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RESUMO

Entre as principais fontes de contaminacdo de aguas superficiais e
subterraneas encontra-se o lancamento de despejos industriais e de esgoto
doméstico sem tratamento e o uso de fertilizantes agricolas. Nestas matrizes, o ion
nitrato aparece como um dos poluentes que mais influencia na degradagao das
aguas. O nitrato € extremamente estavel e solivel em meio aquoso, o que dificulta a
remocao do mesmo de aguas e efluentes. Uma alternativa de baixo custo e eficiente
para remover este poluente consiste no processo de sor¢cdo. Além disso, ressalta-se
que diversos so6lidos podem ser utilizados como sorvente na remocao de poluentes.
Sendo assim, os residuos sélidos, produzidos por diferentes tipologias industriais,
como por exemplo, as carboniferas, que precisam ser gerenciados de forma
adequada poderiam ser uma alternativa de soélido sorvente. Durante o
beneficiamento do minério, estima-se que cerca de 60 % da massa inicial adicionada
ao processo seja descartada como rejeito, sendo esse, fonte de importantes
impactos ao meio ambiente. Neste contexto, o presente trabalho propde verificar a
possibilidade de tratamento de aguas contaminadas com o ion nitrato através do
processo de sorcdo utilizando rejeito do beneficiamento do carvdo como sdlido
sorvente. Para isso, foram realizados ensaios preliminares com sélido natural e com
o mesmo solido modificado quimicamente. Constatou-se que a superficie do rejeito
tratada com solucdo de HDTMA-Br 60 mM torna o processo mais eficiente. Assim, o
sélido modificado foi utilizado para a realizagdo de ensaios de sor¢éo visando obter
as melhores condigbes experimentais. A influéncia dos seguintes parametros foi
estudada: o pH (de 2 a 10), o tempo de contato da solucdo de nitrato com o sélido
sorvente (de 0 a 90 minutos) e a concentracdo de sorvente (de 0 a 2 g/100mL da
solucdo). Ainda, isotermas de equilibrio foram construidas utilizando as melhores
condi¢cdes operacionais encontradas em trés temperaturas diferentes (25, 35 e
45°C). Os dados experimentais foram ajustados aos modelos de Freundlich,
Langmuir, Sips e Redlich Peterson. Os resultados obtidos mostraram que as
condicbes que apresentaram o0s maiores percentuais de remocdo do ion estudado
foram: pH 6, 60 minutos de tempo de contato e 1 g/100 mL de sorvente. J& quando
comparados os dados com o0s modelos das isotermas, o modelo que melhor
descreve o processo foi Sips, com R? superior a 0,99 em todas as temperaturas

avaliadas. Os dados obtidos indicam que rejeito proveniente do beneficiamento de



carvao é satisfatorio na remocao do ion nitrato, alcangando remocé&o superior a 90
%. Ja no efluente real estudado, houve remoc¢do acima de 90 % do ion nitrato.
Comparando os resultados com os limites estabelecidos pela Portaria 2914 de 2011
do Ministério da Saude, que dispde sobre os padrdes de qualidade da agua, o
parametro nitrato, apds tratamento de sor¢cdo proposto no presente trabalho ficou
abaixo do valor maximo (10 mg L™) que consta na Portaria. A pesquisa realizada
mostra que € possivel tratar aguas contaminadas com nitrato utilizando um residuo
industrial proveniente de carboniferas, contribuindo para reducdo do impacto

ambiental em diferentes dimensoes.

Palavras-chave: contaminacao, nitrato, rejeito, carboniferas, sorcéo.



ABSTRACT

Among the main sources of water contamination are the release of untreated
industrial waste and domestic effluents and the use of agricultural fertilizers. In
contaminated water, the ion nitrate appears as one of the effluents with the higher
influence on water degradation. Nitrate is extremely stable and soluble in water,
which hampers its removal from water and effluents. Is a low-cost and efficient
alternative to remove this pollutant is the sorption process, which has been studied
for the removal of several compounds. In addition, it is emphasized that various
solids can be used as sorbent in the removal of pollutants. Therefore, solid wastes,
produced by different industrial typologies, such as carboniferous, that need to be
adequately managed could be a solid sorbent alternative. During the ore’s
beneficiation, it is estimated that about 60% of the initial mass added to the process
is discarded as a residue, which is source of important impacts on the environment.
In this context, this work proposes to verify the possibility to treat nitrate-
contaminated waters through the sorption process using the residue of coal
beneficiation as solid sorbent. Preliminary tests were performed with the natural and
chemically-modified solid. It was determined that the residue surface treated with the
solution HDTMA-Br 60 mM increases the efficiency of the process. Thus, the
modified solid was used for the performance of sorption tests aiming to obtain the
best experimental conditions for sorption. The influence of the following parameters
was studied: pH (from 2 to 10), contact time of the nitrate solution with the solid
sorbent (from 0 to 90 minutes) and sorbent concentration (from 0 to 2 g.100mL™ of
the solution). Furthermore, equilibrium isotherms were built using the best
operational conditions found in three different temperatures (25, 35 and 45°C).
Experimental data were adjusted to the models of Freundlich, Langmuir, Sips and
Redlich Peterson. Obtained results showed that the highest percentages of ion
removal were achieved by: pH 6, contact time of 60 minutes and 1g.100mL™ of
sorbent. When comparing the data with isotherm models, Sips was the model that
best describes the process, with an R2 higher than 0.99 in all evaluated
temperatures. The data obtained indicate that the residue from coal beneficiation is
satisfactory in the removal of nitrate, reaching a removal rate of more than 90 %. In
the real effluent studied, there was removal of more than 90 % of the nitrate ion.

Comparing the obtained results with the Ordinance 2914 from 2011 of the Brazilian



Health Ministry, , which determines the water quality standards, the nitrate
parameter, after sorption treatment proposed in the present study, was below the
maximum value (10 mg L ) Contained in the Ordinance. The research shows that it
is possible to treat water contaminated with nitrate using an industrial waste from
carboniferous, contributing to reduce the environmental impact in different

dimensions.

Keywords: contamination, nitrate, residue, coal mining companies, sorption.
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1. INTRODUCAO

A contaminacdo de aguas superficiais, subterraneas e de solos € um
problema enfrentado mundialmente. Apesar do setor industrial e agricola estar em
crescente melhoria com relacdo as suas praticas de reuso da agua, € fato que as
aguas superficiais, subterrdneas e efluentes industriais tém em sua composicao
compostos quimicos estaveis, que causam diversos efeitos nocivos aos seres vivos
e ao meio ambiente. Ainda, alguns processos convencionais de tratamento como a
coagulacéo, filtracdo e decantacdo n&o sao capazes de remover compostos
recalcitrantes, os quais permanecem no ciclo hidrologico afetando o ecossistema
(MANCUSO e SANTOS, 2003; BRAGA et al., 2005).

Um dos poluentes apontados como contaminante critico de &aguas e
efluentes é o nitrato, devido & sua elevada estabilidade e solubilidade em meio
aguoso, aliado a seu baixo potencial de precipitagcdo. Em certa concentragédo, o
nitrato é essencial aos ecossistemas, porém em excesso ele passa a ser
extremamente prejudicial tanto para a saude humana como para o meio ambiente.
Em criangas menores de trés anos, por exemplo, elevadas concentracoes de nitrato
podem ocasionar a metemoglobinemia (sindrome do bebé azul), que acontece
quando os microrganismos do estbmago transformam os ions nitrato em ions nitrito,
0S quais por sua vez entram na corrente sanguinea e convertem as hemoglobinas
em metemoglobinas, diminuindo assim o transporte de oxigénio para as células do
organismo (FAN et al., 1987; EPA, 1991; CASSENS, 1997). Em adultos, o nitrato &
rapidamente excretado pelos rins, assim ele é dificilmente convertido em nitrito,
porém, pesquisas alertam para um aumento no risco de certos tipos de cancer
associado as elevadas concentracdes de nitrato presente na agua potavel. O nitrato
que por ventura é convertido em nitrito pode reagir com aminas secundarias
formando nitrosamidas e nitrosaminas, que sdo compostos com efeitos
carcinogénicos (ALABURDA e NISHIHARA, 1998; PENNINGTON, 1998). Ja no
meio ambiente o excesso de nitrogénio pode acarretar em déficit de oxigénio
dissolvido nos corpos hidricos e provocar o processo de eutrofizacdo, que provoca
um crescimento demasiado de algas, como as cianobactérias que liberam toxinas
prejudiciais a saude humana (BOAVIDA, 1990; WOLFE e PATZ, 2002).

Diversas fontes de nitrato sdo apontadas por pesquisadores, podendo-se

citar como as principais o0 lancamento de esgoto domeéstico sem tratamento,
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despejos industriais sem controle e o0 uso excessivo de fertilizantes agricolas
(FELEKE e SAKAKIBARA, 2001; BRAGA, et al., 2005; ZHAO et al., 2010). Devido
as caracteristicas de estabilidade, solubilidade e baixo potencial de precipitacédo, a
remocado desse ion de aguas contaminadas pelos processos convencionais de
filtracdo e decantacéo torna-se pouco eficiente (MANCUSO e SANTOS, 2003).

Diante disto, existe a necessidade da introducdo de técnicas apds o
tratamento convencional, visando a remocao do ion nitrato. Entre varias tecnologias
de tratamento a adsorcdo tem sido explorada amplamente e apresenta resultados
satisfatorios, especialmente com adsorventes de origem mineral e/ou de superficie
modificada (XI, MALLAVARAPU e NAIDU, 2010; BHATNAGAR E SILLANPAA,
2011; HARO, 2012; ZANELLA, 2012; STOLL, 2013).

Segundo Bhatnagar, Kumar e Sillanpaa (2010), a adsorcdo, quando
comparada a outros métodos de remocédo de nitrato, € mais atrativa para a remoc¢ao
do ion, principalmente em termos de simplicidade de design, facilidade de operacéo
e fatores econdémicos, quando sorventes de baixo custo sdo utilizados. Diversos
materiais solidos vém sendo utilizados em processos de separacdo e, as atuais
tecnologias visam reducdo de custos e elevada eficiéncia no processo. Nesse
contexto diversos materiais alternativos como minerais, argilas e residuos industriais
tém sido estudados para serem aplicados como sélidos sorventes (XIE et al., 2010).

Outro problema ambiental enfrentado sdo as atividades de extracdo e
beneficiamento do carvdo, que geram quantidades extremamente elevadas de
residuos solidos. O carvdo extraido nas minas € enviado as usinas de
beneficiamento, sendo que para cada tonelada de carvdo ROM (Run of Mine)
processado, sdo gerados cerca de 60 % de residuos sélidos. Esses rejeitos sao
depositados em modulos de rejeitos localizados préximos as areas de mineragao e
constituidos basicamente de materiais carbonosos e minerais sem valor comercial.
Na presenca de agua e oxigénio esses rejeitos podem ser oxidados, originando a
drenagem acida de mina e gerando risco de contaminacdo de aguas superficiais,
subterraneas e solos (NASCIMENTO et al., 2002).

Estima-se que em 2014 foram gerados mais de 13 milhdes de toneladas de
carvdao ROM, sendo desse total cerca de 50 % provenientes das carboniferas de
Santa Catarina (SIECESC, 2015). Segundo estudo realizado por Filho (2009) na
Carbonifera Criciima S/A- Unidade de Mineracédo Il — Verdinho, da massa total de

minério inicial, que é beneficiada por jigue, processo de concentracdo do minério
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realizado pela agitacdo da agua, somente 30 % deixa o balanco de massa como
produto, sendo o restante descartado sob a forma de residuo solido. Esse residuo é
classificado de acordo com a NBR 10.004 (ABNT, 2004b) como residuo sélido nédo
perigoso Classe Il — néo inerte.

Ainda segundo Filho (2009), o Rejeito 1 (R1) gerado pela carbonifera,
apresenta um teor de cinza de 84 %, teor de 6,5 % de enxofre e pH acido. Verifica-
se ainda a presenca de diversos metais na composicdo do rejeito gerado pelas
carboniferas, o que aliado ao pH baixo traz grandes preocupacfes com 0 impacto
que estes residuos podem trazer ao meio ambiente se descartados de forma
inadequada, podendo percolar pelo solo, aguas superficiais e subterraneas. Além
disso, esses rejeitos apresentam grupos funcionais distintos, havendo assim uma
ampla variedade de aplicacdes para estes solidos antes de serem descartados. Uma
alternativa seria a aplicacdo destes rejeitos como sélidos sorvente no processo de
sor¢ao.

Diferentes estudos de sorcdo do ion nitrato tém sido realizados. Entre eles,
pode-se citar o trabalho realizado por Haro (2011), onde apdés modificacdo da
superficie do carvao ativado com cloreto de célcio foi obtida uma remocao de
aproximadamente 80 % do ion e Zanella (2012) alcangcou uma remocao de
aproximadamente 70 % utilizando também carvao ativado modificado com cloreto de
calcio. Ja Stoll (2013) conseguiu uma remocéo de nitrato de uma solugéo sintética
de cerca de 65 % utilizando uma zeélita modificada com HDTMA-Br.

Diante disso, o objetivo geral deste trabalho foi avaliar a capacidade de
sorcdo do rejeito do beneficiamento do carvdo na remocéo do ion nitrato utilizando o
processo de sorgao.

Os obijetivos especificos foram:

i) compreender as caracteristicas do rejeito do beneficiamento do carvédo R1;

ii) aplicar diferentes modificagbes quimicas superficiais no soélido, avaliando a
capacidade de sorcao de nitrato;

iil) estudar a influéncia dos paréametros de sorcdo (pH, tempo de retencdo e
concentracéo do solido sorvente);

iv) avaliar a influéncia da temperatura na sorcdo, comparando os dados
experimentais obtidos com os modelos das isotermas de Freundlich, Langmuir, Sips

e Redlich Peterson;
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v) aplicar as melhores condigdes operacionais no tratamento de um efluente real,
comparando os resultados com a legislacéo vigente;

vi) reduzir o volume de reagente utilizado no tratamento superficial, objetivando a
reducado de custos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O presente capitulo abordara assuntos relacionados ao ion nitrato e 0s
problemas que o0 mesmo acarreta ao meio ambiente e a salde humana, bem como
0s métodos convencionais e alternativos de remocdo desse ion de &guas
contaminadas. Além disso, serdo apresentados dados da producdo de carvado
mineral e do processo de beneficiamento do mesmo. Sendo assim, serdo abordados
importantes topicos que foram considerados relevantes para o desenvolvimento

deste trabalho.

2.1 O ION NITRATO, O MEIO AMBIENTE, OS SERES HUMANOS E A
LEGISLACAO VIGENTE

Apbés a Revolucdo Industrial, na segunda metade do século XIX, o
crescimento populacional, implicou na ampliacdo da produtividade agricola, que
visava atender a crescente demanda de alimentos (BRAGA, 2005). Com a elevada
procura por alimentos, houve a busca pela produtividade além dos limites naturais,
ocasionada pelo suprimento de nitrogénio disponivel a planta. Sendo assim, o
elemento nitrogénio, agente limitante do crescimento dos vegetais, passou a ser
utilizado nos fertilizantes no setor da agricultura (WOLFE e PATZ, 2002; BRAGA,
2005; SPIRO, 2009).

O nitrogénio € um elemento de extrema importancia para o funcionamento
de ecossistemas aquéticos e terrestres, desempenhando um importante papel na
construcdo das moléculas de proteinas, acidos nucleicos, vitaminas, enzimas e
horménios, que sdo elementos vitais aos seres vivos. A principal fonte de nitrogénio
na alimentacdo humana sédo os aminoacidos, que sdo necessarios para a sintese
das enzimas responsaveis pelo metabolismo, purinas e pirimidinas, determinantes
genéticos e outros compostos. A deficiéncia de nitrogénio pode causar danos a
saude humana, como: perda de massa muscular, acimulo de gordura no figado,
edema, mudancas de pigmentacdo na pele, alteracdo mental e capacitiva, fadiga,
anemia e diminuicdo da imunidade (DELGADO, 2002; WOLFE e PATZ, 2002;
BETHANY e ZEHR, 2008).

Cerca de 80 % da composicdo da atmosfera terrestre corresponde ao

elemento nitrogénio. Porém, o nitrogénio encontra-se na atmosfera sob sua forma
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nao reativa, ou seja, como gas nitrogénio (N,) e, essa forma ndo é biologicamente
capaz de suprir as necessidades de organismos como 0s vegetais. Para que possa
ser capaz de ser absorvido pelas plantas, animais e microrganismos, no nitrogénio
gasoso € preciso quebrar as ligacdes triplas que unem os dois atomos de nitrogénio
e é necessario ocorrer uma ligacdo entre atomos de oxigénio e/ou hidrogénio. O
nitrogénio pode ser encontrado na natureza em diferentes estados de oxidagéo,
sendo uma destas formas o anion nitrato, que € sua forma mais estavel (SPIRO e
STIGLIANI, 2009).

No ciclo do nitrogénio existem quatro mecanismos importantes, sendo eles:
- fixagdo: consiste na transformagdo do nitrogénio atmosférico em substancias
aproveitadas pelos seres vivos, como nitrato e amoénia. Essa transformacdo é
realizada por meio dos organismos chamados simbiéticos fixadores de nitrogénio, de
vida livre e fotossintéticos;
- amonificacdo: parte da aménia presente no solo é originada pelo processo de
fixacdo e a outra do processo de decomposicdo de proteinas e outros residuos
nitrogenados presentes na matéria organica morta e nas excretas. A amonificacéo &
realizada por bactérias e fungos;
- nitrificagéo: processo de conversédo da amonia em nitratos;
- desnitrificagdo: processo de conversao do nitrato em nitrogénio molecular, que
volta a atmosfera fechando o ciclo do nitrogénio. A desnitrificacdo é realizada por
bactérias desnitrificantes (GALLOWAY e COWLING, 2002; BRAGA et al., 2005;
BETHANY e ZEHR, 2008; SPIRO e STIGLIANI, 2009; BAIRD e CANN, 2011).

A Figura 2.1 mostra um esquema do ciclo do nitrogénio no meio ambiente.
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Figura 2.1: Ciclo do nitrogénio no meio ambiente
Fonte: Braga et al. (2005)

De acordo com a Figura 2.1, nota-se que o nitrogénio é fixado por bactérias
e dissolvido na agua do solo e ficando disponivel para plantas na forma aménia. A
maior parte da amoénia ndo é absorvida pelas plantas, sendo oxidadas em nitrito
pelas bactérias nitrosomonas, que utilizam a energia liberada nessa oxidacao para
produzir compostos organicos nitrogenados. Os ions nitrito presentes no solo
formados no processo anterior sao oxidados novamente por bactérias
quimiossintéticas ou nitricas, dando origem ao nitrato. O nitrato por sua vez é
assimilado pelas plantas ou sofre o processo de desnitrificacdo, realizado pelas
bactérias desnitrificantes, retornando a atmosfera sob forma de gas nitrogénio, que é
o produto da reacdo de desnitrificacdo (SHRIMALI e SINGH, 2001; BRAGA et al.,
2005; LIOU et al., 2009; SPIRO e STIGLIANI, 2009; BAIRD e CANN, 2011).

Na Figura 2.2 podem ser observadas as transformagfes do nitrogénio no
meio ambiente, bem como as contribuicdes percentuais de fixacdo de nitrogénio por
fontes naturais e fontes antropogénicas. Percebe-se que a contribuicdo total de
fertilizantes nitrogenados é de 23 % e que durante as transformacdes ocorridas o

mesmo acaba produzindo o ion nitrato.
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Figura 2.2: Transformacdes do nitrogénio no meio ambiente
Fonte: Spiro e Stigliani (2009)

O nitrato é apontado mundialmente como um contaminante critico de aguas
superficiais, subterrdneas e até mesmo de efluentes industriais. Por ser
extremamente sollvel e estavel, a remocao do ion pelo tratamento convencional de
agua pode nédo eliminar o poluente em um primeiro momento, necessitando assim
um processo posterior adicional.

