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RESUMO

Quitosana modificada com tripolifosfato na forma de microesferas apresentou
alta eficiéncia para neutralizacédo da acidez, remocao de ferro e manganés de aguas
contaminadas pela mineragéo de carvao. O estudo mostrou que o sistema estatico
apresentou uma capacidade de saturagdo da superficie de 0,486 mol H;O* Kg™' e
foi mais significativa do que o sistema dinamico, 0,225 mol Hs;O" Kg'. Esta
capacidade correspondeu para o sistema estatico a neutralizagcdo de 152 litros de
agua por kilograma de microesferas de TPF-QTS; enquanto no sistema dindmico a
neutralizagdo foi de 70,3 litros por kilograma (vazdo 1,1 mL min™). A remogéo dos
ions férrico do sistema estéatico revelou que 0,2 g de microesferas de TPF-QTS
foram suficientes para elevar o pH de 2,5 para 6,0 e remover aproximadamente
100% de ferro da amostra, enquanto que com 0,4 g de microesferas foi possivel
remover aproximadamente 90% de manganés. No sistema dindmico para manter a
concentragdo dos fons férrico abaixo de 0,3 mg L' foram necessarios 160 mL e
180 mL de amostra com vazdes de 2,1 e 1,1 mL min™", respectivamente; enquanto
para manter a concentragdo dos fons manganés abaixo de 0,1 mg L' foram
necessario 40 mL e 80 mL de amostra com vazdes de 2,1 e 1,1 mL min”,

respectivamente.



1. INTRODUCAO
1.1. Carvao mineral

O carvéo é uma rocha sedimentar combustivel, constituida de tecidos lenhosos
e de celulose, esporos, resinas, ceras, algas, gel, betume, hidrocarbonetos, ou seja,
de material heterogéneo, originado de restos vegetais depositados em bacias
sedimentares. Neste ambiente, protegido da acdo do oxigénio do ar, os restos
vegetais sofrem decomposi¢do parcial, seguida de acao bacteriana, bem como de
pressdes das camadas sobrepostas e de calor (TEIXEIRA, 2002).

As fases de transformacao da matéria vegetal em carvao incluem as etapas da
turfa, lignito, hulha e finalmente o antracito, onde o grau de carbonificagdo é maior,

consequentemente melhor qualidade do carvao (TEIXEIRA, 2002).
1.1.1. Historico da exploracao do carvao em Santa Catarina

A exploracdo do carvao na Regido Sul de Santa Catarina teve inicio nas
primeiras décadas do século XX, tomando forca a partir da |l Guerra Mundial, com a
criagdo da Companhia Siderurgica Nacional e a construgao do Lavador de Capivari,
no final da década de 40 . Em 1970, com a crise do petréleo, a lavra se expandiu,
novas areas foram pesquisadas e novas técnicas de mineragcao e beneficiamento
foram desenvolvidas. Como consequéncia, as areas de estocagem de minério e
disposicao de residuos foram expandidas e até hoje constituem fontes de poluicdo
hidrica na regido. Isto é agravado a medida que ndo existe tratamento para os
efluentes dos lavadores de carvao e tampouco medidas de neutralizagdo da agua
utilizada no beneficiamento, que sdo descarregadas nos cursos d’agua, de forma
direta ou indireta, agravando a poluicdo dos mananciais hidricos das regides

proximas as jazidas, onde o mineral é explorado (TEIXEIRA, 2002).
1.2. Efluentes de carvao mineral

A exploracdo de qualquer recurso natural consiste em uma atividade potencial

para a producdo de efeitos adversos ao ambiente. A mineragdo de carvdo em



especial configura uma situacdo de risco real para os recursos hidricos, seja
durante os procedimentos de lavra, beneficiamento ou disposicdo de solos e
rejeitos. A exposicao de rochas e rejeitos de carvao a agao do intemperismo e a
geracdao da drenagem acida, a partir da solubilizacao de sulfetos comumente
presentes nestes materiais, € responsavel pela introdugdo de substancias toxicas
no ambiente aquatico (TEIXEIRA, 2002).

Os processos de extracao, beneficiamento e uso de carvao mineral geram
efluentes de elevada toxicidade decorrente do grau de acidez (pH < 4,0), de
significativa concentracdo de metais como Fe, Al, Mn, Cu, Zn e Pb e de sulfatos,
bem como, a presencga de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e de fendis. Esta
agua representa um perigo significativo para o ambiente, podendo ocasionalmente
contaminar o lencgol freatico e/ou os recursos hidricos, tornando-se uma ameaca
aos organismos Vivos (FAVERE et al., 2004).

Atividades relacionadas a exploracao, beneficiamento e uso do carvao mineral
vém gerando, desde o século passado profunda alteracbes ambientais, tornando
praticamente inviavel a manutencdo da vida aquatica, ocasionando sérios
problemas ambientais, dificultando o desenvolvimento vegetal e provocando o
assoreamento dos rios, constituindo-se um dos principais problemas da Regiao Sul
de Santa Catarina (ALEXANDRE and KREBS, 1996; BORM, 1997; OWENS et al.,
1994).

