mineral, que poderdo ser usados como condicionadores de solos degradados como também no tratamento de
efluentes liquidos contendo metais pesados(Pb, Zn, etc.). O rejeito de carvdo (RJ) estudado apresentou 25% de material volatil
(MV), 71% de cinzas e 16% de carbono fixo. As amostras de RJ foram submetidas a trés métodos de oxidagdo: Processos
Quimicos (PQ), Eletroquimico (ELE) e Alta Pressdo (PRESS). Os AH foram extraidos de amostras de rejeito pré-tratados com
solucdo de NaOH 0,1 M, e o rendimento da obtencdo de AH foi determinada gravimetricamente. O método PQ (HNO3 40% sob
refluxo) apresentou o maior rendimento, de 18%. Pelo método ELE que emprega eletrodo Pt/Ir, a 1,2V(V vs SCE), em solucéo de
H,SO, a 40% a 80°C, o rendimento foi de 12%. Pelo método PRESS onde a extracdo com NaOH 0,1 M ocorre a 18Bar sob
200°C, a eficiéncia foi de 9,3% de AH. O rendimento sem tratamento prévio da amostra foi de apenas 3,5 % de AH. Os AH-PQ
apresentaram 55% C, 3,4% H, 4% N e 0,2% S e os AH-ELE apresentaram 57%C, 4,2% H, 2% N e 0% S. Em contrapartida 0s
AH-PRESS apresentaram 63 % C, 4,3 % H, 3% N e 0,05%S. A razdo de H/C foi de 0,7, 0,9 e 0,8 para AH-PQ, AH-ELE e AH-
PRESS respectivamente. Os trés métodos de oxidagdo prévia do rejeito de carvdo apresentam-se como uma estratégia promissora
para incrementar o rendimento de AH a partir dessa matriz. No entanto, o método PQ empregando solu¢do de HNO; 40%
originou AH com composi¢do mais proxima a de AH de solos.

Palavras-chave: eletroquimico, nitragdo, alta presséo.

1. INTRODUCAO

No Brasil, o carvao é uma importante fonte geradora de energia, porém seu uso causa graves impactos ao
meio ambiente. Com o0 aumento de sua exploragéo, séo geradas elevadas quantidades de rejeito (RJ) (30 a 40
% do carvdo ROM), com elevado teor de enxofre (pirita) e metais pesados (Pb, Zn, Cu e Si). A estocagem
do rejeito a céu aberto gera as chamadas drenagem &cida de mina (DAM) (pH<3) que é extremamente
agressiva para o ambiente, desmatando toda a area por onde transcorre (Mari et al., 2010). Adicionalmente
ocorre a acidificagdo do solo e aumento consideravel de cations basicos e metais tracos (Al, Fe e PB, entre
outros) na solucdo do solo, o que é toxico para as plantas e dificultando assim o desenvolvimento de
vegetacdo. Visando dar um destino sustentivel ao rejeito de carvdo, este trabalho teve como objetivo
principal testar trés métodos de oxidacdo de RJ para a obtencdo sequencial de AH. Os métodos testados
foram: processo quimico (PQ) onde ocorre nitracdo da amostra sob refluxo; processo eletroquimico (ELE) e
processo de altas pressao e temperatura (PRESS). Foram determinadas a eficiéncia do rendimento em AH
extraido com solucdo de NaOH 01,M e a composic¢éo elementar dos AH obtidos por cada método.
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2. MATERIAIS E METODOS

O rejeito do carvdo mineral analisado foi fornecido pela COPELMI, Estado de Santa Catarina. A amostra de
RJ foi seca previamente a 60°C durante 24h e a seguir moida até um tamanho menor que 250mesh. A
oxidacdo do RJ for realizada segundo os seguintes métodos:

Método PQ — a oxidagdo do RJ foi baseada e adaptada de Trompowsky et. al. (2005). Usou-se um sistema
de refluxo, contendo 2,0g de RJ, em suspensdo em 50 mL de quatro meios diferentes: HNO3; a 40%,
H2S0440%, HCI 40% e NaOH 1M. Apos reacgdo foi realizada a extracdo com solugdo de NaOH 0,1 M.

Método ELE — o RJ foi submetito a eletrooxidacdo segundo Lalvani et al. (1985) (Patente n° 4.592.814
descrita por Vaughan, et al.. (1986) e adaptada na metodologia da producéo de hidrogénio de Carrette et al.
(2001) com apenas 0.21V. Nesse caso os valores termodindmicos sdo mais favoraveis a producéo de H por
eletrolise da suspensao de carvao do que da eletrolise da agua (1.23V). A eletrdlise foi realizada numa célula
eletroquimica que consistia em 3 compartimentos (anodo, catodo e referéncia SSCE)), com um 3potencial de
1,2V(V vs SCE). A concentracéo de carvao foi mantida a 0,015 g/ml. O ion Fe=* (100 mM) e Fe** (100 mM)
foram adicionados a solucdo anddica que consistia de 40% H,SO, para incrementar a oxidacdo de carvéo,
conforme recomendado por Dhooge et al. (1992) e Patil et al. (2006).