Diversas fontes contaminacao de nitrato sdo apontadas por pesquisadores,
podendo-se citar como as principais o lancamento de esgoto doméstico sem
tratamento, despejos industriais sem controle e 0o uso excessivo de fertilizantes
agricolas. Porém, a contaminacao por esse ion ndo se da essencialmente a partir de
fontes antropogénicas; a criacdo de animais, como gado e suinos, origina uma
grande quantidade de dejetos que apresentam em sua composicdo um elevado teor
de nitrato (JOOSTEN et al., 1998; FELEKE e SAKAKIBARA, 2001; BRAGA, et al.,
2005; ZHAO et al., 2010; CHIUEH, 2011).

Em regides de grande concentracdo e criacdo de suinos e aves, a
contaminagao causada por esta atividade passou a ser tratada como uma questao
de saude publica. Segundo a Epagri (1998), cerca de 90 % dos mananciais
superficiais da Regido Oeste de Santa Catarina, encontram-se contaminadas com
coliformes termotolerantes e nitratos devido a essas atividades.

Esgotos domésticos e efluentes industriais sem tratamento langados

diretamente na terra, em locais de facil infiltracdo, ou até mesmo em rios e arroios,



25

bY

vem ocasionando graves problemas relacionados a contaminacdo de aguas
subterraneas e superficiais por nitrato (JOAO et al., 2011). Em é&reas de alta
densidade populacional sem sistema de coleta e tratamento de esgotos, sistemas
sépticos produzem grandes quantidades substanciais de nitrogénio, especialmente
na forma de amonio e N-orgénico. Além disso, fontes de poluicdo doméstica tém se
tornado preocupacéo ambiental pela incerteza das caracteristicas do que é langado
ao meio ambiente (MACQUARRIE et al., 2001; ZHAO et al., 2010).

Grandes quantidades de nitrogénio sob forma de ureia ((NH2).CO) a partir
da acao bacteriana podem degradar e liberar amoénia (NH3z). A amdnia em contato
com o0 oxigénio se transforma em nitrito e em seguida em nitrato, sendo que a
demanda de oxigénio sera fornecida pelo corpo receptor onde ocorreu o langcamento
dos dejetos e os produtos dessa oxidacdo (nitrito e nitrato) ficardo dissolvidos no
corpo receptor, causando problemas na biota, meio ambiente e até mesmo as
estacoes de tratamento (SHRIMALI e SINGH, 2001; OZTURK e BEKTAS, 2004).

O nitrato, embora por si s6 ndo represente uma ameaca a saude humana e
animal merece certa atencdo, uma vez que € potencialmente convertido em nitrito,
que no trato gastrointestinal ou compostos nitrogenados através da reducdo,
podendo assim, causar sérios problemas para a saude animal e humana (FOGLAR
et al., 2005).

Diante disso, compostos azotados, incluindo aménia, nitrito e nitrato tem sido
frequentemente presente na agua potavel, em &guas residuarias industriais e
domésticas, nas aguas superficiais e subterrdneas, o que pode causar Varios

problemas ambientais e na saude humana.

2.1.1 Efeitos do nitrogénio ao meio ambiente

No meio ambiente, a principal preocupacdo com o excesso do ion nitrato € a
eutrofizacdo, que é o processo onde ha o crescimento desordenado e em grande
velocidade de algas devido ao excesso de nutriente presente na agua (BRAGA, et
al., 2005). O supercrescimento dos organismos aquaticos por sua vez causam uma
diminuicdo do oxigénio dissolvido na agua, provocando uma condicdo conhecida
como hipoxia (HOWARTH, 2000). Consequentemente, ha um aumento da
decomposicdo no meio aquatico, levando a morte peixes, afetando a biota aquatica
e até mesmo os seres humanos (BOAVIDA, 1990; BRAGA, et al., 2005; BAIRD e
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CANN, 2011). Sabe-se que atividades antropogénicas tém acelerado 0s processos
de eutrofizagcdo, além de causarem o crescimento anormal das algas podem dar
origem a cianobactérias que liberam toxinas causadoras de efeitos adversos a
saude humana (BOAVIDA, 1990; WOLFE e PATZ, 2002).

Além disso, gases de nitrogénio provenientes principalmente da queima de
combustiveis fésseis, sdo alguns dos gases responsaveis pela chuva &cida, que
prejudica a fauna e a flora terrestre. O excesso de nitrogénio atmosférico pode
aumentar o crescimento de espécies exoticas e ainda acelerar o crescimento de
arvores, causando interrupcéao de funcdes do ecossistema (VITOUSEK et al., 1997,
KEENEY, 2002).

2.1.2 Efeitos adversos do ion nitrato aos seres humanos

Em elevadas concentracfes, o nitrato apresenta riscos a saude humana,
sendo que seu excesso em aguas de abastecimento ja provocou surtos de doencas
infecciosas em diversos paises. Os efeitos adversos a saude humana podem se dar
de trés maneiras: diretamente, pela formacdo de metemoglobinemia; indiretamente,
pela eutrofizacdo da superficie das aguas e ainda, pela formagdo de compostos
nitrosos, que sao possivelmente cancerigenos (WOLFE e PATZ, 2002).

O excesso de nitrato na agua potavel pode causar a metemoglobinemia, que
€ também conhecida como doenca do bebé azul, em recém-nascidos. Essa
enfermidade ocorre quando os microrganismos do estdmago convertem nitrato a
nitrito. Os ions nitrito por sua vez, sdo absorvidos na corrente sanguinea e
convertem as hemoglobinas do sangue em metemoglobinas, diminuindo a
capacidade do sangue de transportar oxigénio, uma vez que estas células ndo sao
capazes de transportar o oxigénio, causando a coloracdo azulada na crianca. O
desenvolvimento da metemoglobinemia a partir do nitrato nas &aguas potaveis,
depende da sua conversdo bacterial para nitrito durante a digestdo, que pode
ocorrer na saliva e no trato gastrointestinal. Essa doenca € potencialmente fatal para
criancas menores de seis meses devido, principalmente, as condicdes mais
alcalinas de seu sistema gastrointestinal, fato também observado em pessoas
adultas que apresentam gastroenterites, anemia, por¢cbes do estdbmago

cirurgicamente removidas e mulheres gravidas (EPA, 1991; ALABURDA e
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NISHIHARA, 1998; SHRIMALI e SINGH, 2001; WOLFE e PATZ, 2002; ONYANGO
et al. 2010; CHIUEH, 2011).

A maior susceptibilidade de criancas terem metemoglobinemia se deve

principalmente a trés fatores:

- quantidade de agua ingerida comparada ao peso total do corpo;

- menor quantidade de hemoglobinas;

- menor capacidade de expelir acido gastrico, o que leva a um aumento do pH do
sistema gastrointestinal, permitindo uma proliferacdo de bactérias e a converséo de
nitrato em nitrito.

J4& em adultos, o nitrato dificlmente é convertido em nitrito, pois €
rapidamente excretado pelos rins (FAN et al. 1987). Porém, existem pesquisas que
relacionam concentracdes elevadas de nitrato na agua potavel com o aumento no
risco de certos tipos de cancer, uma vez que o ion pode ser convertido a nitrito que
pode, pela reducdo bacteriana, reagir as aminas secundarias ou terciarias e amidas
presentes nos alimentos. O pH 6timo para a reagcdo de nitrosaminacao € entre 2,5 a
3,5, faixa semelhante a encontrada no estbmago humano apds a ingestdo de
alimentos. Tanto as nitrosaminas como as nitrosamidas estdo relacionadas com o
aparecimento de tumores em animais de laboratério (ALABURDA e NISHIHARA,
1998; PENNINGTON, 1998; ESPERO-HERRERA, 2015).

O nitrito, por sua vez, quando presente na agua de consumo humano, tem
um efeito mais rapido e pode ocasionar a metemoglobinemia independente da faixa
etéria do consumidor (ALABURDA e NISHIHARA, 1998).

2.1.3 Legislacdo Ambiental vigente

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA é um dos
Orgdos responsaveis por estabelecer uma estratégia para a implantacdo da Politica
Nacional do Meio Ambiente e do Sistema Nacional do Meio Ambiente. A Resolucéo
n® 357 de 2005 do CONAMA dispbem sobre a classificacdo dos corpos de agua e
aponta diretrizes ambientais para 0 seu enquadramento e ainda estabelece
condicdes e padrdes de langcamento de efluentes. Porém, em 2011 foi publicada a
Resolucdo n°® 430 do mesmo Conselho, complementando e alterando a Resolugao
n° 357 de 2005. Sendo assim, a Resolucéo vigente, que dispde sobre as condi¢des

e padrdes de lancamento de efluentes, € a Resolu¢do n® 430 de 2011 do CONAMA



28

(CONAMA, 2005; CONAMA, 2011). Além destas Resolucbes, no estado do Rio
Grande do Sul existe a Resolucdo CONSEMA n° 128 de 2006, que dispde sobre a
fixacdo de padrbes de emissdo de efluentes liquidos para fontes de emissédo que
lancem seus efluentes em aguas superficiais no Estado do Rio Grande do Sul
(CONSEMA, 2006).

Segundo a Resolugdo n°® 430, “os efluentes de qualquer fonte poluidora
somente poderdo ser lancados diretamente nos corpos receptores apdés o devido
tratamento e desde que obedecam as condi¢cbOes, padrdoes e exigéncias dispostos
nesta Resolugé&o e em outras normas aplicaveis” (CONAMA, 2011).

As trés Resolucbes citadas, 357 e 430 do CONAMA e 128 do CONSEMA,
nao indicam um valor maximo permitido para emissao de nitrato. A Resolucéo n° 357
aponta somente os valores maximos de nitrato que cada classe de agua pode
apresentar para se enquadrar nas Classes citadas pela Resolugéo, que é de 10 mg
N L™ para aguas doces de casse |, Il e lll e, 0,4 e 0,7 mg N L™ para 4guas salinas e
salobras de classe | e Il respectivamente.

Ja para a agua potavel, a Portaria vigente € a Portaria n° 2914 de 2011, do
Ministério da Saude, que estabelece um limite maximo de 10 mg N L™ nesta matriz
(BRASIL, 2011).

A Agéncia Norte America de Pretegcdo Ambiental — U. S. EPA considera o
nitrato um contaminante passivel de ser encontrado em aguas para 0 CoOnsumo
humano, estabelecendo o valor maximo permitido de 10 mg de N L™ (EPA, 2011). Ja
a Organizacdo Mundial da Saude — OMS aceita um valor maximo aceitavel de 11,3
mg N L' para a Europa (WARD et al., 2005). Cabe salientar que até 1984 as
concentracfes de nitrato em agua aceitas pela OMS estavam entre 50 e 100 mg N
L' e, somente em 1984, devido a incidéncia de metemoglobinemia infantil, é que os

indices recomendados foram reduzidos a 10 mg N L™ (GRAY, 2008).
2.2 TRATAMENTOS PARA A REMOCAO DE NITRATO

Como visto anteriormente, o ciclo do nitrogénio sofre modificagbes no meio
aguatico. Sendo assim, o langcamento de um efluente com uma carga muito elevada
de nitrogénio em um corpo receptor, acarretara sérios dados ao meio, podendo
existir grande dificuldade posterior para se tratar a agua, principalmente se o corpo

receptor for ponto de captacdo para uma estacdo de tratamento de agua potavel.
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Para isso, deve existir um tratamento eficiente dos efluentes industriais e sanitarios e
ainda, um controle dos fertilizantes utilizados na agricultura e dos dejetos produzidos

pelo setor rural.

2.2.1 Técnicas de remocao de nitrato

Os processos convencionais de tratamento de agua, utilizados para
obtencdo da potabilidade da éagua, compreendem as técnicas de
coagulagcao/sedimentacgéo, filtragcdo, decantacdo e desinfeccdo. Esse tratamento
convencional é eficiente na remocédo de sdélidos suspensos, na eliminagdo de micro-
organismos patogénicos; porém, devido a elevada solubilidade e estabilidade, o
tratamento citado ndo € eficaz na remocdo do ion nitrato. Assim, o efluente
contaminado por nitrato, que n&o foi eliminado mediante o processo convencional,
necessita um processo posterior adicional (KAPOOR, VIRARAGHAVAN, 1997;
MANCUSO e SANTOS, 2003; OZTURK e BEKTAS, 2004).

Visando remover ou reduzir a concentracdo de nitrato presente na agua
potavel ou na A&gua residuaria, diversos métodos adicionais, que englobam
processos fisico-quimicos, quimicos, eletroquimicos ou biolégicos, vém sendo
pesquisado por diferentes autores. Chiueh et al. (2011) agrupa os métodos de
remocao ou reducédo de nitrato em solucdes aquosas em duas categorias:

- de destruicdo, incluindo processos de desnitrificacdo biologica, desnitrificacdo
quimica e desnitrificacao catalitica, e;

- de transporte, que incluem processos como a 0smose inversa, troca idnica,
eletrodialise e sorc¢ao.

A desnitrificacdo biolégica é um processo pelo qual bactérias
desnitrificantes convertem o nitrogénio que se encontra sob a forma de nitrato em
nitrogénio livre, que deixa o sistema no estado gasoso. A desnitrificagdo ocorre em
dois estagios, no primeiro o nitrato € reduzido a nitrito e 6xidos nitrosos e estes, no
segundo estagio, reduzem-se a nitrogénio gasoso (MANCUSO e SANTOS, 2002;

BUENO, 2011). Na equacao 2.1 pode-se observar as etapas da desnitrificacao:

NOg_ — N02 — NO — Nzo — N2
(2.1)
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O processo de desnitrificacdo bioldégica é bastante sensivel e requer
manutenc¢ao constante, sendo que a concentracao de nitrato presente no efluente, a
temperatura e o pH séo influentes no processo. Além disso, ha necessidade de
adicdo de substrato organico, o que acarreta em uma geracdo de biomassa
excessiva das ceélulas bacterianas bem como fonte de carbono remanescente,
exigindo um processo de pos-tratamento, fazendo com que haja custo com o
produto final e com a fonte de carbono (SHRIMALI e SINGH, 2001).

A desnitrificacdo quimica € realizada utilizando-se metais de valéncia zero,
que apresentem elevada tendéncia em doar elétrons, como o ferro, aluminio e o
magnésio. Por sua tendéncia em doar elétrons, podem degradar o NO3  a NH3, N,O
ou N2 A principal desvantagem desse processo € a possivel geracdo de amoénia,
gue pode se tornar um problema no meio ambiente, caso se combine com cloro,
uma vez que forma cloraminas, um composto carcinogénico e danoso a saude. Além
disso, ainda que em baixa concentracdo, havera presenca dos metais utilizados no
efluente final, o que € uma questdo a ser relevada. Este fator juntamente com a
necessidade de pos tratamento para a remo¢ao da amonia tornam o método menos
atrativo (MURPHY, 1991; CHENG et al., 1997)

O processo de osmose reverva consiste em fazer com que a agua
contaminada passe por uma membrana, geralmente constituida de acetato de
celulose, poliamida e compdsitos, que permite a passagem da agua, porém, retém
ions de baixo peso molecular, como o nitrato. A separacao s6 é possivel, pois, uma
pressao maior que a pressdo osmética dos componentes retidos € aplicada. Para
uma boa eficiéncia do processo de separacdo utilizando a osmose reversa, a agua a
ser tratada ndo pode possuir matéria organica suspensa ou qualquer tipo de
particula que possa entupir ou degradar a membrana. O pH da agua contaminada
também deve ser controlado. O elevado custo do processo, necessidade de pré
tratamento e a baixa seletividade do processo sdo desvantagens consideraveis
desse método (MANCUSO e SANTOS, 2002; DLUGOLE et al., 2008; LEE et a.l,
2013).

Ja a troca ibnica envolve o contato da agua contaminada com uma resina
de troca i6nica, geralmente em leito fixo, onde ocorre a troca dos ions por outros
ions. No caso dos anions, o nitrato, por exemplo, geralmente é trocado por
bicarbonato ou cloreto. Assim, como a osmose reversa, a troca idnica também néo é

um meétodo seletivo. Quando a resina se esgota, a mesma pode ser regenerada, o
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que gera um efluente com altas concentragbes dos ions que foram removidos
anteriormente, o que leva a um problema tanto financeiro quanto ambiental para o
descarte (HOEK e KLAPWIJK, 1994; KAPOOR e VIRARAGHAVAN, 1997,
MANCUSO e SANTOS, 2002).

A eletrodidlise € um processo de separacdo eletroquimica no qual,
membranas semipermeaveis e uma diferenca de potencial sdo utilizadas para
separar os ions de uma solucéo, originando uma solucdo menos concentrada e uma
solucdo mais concentrada. E uma técnica seletiva onde somente 0s ions
indesejados sdo removidos pelas membranas semipermeaveis. Cabe ressaltar que a
solucéo a ser tratada deve estar livre de solidos e ndo pode ser oxidante, devido as
restricdes da membrana. Por estas razdes é também considerado um processo mais
caro e operacdo complexa (KAPOOR e VIRARAGHAVAN, 1997; MANCUSO e
SANTOS, 2002; DLUGOLE et al, 2008; LEE et al, 2013).

O processo de sor¢cao atualmente € a alternativa de tratamento mais atrativa
para a remocao do ion nitrato. A sorcdo apresenta como vantagens o baixo custo
operacional e de manutencao e tem facil operacéo, porém, nao € possivel selecionar
0 precisamente o poluente que se deseja remover. Sor¢cdo é o termo genérico que
envolve os processos de absorcdo e de adsorcdo. Nesse processo ocorre a
transferéncia de um ou mais constituintes da fase liqguida ou gasosa para a
superficie da fase sélida (adsorcdo) ou a penetracdo desses constituintes na fase
sélida (absorcéo). Essa troca pode ocorrer entre as interfaces liquido-liquido, gas-
liquido, gas-solido ou sdélido-liquido (PERRY et al., 1984; BHATNAGAR e
SILLANPAA, 2005). Salienta-se que apds o uso no processo de sorcdo, o sélido
utilizado pode ser regenerado ou deve ser encaminhado para um Aterro de
Residuos Industriais Perigosos (ARIP) e qgue, mesmo com esse descarte o processo
€ vantajoso, pois o volume de sélido gerado € baixo em relacédo ao que seria gerado

em um processo convencional de tratamento de efluentes.

2.3 PROCESSO DE SORCAO

O processo de sorgédo envolve os fenbmenos de absorcdo e de adsorcao.
No processo de absorcdo solido-liquido, o poluente que se deseja remover da
solucdo, denominado soluto, penetra na outra fase do sistema, no sorvente, que € o0

sélido poroso com capacidade de sorver. Quando o poluente fica aderido na
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superficie do sélido, ele passa a ser chamado sorvato. No processo de adsor¢cédo a
concentracdo do sorvato, acontece em uma superficie ou interface do sorvente, ou
seja, o poluente fica aderido na superficie do solido (PERRY et al., 1984). A Figura

2.3, ilustra o processo de sor¢ao solido-liquido.

©

Absorcéao

Figura 2.3: Processo de adsor¢éo e absorcéo e representacéo de sorvente, soluto sorvato e poro
Fonte: Adaptada de MONTANHER et al. (2007)

Segundo a IUPAC (1985), algumas vezes é dificil ou impossivel distinguir
gual o processo que ocorre no sistema, se é adsorcao ou absorcdo. Sendo assim, é
apropriado utilizar o termo sor¢éo, que envolve ambos os fenébmenos. Este é o termo
que sera utilizado no presente trabalho ao tratar-se do rejeito do beneficiamento do
carvdo como sorvente.