As atividades industriais que se utilizam do carvao e dos seus subprodutos
como insumos para a produgcao de bens constituem também fontes potenciais de
contaminagcdo das aguas superficiais por meio da descarga de efluentes e da
lixiviagdo dos residuos gerados. Dentre as atividades industriais que utilizam carvao,
destacam-se a geracao de energia termoelétrica, de grande importancia para o sul
do Brasil, a siderurgia e as industrias quimica e ceramica (TEIXEIRA, 2002).

1.3. Drenagem acida

A drenagem &cida é responsavel pela poluicdo hidrica, que ocorre na maioria
das areas de mineragcdo de carvao, devido as alteragbes do pH das aguas e a
consequente liberacdo de substancias e elementos-trago, muitas vezes de potencial
elevado de toxicidade (TEIXEIRA, 2002).



A mineracdo de carvdo em especial, além de promover a exposicao de
grandes areas por intermédio dos processos de lavra a céu aberto, gera uma
quantidade enorme de rejeitos depositados em pilhas ou barragens proximas as
areas mineradas. Estes depoésitos, ricos em sulfetos, podem se tornar fontes
geradoras de drenagem com elevados niveis de metais. A partir de entdo, os
lixiviados podem atingir rios e arroios, provocando uma ampla dispersdo dos

contaminantes em solucdo e na forma particulada (TEIXEIRA, 2002).

1.3.1. Pirita

A pirita é reconhecida como a maior fonte de drenagem &cida, porém, esta
pode também ser gerada por meio da oxidagdo de outros sulfetos, tais como a
marcassita, pirrotita e calcopirita. Os sulfetos de ferro que predominam em carvoes
sao pirita e marcassita, polimorfos de formula quimica FeS;, de mesma razao S/Fe,
mas com propriedades cristalograficas muito diferentes. A pirita € isométrica
enquanto que a marcassita possui estrutura ortorrombica (TEIXEIRA, 2002).

A pirita € um subproduto do carvao que, em contato com a agua e o ar, oxida,
gerando acidez e provoca o que é chamado de drenagem &cida, atingindo o lencol
fredtico e os rios. A dgua da chuva e o ar agem sobre a pirita provocando uma
reacao tendo como resultado a formacao de acido sulfurico e a liberagcao de metais
pesados para a dgua e gases de enxofre para o ar (TEIXEIRA, 2002).

A oxidagao da pirita € um processo complexo que inclui diversas reagdes de
oxidagdo-reducgao, hidrélise, catalise, formagdo de ions complexos, controle por
solubilidade e efeitos cinéticos (TEIXEIRA, 2002).

Tanto o enxofre quanto o ferro da pirita sdo submetidos a muitas modificacdes,
devido principalmente as propriedades do ferro. Com a presenga de oxigénio e
agua, inicia-se na pirita um processo de oxidagao (TEIXEIRA, 2002).

A oxidacao da pirita e algumas reacdes envolvidas na geracao da drenagem

acida sao descritas a seguir:

2FeS; (s) + 702 (g) + 6H20 (1) 2Fe?* (aq) + 4S04% (aq) + 4Hs0" (aq)

O Fe?* sofre uma nova oxidagao, passando para a forma insoltvel:



4Fe® (aq) + 1/20; (g) + 2H30" (aq) =—= 4Fe®* (aq) + 3H,0 (1)

O Fe®* pode também hidrolisar-se ressultando em 4cido e hidréxido férrico ou
sulfato férrico basico:
Fe®* (aqg) + 6H20 (1) — Fe(OH)s (s) + 3H30" (aq)

2Fe®* (aq) + 2804% (aq) + 4H20 (1) 2Fe[OH(S04)] (s) + 2H30" (aq)

Estas reagdes em cadeia promovem a liberacdo de metais pesados que se
encontram associados com a pirita e na materia carbonosa (TEIXEIRA, 2002).

Outros minerais sulfetados, associados a pirita, também oxidam-se, formando
acido sulfurico (TEIXEIRA, 2002).

1.4. Metais pesados no meio ambiente

Os metais pesados dentre os varios poluentes existentes tém recebido atengéo
especial, uma vez que alguns sao extremamente toxicos, para uma grande
variedade de organismos, mesmo em quantidades muito baixas, da ordem de mili -
ou até mesmo microgramas. De acordo com a Organizagcdo Mundial de Saude
(1984), os metais que mais preocupam sao o aluminio, cromo, manganés, ferro,
cobalto, niquel, cobre, zinco, cadmio, mercurio e o chumbo (COSTA et al., 2000).

Os metais sdo liberados ou transportados em ambientes aquaticos ou
terrestres, principalmente sob a forma dissolvida ou como particulados, e podem
alcancgar altas concentragdes, particularmente proximas ao ponto de langamento
dos mesmos. Na forma dissolvida podem apresentar-se como ions simples,
quelatos, organometalicos ndo ionizados ou complexados. As particulas em
suspensao podem ser constituidas de compostos como hidroxidos, éxidos, silicatos,
e raramente como metais individuais (COSTA et al., 2000).