Método PRESS — a oxidagdo do RJ foi realizada em reator batelada automatizado, marca Parr, acoplado a
um termopar, agitador, mandmetro e condensador. A 2g de RJ, foram adicionados 100 mL de solucédo de
NaOH 0.5M + HCI 0.5M+ HNO; 0.05 M, e a reacdo ocorreu durante 5h a 200°C e 18 bar de pressdo. Na
otimizacdo deste processo, avaliou-se o efeito das variaveis independentes: Tempo de reacdo(t) e
concentragédo do oxidante.

Neutralizacdo. Extracdo e fracionamento dos AH - a extracdo do AH foi baseada na metodologia de
(SWIFT et al., 1996). Apds a oxidagdo do RJ pelos trés métodos, a amostra foi transferida para erlenmeyer
de 500ml, lavada 3 vezes com agua destilada e depois a suspensdo foi centrifugada a 5500 rpm durante 10
min. O sobrenadante foi descartado e o solido foi alcalinizado com 40ml de NaOH 1 M até pH 10 sob
agitacdo durante 4h. Este extrato (substancia humica (SH)) foi separado por centrifugacdo (10min a
5500rpm) e transferido para um erlenmeyer de 1000 mL. Repetiu-se a extracéo alcalina 10 vezes e a seguir
0 extrato alcalino foi acidificado com HCI 6 M até pH 2. A suspensdo foi deixada em repouso por 12 he o
sobrendante, AF-like, foi separado do precipitado, AH, por por centrifugagdo.As amostras de AH foram
purificadas com 25ml da solucdo de HF/HCI 5% (Dick et al., 2002) sob agitacdo durante 2 h de agitacdo e
depois foram lavadas com agua destilada, sob agitacdo por 20 min. Este procedimento foi repetido 3 vezes.
As amostras solidas foram dialisadas com membranas Spectra/Por em agua destilada (5 sacolas por bateria),
sendo a agua trocada quatro vezes ao dia, até pH 6 ou para condutividade atingir condicdo da agua
deionizada. Finalmente, o AH foi congelado, liofilizado e pesado para o célculo da eficiéncia de cada
método.

Analise Elementar - a composicdo elementar dos AH foi determinada em analisador elementar ( Flash EA
1112, série CHNS-O, Thermo Electron Corporation®). O padrdo de referéncia foi a acetanelida (C: 70,19%,
H:4,15%, N: 10,19%), obtido por combustdo seca no analisador elementar. A partir dos resultados, foram
calculadas a relagdo C:N e a razdo atomica H:C.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

No método PQ o parametro mais influente no rendimento de AH foi a concentracdo dos oxidantes. As
condigOes de operagdo que forneceram o melhor rendimento foram: 5h de refluxo na temperatura ebuligéo e
volume de 50 mL de HNO3; 40%. O aumento na concentracdo de HNOj3 de até 40% (v/v) aumenta o
rendimento de AH até 22% (Figura 1%). A reacdo com H,SO, ou com HCI promoveu menor rendimento de
AH (maximo de 20% de AH) em comparacdo a solucdo de HNO3 para todas as concentracOes testadas
(Figura 1%). A reacdo com solugdo de NaOH 1 M promoveu um rendimento méximo de 6% de AH. O
rendimento de AF-like foi baixo (menor do que 5%) para todos os reagentes testados a 40% (Figura 1b).

No método ELE, a variavel mais influente foi o tempo de reacdo e os parametros de trabalho que resuktaram
em maior rendimento foram; H,SO4 a 40%, temperatura de reacéo de 80°C, 400 mL de solucéo e 1,2V (V
Vs SCE) no anodo. Por esse método o rendimento de AH foi de 6% para a reacdo com NaOH 0,5 M durante
5 h (Figura 1 c e 1d). Este valor foi inferior ao obtido com a solucéo de H,SO, a 40%, que foi gerou 8% de
AH. Com a adico de fons de Fe™ e Fe* a esse sistema, o rendimento de AH aumentou para 9% e 12%,
respectivamente. Esses ions atuaram como catalisador na eletrooxidacéo (Patil et al. 2007),

No método PRESS, a varidvel mais influente foi a concentracdo e os parametros de trabalho que
produziram maior rendimento de AH foram: temperatura de 200°C a 18bar durante 5 h. O rendimento de
AH foi de 4% para a solucdo de HCI 0.5 M (Figura 1e), que é inferior ao obtido com a solucdo de NaOH
0.1M de 13% de AH. Considerando—se 0s mesmos parametros, testou-se a obtengdo de AH com a solucéo
HNO;3 0.01 e 0.05 M, obtendo-se 3,7 e 4,5% de AH respectivamente (Figura 1f). Estes resultados indicam
que a pressdo atuou como catalisador. Em ausencia de alta pressao nessa mesma concentragdo (HNO3; 0.05
M) obteve-se 1% AH (Figura 1g). Por outro lado, a comparacéo das eficiéncias médias na producédo de AH
pelos métodos PQ (18%), ELE (12%) e PRESS (9%) mostraram eficiéncia superior ao 100% de AH em
relacdo a extracao com NaOH 0.5M sem pré-tratamento (Figura 1h).