Dependendo da natureza das forcas envolvidas, a adsorcdo pode ser
classificada quanto a sua intensidade em dois tipos: adsorcao fisica e adsorcao
quimica. Na Tabela 2.1, podem ser observadas algumas diferencas entre os dois

tipos de adsorcgéo.

Tabela 2.1: Caracteristicas da adsorcao fisica e da adsor¢édo quimica

Adsorcao fisica Adsorc¢ao quimica
Ligacé@o do adsorvato a superficie do adsorvente Envolve troca ou partilha de elétrons entre as
envolve uma interacdo fraca (forcas de Van der moléculas do adsorvato e a superficie do
Waalls) adsorvente
Processo reversivel Processo pode ser irreversivel
Responde bem a baixas temperaturas Requer elevada faixa de temperatura
Baixo calor de adsorcéo Elevado calor de adsor¢éo
Ocorre em toda a superficie adsorvente Ocorre somente nos sitios ativos
Monocamada ou multicamadas Somente monocamada

Fonte: Adaptada de IUPAC (1985)
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Como na adsorc¢dao fisica ndo ha troca ou partilha de elétrons, as interacées
nao ocorrem em sitios especificos e as moléculas podem mover-se livremente sobre
a superficie (NOLL et al., 1992). J& a adsorcdo quimica envolve interacdo quimica
entre o fluido adsorvido e o sélido sorvente, podendo as for¢as de ligacdo serem de

natureza covalente ou até ibnica.

2.3.1 Fatores que influenciam o processo de adsorcao

Diversos fatores influenciam no processo de adsorcdo, como as
propriedades, a natureza e as caracteristicas do solido sorvente, o pH e a
temperatura do sistema e até mesmo a natureza do solvente e soluto.

De uma maneira geral, a capacidade de adsorcdo é proporcional a area
superficial especifica, ja que o processo de adsorcao se trata de um fenémeno de
superficie. Porém, cabe salientar que se pode aumentar a adsorcédo de sélidos de
baixa area superficial através da diminuicdo das particulas sélidas. Outro fator a se
considerar a respeitos do soélido sorvente é em relagdo a estrutura dos poros, uma
vez que aqueles que possuem diametro de poros superior ao tamanho molecular do
adsorvato facilitam o acesso aos sitios de adsorcdo. A IUPAC (1985) classifica os
sélidos sorventes de acordo com o tamanho dos poros. Na Tabela 2.2, encontra-se

a classificacao citada pela IUPAC (1985).

Tabela 2.2: Classificacdo dos poros de um soélido sorvente

Classificagéo Didmetro dos poros
Microporos 0~2nm(0~20A)
Mesoporos 2 ~ 50 nm (20 ~ 500 A)
Macroporos 50 ~ 7500 nm (0,05 pm~ 7,5 um)
Megaporos > 7500 nm (> 7,5 um)

Fonte: Adaptada de IUPAC (1985)

Além do diametro dos poros, o tamanho da molécula a ser sorvida também é
um limitante do processo de adsor¢cdo, uma vez que moléculas grandes poderao ter
maior dificuldade em acessar o0s sitios ativos no interior dos poros (MORENO, 2004).

A polaridade do adsorvato é outra caracteristica que influencia fortemente o
processo de adsor¢do, uma vez que uma espécie polar tera mais afinidade para o

solvente ou para o adsorvente, conforme a polaridade (DOMINGUES, 2005). Por
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exemplo, grupos polares como hidroxilas, carboxilas e aminas na superficie do
adsorvente apresentam afinidade para sorverem metais, jA& que ocorre uma
interacdo entre o ion metalico e os grupos funcionais da superficie (NGAH;
HANAFIAH, 2008). Assim, pode-se dizer que a eficiéncia do processo de adsor¢ao
esta relacionada com a compatibilidade entre o adsorvato e o adsorvente, sendo que
as caracteristicas do adsorvente e do adsorvato devem ser consideradas. A
solubilidade do adsorvato determina as interacdes hidrofobicas e, portanto, tem
carater fundamental no processo (MORENO, 2004; ZANELLA, 2012).

Segundo Nascimento et al. (2014), a temperatura do sistema afeta a
constante de velocidade de adsorcdo, sendo que o aumento da temperatura do
sistema pode aumentar a energia cinética e a mobilidade das espécies do
adsorvato, podendo provocar um aumento na taxa de difusdo intraparticula do
adsorvato (JIMENEZ et al., 2004; NASCIMENTO, 2014). O aumento da temperatura
pode ainda afetar a solubilidade e o potencial quimico do adsorvato. Ainda pode-se
proferir que o aumento da temperatura pode aumentar a taxa de difusdo das
moléculas do adsorvato na camada limite externa e interna dos poros do adsorvente,
devido a diminuicdo na viscosidade da solugdo. Além disso, um aumento de
temperatura pode produzir uma desobstru¢cdo de poros no interior da estrutura do
adsorvente, permitindo a penetracdo de moléculas maiores do adsorvato (ATKINS,
1970; DOGAN et al., 2006; NASCIMENTO, 2014).

Além da temperatura, o pH e o potencial de carga zero também influenciam
0 processo de adsorcédo. O pH tem a capacidade de afetar o grau de distribuicdo das
espécies quimicas e a intensidade desse parametro varia conforme o adsorvente,
uma vez gque as cargas da superficie do adsorvente dependem da sua composicao e
de suas caracteristicas superficiais. O ponto de carga zero (pHPZC) indica o valor
em que o pH é neutro na superficie do solido. Esse parametro facilita identificar os
valores de pH favoraveis e desfavoraveis para a adsor¢cdo de cada espécie quimica.
Por exemplo, para valores de pH inferiores ao pHPZC, a carga superficial é positiva
e a adsorcdo de anions é favorecida; e para valores de pH superiores ao pHPZC, a
carga superficial € negativa e a adsorcdo de cations é favorecida (APEEL, MA e
RHUEL, 2003 apud NASCIMENTO, 2014; SRIVASTAVA et al., 2008).

Outro fator a ser considerado no processo de adsorcéo € o tempo de contato
entre o sélido sorvente e o soluto que se deseja sorver. Diversos estudos ja foram

realizados comparando os tempos de adsor¢do com a remoc¢ao obtida e, pode-se
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perceber que ha uma tendéncia em se chegar a um patamar de remo¢ao maxima do
poluente apds determinado periodo de tempo. Ou seja, com 0 aumento do tempo de
contato ocorre a reducao dos sitios ativos disponiveis, reduzindo a taxa de adsorgao
gradativamente até o equilibrio (FERIS, 1998; OZTURK e BEKTAS, 2004;
SCHNEIDER, 2008; ZANELLA, 2012; HARO, 2012; BERTOLINI, 2014).

Cabe ressaltar, que por vezes, inicialmente, o sélido por si pode ndo ser um
bom sorvente, sendo preciso passar por alguma modificacdo quimica ou fisica, para
ter sua capacidade de sorcdo melhorada.

O carvao ativado, por exemplo, em seu estado natural, apresenta a
superficie carregada negativamente, o que diminui a eficiéncia na sorcdo de
poluentes anibnicos, devido as forcas atrativas e repulsivas. Diante disso, estudos
visando modificar a superficie do solido sorvente, a fim de se melhorar a sua
capacidade de sorcdo vém sendo realizados. As modificagbes superficiais em um
sélido sorvente podem ser do tipo fisicas ou quimicas. O método fisico envolve
tratamentos térmicos, que promovem um aumento na area superficial e na
porosidade do solido. Aléem disso, o método de modificacdo fisico é capaz de
remover impurezas presentes no soélido, expondo assim outros grupos funcionais na
superficie ou, até mesmo, desobstruindo poros antes ocupados por outras
moléculas. Como desvantagem, o tratamento térmico diminui os grupos funcionais
com oxigénio da superficie. Ja o0 método quimico envolve tratamento com acido ou
base ou impregnacdo de material estranho. No tratamento acido, com o aumento da
acidez dos grupos funcionais da superficie do solido, h4 uma melhora na capacidade
de quelacdo com espécies metalicas; porém, pode haver uma diminuicdo da area de
superficie, de volume de poros e ter efeitos adversos sobre sor¢cdo de produtos
organicos. Ja o tratamento basico, apresenta uma tendéncia em aumentar a sorcao
de compostos organicos; entretanto, pode, em alguns casos, diminuir a sorcdo de
ions metalicos. Por ultimo, a impregnacdo de material estranho deixa na superficie
do sélido sorvente grupos funcionais que possuem maior afinidade com o poluente
gue se deseja sorver, porém, pode diminuir a area de superficie e o volume de poros
(YIN et al., 2007).

Para a remocdo de nitrato, as modificacbes quimicas séo eficazes, pois
aumentam as cargas positivas na superficie e podem alterar os grupos funcionais

superficiais por outros cuja afinidade com o nitrato seja maior.
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Surfactantes catidnicos sdo aminas de cadeia alquilica longa, que vem
sendo utilizados na modificacdo superficial de soélidos sorventes de carga negativa.
Devido as grandes dimensfes das moléculas dos surfactantes, eles ndo entram na
estrutura porosa interna dos solidos e, portanto, os sitios de troca internos
permanecem disponiveis para adsorver ions catidnicos. Um exemplo de surfactante
catibnico € o brometo de hexadeciltrimetiiaménio (HDTMA-Br), cuja carga é
permanentemente positiva de nitrogénios pentavalentes e apresenta elevado grau
de hidrofobicidade (FUNGARO e BORELY, 2012). Na Equacdo 2.2, encontra-se

uma representacdo da molécula do HDTMA-Br.

- (CHs)
CHs — (CHz)i7 —N* = (CHy) Br”
™ (CHy)
(2.2)

O processo de adsor¢cdo do surfactante na superficie do solido se da
principalmente por mecanismos de troca catidnica e interacdes hidrofébicas. A
concentracéo inicial de surfactante utilizada interfere na quantidade que sera sorvida
pelo solido. Em concentracdes abaixo da concentracdo micelar critica, as moléculas
de surfactante existem como mondmeros na solugdo aquosa, sendo que a adsor¢ao
ocorre com a formacgédo de monocamada na superficie do sélido via troca idnica. Ja
guando a concentracéo inicial do surfactante € maior do que a concentracdo micelar
critica, os mondmeros do surfactante aderem-se rapidamente a superficie do sélido,
e as moléculas restantes do surfactante se associam para formarem micelas, que
sdo compostos que possuem caracteristicas polares e apolares simultaneamente
em solucédo; sendo assim, ha a formacéo de bicamada na superficie do sélido, uma
vez que havera interacdo entre as caudas do surfactante, devido as for¢cas coercivas
de Van der Waals (SULLIVAN et al., 1998; KAZEMIAN e MALLAH, 2008; GUAN et
al., 2010;). A Figura 2.4, apresenta o mecanismo de adsor¢cdo do surfactante na
superficie de um sélido sorvente, onde A indica a formacdo de uma monocamada e

B a formacéo de uma bicamada.
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A C <« CMC

Figura 2.4: Mecanismo de adsorc¢do do surfactante na superficie do sélido sorvente
Fonte: Adaptado de Haggerty e Bowman, 1994

A modificacdo superficial dos solidos sorventes com surfactantes catiénicos
permite que haja a adsor¢éo simultanea de anions, cations e moléculas organicas
apolares da agua. Isso ocorre porque as moléculas dos surfactantes sdo bem
maiores que o0s poros dos sdlidos sorventes. Sendo assim, a adicdo do surfactante
ocorre somente na superficie do sélido, mantendo a capacidade de retencdo de
cations na estrutura porosa do sélido. Logo, poderdo existir partes hidrofébicas e
hidrofilicas, partes positivas e partes negativas, apos a modificacdo (GUAN et al.,
2010).

Xi et al. (2010) obtiveram resultados satisfatorios nas remocdes do ion
nitrato utilizando argilomineral modificado com surfactante. No ensaio, foram
utilizados trés diferentes minerais, a bentonita, caulinita e a haloisita e foi testada a
eficiéncia de remocéo do ion nitrato com os trés argilominerais modificados com
HDTMA-Br e ndo modificados como soélidos sorventes. Os autores perceberam que
os argilominerais ndo modificados ndo removeram o ion, jA os argilominerais
modificados, apresentaram resultados de remocgéo satisfatérios, sendo a bentonita o
sélido sorvente com maior indice de remocao.

Onyango et al. (2010) também realizaram estudos utilizando a modificagdo
quimica com HDTMA-Br, porém, o sélido sorvente utilizado foi um tipo de zedlita.
Nas melhores condi¢bes de ensaio, os autores obtiveram remoc¢des do ion nitrato de
aproximadamente 80 %.

Cho et al. (2011) avaliaram a influéncia do pH na remocdo de nitrato
utiizando carvdo modificado quimicamente com cloreto de trimetilamdnio e
perceberam que houve uma diminuicdo na remocao de nitrato com 0 aumento do pH

de 3 para 6; porém, essa tendéncia ndo se manteve em condi¢cdes em que o pH foi
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superior a 6, ou seja, a capacidade de sor¢cdo ndo aumentou. De acordo com os
autores, a interacdo eletrostética tornou-se menos importante com a elevagéo do pH
e outras interacfes passaram a atuar na remocao do nitrato; a troca ibnica entre o
cloreto e o nitrato € uma evidéncia indireta disso.

Schick et al. (2010) realizaram um estudo de remocéao de nitrato de agua por
sorcdo em zeolita modificada com HDTMA-Br e alcancaram indices de remocéo de
até 80 % em pouco tempo de contato sélido sorvente-liquido (menos de 1 hora). Os
autores constataram ainda, que nao ha influéncia significativa na remocao do ion

nitrato na presenga de outros anions, como o cloreto, sulfato e bicarbonato.

2.3.2 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcdo sao as representacfes graficas da relacao de
equilibrio entre a quantidade de material sorvido (Qe [mg g*]) e a pressédo ou
concentracdo em massa na fase fluida (Ce [mg L™]) a uma temperatura constante.

Para a obtencdo de uma isoterma de adsorcdo, uma massa de adsorvente
conhecida é adicionada em um determinado volume de uma série de solucdes
contendo o poluente que se deseja sorver, de concentragdes iniciais (C,) diferentes
e conhecidas. Quando o equilibrio de adsorcao é atingido, tem-se a concentracao
final de soluto na solu¢cdo em equilibrio (Ce) e assim, capacidade de adsor¢cédo do
sélido (NASCIMENTO, 2014).

A partir dos modelos de isotermas gerados, € possivel se ter no¢do da
porosidade do sélido sorvente, se o processo ocorreu de forma favoravel ou nédo e
ainda, como séo as interac¢des soluto-sdlido sorvente. Para isso, ja existem algumas
classificacdes de modelos de isotermas estabelecidas.

Segundo IUPAC (1985) as isotermas de sorc¢do fisica para gases, podem ser
classificadas em seis tipos caracteristicos, sendo eles:

- Tipo | — mostram um rapido aumento na quantidade adsorvida a medida que se
aumenta a pressio, até que se chega a um valor constante. E concava em relagéo
ao eixo da presséo relativa e € o tipo de isoterma mais comumente encontrada.
Essa isoterma é caracteristica de sélidos microporosos que apresentam superficie
externa relativamente pequena e € também obtida quando a adsorcdo forma apenas

uma monocamada,;
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- Tipo Il — sdo caracteristicas de sélidos adsorventes nao-porosos ou macroporosos,
na qual ocorre sorgdo em monocamada e multicamada. O ponto B indica o estagio
em que a monocamada esta completa e inicia-se a sorcdo multicamada;
- Tipo Il — isoterma convexa em relacdo ao eixo da presséao relativa. Este tipo de
isoterma ndo é comum, tratando-se de uma sorcdo nao favoravel. Essas isotermas
originam-se sob condi¢cdes nas quais as moléculas do soluto tém maior afinidade
umas pelas outras do que pela superficie do adsorvente. Nestas condi¢cdes analisar
a area superficial e a porosidade ndo tem qualquer sentido;
- Tipo IV — esse modelo de isoterma € obtido por sélidos sorventes mesoporosos e,
na maioria dos casos, exibe uma regido na qual a presséo relativa varia pouco e a
guantidade adsorvida aumenta significativamente. Esse fendmeno esta associado a
condensacéao capilar nos mesoporos, em que ha formacédo de um menisco céncavo.
Vérios sorventes industriais apresentam esse tipo de isoterma;
- Tipo V — esta isoterma é bastante incomum e pode aparecer quando hé utilizacéo
de solidos adsorventes porosos. Esta relacionada com a isoterma do tipo lll, pois as
interacbes entre sorvato e sorvente sdo muito fracas, mas o preenchimento dos
poros também ocorre, levando o valor limite de adsorcdo para altos valores de
pressao relativa,;
- Tipo VI — esta isoterma representa a adsor¢cdo gradual em multicamadas e esta
associada a adsorcao sobre solidos com superficies uniformes nao-porosas.

Na Figura 2.5, encontram-se as representacdes das classificacbes das

isotermas de sorcéo fisica para gases, segundo a IUPAC (1985).
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Figura 2.5: Tipos de isotermas de sorcéo fisica para gases segundo IUPAC
Fonte: Adaptado de IUPAC, 1985

Em 1960, Giles et al. (1960), propuseram uma classificacdo das isotermas
de sorcdo de sistemas aquosos, sendo as representacdes apresentadas na Figura
2.6.

~V
—

Concentracido de equilibrio do
sorvato no sorvente, em mg g

Concentragéo de equilibrio do soluto na solugdo, em mg L

Figura 2.6: Classificacdo das isotermas de sor¢cdo em sistemas aquosos segundo Giles et al. (1960)
Fonte: Adaptada de GILES et al. (1960)
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Percebe-se, diante das representacdes da Figura 2.6, que Giles et al. (1960)
propuseram quatro classes principais de isotermas, de acordo com a natureza da
inclinacdo da porcéo inicial da curva, sendo as classes:

- Isoterma S — com o0 aumento da concentracdo de soluto na solucdo ha uma
tendéncia a verticalizacdo e consequente aumento das moléculas sorvidas,
sugerindo que a afinidade entre o sorvente e 0 sorvato a baixas concentracdes é
menor que a afinidade entre o soluto e solvente, ou seja, a massa de adsorvato
retida por unidade de massa do adsorvente é baixa, mesmo para uma alta
concentragdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida. Isotermas deste tipo
ocorrem sob condi¢cfes desfavoraveis;

- Isoterma L (Langmuir) — informa que a massa do adsorvato retida por unidade de
massa do adsorvente é alta para uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorvato
na fase liquida, indicando alta afinidade do sorvente pelo soluto a baixas
concentracbes. Pode-se dizer ainda que as moléculas adsorvidas na superficie
apresentam atracdo intermolecular particularmente forte. Isotermas deste tipo
ocorrem sob condicdes favoraveis;

- Isoterma H (High affinity) — neste tipo de isoterma, o soluto tem uma elevada
afinidade com o sdlido sorvente, sendo completamente adsorvido, ou, pelo menos,
ndo deixando nenhuma quantidade mensuravel. A parte inicial da isoterma é
portanto, vertical. Ja a segunda etapa da curva € uma regido quase horizontal, o que
indica alta afinidade do sorvente pelo soluto. Isotermas deste tipo ocorrem sob
condi¢cBes extremamente favoraveis;

- Isoterma C (Particdo constante) — caracterizada pela divisdo constante de soluto
entre a solucdo e o solido, até a adsor¢cdo maxima possivel, onde uma mudanca
abrupta de um patamar horizontal ocorre. Por ter uma inclinacdo constante, indica
que o soluto é sorvido mais rapidamente que o solvente. Nesse tipo de curva massa
de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é proporcional a
concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida, sendo a massa de
adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente independente da
concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida. O processo de sorcéo é dito
irreversivel.