Cada vez mais se faz presente o estudo de tecnologias para remover metais,
pois estes ndao se decompdem como a matéria organica e acabam se acumulando
no meio ambiente. Muitos cations de metais pesados sdo téxicos mesmo em
quantidades pequenas e, por este motivo, 0 processo de depuracdo de aguas €
caro e economicamente inviavel. Devido a estas dificuldades tem sido estudada a
utilizagdo de colunas de adsor¢céo que poderiam ser inseridas ao final do processo
convencional de tratamento (BARROS et al., 2000).



A recuperagdo de ambientes aquaticos contaminados com metais e/ou
compostos quimicos é extremamente complexa e exige um estudo criterioso das
fontes poluidoras e dos agentes toxicos causadores da contaminagcao para posterior
escolha da estratégia adequada para a remediacdo. Dentre as opcbes encontra-se
a remediacao quimica que se utiliza de um pré-tratamento das aguas para correcao
do pH seguida de tratamento com resinas ibnicas, colunas de filtracdo e processos
de adsorc¢éao e de floculagdo (HOESCHELE et al., 1991).

Contudo, estes processos muitas vezes sado caros, nao sao eficientes para
remover concentragées residuais de metais e produzem novos residuos. Desta
forma, muitas pesquisas tém sido dirigidas na busca de novas tecnologias de
tratamento. Como exemplos, pode-se citar: a busca de novos materiais adsorventes
de baixo custo e com melhor capacidade de remogdo, a modificacdo quimica de
materiais adsorventes ja existentes, a utilizacdo de microrganismos, utilizacao de
colunas com biomassa, processo bioldgico, remocao por eletroflotacdo, e outros
(STEPHENSOM and DUFF, 1996).

1.5. Biopolimero quitosana

A quitosana pode ser definida como um copolimero de 2-amino-f(1-4)-2-
desoxi-D-glicopiranose e 2-acetamido-f(1-4)-2-desoxi-D-glicopiranose. E obtida a
partir da reacdo de desacetilagdo da quitina. A quitina € um biopolimero extraido
das cascas de crustaceos, principalmente de camardo. A quitosana tem mostrado
ser um excelente material para remogao de metais de solu¢gbes aquosas. A
presenga de um percentual elevado de grupos amino distribuidos na cadeia
polimérica, confere a este biopolimero caracteristicas de uma polibase, capaz de
neutralizar solugdes acidas e provocar a precipitacdo de varios ions de metais em
efluentes acidos. Neste caso ndo seria necessario o pre-tratamento do efluente para
corre¢ao do pH, o que tornaria o processo de remediagao pela quitosana vantajoso
do ponto de vista de custos e tempo (MUZZARELLI, 1977; MATHUR and NARANG,
1990; FAVERE et al., 2004).

A quitosana é insoluvel em agua, porém se dissolve em solugdes acidas
diluidas tais como acido acético, acido férmico, acidos minerais, bem como em

outros solventes orgéanicos, produzindo uma solucao viscosa (KIMURA, 2001).



A quitosana apresenta  caracteristicas importantes, tais como:
biocompatibilidade, hidrofilidade, biodegradabilidade, propriedades antibactericidas
e bioatividade. Devido suas caracteristicas e disponibilidade, a quitosana pode ser
potencialmente usada em diversas areas tecnoldgicas, tais como, tratamento de
agua e efluentes liquidos industriais, nas industrias de cosméticos, alimentos e
téxtil, uso medicinal e farmacéutico (KIMURA, 2001).

Em pH aproximadamente 3, os grupos amino estdo completamente protonados
no polimero, isto €, a cadeia polimérica esta carregada positivamente, ocasionando
sua dissolugdo. Quando em presenga de contra-ions polivalentes, tais como, sulfato
e fosfato, havera uma interagdo ibnica entre as cargas opostas, resultando em
aumento de viscosidade da solugdo. Caso, aumente a concentracao do contra-ion
polivalente pode ocorrer precipitacdo (KIMURA, 2001).

A quitosana devido seu carater catidnico, atua como um polieletrolito, agindo
como floculante nos tratamentos de efluentes liquidos e como resina quelante na
remogao de metais pesados (JOSUE, 2002).

A quitosana tem sido um promissor material polimérico, pois ha grande
interesse cientifico devido as suas propriedades e vasto campo de aplicacao.
Atencao consideravel tem sido dada a este biopolimero para remocao de poluentes
organicos e inorganicos em efluentes como adsorventes. No entanto, pouco
trabalho tem sido relatado na literatura para remocdo de metais de solugdes
aquosas por adsorgdo por microesferas (FAVERE, 1994; TSENG et al, 1999;
JUANG and SHIAU, 2000; BASSI et al., 2000).

Em estudos anteriores a quitosana demonstrou ser um excelente material para
a remogao da acidez bem como a remogao de metais tais como ferro, aluminio,
cobre de efluentes de mineracdo de carvdo. A excelente caracteristica do
biopolimero de remover metais se deve ao grande numero de grupos amino
primario com alta atividade para a neutralizacdo da acidez do efluente e
consequentemente a precipitagdo de metais na forma de hidréxidos. Além disso, a
estrutura flexivel da cadeia do polimero é capaz de adotar configuracoes

adequadas para complexacao de ions de metais (LAUS et al., 2002).