A composicdo elementar dos AH obtidos consta na tabela 1. Os teores de C variaram entre 55 e 33% e os de
N entre 2 e 4 %. A relacdo C:N variou entre 14 e 28 e apenas o AH-PQ apresentou valor semelhante a de
AH de solos A razéo atbmica H:C variou entre 0,73 e 0,88, que s&o valores inferiores aos usualmente aos
observados em solos, indicando maior aromaticidade.

4. CONCLUSAO

A oxidacdo prévia do rejeito de carvado para obtencdo de AH se mostrou eficiente em aumentar o rendimento
de AH em comparacdo ao rendimento obtido sem tratamento prévio.

O método quimico que emprega HNO3 40% PQ-HNO3 apresentou maior eficiéncia (20,18% de AH) em
relacdo aos demais métodos, com os parametros otimizados. Conclui-se que a concentracdo e a temperatura
influenciaram significativamente na producdo do AH. Os resultados obtidos com o método PRESS
indicaram que a pressdo teve influéncia significativa na producdo de AH para todos os reagentes
empregados (NaOH, HCL e HNO3). Quando o reagente foi HNO3; 0,05M, obteve-se uma eficiéncia de
4,19% de AH sob pressdo de 18 bar (PRESS) e de 1,05% de AH em pressdo atmosférica (1bar) e na
temperatura de ebulicdo (PQ).

O método ELE apresentou uma eficiéncia de 11,97% e superior ao produzido pelo metodo PQ (7,1%), na
producdo de AH, com a mesma solucdo H,SO,. Ao adicionar fons Fe*? e Fe®, aumentou-se
significativamente a eficiéncia da producdo de AH em relagdo aos demais metodos (PQ e PRESS).

CENTRO DE EVENTOS FAURGS
Gramado - RS

ISBN: 978-85-66380-02-6



/ CONGRESSO BRASILEIRO ’ 22 A 24 DE AGOSTO DE 2013
DE CARVAO MINERAL

GRAMADO - RS

Os AH obtidos foram em geral mais aromaticos e menos nitrogenados do que AH de solos, com excecédo do
AH-PQ obtido com HNOj3 40 % em que a relacdo C:N foi comparavel a de AH de solos.

-2
h

|
X @ 15 1 (b)
-2 S == AH-HCL S .|l
& 15 X AH-H2804 = 10 | mAH
€ 10 ——AH-NAOH & 51  AF-like
o -
) f AH-HNO3 5 |
& 5 g oy _
H v ‘———_________ .
° O3 HCL g —/
0 10 20 30 40 50 Solucdes NaOH
Concentracio (290
. - © 15 1
;\3\10 ~ 10 J
=t & IAF like
85 =
£ 5 === NaOH-ELE g
5 —8—H2504-ELE &
i i {7504 -ELE-Fe+3 &
H2504-ELE-Fe+2 i H2504
0 H2804
+Fetz H289% 1aom
15 Tamﬂnrm Solucdes +Fet+3
) 12 1 )
=10 ~
e et A H-NaOH & IAF like
g —#— AH-HCI e . .
<% 5 <%
2 3 o L
“Lﬁ i e & &
s Q°
& >
Concentracao (mol/L) olugbes & Qﬁ
20 1 ©® 20 - (h)
S5 1 ° 15 - " AH
8 " AH 9 B AT like
g 10 'T &
_@ 8 10 A
= [
[ £
K 55
My P =
033
1.N 3(0 m‘\-h 0051”“ PRESS M) 0
NO3OT iN03 (0,05 PQ  ELE DPRESS IHSS

Figura 1. Rendimento de AH e AH-Like obtido por diferentes métodos

Tabela 1. Composicao elementar e relacdo C:N e razdo atdbmica H:C do RJ e dos AH obtidos pelos métodos
PQ, ELE e PRESS (média, £ desvio padrdo, n=4)

Métodos C H N C:N H:C
%
AH-PQ 55,22+6,21 3,38+0,54 3,96+0,64 13,9+0,21 0,73+0,11

AH-ELE 56,78+6,72 4,15+0,96 2,05+0,53 28,4+0,15  0,88+0,04
AH-PRESS 62,62+3,34 4,3+0.99 2,8+0,14 22,4+0,27  0,82+0,06

RJ 16,53+1,22 1,8+0,42 0,6+0,09 27,6+0,037 1,31+0,08
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