Muitas equacOes de isotermas foram propostas para ajustar os dados
experimentais sobre os valores de Q. versus C.. Dentre essas, pode-se citar as

equacdes de Freundlich, Langmuir, Sips e Redlich-Peterson.
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2.3.2.1 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich permite descrever a adsorcédo favoravel ou néo
favoravel e considera a formacdo de mdultiplas camadas, com uma distribuicdo ndo
uniforme de adsorcéo e afinidades sobre a superficie heterogénea (FREUNDLICH,
1906; FOO e HAMEED, 2010; NASCIMENTO, 2014). A isoterma de Freundlich é

descrita pela Equacéao 2.3:

Qe = Kg= Cel/n
2.3)

Onde:

Q. = quantidade de adsorbato contido no adsorvente no equilibrio, mg g™
Ke = constante relacionada a capacidade de adsorcéo, (mg g*).(L mg™)"
C. = concentracdo no equilibrio, mg L™
n = pardmetro empirico relacionado a intensidade de adsor¢cédo ou heterogeneidade
da superficie, sendo a superficie do sélido sorvente mais heterogénea quanto mais
seu valor se aproxima de zero. J4 valores de 1/n no intervalo 0,1 < 1/n < 1
representam condicdes de sorcéo favoravel.

De forma geral, uma adsorcédo favoravel tende a ter um valor de n entre 1 e
10, sendo que quanto maior o valor de n, menor valor de 1/n, mais forte a interagao
entre 0 adsorvato e o adsorvente. Por outro lado, quando o valor 1/n for igual a 1, a
adsorcao € linear, sendo as energias idénticas para todos os sitios de adsorcao. Ja
guando o valor de 1/n for maior do que a unidade, o soluto tem maior afinidade pelo
solvente, sugerindo que ha uma forte atracdo intermolecular entre os dois, tendendo
a uma adsorcao desfavoravel (FREUNDLICH, 1906; NASCIMENTO, 2014).

2.3.2.2 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir assume um modelo empirico de sorcdo de
monocamada, considerando que a adsorcao seja homogénea e que a adsorcao das
moléculas ocorre sob um numero fixo e definido de sitios, todos com capacidade de

adsorver apenas uma molécula por vez, e sem que esta interaja com as demais
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adsorvidas pelos sitios vizinhos, conforme a Equacdo 2.4 (LANGMUIR, 1918;
NASCIMENTO, 2014).

(KL * Ce)

Qe = Qemax * 1K *C)

(2.4)

Onde:
Q. = quantidade sorvida no equilibrio, mg g*
Qemax = constante de capacidade méaxima de sorcao, representa a concentragdo das
espécies adsorvidas sobre a superficie, sendo que todos os sitios disponiveis foram
preenchidos, mg g*
KL = constante de Langmuir referente a energia de sorcdo, que corresponde a
afinidade entre a superficie do adsorvente e o adsorvato, L mg™
C. = concentracdo do fon em equilibrio, mg L™

De maneira geral, adsorventes eficientes apresentam altos valores de Qemax
e K.

Diante disso, o fator de separacdo R, pode ser calculado pela Equacédo 2.5
e, sendo o valor R_. > 1 a isoterma sera considerada desfavoravel ou favoravel

quando O < R < 1.

1

RR=—
L7 (14K *Cp)

(2.5)
Sendo:
KL = constante de Langmuir referente a energia de sorcdo, que corresponde a

afinidade entre a superficie do adsorvente e o adsorvato, L mg™

Co = concentracgao inicial adsorvato, mg Lt
2.3.2.3 Isoterma de Sips

A isoterma de Sips € uma combinacdo das duas isotermas descritas

anteriormente (Langmuir e Freundlich), representada pela Equacdo 2.6. Esta
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isoterma considera a heterogeneidade da superficie do adsorvente e as interacbes
entre as moléculas adsorvidas (TOTH, 2001). Em baixas concentracbes de
adsorbato, a equacdo se reduz a isoterma de Freundlich, enquanto que em
concentracbes elevadas, o modelo prevé uma capacidade de adsorcdo em
monocamada que é caracteristica da isoterma de Langmuir (FOO e HAMEED,
2010).

Y
Qe = Qemax * M
(1+b=*C.Y)

(2.6)

Em que:
Q. = quantidade de adsorbato contido no adsorvente no equilibrio, mg g™
Qemax = constante de capacidade maxima de sorcao, representa a concentracdo das
espécies adsorvidas sobre a superficie, sendo que todos os sitios disponiveis foram
preenchidos, mg g*
b = constante de equilibrio, L mg™
C. = concentragdo do fon em equilibrio, mg L™
y = parametro empirico que indica a heterogeneidade do sistema. Quando y for 1, o
modelo se reduz a equacdo de Langmuir. Alternativamente, quando Ce ou b se
aproximarem de 0, a equacgao se reduz a isoterma de Freundlich (DWIVEDI et al.,
2011).

2.3.2.4 Isoterma de Redlich-Peterson

Por fim, a isoterma de Redlich-Peterson é uma mescla das isotermas de
Langmuir e Freundlich, permitindo sua aplicacdo em sistemas homogéneos ou
heterogéneos e que pode ser aplicada para processos adsortivos em amplas faixas
de concentracao, conforme Equacéo 2.7 (RUTHVEN, 1984; FOO e HAMEED, 2010;
NASCIMENTO, 2014).

_ (KR * Ce)
T AransCh

2.7)
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Em que:
Q. = quantidade de adsorbato contido no adsorvente no equilibrio, mg g*
C. = concentracdo no equilibrio, mg L™
Kr - constantes de adsorcéo de Redlich-Peterson, L g
agr = coeficiente de afinidade, L mg™
B = expoente da isoterma de Redlich-Peterson relacionado a heterogeneidade, B <
1.

Essa isoterma reune caracteristicas dos modelos descritos por Langmuir e
Freundlich, aproximando-se do primeiro em baixas concentragdes, quando 3 tende a
1, e assumindo a forma do segundo em sistemas sob concentracdes elevadas. Ou
ainda, pode-se dizer que, quando o termo ag*Ce® é muito maior que 1, o modelo
aproxima-se do modelo de Freundlich quando B tende a zero (FOO e HAMEED,
2010; NASCIMENTO, 2014).

2.3.3 Soélidos sorventes

Tendo em vista que o processo de sor¢cdo é um fendmeno cuja eficiéncia
esta relacionada as caracteristicas do solido sorvente, diversos materiais e até
mesmo rejeitos industriais sélidos, vem sendo utilizados em estudos de sor¢ao
(FERIS, 2001; OZTURK e BEKTAS, 2004; SCHNEIDER, 2008; OLIVEIRA, 2009;
ZANELLA, 2012; ZANELLA, 2015).

Oliveira (2009), por exemplo, estudou a capacidade de remocéo de fenol
pelo processo de adsorcao estudou a modificacdo da bentonita com o surfactante
HDTMA-Br e verificou que o sdélido em questdo foi eficiente na remocdo do
composto fendlico; porém, quando a concentracdo inicial de fenol é elevada, o
padrdo de lancamento estipulado pelo CONAMA n° 357 de 2005 né&o foi atingido.
Zanella (2015) por sua vez, utilizou carvao ativado obtido da queima do engaco da
uva como sOlido sorvente na adsor¢do de solugdo contendo fenol. Quando
comparado com os resultados obtidos dos ensaios de sorcao utilizando o carvao
ativado comercial e o carvao ativado produzido do engaco da uva, a capacidade de
adsorcdo do carvao ativado produzido apresentou maior eficiéncia, considerando a
capacidade maxima de adsorcdo. Féris et al. (2005) propuseram modificar a

superficie do carvdo ativado comercial com cloreto de calcio, afim de torna-lo
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carregado positivamente favorecendo assim a sor¢cdo de anions. Os resultados
apresentaram eficiéncia de remocao acima de 60 %. J& Féris (2001) utilizou o rejeito
piritoso proveniente do processo de jigajem do beneficiamento do carvdo da Mina do
Butia do Leste — RS como sélido sorvente para remocdo dos ions metélicos cobre,
zinco e niquel, obtendo remocdes entre 90 — 100 %. Niedersberg (2012) avaliou o
potencial da casca do tungue como material adsorvente na remocéo de corante azul
de metileno em solucbes aquosas e o0 estudo mostrou que a casca do tungue
carbonizada e previamente tratada com cloreto de zinco foi a forma que apresentou
maiores resultados nos ensaios de adsor¢cdo do corante azul de metileno,
alcancando um indice de 92 %.

Especificamente para a remocdo de nitrato de solu¢des aquosas, muitos
sélidos ja foram testados como solidos sorventes. Zanella (2012) pesquisou a
eficiéncia de remoc¢&o do ion nitrato utilizando carvao ativado comercial modificado
quimicamente com cloreto de célcio e, obteve resultados satisfatorios, atingindo
remocdes de aproximadamente 80 %.

Oztiirk e Bekta (2004) avaliaram a remocao de nitrato utilizando como sélido
sorvente sepiolite, sepiolite ativada com acido cloridrico e escoria. Nos testes
iniciais, os autores ja perceberam gque a escoéria nao tinha capacidade de adsorver o
ion nitrato. J& com a sepiolite, obtiveram resultados muito promissores, alcan¢ando
praticamente 100 % de remocao do ion nitrato com a sepiolite ativada com &cido
cloridrico.

Percebe-se que muitas séo as possibilidades existentes de soélidos sorventes
e, utilizar rejeitos do beneficiamento do carvdo, por exemplo, que sédo sélidos de
caracteristicas superficiais distintas e capacidade de sor¢céo elevada, contribui para
minimizar os impactos ambientais causados por estes. Além disso, justifica-se pela
alta geracdo de carvao nos estados do sul do Brasil, principalmente Santa Catarina
e Rio Grande do Sul. Porém, cabe salientar que nao se indica a utilizacao de rejeitos

ou escorias como material sorvente para o tratamento de dgua potéavel.
2.4 O CARVAO MINERAL NO BRASIL
O carvao mineral foi uma das primeiras fontes de energia utilizadas pelo

homem, sendo um dos pilares da Primeira Revolug&o Industrial, quando foi utilizado

na geracao de vapor para movimentar maquinas. Posteriormente o carvdo passou a
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ser aproveitado para a producdo de energia elétrica sendo, ainda hoje, a maior
aplicacdo do mesmo no mundo, por meio das usinas termelétricas. A segunda maior
aplicacdo do carvdo mineral € a geracdo de calor nos processos de producdo
industriais (ANEEL, 2008).

Segundo a ANEEL (2008), a regido sul do Brasil € a regido com maior
ndamero de usinas termelétricas, localizadas préximas as areas de mineragdo. De
acordo com a SIECESC (2015) o setor que mais comprou carvdo mineral das
carboniferas do Parana, Santa Catarina e Rio Grande do Sul em 2015 foi o setor
elétrico.

Na Figura 2.7, partes A e B, pode ser observada a localizacdo das
carboniferas do Rio Grande do Sul e Santa Catarina, os dois estados com maior

namero de carboniferas da regidao sul do Brasil.
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Figura 2.7: A) Localizacdo da bacia do Parana. B) Distribuicdo das regides carboniferas no Rio
Grande do Sul e Santa Catarina. C) Mapa mostrando as localiza¢des dos afloramentos do estrato Rio
Bonito nos municipios de Cricidma e Lauro Miller em Santa Catarina bem como a localizagéo das
minas na regiao.

Fonte: Kalkreuth et al. (2010)

Ainda observando a Figura 2.7, agora na parte C, é possivel verificar a
localizagéo de diversas carboniferas do estado de Santa Catarina, sendo que mais
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de 90 % desse carvado produzido € encaminhado para queima nas termelétricas do
complexo Jorge Lacerda, localizado em Capivari de Baixo (FILHO, 2014).

Um estudo realizado pela IEA (2012) estimou que de 2002 a 2030 haveria
um crescimento no consumo de carvao de 1,5 % por ano. De acordo com a BP
(2015) nos ultimos 10 anos houve um crescimento anual de 2,1 % no consumo de
carvao, porém, em 2015, houve uma reducgéo 1,8 %. Sabe-se ainda, que o carvado &
a fonte mais utilizada para geracéo de energia elétrica no mundo, correspondendo a
41 % da producéo total (WCI, 2005; IEA, 2012).

Na Figura 2.8 € apresentada a producdo anual de carvdo ROM (Run of
Mine) nos estados de Parana, Santa Catarina e Rio Grande do Sul e a distribuicédo
percentual da producdo do carvdo ROM do ano de 2015 pelos estados do sul do

Brasil.
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Figura 2.8: Producao anual de carvao ROM nos estados de Parana, Santa Catarina e Rio Grande do
Sul e a distribuicao percentual da produ¢éo do carvdo ROM no ano de 2015 pelos estados do sul do
Brasil
Fonte: Adaptada de SIECESC (2015)

Percebe-se, diante da Figura 2.8, que a partir do ano 2000 houve um
crescimento na producdo do carvdo ROM, o que vem ao encontro do aumento
global na década 2002-2012 de consumo de carvao, apontado por Bukhari et al.
(2015). E possivel notar ainda que, desde 1990, o estado de Santa Catarina foi o
maior produtor de carvdo ROM dos trés estados, chegando a ter 49,6 % da
producao total do sul do Brasil no ano de 2015.
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Como apresentado, do total de carvdo ROM gerado, o estado de Santa

Catarina sempre teve a maior producdo do sul do Brasil. Na Figura 2.9, € possivel

verificar o percentual de carvdo ROM produzido somente por Santa Catarina desde
1990.
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Figura 2.9: Percentual anual de carvdo ROM produzido por Santa Catarina, levando em
consideracgédo o total produzido na regido sul do Brasil
Fonte: Adaptada de SIECESC (2015)

Diante dos dados da Figura 2.9, € possivel observar que a producéo de

carvdo ROM do referido estado praticamente ndo baixou de 50 % da producéo total

de carvao do sul do Brasil no periodo mostrado.

2.4.1 Rejeitos gerados no processo de producao de carvao

O carvdo mineral é formado por carbono, oxigénio, nitrogénio, hidrogénio,

enxofre e tracos de outros elementos, associados ao minério e as rochas de onde foi

extraido. Esses minérios e rochas possuem materiais inertes incombustiveis, o que

gera as cinzas no momento da queima do carvdo. A separacdo desse material

auxilia na qualidade do carvdo bruto extraido da mina, melhorando assim o

rendimento do carvdo no seu uso final. O processo de separacdo do material

indesejado do carvao bruto chama-se beneficiamento e, desta operacao resultam
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7

duas fracdes: o produto e o rejeito. O produto € encaminhado para as usinas
termelétricas ou outras industrias e o rejeito para os depdsitos de rejeito.

Porém, as atividades de extracdo e beneficiamento do carvdo geram
guantidades extremamente elevadas de residuos solidos. O carvdo extraido nas
minas € enviado as usinas de beneficiamento, sendo que para cada tonelada de
carvdo ROM processado, sdo gerados cerca de 65 % de residuos sélidos. Esses
rejeitos sdo depositados em moddulos de rejeitos, que sédo aterros controlados,
localizados préximos as areas de mineracdo e constituidos basicamente de
materiais carbonosos e minerais sem valor comercial (BELOLLI et al., 2002)

Na Figura 2.10 encontra-se um fluxograma simplificado das etapas do
beneficiamento do carvdo. A parte demarcada em vermelho no fluxograma

corresponde ao rejeito que foi utilizado nesse trabalho.
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Figura 2.10: Fluxograma simplificado do beneficiamento do carvao, destaque para o rejeito do
beneficiamento utilizado neste estudo (R1)
Fonte: Adaptada de Filho (2014)

Estima-se que em 2013 foram geradas cerca de 5 milhdes de toneladas de
residuos sélidos no processo de beneficiamento do carvdo, sendo desse total cerca
de 80 % provenientes das carboniferas de Santa Catarina (ABCM, 2012). Segundo

estudo realizado por Filho (2009) na Carbonifera Criciima S/A - Unidade de
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Mineracdo Il — Verdinho, localizado em Forquilhinha, da massa total de minério
inicial, que é beneficiada por jigue, processo de concentracdo do minério realizado
pela agitacdo da agua, somente 30 % sai do balanco de massa como produto,
sendo o restante descartado sob forma de residuo soélido, Rejeito 1, Rejeito 2 e
Rejeito 3. Esses residuos sao classificados de acordo com a NBR 10.004 (ABNT,
2004b) como um residuo soélido ndo perigoso Classe Il — ndo inerte. Segundo dados
do Centro Tecnoldgico do Carvao Limpo (2013 aput FILHO, 2014), a Carbonifera
Cricima S/A possui 15 milhdes de toneladas de rejeito em depdsitos controlados.

Tendo em vista a crescente preocupagao com questdes ambientais, verifica-
se a necessidade de estudar aplicacdes para esses residuos solidos produzidos
com o beneficiamento do carvdo, bem como minimizar os impactos destes sobre o
meio ambiente, uma vez que na presenca de agua e oxigénio esses rejeitos podem
ser oxidados originando a drenagem &acida de mina (DAM) (NASCIMENTO et al.,
2002).

No caso de Santa Cataria, o maior dano ocasionado pela DAM é o risco de
contaminacdo de aguas superficiais, subterraneas e solos. A drenagem acida de
mina é caracterizada por ser uma agua de pH baixo e apresentar concentracdes de
metais como ferro, zinco, manganés, aluminio, chumbo, mercurio, cadmio, célcio e
magnésio. A DAM é formada a partir da reacéo de oxidacdo entre a 4gua e minerais
gue contém enxofre, como a pirita (FeS.), do processo de lixiviacdo, dissolucdo dos
metais e exposicdo ao ar e 4gua (DEORKAR e TAVLARIDES, 1998; FERIS, 2001;
WCI, 2005). A DAM, geralmente ocorre em areas de depdsitos de rejeitos ou minas
abandonadas, onde ocorreram atividades extrativas de minerais contendo enxofre. A
DAM é formada a partir da oxidacdo natural dos minerais sulfonados em meio
aguoso, formando o acido sulfarico e dissolvendo os metais. Nas equacdes 2.8, 2.9
e 2.10 podem ser observadas as reacbes de oxidacdo da pirita, formando
posteriormente a drenagem acida (DEORKAR e TAVLARIDES, 1998):

FeS, + 7/20;, + H,0 « Fe?" + 2504% + 2H"
(2.8)
2Fe®" + 1/40, + 2H" & Fe*" + 1/2H,0
(2.9)
FeS, + 14Fe® + 8H,0 « 15Fe®" + 2S0,% + 16H"
(2.10)
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Este acido formado dissolve outros metais pesados que sdo encontrados
nos minerais. Existem métodos de gestdo de minas que podem minimizar 0s
problemas ocasionados pela DAM, que implicam em projetos visando evitar a
formacao da DAM, impedindo a presenca de agua ou oxigénio préximo de materiais
geradores do &cido. E, quando isso ndo é possivel, existem formas para se tratar o
efluente acido formado, que envolve a instalacdo de uma estacado de tratamento,
onde € dosado inicialmente cal para neutralizar o acido e posteriormente o efluente é
encaminhado para tanques de decantacdo onde sdo removidos 0s metais. A grande
desvantagem desse processo € o grande volume do lodo gerado e o consumo de
agente alcalino (DEORKAR e TAVLARIDES, 1998; FERIS, 2001).

Porém, durante anos de extracdo mineral, ndo houve fiscalizacéo efetiva ou
0s cuidados necessérios durante a exploracdo das minas ou descarte dos rejeitos
realizado pelas carboniferas. Com isso, sabe-se que aguas superficiais,
subterrdneas e solos do estado de Santa Catarina estdo contaminados devido ao
impacto ambiental ocasionado pela DAM. Estima-se que uma area superior a 6.000
ha foi comprometida pelo impacto ambiental, além dos recursos hidricos locais.
Estudos demostraram que as aguas superficiais das bacias dos rios Ararangua,
Tubardo e Urussanga, apresentam pH reduzidos, altas concentracbes de metais e
sulfato (FILHO, 2014; SIECESC, 2015).