1.6. Remocao da acidez e metais com tripolifosfato de quitosana

Uma das mais interessantes caracteristicas da quitosana € a sua versatilidade
para modificacdes quimicas. A quitosana possue um percentual elevado de grupos
amino e isto propicia inumeras modificagées quimicas da superficie do polimero. A
reticulacdo da quitosana com tripolifosfato previne que o polimero seja dissolvido
em meio 4cido e introduz grupos fosfatos, o qual possue sitios basicos que poderao
interagir com ions H3O" e ions metalicos em solugdo aquosa podendo aumentar
sua capacidade de remediagdo de ambientes aquéticos contaminados pela
mineragado de carvao. A figura 1 ilustra 0 esquema da preparagéao do tripolifosfato
de quitosana (LEE et al., 2001).

H OH
HO H
H3N
H + H
(0]
/
H—O—P\=O
0 (0]
H / 2- — 0 — i
H (o] + H3P3010 I H (o] P—0
o <
H3N
+ /
H—O—P\=O
o_
H +
H3N
HO h
H 0\
(o)
H OH

Figura 1: Sintese do tripolifosfato de quitosana.

1.7. Caracterizacao da modificacao quimica da quitosana por analise térmica

Uma definicdo geralmente aceita para andlise térmica é: “Um grupo de
técnicas nas quais uma propriedade fisica de uma substancia e/ou de seus
produtos de reacao é medida em funcdo da temperatura, enquanto a substancia é
submetida a uma variacdo de temperatura controlada e programada” (SKOOG,
2002).



1.7.1. Analises termogravimétricas

A analise termogravimétrica € uma técnica na qual se pode acompanhar as
mudangas na massa de uma amostra durante um periodo de tempo, enquanto varia
sua temperatura. Durante o processo, a temperatura € aumentada, mas a taxa de
aquecimento da amostra permanece constante. Na pratica alguns itens como a
evaporagao, a sublimacdo, a decomposi¢do, a oxidacdo, a redugdo, podem ser
medidos. Um grafico da massa ou do percentual da massa em fungdo da
temperatura ou do tempo é chamado termograma ou curva de decomposi¢ao
térmica. Talvez a mais importante das aplicacdes de métodos termogravimétricos
esteja no estudo de polimeros. Os termogramas fornecem informacdes sobre
mecanismos de decomposi¢do para diferentes tipos de polimeros. Além disso, 0s
padroes de decomposicdo sao caracteristicos para cada tipo de polimero e, em
alguns casos, podem ser usados para propésitos de identificacdo (JOSUE, 2002;
SKOOG, 2002).

1.8. Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsor¢cdo podem ser obtidas experimentalmente e séao
representadas de forma grafica para um componente. Elas apresentam as
concentracdes de determinados ions tanto na fase soélida quanto em solugdo num
sistema em equilibrio sob temperatura constante.

A principio qualquer sdélido podera adsorver certa quantidade de adsorvato, a
intensidade ou o grau de adsor¢cdo dependerd da temperatura, concentracdo de
adsorvato e a area da superficie efetiva do sélido (adsorvente).

As isotermas de adsor¢cao podem fornecer informagdes importantes sobre o
mecanismo de adsorcdo. A isoterma é construida relacionando-se a fracdo de
equivalente do cation em equilibrio com a solugdo contra a fracdo do mesmo cation
no adsorvente (ADAMSON, 1990).

1.8.1. Isoterma de Langmuir

Langmuir admitiu que a superficie de um sélido em estudo consistiria em um

certo numero de sitios ativos, sobre o0s quais ocorreria a adsorgdo, portanto



energias de adsorgdo equivalentes. Em um determinado instante, um numero de
sitios de adsorcao encontram-se ocupados pelas moléculas a serem trocadas ou
adsorvidas, onde a velocidade de adsorcao podera ser proporcional a concentracao
do analito na solucdo, € o numero de sitios livres no adsorvedor. A velocidade de
dessorgao seria proporcional ao numero de sitios ocupados.

Portanto, no equilibrio em estudo a velocidade de dessorcdao € igual a
velocidade de adsorgdo, onde a adsorgao e a dessorgao Sao processos reversiveis
(ANDERSON, 1991).

Vads = Vdes e K 1- Ceq- SIiv = K-1 . Socupados

Vies. € Vags. = Velocidade de dessorgao e adsorgéo, respectivamente
Siv. = Sitios livres

Socupados = Sitios ocupados

Ceq = Concentragé@o no equilibrio

Keq OU Kads / Kdges = Constante de equilibrio ou k1 / k.1 = Keg.

A partir das considera¢des acima e utilizando fracdo molar para expressar a

concentracao do adsorvato na fase soélido, chega-se a equacao de Langmuir:
_ Keq ‘Ceq 'qmax

q_—
1+K,.C,

Onde, gmax € a quantidade maxima ou a monocamada de adsorvato no
adsorvedor e Ceq. € a concentracdo de adsorvato na solu¢gdo em equilibrio.