Com a contaminacao das aguas, organismos aquaticos podem sofrer com a
contaminagao por metais pesados. Por serem bioacumulativos, os metais podem
ocasionar alteracdes na fisiologia, altera¢des bioquimicas ou mudancas histoldgicas
e morfoldgicas. Além disso, os seres humanos também podem sofrer com doencas
oriundas de intoxicacdo por metais, ingerindo alimentos contaminados por estes ou
até mesmo bebendo &gua contendo tracos de metais. Alguns metais em baixas
concentracfes S80 essenciais a certos organismos como o ferro, manganés, zinco,
cobre, cromo e niquel, considerados micronutrientes de certos vegetais. Porém,
gquando as concentragcdes se tornam excessivamente elevadas estes mesmos
elementos podem se tornar nocivos aos mesmos organismos (FERIS, 2001;
MANAHAN, 2005; KABATA-PENDIAS, 2011).

Por tanto, é de extrema importancia a busca de alternativas viaveis para
minimizar os impactos causados por esses rejeitos gerados no beneficiamento do

carvao.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Primeiramente, o solido a ser estudado foi preparado e caracterizado, sendo
realizados, posteriormente, ensaios preliminares avaliando a capacidade adsortiva
do mesmo frente ao ion nitrato em solucdo aquosa, sem e com modificacdes
superficiais.

Em seguida, com o sélido que atingiu melhor resultado nos ensaios
preliminares, foram realizados os ensaios de sorcdo de pH, tempo de residéncia,
concentragcdo de solido sorvente e isotermas, visando encontrar as condi¢des ideais
de operacgdo do ensaio de sor¢cdo em batelada para remocao do ion nitrato.

Em um terceiro momento, o solido sorvente em questao foi utilizado para
remover ions de um efluente real.

Por fim, foi testada a capacidade de reaproveitamento da solugao

modificadora, visando reduzir custos e impacto ambiental.

3.1 MATERIAIS

O sdlido sorvente utilizado neste estudo foi o rejeito R1 proveniente do
beneficiamento de carvdo da Unidade de Mineracdo Il — Verdinho da Carbonifera
Cricidma S/A de Santa Catarina. Além disso, foram empregados:

- hidroxido de potéssio (Vetec) 4000 mg L™
- cloreto de célcio (Synth) 4000 mg L™;
- hidréxido de sédio (Synth) 4000 mg L™ e 3 M:
- brometo de hexadeciltrimetilamonio (Sigma-Aldrich Brasil LTDA) 60 mM e solu¢des
diluidas;
- hidréxido de sddio (Synth) e &cido sulfurico (Anidrol) 0,1 M;
- acido cloridrico (Vetec) 1 M;
- nitrato de sédio (Vetec) 15 mg L} (NO3);
- triclorometano para conservacgéo da solucdo de nitrato.
Para os ajustes de pH foram utilizadas solu¢des hidroxido de sodio (Synth) e

acido sulfurico (Anidrol) 0,1 M.

3.2 EQUIPAMENTOS
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Os equipamentos utilizados foram:
- britador de rolos (Magbrit);
- agitador eletromagnético (Bertel);
- estufa (DelLeo);
- bomba a vacuo (Prismatec);
- forno mufla (Quimis);
- agitador magnético (Fisaton);
- pHmetro (lon);
- agitador Wagner (Marconi);
- agitador orbital (Cientec);
- centrifuga (Cientec);

- UV-visivel (Thermo Fisher Scientific).

3.3 SOLIDO SORVENTE

O solido sorvente utilizado neste estudo foi um rejeito bruto, denominado R1,
proveniente do beneficiamento de carvéo da Unidade de Mineragéo Il — Verdinho da
Carbonifera Criciima S/A, Santa Catarina. Na Figura 3.1 pode ser observada a
localizacéo da referida carbonifera.

modulo .

Figura 3.1: Vista superior da area ocupada pela Carbonifera Criciima S/A, Santa Catarina
Fonte: Adaptada de Filho (2009)

O rejeito utilizado neste estudo foi fornecido pelo Laboratério de Tecnologia

Ambiental e Mineral da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. O sodlido foi
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amostrado no ano de 2015 no local demarcado pela palavra “médulo” na Figura 3.1
e, esse modulo de rejeitos recebe os rejeitos R1, R2 e R3 demostrados no
fluxograma da Figura 2.10. O rejeito utilizado em todo este estudo foi proveniente da

mesma coleta.

3.3.1 Preparo do sélido sorvente

O rejeito R1 foi triturado em britador de rolos e a granulometria desejada de
2,83 a 1,68 mm foi separada, que corresponde a granulometria 7x12, tamanho este
comum no carvao ativado comercial. Posteriormente, o soélido foi lavado com agua
corrente e agua destilada e seco em estufa a 100 °C por 24 horas. Ap0s esta etapa,
o solido R1 foi calcinado a 700 °C em forno mufla por 3 horas, a fim de eliminar
qualquer resquicio de matéria organica, visando também aumentar a area superficial
do mesmo. ApGs esse processo, 0 solido passa a ser denominado R1C. Nas Figuras

3.2 e 3.3 encontram-se imagens dos sélidos R1 e R1C, respectivamente.

Figura 3.2: Imagem do rejeito bruto R1
Fonte: Proprio autor
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Figura 3.3: Imagem do rejeito R1C
Fonte: Proprio autor

3.3.2 ModificagBes quimicas superficiais do solido

Com a finalidade de melhorar a capacidade de sorcao do rejeito, realizaram-
se algumas modificacdes quimicas na superficie do mesmo. Na Tabela 3.1
encontra-se, resumidamente, os ensaios que foram realizados. Os ensaios que
utilizaram o soélido sorvente A até o sélido sorvente E citados na referida tabela

foram ditos ensaios preliminares.

Tabela 3.1: Ensaios de modificacdo superficial realizados

SORVENTE FORMA UTILIZADA DO SOLIDO R1

A R1 triturado, lavado, seco e peneirado

- Modificado com NaOH 4000 mg L™

B - Modificado com KOH 4000 mg L™

- Modificado com CaCl, 4000 mg L™

- Calcinado e sintetizado com NaOH 3 M e modificado com HDTMA-Br 60 mM a 23 °C

- Calcinado e sintetizado com NaOH 3 M e modificado com HDTMA-Br 60 mM a 45 °C

F Calcinado e modificado com HDTMA-Br 60 mM a 23 °C
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3.3.2.1 Ensaios preliminares

Para a modificacdo do solido sorvente B referido na Tabela 3.1, foram
realizadas modificacbes quimicas superficiais com solu¢des de cloreto de célcio,
hidréxido de sédio e hidroxido de potassio na concentracdo de 4000 mg L™, sendo
que o sélido R1 ficou em contato com cada solucdo, em agitador Wagner, por 2
horas. Em seguida o rejeito foi separado por filtracdo a vacuo e o solido foi seco em
estufa a 100 °C por 24 horas (HARO, 2011; ZANELLA, 2012).

A partir de informacfes acerca de caracteristicas da composicdo do R1,
amostras foram preparadas através de sintese com hidroxido de sodio 3 M a fim de
se obter uma zedlita. No procedimento, 100 g de R1 foram adicionados a 600 mL de
hidréxido de sédio 3 M e a mistura foi colocada na estufa a 100 °C por 24 horas em
frasco de 1 L fechado. ApGs o tempo, separou-se o rejeito por filtracdo a vacuo e o
sélido foi seco a 100 °C por 24 horas (CARDOSO, 2016). Este sélido foi denominado
C de acordo com a Tabela 3.1. Além disso, foi realizada a sintese com hidréxido de
sédio 3 M utilizando 100 g de R1C, correspondendo ao soélido sorvente D da referida
Tabela.

Além disso, apds a sintese com hidroxido de soédio 3 M, foi realizada
modificacdo da superficie do rejeito com solu¢cdo 60 mM de HDTMA-Br. Para isso, o
sélido mantido em agitacdo com a solucao por 24 horas nas temperaturas ambiente
(23 °C) e 45 °C, utilizando o agitador Wagner e uma incubadora refrigerada com
agitacdo orbital, respectivamente. Transcorrido o tempo de contato, procedeu-se
com a separacédo e secagem da mesma forma mencionada anteriormente (XI, 2010;
STOLL, 2013; CARDOSO, 2016). O sdlido obtido neste processo foi denominado E,

segundo a Tabela 3.1.
3.3.2.2 Modificacdo quimica superficial utilizando solucdo de HDTMA-Br

A modificacdo realizada no soélido sorvente F citado na Tabela 3.1 foi
adaptada das metodologias citadas por Xi (2010), Fungaro e Borrely (2012) e Stoll
(2013), sendo que a superficie do rejeito foi modificada com uma solucédo de
HDTMA-Br. Para isso, 10 g de R1C foram adicionadas a 200 mL da solugcéo do

tensoativo com concentragdo de 60 mM. O solido foi mantido sob agitagao (28 +2
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rpm) com a solugdo por 24 horas em temperatura ambiente (23 °C), utilizando o
agitador Wagner. Transcorrido o tempo de contato, realizou-se a separacdo do
sélido por centrifugacédo e o mesmo foi seco a 100 °C em estufa por 24 horas. Apos
a secagem, o sorvente foi macerado com auxilio de graal e pistilo e, posteriormente,
peneirado, obtendo-se sélidos de granulometria entre 0,1 e 0,2 mm. O rejeito R1C
modificado com HDTMA-Br passard a ser denominado no presente trabalho de
R1CM. A solucdo remanescente da centrifugacdo foi armazenada para estudo
futuro.

Na Figura 3.4 pode ser observada uma imagem do rejeito R1CM ap6s as

modificacdes citadas.

Figura 3.4: Imagem do rejeito R1ICM
Fonte: Préprio autor

A concentracdo micelar critica do HDTMA-Br é 0,9 mM L™, sendo assim, a
concentracdo de surfactante utilizada para modificar a superficie do solido foi
aproximadamente 67 vezes maior do que a concentracdo micelar critica, havendo
assim, formagdo de bicamada do surfactante na superficie do sélido, ou seja, os
mondmeros do surfactante aderem-se na superficie do sélido e o restante formam

micelas, que sdo compostos de caracteristicas polares e apolares (LI et al., 2008).
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3.3.2.3 Modificacdo quimica superficial com solu¢cdo remanescente de HDTMA-
Br

Apoés a modificacdo realizada no item 3.3.2.2, 200 mL do clarificado foram
adicionados a 10 g de R1C e procedeu-se com a agitagdo de 28 = 2 rpm por 24
horas em temperatura ambiente (23 °C), utilizando o agitador Wagner. Apdés,
realizou-se a separacao do solido por centrifugacdo e o sélido foi seco a 100 °C em
estufa por 24 horas. Em seguida o solido foi macerado e peneirado. O rejeito R1C
modificado com HDTMA-Br remanescente foi denominado R1CMR.

Além disso, foram determinados os parametros de brometo, por
cromatografia i6bnica (cromatégrafo de ions Dionex, modelo ICS 500) e ainda, foi
determinada a concentracdo de substancias reativas ao azul de metileno, segundo
metodologia 5540C do Standard Methods (U. S. EPA, 2010). Ambas as analises
foram realizadas na Universidade Feevale.

Na Figura 3.5 encontra-se um esquema resumido dos processos e das
modificacdes superficiais realizadas no solido sorvente que foi utilizado nos ensaios
seguintes deste estudo, bem como as respectivas nomenclaturas que foram

estabelecidas.
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Rejeito

Nz

Trituragéo

Nz

Lavagem

v

Secagem — R1

v

Calcinacdo | — | RI1C

\Z

Modificagédo

HDTMA-Br

N

Centrifugagdo | — | Filtrado + R1C — | RICMR

N

Secagem
— | RICM
precipitado

Figura 3.5: Esquema dos processos e das modificagdes realizadas no rejeito R1
Fonte: Préprio autor

3.3.2.4 Modificacao quimica superficial variando a concentracdo de HDTMA-Br

Foram realizadas modificacbes superficiais utilizando diferentes
concentracfes do agente tensoativo. Foram testadas modificaces com solucdes de
HDTMA-Br nas concentracbes de 5, 10, 20, 30, 40 e 50 mM. O processo de
modificacdo foi o0 mesmo descrito no item 3.3.2.2, onde 10 g de R1C foram
adicionadas a 200 mL da solugdo do tensoativo sendo o sistema mantido sob
agitacdo (28 +2 rpm) por 24 horas em temperatura ambiente (23 °C), utilizando o
agitador Wagner. Apo0s, realizou-se a separacao do solido por centrifugacdo e o
mesmo foi seco a 100 °C em estufa por 24 horas. Apoés a secagem, o sorvente foi

macerado com auxilio de graal e pistilo e, posteriormente, peneirado.
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3.3.3 Caracterizacao do solido sorvente

O solido utilizado como sorvente se trata de um rejeito de composicao
quimica bastante heterogénea. Na Tabela 3.2 encontra-se a relacdo das anélises
que foram realizadas para a caracterizacao do sélido utilizado neste estudo.

Tabela 3.2: Relacdo das andlises de caracterizagdo realizadas
R1 R1C RICM RI1CMR
* * *

Densidade Aparente *

Massa Especifica * * * *
Area Superficial * * * *
Porosidade * * *

CTC *

MEV-EDS * * *

PCz * * *

Potencial Zeta * * *

DRX * * * *
FRX *

TG * * * *

Fonte: Préprio autor

3.3.3.1 Densidade aparente

A determinacao da densidade aparente foi realizada conforme a metodologia
baseada na norma ASTM D2854-96. O procedimento consiste em verificar a razdo
que existe entre a massa do rejeito presente em um volume pré-determinado, no

caso 50 mL. A densidade aparente foi determinada pela Equagéo 3.1:

massa do rejeito (g)

~ volume ocupado (mL)

a

(3.1)

3.3.3.2 Massa especifica

A determinacdo da massa especifica do rejeito esta baseada no volume de
agua que é deslocado quando certa quantidade de rejeito € adicionada ao volume
inicial de agua. O procedimento foi realizado em proveta de 100 mL, sendo

completado o volume a 50 mL com &gua destilada e, em seguida adicionando uma
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massa conhecida do rejeito. Verificou-se o volume de agua que foi deslocado pela
adicdo do solido. A massa especifica foi calculada pela Equagéo 3.2.

massa do rejeito (g)

P = Volume final (mL) — volume inicial (mL)

(3.2)

3.3.3.3 Determinacdo da Area Superficial: Analise Brunauer, Emmett e Taller
(BET)

A determinacdo da area superficial foi realizada no Laboratério de Materiais
Ceramicos da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, utilizando o equipamento
NOVA 1000e Surface Area e Pore Size Analyzer da Quantachrome Instruments. No
pré tratamento foi feito vdcuo por 1 hora a 300 °C. O gas usado foi o nitrogénio
devido a sua facilidade de obtencdo em estado puro e por apresentar interagao

relativamente alta com a grande maioria dos sélidos.
3.3.3.4 Determinacao da porosidade e diametro dos poros

A técnica para determinacdo da porosidade consistiu em desgaseificar a
amostra e, em seguida, submeté-la a uma atmosfera de gas nitrogénio a diferentes
pressbes. Com os dados obtidos, € possivel gerar as isotermas de adsorcdo e
dessorcdo. Foi possivel ainda verificar o tamanho dos poros. As andlises de
porosidade foram realizadas no Laboratorio de Materiais Ceramicos da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, utilizando o equipamento NOVA 1000e Surface Area

e Pore Size Analyzer da Quantachrome Instruments.
3.3.3.5 Determinacao da capacidade de troca catidnica (CTC)

A capacidade de troca catibnica (CTC) € um parametro extremamente
utilizado para prever a retencao e troca de cations de solidos. O uso de solucdes
extratoras compostas por um unico cation apresenta-se vantajoso na estimacao da
CTC, por isso, neste estudo, utilizou-se uma 50 mL de solucéo de acetato de aménio

0,1 M para 0,5 g de R1. Em seguida, realizou-se agitacdo em agitador orbital a 135
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rpm por 24 horas. ApoOs esse periodo, o sistema foi centrifugado e encaminhado
para andlise de amonio por cromatografia ibnica. Além disso, a solucdo inicial de
acetato de amonio 0,1 M também foi analisada. As analises foram realizadas na
Universidade Feevale em cromatografo de ions da marca Dionex, modelo ICS 500.
Os resultados, em mg de NH,* L™, permitiram calcular posteriormente a quantidade
de amonio trocavel com o rejeito, diminuindo-se a concentracdo de amaonio inicial da
concentracdo de amoénio apés o contato com o R1, relacionando-se a diferenca com

a massa de solido utilizada e o volume inicial de solucéo extratora.

3.3.3.6 Anélise de MEV-EDS

As analises MEV-EDS foram realizadas em microscopio eletrdnico TM 3000
Tabletop Microscope da HITACHI no Laboratério de Design e Selecdo de Materiais
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. O microscépio eletrénico acoplado
com espectroscopia por energia dispersa permitiu avaliar semi-quantitativamente a
composicdo elementar do rejeito. Antes de serem submetidas a anédlise de MEV-

EDS, as amostras que foram secas a temperatura ambiente por 72 horas.

3.3.3.7 Determinacao do ponto de carga zero (PCZ) e potencial Zeta

A determinacdo do PCZ do sélido foi realizada neste estudo pelo método
denominado experimento dos 11 pontos. O procedimento para determinacdo do
PCZ consistiu na mistura de 50 mg do sélido e 50 mL de agua que tem o pH inicial
ajustados em 11 valores diferentes (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 e 12), com solucdes
de HCI 0,1 M ou NaOH 0,1 M. A mistura € agitada em agitador orbital a 125 rpm a
temperatura constante (25 °C) por 24 horas e, apés o periodo de equilibrio, foi
medido novamente o pH da mistura. O valor do PCZ foi obtido tragando-se um
grafico pH final versus pH inicial e calculando-se a média entre os pontos que
tendem a um mesmo valor (REGALBUTO e ROBLES, 2004; SILVA et al., 2010).

A analise do potencial Zeta foi realizada em parceria com a Universidade
Luterana do Brasil, sendo as anélises de Potencial Zeta feitas no equipamento Zeta
Plus Brookhaven Instruments Corporation ZEE™, modelo 500. Foram realizadas 3
medidas de potencial zeta dos sistemas R1/agua potavel de Porto Alegre, R1C/agua

potavel de Porto Alegre e R1CM/agua potavel de Porto Alegre em funcdo do pH
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para cada condicdo. Foram utilizadas particulas com granulometria inferior a 325
malhas Tyler, em solucao de nitrato de potassio 10 M.

3.3.3.8 Espectroscopia de difracdo de raios X (DRX)

Os difratogramas das amostras R1, R1C e R1CM foram obtidos utilizando
difratbmetro de raios X Bruker D2 Phaser, usando radiacdo Cu-ka, para o angulo de
difracéo 2 8, onde 6 € o angulo de incidéncia da radiagcdo medido em graus (°), entre
5 e 55 °, com passo de 0,02 por segundo. As andlises foram realizadas no
Laboratorio de Processos Cataliticos da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

3.3.3.9 Espectrometria de fluorescéncia por raios X (FRX)

A espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) é uma técnica de analise
guimica multielementar que permite identificar um grande numero de elementos
guimicos em amostras solidas. A caracterizacdo por fluorescéncia de raios X no
rejeito R1 foi determinada por pesquisadores do grupo de pesquisa, sendo o
resultado expresso em percentual de metais sob forma de 6xido. Para a realizacdo
das andlises utilizou-se espectrofotbmetro modelo XRF-1180 da marca Shimadzu e,
segundo Cardoso (2016), no preparo das amostras, pesou-se 3 g e adicionou-se 3 g
de acido borico, sendo esses materiais homogeneizados e cominuidos com graal e
pistilo. Apos, foi realizada a conformag&o do material na forma de um disco circular
de aproximadamente 4 cm de didmetro, com auxilio de uma prensa uniaxial de 40
MPa. A amostra foi entdo levada ao aparelho de FRX, onde foram feitas as leituras.
(CARDOSO, 2016).

3.3.3.10 Analise termogravimétrica (TG)

Na andlise termogravimétrica a amostra foi suspensa em uma balanca e o
peso foi monitorado durante o aquecimento ou resfriamento controlado. Diante dos
dados de peso em cada instante de tempo e em cada temperatura avaliada, foi
possivel deduzir perdas de massa pelas curvas TG e DTG (diferencial térmica), e
medir as variacdes térmicas caracteristicas das transformagfes. Para as analises de

TG foi utilizada a termo balanca da marca Mettler Toledo, modelo TG/SDTA 851e,
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na faixa de temperatura de 20 a 900 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min
em atmosfera de nitrogénio. E as analises foram realizadas na Central Analitica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

O procedimento empregado foi similar ao de Xi et al. (2010), que realizaram
estudos termogravimétricos para caracterizar argilominerais modificados com
HDTMA-Br e avaliaram a capacidade de sorcdo de nitrato utilizando este soélido
sorvente modificado. Utilizaram a Equacao 3.3 para estimar a quantidade maxima e

minima tedrica de tensoativo que foi efetivamente aderido ao argilomineral.

B S *10°
76,4+ (M —y) * (100 — S)

X

(3.3)

Onde:
X = quantidade de tensoativo carregado por grama de sélido
M = peso molecular do tensoativo (364,45 Q)
S = perda de massa do tensoativo no sélido (%)
y = 0 (se todos os ions de Br permanecem) ou 80 (se nenhum ion de Br
permanecem), peso molecular Br =80 g

Seguindo a mesma linha dos autores citados, realizaram-se ensaios de TGA
com a finalidade de se obter os valores maximos e minimos de tensoativo que
poderia ser carregado, a fim de se aperfeicoar a concentracao inicial de HDTMA-Br

utilizada.

3.4 SOLUCAO SINTETICA

Como sorvato utilizou-se o anion nitrato, sendo que para isso, empregou-se
o nitrato de sédio (NaNO3) P.A. (Dinamica, 99 %) no preparo das solucdes. O nitrato
de sédio € um reagente quimico cristalino, inodoro e incolor, com massa molecular
de 84,99 g mol™*. E um sélido extremamente sol(vel em agua (92,1 g/100 mL de

agua a 25°C), sendo facilmente dissociado conforme a Equacéo 3.4:
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NaNO3 (sélido) —™ Na+(aquoso) + NO3_(aquoso)
(3.4)

3.4.1 Preparo da solucéo de nitrato de sodio

O nitrato de sddio foi seco em estufa a 100 °C por 24 horas. Em seguida,
foram preparados 2000 mL de uma solucdo estoque de nitrato de concentracéo
1000 mg L™. Para isso, 2,769 g do sal foram dissolvidos em &gua destilada e, para
uma melhor conservacédo, foram adicionados 4 mL de triclorometano, sendo em
seguida o contetdo avolumado para 2000 mL. Essa solugdo estoque manteve-se
sempre refrigerada (U. S. EPA, 1994).

Em todos os ensaios realizados, com excecdo do estudo das isotermas, foi
utilizada uma solucédo de nitrato de sédio de 15 mg L™ como sorvato, preparada a

partir de diluicdo da solucéo estoque.

3.4.2 Método analitico para determinacado de nitrato por espectroscopia de UV-VIS

Realizou-se a varredura do comprimento de onda ideal para determinacao
do ion nitrato por espectrometria de UV-visivel (Thermo Fisher Scientific). A partir do
comprimento de onda ideal (210 nm), construiu-se a curva de calibracdo. Os
padrées da curva de calibracdo foram preparados a partir de diluices da solucéo
estoque de nitrato em agua destilada. Foram realizadas as leituras das absorbancias
dos padrdes e, posteriormente das amostras, ap0s acidificacdo com HCI 1 M,
conforme procedimento 4500 B citado no U. S. EPA (2010). Além disso, foi realizada
a leitura da absorbancia da solucédo padrdo inicial utilizada em cada processo de
sorcao realizado.

A curva de calibragdo do padrdo de nitrato, utilizada na quantificacdo dos

ensaios deste estudo, pode ser observada na Figura 3.6.
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Figura 3.6: Curva de calibracdo para quantificacao de nitrato em solu¢do aquosa por espectroscopia
de UV-Visivel, A = 210 nm, R? = 0,9991; equacéo: y = 0,1605x
Fonte: Préprio autor

A partir da equacédo obtida pela curva de calibracdo, pode-se converter a
absorbancia de cada ensaio em concentracao de nitrato.

De acordo com estudo ja realizado por Zanella (2012), utilizando o mesmo
equipamento, o mesmo comprimento de onda e mesmo analito, é sabido que o limite
de deteccdo do método é de 0,631 mg L* e o limite de quantificacdo é de
1,892 mg L™

3.5 ESTUDOS DE SORCAO

Todos os ensaios descritos a seguir foram realizados em duplicata. Além
disso, um branco nas mesmas condicdes operacionais, porém com agua ao invés da
solucédo de nitrato foi feito em cada etapa de sorcao estudada, uma vez que o sélido
sorvente deixava o liquido turvo, o que interfere na determinacéo por espectroscopia
de UV visivel. Assim sendo, de cada concentracdo final de nitrato obtida foi

descontado o valor, em concentragao, do branco.

3.5.1 Determinacao da influéncia do pH no ensaio de sorcao

Em frasco shott, foram misturados 100 mL da solucdo de NOs (15 mg L™) e

0,50 g do sdlido sorvente. Foi realizado o ajuste de pH em valores pré-estabelecidos
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(2, 4, 6, 8 e 10), utilizando HCl ou NaOH 0,1 M. Em seguida, foi realizada a agitacao
em agitador Wagner a 28 + 2 rpm por 30 minutos. Passado o tempo de residéncia, a
solucédo foi centrifugada. Em seguida, o referido ion foi quantificado a partir do
sobrenadante obtido, seguindo a metodologia de espectroscopia de UV-VIS citada.
A eficiéncia de remocéao é calculada de acordo com a Equacao 3.5:

i — C¢

Remocao (R %) = * 100

1

(3.5)

Sendo:
Ci = concentracéo de sorvato inicial, mg L™
C¢ = concentragédo de sorvato apés a sorcédo, mg L™

3.5.2 Determinacao do tempo de residéncia de sorcéo

Apés determinado o melhor pH para a sorcdo de nitrato, foram realizados
ensaios visado encontrar o tempo de residéncia adequado para o processo de
sorcdo. Para isso, 100 mL da solugéo de NOs (15 mg L™) foram agitados a 28 + 2
rpm com 0,5 g do sélido sorvente no pH ideal obtido no item anterior. As misturas
foram agitadas por 5, 10, 20, 30, 40, 60, 75 e 90 minutos. Passados os tempos pré-
determinados de agitacdo, a mistura foi centrifugada e analisou-se a concentracdo
de NOj3 no sobrenadante e calculou-se o percentual de remocdo em cada tempo

avaliado.
3.5.3 Determinacado da concentracao de soélido sorvente

O procedimento consistiu em variar a quantidade de sélido adicionado a
solucéo inicial de NO3". Foram adicionadas quantidades de sorvente de 0,2; 0,5; 0,8;
1,0; 1,5 e 2,0 g em cada 100 mL da solucdo de NO3 (15 mg L™), o que corresponde
a2;5;8;10; 15 e 20 g L™, respectivamente. O pH e tempo de sorcéo utilizados
foram os considerados ideais nos itens 3.5.1 e 3.5.2. Transcorrido o tempo de
agitagdo, a mistura foi centrifugada e o sobrenadante foi analisado e a remocéo
calculada.
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3.5.4 Isotermas de sorcao

As isotermas de sorcao foram realizadas em batelada, utilizando-se 100 mL
de amostras de diferentes concentracdes de NOj3', sendo a sor¢éo avaliada em trés
diferentes temperaturas (25, 35 e 45 °C) e, as condi¢bes do processo de sorgao
utilizadas (pH e concentracdo de so6lido sorvente) foram condicbes ideais
encontradas nos ensaios anteriores. Ja o tempo de agitacéo foi de 80 minutos, a fim
de se garantir o equilibrio termodindmico e a agitacdo do sistema foi realizada em
agitador orbital de temperatura controlada. Transcorrido o tempo de sorcdo, o
sistema foi centrifugado e analisado o sobrenadante.

Para a determinacdo das isotermas de sorcdo, solucbes de diferentes
concentracdes de nitrato (5; 10; 20; 30; 40; 50; 100; 200; 300; 400; 500; 600; 700;
800; 900 e 1000 mg L™ foram submetidas ao procedimento de sorcdo, o qual
utilizou as melhores condicfes experimentais encontradas (pH, tempo de residéncia
e concentracdo de solido 6timos).

A concentragdo de soluto (nitrato) que foi sorvido na fase sorvente foi

determinada pela Equacéo 3.6:

(Ci — Ce)
= Y

(3.6)

Sendo:
Q. = quantidade de soluto sorvido na fase sélida, em mg g*;
Ci = concentracdo de sorvato inicial, em mg L™);
Ce = concentracéo de equilibrio ou final do sorvato, em mg L™;
V = volume da solucao, em L;

Ms = massa de sorvente, em g.

Os dados experimentais da concentracdo nitrato sorvido na fase solida do
R1CM em fungéo da concentracdo de equilibrio na fase fluida foram ajustados pelos
modelos de Freundlich, Langmuir, Sips e Redlich-Peterson, sendo os valores dos
parametros e dos coeficientes de determinacéo (R?) das isotermas de sor¢&o obtidos
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pelo método dos minimos quadrados para regressao linear, empregando-se o
programa de planilha eletrénica da Microsoft ® - “Microsoft Office Excel 2010”®.

3.6 EFLUENTE REAL

Foram realizados ensaios de sor¢do com uma amostra de efluente real. O
efluente foi coletado em dezembro de 2015, na represa do Campus do Vale da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Neste dia foi coletado 1 L do efluente,
em frasco plastico e manteve-se a amostra sempre refrigerada. Os ensaios de
sorgéo foram realizados em duplicata.

O ensaio de sorcdo do efluente real foi realizado nas condicbes ideais
encontradas no estudo de sorcao e, pelo fato do efluente possuir cor, a quantificacao
das concentrac¢des iniciais e finais foi realizada por cromatografia de ions em
cromatografo i6nico da marca Dionex, modelo ICS 500 na Central Analitica da
Universidade Feevale. Além do ion nitrato, outros &nions e cations foram
determinados, sendo eles: brometo, cloreto, fluoreto, nitrito, sulfato, aménio, sodio,

potassio, calcio e magnésio.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, primeiramente serdo demostrados os resultados dos
experimentos preliminares de sorcao, a partir dos quais se escolheu a modificacao
quimica para seguir com os demais ensaios do presente estudo e, em seguida, o
solido sorvente utilizado sera devidamente caracterizado.

Em um terceiro momento os resultados dos ensaios de sor¢céo realizados
com a solucéo sintética de nitrato de sodio, bem como a comparacdo desses com as
isotermas de Freundlich, Langmuir, Sips e Redlich Peterson serdo abordados.
Posteriormente serd apresentada a remocdo obtida no efluente real utilizando o
sélido estudado, comparando os resultados com a legislacéo vigente.

Por fim, sera realizado um estudo de reducdo do agente modificante de

superficie.

4.1 EXPERIMENTOS PRELIMINARES DE SORCAO

Na Figura 4.1 sdo demonstrados os resultados de remocdo do ion nitrato
dos experimentos preliminares realizados. Cabe salientar que com o sorvente de
modificacdo B ndo apresentou qualquer remocdo do ion nitrato; sendo assim, o
mesmo ndo se encontra plotado na referida Figura. As letras de cada ensaio

corresponde ao solido sorvente utilizado, caracterizados na Tabela 3.1.

100 -
80 -
S 5 " *ENSAIO A
5 60 X x X X ENSAIO C
< * * AENSAIO D
£ 40 -
g N A - A N X ENSAIO E 45°C
20 - X ENSAIO E 23°C
0 : : . * . .
0 2 4 6 8 10 12

pH da solucao inicial

Figura 4.1: Resultados de remocéo de nitrato nos ensaios preliminares de pH
Condicdes do ensaio: concentracéo inicial da solucdo: 15 mg L'de NO5; tempo de residéncia: 30
minutos; concentracao do sdlido: 0,5 g/100mL; agitacdo: 150 rpm; temperatura; 25 °C
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Os resultados apresentados na Figura 4.1, mostram que o sorvente F foi 0
mais eficiente na remocdo do ion nitrato, alcancando remocdes de cerca de 95 %.
Este ensaio utilizou como solido sorvente o rejeito R1 calcinado (700 °C) e
modificado com HDTMA-Br (60 mM). Esse resultado possivelmente se deve ao fato
do reagente utilizado para modificacdo de superficie se tratar de um surfactante
catibnico, que sado aminas quaternarias de cadeia longa, que possuem carga
permanente positiva de nitrogénio pentavalente e elevado grau de hidrofobicidade. E
possivel que o processo de adsorcdo do surfactante no rejeito ocorra principalmente
pelo processo de troca cationica e intera¢des hidrofébicas (FUNGARO e BORRELY,
2012).

Diante disso, foi estabelecido que, para o restante do estudo, o solido
sorvente a ser utilizado seria o rejeito R1 bruto calcinado a 700 °C e modificado com
solucdo de HDTMA-Br 60 mM, correspondente ao sélido sorvente do ensaio F e, a

partir daqui, esse solido passara a ser denominado R1CM.
4.2 CARACTERIZAC}AO DO SOLIDO SORVENTE
4.2.1 Densidade aparente e massa especifica
Na Tabela 4.1 estdo listados os dados obtidos nas determinacfes de

densidade aparente e massa especifica do sélido sorvente bruto, calcinado e
calcinado e modificado, conforme procedimento citado na metodologia.

Tabela 4.1: Caracterizacdo do sélido sorvente

Densidade ag)arente Massa especifica
(kg m*) (kg m®)
R1 1195 2111
R1C 1195 2111
R1CM 1194 2112

O resultado de massa especifica apresentado na Tabela 4.1 esta de acordo
com o valor de 2327 kg m™ encontrado por Féris (1998), que também utilizou rejeito

de carbonifera como sélido sorvente.
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4.2.2 Area superficial (BET) e porosidade

Na Tabela 4.2 sdo demonstrados os valores das analises de area superficial
e porosidade do rejeito bruto (R1), rejeito calcinado (R1C) e rejeito calcinado e
modificado (R1CM).

Tabela 4.2: Caracterizagdo do rejeito R1, R1C e R1CM

Area superficial Volume dos poros Didmetro dos poros
(m”kg™) (m°kg™) (nm)
R1 4425 1.3*10° 3,080
R1C 5810 2.4%10° 3,082
R1CM 4900 9.0%10° 3,064

De acordo com a Tabela 4.2 nota-se que a area superficial de R1C, quando
comparada a R1, teve um pequeno aumento, conforme o esperado, uma vez que
houve uma ativacdo térmica do rejeito bruto. Ruthven (1984) explica que quando a
ativacdo térmica € realizada a temperaturas elevadas (700 — 1000 °C), ocorre a
remocao essencialmente de produtos da carbonizacéo, o que faz com que poros da
superficie do solido sejam desobstruidos, aumentando assim a area superficial e a
porosidade do solido. A explicacdo de Ruthven (1984) e os dados obtidos por
Nascimento (2013), que utilizou o tratamento térmico no sélido diatonita, vem ao
encontro dos dados obtidos no presente estudo, uma vez que a calcinacao
proporcionou um aumento na quantidade de poros disponiveis por unidade de
massa e um pequeno aumento na area superficial.

Ja quando se compara a area superficial de R1C com R1CM, percebe-se
gue a area disponivel para sorcdo diminuiu. Possivelmente essa diminui¢cdo na area
superficial esta relacionada com a adsorcdo de moléculas do surfactante HDTMA-Br
na superficie externa do sélido, uma vez que o reagente foi utilizado para modificar a
carga superficial do sélido sorvente e pode ter bloqueado microporos da estrutura do
sélido.

Xi et al. (2010) realizaram ensaios de sor¢do com solidos de argilominerais
(bentonita, caulinita e haloisita) modificados com HDTMA-Br e a area superficial
diminuiu apos a modificagdo quimica, assim como os resultados obtidos no presente
estudo. Oliveira (2009), visando a remocao de fenol utilizando bentonita como
sorvente, também utilizou o reagente HDTMA-Br para modificar a superficie do
sélido, e, percebeu que a modificacdo da superficie proporcionou uma diminuicéo

nos valores da area superficial, fato este que o autor relacionou com a agregacao
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dos sais quaternarios de amoénio do tensoativo, que possivelmente bloquearam o0s
poros, impedindo assim entrada do gas nitrogénio durante a andlise da éarea
superficial.

Ja com relacéo ao tamanho dos poros, percebe-se que ndo houve variacao
entre as trés amostras analisadas (R1, R1C e R1CM). Segundo a classificacao da
IUPAC, solidos com poros de didmetro entre 2 e 50 nm sédo classificados como

Mesoporosos.
4.2.3 Determinacédo da capacidade de troca cationica (CTC)
A Tabela 4.3 mostra os resultados encontrados na determinacdo de aménio

na solucdo extratora de acetato de amonio apds contato com o rejeito R1 e na

solucéo extratora de acetato de amonio inicial.

Tabela 4.3: Concentragdo de aménio obtida ap6s contato com R1

Amostra mg NH," L™
Solucéo de acetato de amdnio 1564,82
Solucao de acetato de amdnio apds contato com R1 1471,20
Solucéo de acetato de aménio apds contato com R1CM 1651,40

Condig¢des do ensaio: 50 mL de solu¢édo de acetato de amdnio; 0,502 g de R1

Calculando a diferenca entre as duas solucdes (Tabela 4.3) e, relacionando-
se o volume da solucao inicial e a massa de R1 utilizados, tem-se que a capacidade
de troca catiénica (CTC) do sélido R1 é 0,9325 g/100g ou 51,80 meq/100g.

O resultado de 51,80 meqg/100g esta de acordo com valores ja encontrados
para outros materiais adsorventes, como por exemplo, Xi et al. (2010) que
estudaram a adsorcdo de nitrato em trés argilominerais: bentonita, caulinita e
haloisita, com valores de CTC de 66,7, 9,8 e 10,0 meq/100 g, respectivamente.

Foi realizado o ensaio de CTC com o R1CM, porém, o resultado da anélise
de amédnio, em mg NH," L%, foi maior do que a soluc&o inicial (Tabela 4.4). Esse fato
pode estar relacionado com a presenca de grupos de nitrogénio no surfactante

HDTMA-BTr, utilizado na modificacdo de superficie do sélido sorvente.