A baixas concentragcdes a equacao de Langmuir obedece a lei de Henry,
portanto a expressdo na equagédo Langmuir ficaria, q = Keq . Ceq . Qmax, Onde
1 + Keg . Ceqg = 1. Em concentragcbes elevadas a equagdo de Langmuir ficaria,
g = gmax Onde 1 + Keg . Ceq = Keq . Ceq-

Linearizando a isoterma de Langmuir, obtem-se os paradmetros de adsorcao
Omax € Keq. Um gréfico podera ser obtido e a partir do coeficiente angular e linear
permitira determinar a quantidade maxima adsorvida e a constante de equilibrio. A
constante de Langmuir € um indicativo da capacidade maxima de adsor¢céo e da
energia de adsorcao.

C 1 C

eq — +
q Keq 'qmax qmax

eq
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

Este trabalho teve como proposta a utilizacdo do biopolimero quitosana
modificado com tripolifosfato na forma de microesferas para neutralizar a acidez e
remover metais toxicos tais como os ions férrico e manganés de amostras de agua
do Rio Fiorita do municipio de Siderépolis da Regidao Sul de Santa Catarina.

2.2. Objetivos especificos

e Preparagao de microesferas de tripolifosfato de quitosana (TPF-QTS);

e Analise da morfologia das microesferas de TPF-QTS por microscopia eletrdnica
de varredura (MEV);

e (Caracterizacdo do TPF-QTS por analise de infravermelho (IV) e analise
termogravimétrica (TGA);

e Estudos de remocao da acidez da amostra por experimentos em batelada
(sistema estatico) e coluna (sistema dinamico);

e Estudos de remogéo de ferro e manganés da amostra por experimentos em
batelada (sistema estético) e coluna (sistema dinamico);

e Acompanhar o processo de remediacdo através da avaliacdo da concentracao
do metal na amostra, antes e apds o tratamento, utilizando-se espectrometria de

absorcao atomica em chama (F AAS).
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Instrumentacao

As microesferas foram preparadas utilizando-se uma bomba peristaltica,
modelo 78016-30 Ismatec. A morfologia das microesferas foi analisada utilizando-se
um Microscépio Eletrdnico de Varredura, modelo XL 30 Philips.

Para os experimentos de adsorgéo, foi empregado um banho termostatizado
Mini Shaker, modelo MA 832 Marconi. As medidas de pH foram feitas utilizando
pH-metro, modelo pH / ion analyzer 350 Corning. As pesagens foram realizadas em
uma balanga analitica, modelo FA 1604 Shangping Electronic Balance.

As analises de Infravermelho foram realizadas utilizando-se um espectrémetro
de infravermelho FT, modelo 16 PC Perkin Elmer.

As andlises termogravimétricas foram realizadas utilizando-se um Analisador
Termogravimétrico Shimadzu TGA 50, sob atmosfera de nitrogénio.

As concentragbes de ferro e manganés foram determinadas por espectrometria
de absorcao atémica em chama empregando um espectrdmetro Varian Spectra AA
50 e lampada de catodo oco HLA 4S nas condi¢cdes oOtimas indicadas pelo
fabricante (Tabela 1, pagina 17).

3.2. Reagentes e solucoes

Todos os reagentes utilizados sdo de grau analitico. As solugbes foram
preparadas empregando-se agua destilada. As vidrarias de laboratério foram
lavadas com detergente e mantidas em solugdao de acido nitrico 1/1 (v/v). A
quitosana foi adquirida da empresa Purifarma (SP). O reagente tripolifosfato de
pentasddio foi doado pela empresa Copebras (SP). As solugcbes padrdo de ferro e

manganés foram preparadas a partir de solugdes Titrisol® - Merck.
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3.3. Coleta da amostra de rio

Todas as amostras foram coletadas de um mesmo ponto do Rio Fiorita no
Municipio de Siderépolis / SC - Brasil, cuja atividade de extragdo de mineragéo e
depdsito de carvao é intensa. As amostras foram recolhidas em um frasco plastico
de polietileno com volumes de 3 a 5 litros. Posteriormente foram conduzidas em
caixas de isopor contendo gelo e posteriormente acondicionadas em geladeiras sob
a temperatura de 5 °C. O pH inicial destas amostras era de 2,50.

3.4. Tratamento da amostra de rio

A amostra inicialmente foi filtrada utilizando sistema de filtracdo a vacuo
Advantec MFS acoplado com membrana de 0,45 micrdmetros Schleicher & Schuell,
com o objetivo de retirar material particulado para posterior determinacao por F AAS
da concentracdo de ferro e manganés e em seguida foi submetido a dois tipos de
tratamento. No primeiro tratamento os experimentos foram realizados em batelada e

no segundo tratamento em coluna.

3.5. Preparacao das microesferas de TPF-QTS

A quitosana (3,0 g) foi dissolvida em 100 mL de &cido acético 1 % (v/v).
A solugdo viscosa obtida foi gotejada com auxilio de uma bomba peristaltica
acoplada a um banho contendo solugéo de tripolifosfato 10 % (m/v) as otimiza¢des
estequiométricas de quitosana e tripolifosfato foram feitas com o objetivo de formar
microesferas geleificadas, ap6s a coacervacao em tripolifosfato, as microesferas
foram colocadas em repouso por 24 horas. Em seguida foram filtradas e lavadas
com agua destilada, para remover o excesso de tripolifosfato residual,
posteriormente secas e acondicionadas em dessecador. A figura 2 ilustra o

esquema de obtencao das microesferas de TPF-QTS.
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Figura 2. Preparacao das microesferas de TPF-QTS.

3.6. Morfologia das microesferas de TPF-QTS

A morfologia € o tamanho médio das microesferas de TPF-QTS foram
analisadas por microscopia eletrénica de varredura. As amostras foram colocadas
em estabes, recobertas com uma fina camada de ouro e micrografadas. O diametro
médio das microesferas foi determinado a partir da média de 20 microesferas de

TPF-QTS utilizando-se medidas dos eixos vertical e horizontal.
3.7. Analises de infravermelho

Para as andlises de infravermelho as microesferas de QTS e as microesferas
de TPF-QTS foram trituradas e posteriormente analisadas no espectrdmetro de
infravermelho na regido de 4000 — 400 cm™, em pastilhas de KBr.
3.8. Analises térmicas

Objetivando avaliar as caracteristicas térmicas das amostras em estudo, foram

feitas andlises termogravimétricas da QTS e do TPF-QTS. As amostras foram

colocadas dentro de um cadinho de platina e submetidas a um programa de
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temperatura de 25 — 900 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C / minuto, sob

atmosfera de nitrogénio.

3.9. Estudos de neutralizacao e remocao de ferro e manganés da amostra
realizados em batelada

Os estudos realizados em batelada foram conduzidos em frascos fechados
onde amostras de microesferas de TPF-QTS foram colocadas em contato com
25 mL da amostra durante 10 horas num banho termostatizado a uma temperatura
de 30 °C sob agitacdo de 220 rpm para posterior determinagdo da concentracédo
remanescente de ions hidronio (H3O"), ferro e manganés. As concentracdes de
ferro e manganés foram determinadas retirando aliquotas da amostra e lidas no
espectrdmetro de absorcao atdbmica em chama empregando comprimento de onda
em 248,3 nm e 279,5 nm, respectivamente.

3.10. Estudos de neutralizacao e remocao de ferro e manganés da amostra
realizados em coluna

Uma coluna medindo 1,0 cm de didmetro por 7,0 cm de altura foi empacotada
com 2,0 gramas de microesferas de TPF-QTS (figura 3). A concentragdo de ions
H3;O" foi monitorada em fluxo. Para tanto, o eletrodo de pH foi acondicionado em
uma cela de acrilico especificamente desenvolvida (figura 4) acoplada ao sistema
logo apdés a passagem da amostra pela coluna. O fluxo da amostra foi mantido
constante com uma bomba peristaltica com vazdes de 2,1 e 1,1 mL min™". A figura 3

ilustra o sistema utilizado para o tratamento da amostra em coluna.
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Figura 3. Sistema utilizado para o tratamento da amostra em coluna.
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Figura 4. Cela de fluxo conectada ao eletrodo de vidro utilizado

para o monitoramento do pH pelo método dinamico.

3.11. Determinacao de ferro e manganés na amostra por F AAS

3.11.1. Preparacdo das solucdes padrdao estoque de 1000 mg L de ferro e

manganés

As solugdes padréo de ferro e manganés foram solubilizadas em um baldo
volumétrico de 1000 mL e acondicionadas sob refrigeracdo. A solugdo padrao
estoque foi utilizada para o célculo das diluicbes posteriores para as curvas de

calibracdo externa de ferro e manganés.
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3.11.2. Preparacao das solucoes padrao de ferro

Para se obter a curva de calibracdo externa, foram preparados uma série de
solugbes padrao, onde foram adicionados aliquotas de 125, 250, 500, 750 e 1000
uL de uma solugdo padrio estoque de 100 mg L de ferro, em baldes volumétricos
de 25 mL, avolumados com acido nitrico 1%. Estas solugcdes contém
respectivamente 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 mg L™ de ferro. Preparou-se o branco (4cido
nitrico 1%), em seguida fez-se a leitura dos padrdes. Logo apos fez-se as leituras
das amostras.

3.11.3. Preparacao das solucoes padrao de manganés

Para se obter a curva de calibracao externa, foram preparados uma série de
solucdes padrao, onde foram adicionados aliquotas de 125, 250, 375 e 500 uL de
uma solugdo padréo estoque de 100 mg L' de manganés, em baldes volumétricos
de 25 mL, avolumados com acido nitrico 1%. Estas solugcdes contém
respectivamente 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 mg L de manganés. Preparou-se o branco (&cido
nitrico 1%), em seguida fez-se a leitura dos padrdes. Logo apos fez-se as leituras

das amostras.
3.12. Parametros operacionais
As concentragbes de ferro e manganés na amostra, antes e apds tratamento,

foram determinadas em um espectrometro de absor¢do atdmica em chama, onde

foram utilizados os parametros operacionais descritos na Tabela 1.
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Tabela 1: Parametros operacionais utilizados para a determinacéo da concentragédo

de ferro e manganés na amostra por F AAS.