4.2.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 4.2 apresenta as imagens de MEV capturadas de cada solido
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estudado R1, R1C e R1CM.
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Figura 4.2: Fotomicrografias das amostras: A1 e A2 — R1; Bl e B2 - R1C; Cl e C2 - R1CM
Condicdes do ensaio: Al, B1 e C1: ampliacao de 100x; A2, B2 e C2: ampliacdo de 1000x

Comparando-se as imagens A2, B2 e C2 da Figura 4.1, é possivel observar
que a calcinacdo provocou um aumento na quantidade de particulas dispersas.
Nota-se ainda que nado sejam identificados poros nitidos na superficie dos sélidos,
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sendo este de composicao superficial heterogénea.
Na Figura 4.3 sao apresentados os espectrogramas EDS para os solidos R1,
R1C e R1CM e na Tabela 4.4 esta listada a composicédo elementar encontrada para

cada solido.
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Figura 4.3: Espectrogramas EDS para R1, R1C e R1CM
Condicdes do ensaio: ampliacdo 100x; voltagem 15 kW
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Tabela 4.4: Composicéo elementar de R1, R1C e R1CM por analise de EDS
Massa (%)

Elemento o1 Ric  RicM
Oxigénio 59,0 59,6 49,01
Carbono 11,2 * *
Enxofre 9,6 0,3 *
Célcio 7,5 0,2 *
Silicio 50 18,8 29,3
Aluminio 4,6 13,3 4,5
Ferro 1,7 4,1 34
Magnésio 0,1 0,3 0,1
Sédio 0,1 0,2 *
Potassio 0,6 2,3 0,8
Titanio 0,1 0,3 0,2
Bromo * * 12,4

Com relacdo a composicdo elementar apresentada na Tabela 4.4, observa-
se um aumento significativo na quantidade de brometo no sélido R1CM e ausente
nos demais solidos. A presenca elevada desse elemento em R1CM provavelmente
se deve ao fato da modificacdo quimica da superficie do rejeito com o tensoativo
HDTMA-Br ter se dado de forma eficiente. Pode-se perceber ainda que, o elemento
carbono nao foi identificado nos sélidos R1C e R1CM, o que confirma que a

calcinacao eliminou matéria organica.

4.2.5 Determinacédo do ponto de carga zero (PCZ) e potencial Zeta

A Figura 4.4 apresenta os dados obtidos no experimento dos 11 pontos,

para determinacgdo do potencial de carga zero.
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Figura 4.4: Experimento dos 11 pontos

Realizando o calculo citado no item 3.3.3.7 para o experimento dos 11
pontos, percebe-se que o valor de pH em que o sélido tem comportamento neutro é
7,12, que é a média aritmética dos trés pontos marcados na Figura 4.3. De acordo
como PCZ é possivel prever a carga da superficie do solido, permitindo avaliar em
gue pH ocorre a sor¢do de forma mais eficiente para cada poluente. Sendo assim, a
sorcdo de cations neste caso sera favorecida quando o pH da solugéo for maior do
que o PCZ, enquanto que a sor¢cdo de anions ocorrera de forma mais eficiente em
valores de pH abaixo de PCZ. Cabe salientar, que esse ensaio foi realizado somente
com o rejeito R1, a fim de caracterizagédo do solido.

A Figura 4.5 mostra os potenciais Zeta do rejeito R1, R1C e R1CM.
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Figura 4.5: Comparac¢éo do Potencial Zeta
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Diante dos dados da Figura 4.5, observa-se que o rejeito modificado (R1CM)
€ 0 solido que apresenta o maior potencial Zeta, ou seja, é o sélido no qual existem
mais cargas positivas na superficie, havendo assim uma maior tendéncia em sorver
ions de carga negativa, como o nitrato (SRIVASTAVA et al., 2008). O fato de o
potencial Zeta ter sido totalmente positivo para a amostra R1CM comprova que a
modificagcdo realizada no rejeito calcinado ocorreu de forma satisfatéria. Pode-se
verificar ainda que no valor de pH 6 o potencial Zeta € o maior para todos os solidos
analisados.

Comparando os resultados das duas metodologias utilizadas, percebe-se
que para o sélido R1 os valores em que o pH superficial € neutro foram 0s mesmos.
No experimento dos 11 pontos, foi obtido um valor de pH de 7,12 e, o experimento
do potencial Zeta, pode-se verificar que o ponto isoelétrico recai no valor de pH 7,00,
ou seja, € o pH em que a carga elétrica liquida é igual a zero, havendo equilibrio
entre as cargas negativas e positivas (valor em que a curva experimental de R1

tocou o eixo “pH” na Figura 4.5).

4.2.6 Espectroscopia de difracdo de raios X (DRX)

Na Figura 4.6 observa-se os difratogramas obtidos para as amostras R1,

R1C e R1CM apés analise de difracédo de raios X.
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Intensidade

Figura 4.6: Identificagcao dos picos obtidos em anélise de difracao de raios X
Legenda: k = caulinita; q = quartzo; s = sodalita

De acordo com a Figura 4.6, percebe-se que a composicao cristalina das
amostras analisadas contém caulinita, quartzo e sodalita. O componente majoritario
€ 0 quartzo. Observa-se ainda que os picos encontrados na amostra R1 se mantém
nas demais amostras R1C e R1CM, com intensidade um pouco inferior. Os picos
obtidos vém ao encontro da caracterizacdo por DRX realizada por Filho (2014) e

Cardoso (2016), que caracterizaram 0 mesmo rejeito utilizado neste estudo.

4.2.7 Espectroscopia de fluorescéncia por raios X (FRX)

Na Tabela 4.5 estdo listados os Oxidos encontrados na analise de

caracterizacao por fluorescéncia de raios X do rejeito R1.
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Tabela 4.5: Caracterizacao do rejeito R1 por fluorescéncia de raios X
Oxidos Resultado (%)

CO, 37,12
SiO, 25,90
Al,O5 11,60
SO, 11,27
Fe,03 11,11
K,O 1,37
CaO 0,74
TiO, 0,66
MgO 0,12
Zno 0,06
Zro, 0,05
Sro 0,02

Com relacdo aos resultados obtidos na analise de FRX, demonstrados na
Tabela 4.5, verificou-se a presenca de diversos 6xidos, sendo o CO,, SiO,, Al,Os3,
SO3; e Fe,O3 0s com maiores percentuais. Esse resultado vem ao encontro da
analise elementar realizada no R1, comprovando a presenca de metais como célcio,
aluminio, titanio, magnésio, ferro, silicio e potassio no rejeito bruto R1 e a

heterogeneidade da composi¢cdo do mesmo.

4.2.8 Analise termogravimétrica (TG)

O reagente utilizado para modificacdo de superficie, HDTMA-Br 60 mM, é
um sal quaternario de aménio de cadeia longa, que possui grupos organicos
covalentemente ligados a um atomo de nitrogénio e a carga positiva deste atomo é
neutralizada por um anion (brometo). O processo de adsor¢cdo do surfactante
geralmente ocorre somente na superficie negativa externa dos sélidos,
principalmente pelo processo de troca ibnica e interacdes hidrofébicas e ndo por
penetracdo aos poros, uma vez que o tamanho das moléculas do tensoativo é bem
superior ao tamanho dos poros (FUNGARO e BORRELY, 2012).

A Figura 4.7 demonstra as curvas da analise de TGA realizadas nas amostras
R1, R1C, R1CM e no reagente HDTMA-Br.
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A Figura 4.7 mostra que a perda de massa caracteristica do reagente
ocorreu entre 230,27 e 291,03 °C, temperatura semelhante a obtida por Xi et al.
(2010). Observando-se o grafico R1CM, é aceitavel afirmar que a perda de massa (S
= 5,17 %) ocorrida entre 201,98 e 290,92 °C foi ocasionada pela decomposicdo do
tensoativo. Utilizando-se a Equacéo 3.3 paray =0 e y = 80 tem-se, respectivamente,
os resultados das quantidades minima e maxima de tensoativo que pode ser

carregada (Tabela 4.6).

Tabela 4.6: Quantidade maxima e minima de tensoativo carregado em R1CM
R1CM
X'minimo (y = 0) 0,20
X maximo (y = 80) 0,25

Considerando-se que o valor adicionado do agente tensoativo equivale a
aproximadamente 2,4CTC do sélido e que a quantidade que pode ser efetivamente
carregada (de 0,20 a 0,25) foi bem inferior ao valor utilizado, estimou-se que, com
uma solucdo 3 mM de HDTMA-Br a modificacdo superficial ja ocorreria
eficientemente, havendo assim uma reducdo de 2x na quantidade de reagente
utilizado para modificar a superficie do solido.

A Tabela 4.7 traz um comparativo do valor gasto para preparar 1 L de solucdo
de HDTMA-Br 60 mM e 6 mM, levando em consideracdo um or¢camento realizado

em marc¢o de 2016, onde 100 g do reagente custavam R$ 533,00.

Tabela 4.7: Valor gasto para preparar 1 L de solu¢do de HDTMA-Br
Valor
HDTMA-Br 60 mM R$ 116,73
HDTMA-Br 30 mM R$ 58,37

Percebe-se, diante dos dados da Tabela 4.7, que o valor para preparar 1 L de
solucdo modificadora reduz muito e, cabe salientar, que com 1 L de solucao, é
possivel modificar a superficie de aproximadamente 25 g do rejeito utilizado neste

estudo.
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4.3 ENSAIOS DE SORCAO COM SOLUCAO SINTETICA

4.3.1 Determinacéo da influéncia do pH no ensaio de sorcéo

A Figura 4.8 mostra os resultados de remocgéo e concentracao residual de
nitrato nos diferentes pHs avaliados.
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Figura 4.8: Efeito do pH sobre o ensaio de adsor¢do de nitrato utilizando R1CM como sorvente
Condicdes do ensaio: concentracéo inicial da solugdo: 15 mg L*de NO5’; tempo de residéncia: 30
minutos; concentracao do solido: 0,5 g/100mL; agitagdo: 28 rpm; temperatura: 25 °C

Diante dos dados apresentados na Figura 4.8, percebe-se que o maior
percentual de remocao do ion nitrato ocorreu em pH 6, cerca de 85%. Esse valor de
pH vem ao encontro do resultado do potencial Zeta, onde o valor de pH em que ha
maior potencial, ou seja, ha mais cargas positivas na superficie, também foi 6.

O pH de méaxima eficiéncia encontrado neste estudo harmoniza-se com
resultados encontrados por outros autores, que utilizaram residuos como solido
sorvente na remocdo de nitrato. Oztiirk e Bekta (2004), por exemplo, avaliaram a
remocao de nitrato utilizando como sélido sorvente escérias de sepiolite e sepiolite
ativada com acido cloridrico e consideram que a remoc¢ao de nitrato ndo foi afetada
significativamente pela variagdo do pH, ainda que em pH 6 tenha ocorrido a maior

remocgdo. Ja Xi et al. (2010) empregaram residuos de argilominerais (bentonita,
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caulisita e haloisita) modificados com solucdo de HDTMA-Br na remoc¢ao de nitrato
por sor¢do; pH utilizado nos ensaios foi de 5,4.

Cho et al. (2011) avaliaram a influéncia do pH na remocédo de nitrato
utilizando carvdo modificado quimicamente com cloreto de trimetilamoénio e
perceberam que houve uma diminuigdo na remocao de nitrato com o0 aumento do pH
de 3 para 6; porém, essa tendéncia ndo se manteve em condi¢cdes em que o pH foi
superior a 6, ou seja, a capacidade de sorcdo ndo aumentou. De acordo com os
autores, a interacao eletrostatica tornou-se menos importante com a elevacéo do pH
e outras interagOes passaram a atuar na remoc¢ao do nitrato; a troca idnica entre o
cloreto e o nitrato € uma evidéncia indireta disso.

No Brasil, alguns estudos com o ion nitrato como solido sorvente também ja
foram realizados. Zanella (2012) estudou a remoc¢édo de ions nitrato com carvao
ativado modificado com cloreto de célcio e o pH 6timo de sor¢do citado pelo autor
também foi de 6, onde houve uma remocao de aproximadamente 48 %. Ja Haro
(2012) estudou a remocéao do referido ion utilizando carvédo ativado modificado com
cloreto de potassio e cloreto de calcio e, o pH onde foi obtida a maior remocéo do
ion foi em pH 6, assim como o presente estudo. Outro ensaio realizado foi dos
autores Joao et al. (2011), que utilizaram misturas de carvdo da carbonifera
Criciima S.A. e zedlita natural do tipo natural clinoptilolita-mordenita como sélido
sorvente e obtiveram resultados de remocéo de até 75 % em pH 3, vindo contra o
resultado de pH 6timo encontrado neste trabalho. Porém, os solidos utilizados pelos
pesquisadores ndo sofreram qualquer tipo de modificacdo quimica, o que pode ter
sido o diferencial que fez com que a remocao do ion nitrato ocorresse com maior

eficiéncia em um pH mais baixo.

4.3.2 Determinagao do tempo de residéncia

Os resultados encontrados na determinacdo do melhor tempo de residéncia

do sélido sorvente sdo demostrados na Figura 4.9.
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Figura 4.9: Efeito do tempo de residéncia sobre o ensaio de sor¢do de nitrato utilizando R1CM como

sorvente

Condic¢des do ensaio: concentracgéo inicial da solugdo: 15 mg L*de NO3’; pH inicial: 6; concentracéo

do sélido: 0,5 g/100mL; agitagdo: 28 rpm; temperatura: 25 °C

De acordo com os resultados demonstrados na Figura 4.9 e, percebe-se que

a partir de 60 minutos a remocdo do ion nitrato permanece estavel, tendendo

levemente a uma diminuicdo. Sendo assim, o tempo considerado ideal para o ensaio

de sorcao de nitrato utilizando o R1CM foi de 60 minutos, onde a concentragdo do

fon passou de 15 para 3,74 mg L™,

4.3.3 Determinacao da concentracao de sélido sorvente

A Figura 4.10 apresenta o efeito da concentracdo de sorvente na remocao

de nitrato.
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Figura 4.10: Efeito da concentracao de sdlido sorvente R1CM sobre o ensaio de adsorcéo de nitrato
Condicdes do ensaio: concentracdo inicial da solucdo: 15 mg L™ de NO3’; pH inicial: 6; tempo de
residéncia: 60 minutos; agitacdo: 25 rpm; temperatura: 25 °C

A partir dos dados apresentados na Figura 4.10 percebe-se que a remocao
de nitrato se estabiliza em aproximadamente 90 % com uma concentracéo de sélido
sorvente de 10 g L™, ou seja, 1 g de sélido sorvente para cada 100 mL de solucéo
de nitrato.

Diante dos resultados apresentados, estipularam-se parametros ideais para
0 processo de sorcdo de nitrato de solugdo aquosa, utilizando o R1CM como
sorvente: pH 6, tempo de residéncia de 60 minutos e concentracdo de sélido
sorvente 10 g L™,

4.3.4 Isotermas de equilibrio de sor¢éo

Representando a relacdo de equilibrio que existe entre o soluto da solugéo
problema e o soélido sorvente, foram estudadas as isotermas de sor¢do nas
temperaturas de 25, 35 e 45 °C.

Na Figura 4.11 sdo apresentadas as curvas de Q. versus C. dos dados

experimentais obtidos em cada uma das temperaturas avaliadas.
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Figura 4.11: Dados experimentais em cada temperatura

Condicdes do ensaio: pH inicial: 6; tempo de residéncia: 80 minutos; concentracéo do sélido: 2,0
g/100mL; agitacédo: 150 rpm

Diante das curvas obtidas na Figura 4.11, € possivel observar que as curvas
obtidas neste estudo se assemelham a curva da isoterma do tipo S citada por Giles
et al. (1974). A Isoterma S caracteriza-se por uma inclinacao inicial com tendéncia a
verticalizacdo com o aumento da concentracdo de soluto na solugcédo e consequente
aumento das moléculas sorvidas, o que sugere que a afinidade entre o sorvente e 0
sorvato a baixas concentrac6es € menor que a afinidade entre o soluto e solvente
(GILES et al.,, 1960). A isoterma do tipo S apresenta baixa adsorcao inicial e
aumenta a medida que o numero de moléculas adsorvidas aumenta. Isso significa
que, segundo Giles et al. (1974, apud HINZ, 2001), h4 uma associacdo entre
moléculas adsorvidas, chamada de adsor¢cdo cooperativa, ou seja, 0 sorvato
apresenta baixa afinidade com o soélido sorvente, mas logo a superficie deste solido
€ coberta pelo sorvato e, em seguida, outras moléculas desse composto sdo mais
facilmente adsorvidas. Na adsorcao cooperativa h4 uma interacéo entre as espécies
de adsorbato, favorecendo a adsor¢do na superficie do adsorvente, pois 0 adsorbato
apresenta dificuldades no acesso aos poros do adsorvente (ATKINS, 1970).

Esse resultado possivelmente se deve ao fato de que o reagente utilizado
para modificacdo de superficie se tratar de um surfactante catidnico, que sédo aminas
quaternarias de cadeia longa, que possuem carga permanente positiva de nitrogénio
pentavalente e elevado grau de hidrofobicidade. E possivel que o processo de

adsorcao do poluente no rejeito ocorra principalmente pelo processo de troca
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catibnica (Br  por NO3) e interacdes hidrofdébicas e ndo por penetragdo aos poros
(FUNGARO e BORRELY, 2012). Além disso, o nitrato € um ion poliatbmico de carga
pequena, — 1, e raio ibnico de 165 pm, sendo essas caracteristicas responsaveis por
Ihe conferir uma baixa entalpia de hidratacdo e entropia elevada em agua, o que
favorece o processo de dissolucdo do ponto de vista entropico. Na dissolucdo do
NaNOgs, por exemplo, a entropia de hidratacdo do cation e do anion € suficiente para
compensar a baixa entalpia de hidratacéo, favorecendo a solubilidade. Assim sendo,
o ion nitrato fica espontaneamente dissolvido na agua, apresentando grande
afinidade pelo solvente (SILVA et al., 2004).

J& segundo a classificagdo da IUPAC (1985), o modelo em que as curvas
isotérmicas deste estudo se enquadram é a isoterma do Tipo Ill, em que a curva é
convexa em relacdo ao eixo da pressao relativa. Esse tipo de curva € a menos
comum e trata-se de uma sor¢ao nao favoravel, que ocorre quando as moléculas do
meio tém uma forga coesiva muito forte e a forca de interacdo adsorvato/adsorvente
é fraca. As isotermas apresentadas no estudo de remocdo do corante azul de
metileno a partir da casca do tungue como material adsorvente, de Niedersberg
(2012), foram classificadas como tipo Il ou Ill e, o autor atribui o resultado
encontrado para o tipo de isoterma a presenca de uma grande faixa de tamanho de
poros, onde a adsorc¢do ocorre, provavelmente, em mais de uma camada.

O modelo apresentado pode ser observado também na isoterma gerada
pelo processo de adsorcdo e dessor¢cdo da analise de porosidade. Os graficos
podem ser observados no ANEXO A.

Além disso, é possivel notar na Figura 4.9 que, a medida que se aumentou a
temperatura, a quantidade maxima adsorvida diminuiu, passando de
aproximadamente 90 mg g™ na menor temperatura avaliada (25 °C) para pouco mais
de 60 mg g™ na maior temperatura (45 °C), ou seja, a quantidade de substancia
adsorvida na superficie decresceu com o aumento da temperatura. Esse fato pode
estar relacionado a teoria de que geralmente os processos de adsorcdo séo
exotérmicos e, de um modo geral, diminuindo-se a temperatura da solucdo, as
moléculas do composto perdem energia e consequentemente perdem mobilidade,
favorecendo assim a formagao do complexo adsorvido (AL-ASHEH, 2003).

Jimenez et al. (2004) realizaram ensaios de sorcdo de metais (cromo,
manganés, niquel e cadmio) utilizando zedlitas e verificaram que o aumento da

temperatura influenciou positivamente a adsor¢céo. Por exemplo, a 25°C houve uma
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remocdo de 60 % do metal cadmio, enquanto que a 60 °C a remocao chegou a 92
%, ou seja, 0 efeito que a temperatura provocou nos ensaios de adsorcao foi o
contrario ao efeito obtido neste estudo. Ja Silva (2005), verificou a influéncia da
temperatura na adsorcao do corante azul de metileno utilizando serragem de Pinus
elliotti como um adsorvente alternativo e, assim como no presente estudo,
percebeu que a medida que se aumenta a temperatura, a quantidade maxima
adsorvida diminui.