Condigdes de trabalho ferro manganés
Corrente da lampada 5 mA 5 mA
Combustivel acetileno acetileno
Oxidante ar ar
Comprimento de onda 248,3 nm 279,5 nm
Largura da fenda espectral 0,2 nm 0,2 nm
Faixa de concentracdo de trabalho 0,06 —15mg L 0,02-5mgL™"
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Anadlise das concentracoes de ions férrico e manganés na amostra

O valor do pH inicial da amostra de agua foi 2,50 caracterizando um meio
extremamente acido, atribuido a oxidacao da pirita (FeS,) e consequente producao
de H>.SO, como responsaveis pela acidez dos efluentes de mineragdo de carvao
(FAVERE et al., 2004).

As concentragdes iniciais de ferro e manganés na amostra foram determinadas
utilizando-se os resultados obtidos das curvas de calibragdo externa com padrdes
de solucbes aquosas para ferro e manganés.

A figura 5 representa a curva de calibragdo externa para ferro.

0.35+ -
0.30 1 -
0.25 1 -

0.20 1 .

Absorvancia

0.154 .
0.10 1 .

0.05 -

0.00 —+—————1——1————1——1——7—
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45

Concentracéo de ferro, mg L™

Figura 5: Curva de calibracao externa, com padrdes

de solugdes aquosas para ferro.

A reta apresentou a seguinte equagdo: Y = A + BX, onde B é o coeficiente
angular da reta (0,08128), A é o coeficiente linear (0,00325). O coeficiente de
correlacado (R) obtido foi de 0,99976 utilizando programa Linear Fit - Origin 5.0.
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Através da equagao da reta, a concentragdo inicial de ferro na amostra

coletada no Municipio de Siderépolis - SC foi de 42,5 mg L.

A figura 6 representa a curva de calibracao externa para manganés.

0,9

0,8-.
071
0,6-.
0,5-.

0,4-
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0,31
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0,14

0,0 +——v—+—v—+—1—"—1—"—T"—T1"+—1"—1
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45

Concentracdo de manganés, mg L

Figura 6: Curva de calibracao externa, com padrdes

de solugdes aquosas para manganés.

A reta apresentou a seguinte equagdo: Y = A + BX, onde B é o coeficiente
angular da reta (0,19943), A é o coeficiente linear (0,0296). O coeficiente de
correlacédo (R) obtido foi de 0,99924 utilizando programa Linear Fit - Origin 5.0.

Através da equagdo da reta, a concentracdo inicial de manganés na amostra
de 4gua foi de 12,5mg L.

A partir dos dados apresentados na Tabela 2, observa-se que o valor de pH e
as concentracoes de ferro e manganés ultrapassam os padrées de qualidade de
aguas estipulados pela legislacao brasileira pela Resolucdo n® 20 do CONAMA de
1986 (CONAMA, 1992).



Tabela 2. Valores de pH e concentracbes de ferro e manganés permitidas

pelas normas da legislacao brasileira.

Parametros Rio Fiorita, mgL' Res. CONAMA, mg L

pH 2,5 6-9
Ferro 42,5 0,3
Manganés 12,5 0,1

4.2. Analise da morfologia das microesferas de TPF-QTS

20

A figura 7 ilustra a fotomicrografia por MEV mostrando a morfologia da

microesfera de TPF-QTS.

O didmetro médio das microesferas de TPF-QTS de 0,45 + 0,05 mm foi

determinado a partir da micrografia de vinte microesferas, através dos diametros

dos eixos vertical e horizontal de cada uma.

A partir dos detalhes da superficie externa da microesfera de TPF-QTS foi

observado que a mesma se apresentou pouco porosa.

Figura 7. Fotomicrografia de MEV (50x)
da morfologia da microesfera de TPF-QTS

4.3. Caracterizacao do TPF-QTS

Para caracterizar o TPF-QTS foram realizadas analises de IV e TGA.
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Os espectros de IV da QTS e do TPF-QTS estdo mostrados na figura 8. No

1 s30 muito intensas

espectro (a) as bandas de absorcdo na regiao de 3400 cm
devido as vibragdes de OH do biopolimero quitosana; e em 2900 cm™ corresponde
a vibragdo de estiramento C-H. As bandas 1656 cm™ e 1590 cm™ correspondem,
respectivamente, as vibragcdes de estiramento C=0O de amida secundéria, sendo
uma contribuicdo da quitina, e as vibragdes de deformacao de intensidade média
N-H de amina primaria. A banda em 1380 cm™ atribui-se a deformagéo assimétrica
de C-H do grupo CHs referente ao grupo acetamido ainda presente na cadeia
polimérica em pequena propor¢do, pois a quitosana ndao estd completamente
desacetilada. A banda presente em 1084 cm™ é atribuida a vibragéo de estiramento

vibracional C-O de alcool primario.