Schneider (2008) estudou a adsorcdo de compostos fendlicos sobre carvao
ativado e, observou que para os compostos fenol, p—cresol e m—cresol a adsorgéo
foi favorecida com a diminuicdo da temperatura. Entretanto, o efeito contrario foi
observado para o composto hidroguinona, ou seja, a adsorcao foi favorecida pelo
aumento da temperatura. O autor explica que esse efeito pode ser atribuido ao
tamanho e peso da molécula e pelo fato da adsorcédo ser controlada pela difusao, e
assim sendo, o aumento da temperatura da solucdo aumenta a mobilidade das
moléculas, facilitando a difusdo da hidroquinona no adsorvente.

Zen (2016) produziu zeolitas a partir de cinzas volantes de uma carbonifera
da regido sul do Brasil e realizou ensaios de sor¢gdo com as mesmas, visando
remover o corante violeta cristal de um efluente sintético. O autor obteve resultados
de remocdo de até 85 % e foi possivel observar que o aumento da temperatura
resultou numa maior capacidade de adsorcdo do corante, diferentemente dos
resultados obtidos no presente estudo, atribuindo os resultados encontrados ao
aumento da mobilidade das moléculas do corante em temperaturas mais elevadas, o
que facilitou o acesso aos poros da zedlita.

As isotermas de sorcdo demostram, de maneira qualitativa, se a interacao
dos ions em solucédo com o sorvente é forte ou fraca, sendo possivel pela analise do
formato da curva. J4 para uma andlise quantitativa do processo de sorcdo, ha
necessidade de ajustar essa curva atraves de modelos matematicos (ZANELLA,
2012). Neste estudo, foram utilizados os modelos matematicos de Freundlich, Sips,
Redlich-Peterson e Langmuir.

As Figuras 4.12, 4.13 e 4.14 demostram a comparacao entre os valores
preditos pelos modelos das isotermas assim como os dados experimentais do
equilibrio de sorcdo do nitrato nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C, respectivamente,

calculadas pelas Equacgbes 2.3,2.4,2.6 e 2.7.
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Figura 4.12: Comparacéo entre os valores preditos pelos modelos das isotermas Freundlich, Sips,
Redlich-Peterson e Langmuir e os dados experimentais de sor¢édo de nitrato em R1CM na

temperatura de 25 °C

Condicdes do ensaio: pH inicial: 6; tempo de residéncia: 80 minutos; concentracéo do sélido: 2,0
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Figura 4.13: Comparacéo entre os valores preditos pelos modelos das isotermas Freundlich, Sips,
Redlich-Peterson e Langmuir e os dados experimentais de sor¢do de nitrato em R1CM na

temperatura de 35 °C

Condicdes do ensaio: pH inicial: 6; tempo de residéncia: 80 minutos; concentracéo do sélido: 2,0

0/100mL; agitacé@o: 150 rpm; temperatura: 35 °C
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Figura 4.14: Comparacéo entre os valores preditos pelos modelos das isotermas Freundlich, Sips,
Redlich-Peterson e Langmuir e os dados experimentais de sor¢éo de nitrato em R1CM na
temperatura de 45 °C
Condicdes do ensaio: pH inicial: 6; tempo de residéncia: 80 minutos; concentracéo do sélido: 2,0
0/100mL; agitacé@o: 150 rpm; temperatura: 45 °C

Diante da andlise dos dados obtidos e dos modelos plotados nas Figuras
4.12, 4.13 e 4.14 observa-se que modelo de Langmuir € 0 que menos se enquadra
aos dados do experimento, em todas as temperaturas avaliadas. Ja os outros trés
modelos (Freundlich, Sips e Redlich-Peterson) satisfizeram o comportamento dos
dados experimentais.

Para concluir qual o modelo que melhor se ajusta aos dados experimentais,
avaliaram-se os parametros e dados estatisticos obtidos para cada isoterma. Na
Tabela 4.8 estdo os valores estimados dos parametros das quatro isotermas
estudadas e os valores da andlise estatistica para a sorcdo do nitrato em solucéo

aguosa com R1CM como sélido sorvente.
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Tabela 4.8: Pardmetros das isotermas Freundlich, Sips, Redlich-Peterson e Langmuir para a sor¢céo
de nitrato em s6lido R1CM

Parametros 25 °C 35°C 45 °C

R2 0,9898 0,9833  0,9908

Freundlich Ke 1,6224 1,7181  3,1364
n 0,2874 0,3162  0,3876

Erro 0,392 0,475 0,207

R2 0,6473 0,6417 0,757

Langmuir Omax 5429,67  5429,68 5429,64
K, 0,0037 0,0028  0,0026

Erro 12,43 10,182 5,436

R? 0,9925 0,9831  0,9908

Cmax 191,8235 1074,7132 1036,39

Sips K, 0,3064 0,1368  0,1116

v 4,8673 3,2641  2,6616

Erro 0,265 0,471 0,207

R2 0,9889 0,9832  0,9907

Cmax 1,6128 1,7161  3,1359
Redlich-Peterson kg 3278,13  3326,72 3263,13
B -2,4894  -2,1672 -1,5817

Erro 0,39 0,475 0,207

Diante dos parametros apresentados na Tabela 4.8, nota-se que 0s mesmos
se ajustaram melhor no modelo descrito por Sips, na temperatura de 25 °C, com R?
de 0,9925 e erro de 0,265. J4 os parametros obtidos no modelo de Lagmuir
confirmam que esta é isoterma que menos se enquadra nos dados experimentais;
além da baixa correlagéo, o erro obtido foi 0 maior do presente estudo.

Quando se avaliam os parametros da isoterma de Freundlich, observa-se
que com o0 aumento da temperatura aumenta também o valor de Kg. Esse parametro
€ muito importante pois, esta relacionado com a capacidade de adsorcao, quanto
maior esse valor maior € a adsorcao.

Zanella (2012), aplicando o modelo de Freundlich para a sor¢ao de nitrato
utilizando carvao ativado modificado quimicamente com cloreto de calcio, obteve um
valor de K de 0,31. Namasivayam e Sangeetha (2005) utilizando como sorvente
carvao ativado comercial modificado com cloreto de zinco para remocdo de nitrato
obtiveram Kg igual a 1,58. Ja Oztirk e Bekta (2004), estudando a eficiéncia de
remocdo do nitrato obtiveram valores de Kg de 2,6x10%, 9,2x10™"" e 2,49, para os
sélidos sorventes carvao ativado comercial, sepiolite e sepiolite ativada com HCI,

respectivamente. Diante dos valores da constante e na relacdo que a mesma possuli
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com a eficiéncia do processo de sor¢cao, pode-se dizer que o melhor sistema para a
sor¢do de nitrato dentre os citados € o do presente estudo, na temperatura de 45 °C,
onde o Kg alcancgado foi igual a 3,13.

Jé o parametro n proximo de zero, confirma a heterogeneidade da superficie
do solido sorvente R1CM, que foi visualizada nas imagens de MEV. Ainda com
relacdo ao valor de n, pode-se afirmar que a sor¢cdo ocorreu em condicdes nao
favoraveis, ja que 1/n esta fora do intervalo 0,1 < 1/n < 1 que representam condi¢des
favoraveis. Em 1981, Treybal demonstrou que, quando n fica entre 1 e 10, a sor¢éo
ocorre de forma favoravel, estando o parametro n de Freundlich relacionado com a
intensidade da interacdo do sorbato com o sorvente. Sendo o valor de n abaixo de 1,
0,28, 0,31 e 0,38, nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C respectivamente, comprova-
se por este meio também, que o processo ocorreu de forma ndo favoravel. Além
disso, esse dado permite confirmar que ocorreu a adsor¢ado cooperativa no sistema
nitrato/R1CM em sitios ativos do adsorvente com energias diferentes de ligacéo,
uma vez que o valor de n nos parametros de Freudlinch ficaram abaixo de 1
(ATKINS, 2004). Oztiirk e Bekta (2004) avaliaram o processo de sorgdo de nitrato em
solucdo aquosa pela isoterma de Freundlich, empregando como sorvente carvao
ativado. Os autores encontraram o valor de n de 0,359, sendo o processo de sorgéo
considerado ndo favoravel. Esse resultado era esperado, pois carvao ativado sem
tratamento de superficie ndo apresenta caracteristicas sortivas para o ion nitrato,
devido aos sitios ativos terem carater negativo.

Ja com relacdo ao modelo de Langmuir, percebe-se que a constante de
energia de sorcao ou afinidade, K ficou abaixo de 1 nas trés temperaturas avaliadas
no presente estudo, o que indica que h& afinidade entre o rejeito R1ICM e o ion
nitrato, pois quando K_.Ci > 1 o processo é dito favoravel e com boa afinidade.
Porém, o erro obtido foi extremamente elevado e o R? baixo.

Ja com relagdo ao parametro y da isoterma de Sips, que indica a
heterogeneidade de superficie do sélido sorvente, sabe-se que quanto menor o valor
de y maior a heterogeneidade do sélido (LIU et al. 2009). O valor de y > 1, 4,8673
para 25 °C, 3,2641 para 35 °C e 2,6616 para 45 °C indica que a superficie do sdlido
se tornou mais homogénea, o que pode ser observado pelo ajuste do modelo. Em
relacdo ao parametro K, que foi menor que 1 nas trés temperaturas avaliadas no

presente estudo, indica que h& afinidade entre o rejeito R1CM e o ion nitrato.
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Ja o modelo descrito por Redlich-Peterson permite aplicagdo em sistemas
homogéneos ou heterogéneos. Sabe-se que quando o termo ag*Ce® é muito maior
que 1, o modelo aproxima-se do modelo de Freundlich, que foi 0 que ocorreu com 0s
resultados deste estudo (FOO; HAMEED, 2010; NASCIMENTO, 2014). O valor de B
negativo em todas as temperaturas avaliadas, comprova a tendéncia dos dados
experimentais a ajustarem-se bem ao modelo de isoterma de Freundlich.

Considerando-se os dados de coeficiente de correlacdo mais elevado e o
menor erro experimental nas trés temperaturas avaliadas, observa-se que, de
maneira geral a isoterma de Sips apresentou melhores resultados de sor¢do do ion

nitrato.
4.4 ENSAIOS DE SOR(;AO COM EFLUENTE REAL

Foram realizados ensaios com um efluente real, agua da represa do
Campus do Vale da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, utilizando as
melhores condicbes de sorcdo encontradas: pH 6, tempo de residéncia de 60
minutos e concentracdo de sélido sorvente 10 g L™. Além do fon nitrato, foram
avaliados também, por cromatografia i6nica, os ions: brometo, cloreto, fluoreto,
nitrito, sulfato, amonio, célcio, magnésio, potassio e sédio.

Na Tabela 4.9 estdo listadas as concentracdes para cada ion analisado tanto
na amostra bruta como na amostra apos o ensaio de sorcéo e ainda o percentual de

remocao correspondente a cada ion.

Tabela 4.9: Remocao obtida para cada ion no efluente real
Concentracéo (mg L™)
Amostra bruta Amostra ap6s sorc¢ao

Remocéao (%)

Brometo 0,04 134,82 -327929
Cloreto 19,92 17,15 13,91
Fluoreto 0,29 0,27 4,97
Nitrato* 7,81 0,51 93,47
Nitrito* 0,19 0,07 62,91
Sulfato 17,28 16,8 2,78
Amodnio 0,38 7,73 -1935,53
Célcio 23,02 23,70 -2,93
Magnésio 5,035 5,245 -4,17
Potéassio 4,755 7,53 -58,36
Sodio 2541 26,76 -5,33

*Concentragdo mg de N por L
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De acordo com os dados da Tabela 4.9, percebe-se que todos os anions,
exceto o brometo, obtiveram remocao positiva. Ressalva-se que os anions nitrato e
nitrito obtiveram a maior remocéao de todos, 93,5 % e 62,9 % respectivamente. Ja
guando se avalia o anion brometo, nota-se que nédo houve remocédo, mas sim um
acréscimo na amostra apds o ensaio de sorcdo. Esse fato pode estar relacionado
com um excesso de solugdo modificante HDTMA-Br. Estando em excesso, 0
brometo proveniente da modificacdo, pode se desprender do soélido e se dissolver no
liquido onde ocorreu o processo de sorcao.

Ja com relacdo aos cétions, ndo houve mudanga significativa nas
concentracdes iniciais e finais (amostra bruta e apds sor¢ao), o que reafirma que a
modificacdo superficial ocorreu de forma eficiente. O pode-se perceber € que houve
um aumento na concentracdo de amdnio apos o ensaio de sor¢ao, o que pode estar
relacionado ao agente modificante.

Salienta-se que apdés o uso no processo de sorcdo, o0 rejeito deve ser
encaminhado para um Aterro de Residuos Industriais Perigosos (ARIP) e que,
mesmo com esse descarte 0 processo é vantajoso, pois 0 volume de soélido gerado é
baixo em relagdo ao que seria gerado em um processo convencional de tratamento

de efluentes.

4.5 ENSAIO DE SORCAO COM SOLIDO SORVENTE MODIFICADO COM
SOLUCAO REMANESCENTE DE HDTMA-Br

Foram realizadas modificagcbes com uma solugdo remanescente de HDTMA-
Br, ou seja, uma solucao ja utilizada em um processo de modificacdo do rejeito R1C,
ou seja, € o clarificado do processo de centrifugacéo.

Na Tabela 4.10 encontram-se as caracteristicas da solucdo remanescente
utilizada.

Tabela 4.10: Caracterizacdo da solu¢gdo remanescente de HDTMA-Br

Concentracéo (mg L™)
HDTMA-Br HDTMA-Br remanescente
Brometo 1766,76 838,78
Surfactante 0,166 0,128
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 4.10, percebe-se que
na solucdo de HDTMA-Br remanescente ainda ha quantidades significativas de
brometo e de surfactante (tensoativo), o que comprova que a concentracao inicial da
solucdo de HDTMA-Br pode ser reduzida ou ainda, que a solu¢cdo do tensoativo
pode ser utilizada mais vezes.

Utilizando a melhor condi¢céo experimental obtida nos estudos de sor¢éo (pH
6, 60 minutos e 1 g de solido sorvente por 100 mL de solucao), foi realizado um
estudo de sorcdo em batelada utilizando o sélido sorvente R1C modificado com a
solucdo remanescente de HDTMA-Br. ApGs o processo de sor¢do, houve uma
remocao de 92,72 %, reduzindo a concentracdo de nitrato da solucéo inicial de
20,12 mg L' para 1,46 mg L. Esses resultados indicam que a solucéo

remanescente de HDTMA-Br foi eficaz na modificacdo da superficie do rejeito R1C.

4.6 ENSAIOS VARIANDO A CONCENTRACAO INICIAL DE HDTMA-Br

Na Tabela 4.11 encontram-se o0s testes de concentracdo de HDTMA-Br

realizados, variando-se a concentracao inicial do tensoativo.

Tabela 4.11: Remocéao obtida em cada concentracéo inicial de HDTMA-Br avaliada

Concentracéo inicial de HDTMA-Br Remocéao
(mM) (%)
5 61,7
10 62,2
20 62,7
30 63,9
40 62,6
50 63,2

Condig6es do ensaio: pH inicial: 6; tempo de residéncia: 30 minutos; concentracao do solido: 0,5
0/100mL; agitacéo: 28 rpm

De acordo com os dados apresentados na Tabela 4.11, é possivel observar
que nao houve uma grande variacdo na remocéao do ion nitrato conforme o aumento
da concentracdo da solucdo de HDTMA-Br. Esses resultados vém ao encontro de
outros resultados obtidos anteriormente, ou seja, a concentragdo do tensoativo
utilizado na modificacdo poderia ter sido menor. Cabe salientar que para esse
ensaio foram utilizadas as condi¢cdes de teste iniciais, as mesmas utilizadas nos
ensaios preliminares, por isso a remog¢ao ficou em torno de 60 %. Esses resultados

vém ao encontro do descrito no item 4.2.8, onde se concluiu que a solucdo de
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HDTMA-Br 60 mM utilizada na modificacdo superficial poderia ter sido menos
concentrada, reduzindo assim, gastos com o reagente. Ressalta-se ainda que esse
ensaio foi realizado ap6s os demais ensaios, ndo sendo possivel refazer todos os
experimentos utilizando uma solucdo mais diluida do surfactante na modificacdo

para comprovar a real eficiéncia.
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CONCLUSOES

A partir da caracterizacao do rejeito R1, foi possivel identificar a presenca de
diferentes grupos funcionais que favoreceram o0 processo de sorcdo apos
modificacdo quimica superficial.

Apés o estudo da influéncia dos parametros pH, tempo de retencdo e
concentracdo do solido sorvente na sorcdo, foi considerado que os parametros
ideais para o processo de sorcao de nitrato de solucdo aquosa sintética, utilizando o
R1CM como sorvente séo: pH 6, tempo de residéncia de 60 minutos e concentragéo
de soélido sorvente 10 g L™. Utilizando-se esses parametros ideais citados, foram
obtidos valores de remocéao de até 90 % do ion nitrato.

Ja com relacdo a influéncia da temperatura, observa-se que a medida a
temperatura aumenta, a quantidade de substancia adsorvida na superficie decresce,
estando este fato relacionado a perda de energia e de perda de mobilidade do
processo exotérmico. Os dados experimentais obtidos nas trés temperaturas
avaliadas foram comparados com o0s modelos das isotermas de Freundlich,
Langmuir, Sips e Redlich Peterson, sendo o modelo que melhor descreveu o
processo de sorcdo deste estudo foi o de Sips, com R? maior que 0,99. As isotermas
de sorcdo apontem para uma sor¢cdo nao favoravel e dificuldade para acesso aos
poros do adsorbato.

Os melhores parametros operacionais encontrados foram aplicados no
tratamento em batelada de um efluente real. ApGs o processo de sor¢do, obteve-se
uma remocao de 90 % do ion nitrato e ainda remocdo de outros anions como
cloreto, nitrito, sulfato e fluoreto.

Com relagédo aos indices de nitrato alcancados no efluente clarificado final,
tanto utilizando o efluente sintético como o efluente real, ambos atingiram os
parametros desejados pela legislacdo, enquadrando-se como agua de Classe 1,
segundo a Resolucdo n°® 357 do CONAMA de 2005 e ficando abaixo do limite
estabelecido pela Portaria n°® 2914 de 2011 para agua potavel. Observa-se que, pelo
fato do solido sorvente se tratar de um residuo de carvéo, nédo se indica 0 mesmo
para o tratamento de agua potavel.

Apbs estudos de minimizacao de reagente utilizado na modificagédo do rejeito
R1, foi possivel concluir que a mesma poderia ter sido realizada com uma

guantidade inferior de agente tensoativo, havendo assim uma reducdo nos custos.
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Sendo assim, € possivel afirmar-se que o rejeito R1 proveniente da
Carbonifera Cricidma S/A, Unidade de Mineracao Il — Verdinho, apés a modificacédo
quimica superficial com HDTMA-Br, apresentou resultados satisfatorios ao processo
de sorcdo do ion nitrato tanto em solucdo sintética como em efluente real. A
pesquisa apresenta uma alternativa para o aproveitamento de um residuo industrial
para o tratamento de efluentes liquidos, mostrando alto potencial para reducéo de

impactos ambientais.



102

PROPOSTA PARA ESTUDOS FUTUROS

Para uma melhoria do processo, sugerem-se alguns estudos futuros, como:
- pesquisar um mecanismo de modificacdo que ndo permita o desprendimento de
brometo para o efluente tratado;
- verificar quantas modificagbes de superficie do rejeito, utilizando a solucéo
remanescente de HDTMA-Br, seriam eficientes;
- realizar ensaios de modificacdo superficial do rejeito utilizando uma solugcdo menos
concentrada do surfactante HDTMA-Br e, a partir desse sélido modificado, realizar
novos estudos de sor¢cao de nitrato;
- realizar ensaios de sorcdo de um cation com o sélido sorvete R1C, a fim de
comprovar a polaridade do mesmo;
- estudar formas alternativas para o descarte correto do solido apés a utilizacdo do

mesmo nos ensaios de sorgao.
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