45.
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Figura 8: Espectro do infravermelho da QTS (a)
e TPF-QTS (b) em pastilha de KBr.

No espectro (b) na regido préximo a 3000 cm™ o alargamento é devido a
presenca dos grupos hidroxilas (OH) do tripolifosfato. A interacdo do reagente
tripolifosfato ocorre através dos grupos amino protonados (NHs;*) da quitosana,
portanto uma interagdo idnica, 0 que pode ser evidenciado na regiao préxima a

1552, 889 e 527 cm’ relacionados aos grupamentos fosfato.
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A analise termogravimétrica permite acompanhar a perda de massa de uma
amostra durante um periodo de tempo, enquanto se varia a temperatura (EWING,
1993).

As analises de TGA feitas com a QTS e o TPF-QTS, revelaram a perda de

agua e de massa. A figura 9 mostra os termogramas obtidos.

(a) QTS
(b) TPF-QTS

90

80 I
60 -

50 |

40 |

% de perda de massa

30 |

20 A A
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura, °C

Figura 9: Termogramas de TGA da QTS (a) e TPF-QTS (b),
sob atmosfera de nitrogénio.

No termograma de TGA da QTS (a) verifica-se que a temperatura de
decomposicao foi de 325 °C, correspondendo a uma perda de massa de 65 %. A
analise do TGA do TPF-QTS (b) apresentou dois picos: o primeiro em 70,6 °C
corresponde a uma perda de massa de 15,56 %, referindo-se a desidratagéo e o
segundo pico em 246,74 °C corresponde a temperatura de decomposicao do
TPF-QTS com 37,30 % de perda de massa.

Comparando as temperaturas de decomposicdo das amostras, verifica-se a
diminuicdo da estabilidade térmica do TPF-QTS o que confirma a obtencdo de um

novo material.
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4.4. Estudo da isoterma de adsorcao dos ions H;0*

A figura 10 ilustra o perfil de pH em fungdo da massa de microesferas de
TPF-QTS para adsorgdo dos ions H3O". A andlise da curva revelou que o pH sofreu
variagdo em fungcao da massa adicionada de microesferas de TPF-QTS. O perfil da
curva indica que pequenas quantidades de microesferas, aproximadamente 0,45 g
sao suficientes para ajustar o pH de 25 mL de amostra de agua para valores
proximos de 7,0 com um tempo de contato de 10 horas. Os valores de pH da
amostra tratada com microesferas de TPF-QTS estdo de acordo com valores
sugeridos pelo CONAMA (Tabela 2).

[ ]

2

R T T e . T B
00 01 02 03 04 05 06 07 08
Massa de microesferas de TPF-QTS, g

Figura 10: pH versus massa de microesferas de TPF-QTS.

A figura 11 ilustra a isoterma de adsorgdo dos ions H3O" pelas microesferas
de TPF-QTS. Os resultados experimentais mostram que a isoterma tem um
comportamento tipico de uma isoterma de Langmuir, onde os principais sitios de
adsorcdo sdo os grupos HsP3O10®> do polimero modificado. A protonacdo destes

grupos neutraliza o potencial hidrogenidnico da amostra diminuindo sua acidez.
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Figura 11: Isoterma de adsorcéo dos ions H3O" pelas microesferas de TPF-QTS.

Através da linearizagdo da isoterma de Langmuir pode-se obter o grafico de
Ceq/ q versus Ceq e posterior determinacdo da constante de Langmuir e a
capacidade méaxima para formagdo da monocamada adsorvente. O coeficiente
angular permite a determinacdo da capacidade maxima e o coeficiente linear a
constante de adsorcdo de Langmuir. O valor da constante de Langmuir e a
capacidade maxima de adsorcao foram obtidos através linearizagcao (figura 12) da
isoterma dos ions HzO" a 30 °C (figura 11). A constante de Langmuir foi de
1,42 x 10° L mol™ mostrando que o adsorvente tem alta afinidade por ions HsO* e a
capacidade méaxima de adsor¢do foi de 0,486 mol H3O" por kilograma de
microesferas de TPF-QTS. Considerando que o pH inicial da amostra é 2,50, isto &,
3,2 mmol L' de ions HsO*; entdo 1 kilograma de microesferas podera neutralizar
152 litros de amostra. Esta capacidade é bastante significativa do ponto de vista
ambiental para a neutralizagdo da acidez de aguas contaminadas pela mineragéo

de carvao.
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Figura 12: Linearizacao da isoterma de Langmuir.

4.5. Estudo da remocao de ferro e manganés da amostra

As figuras 13 e 14 ilustram a remocdo de metais em experimentos em
batelada. Aproximadamente 0,2 g de microesferas de TPF-QTS foram suficientes
para elevar o pH de 2,5 para 6,0 e remover praticamente 100 % de ferro em 25 mL
de amostra e 0,4 g de microesferas de TPF-QTS foram suficientes para remover
praticamente 90 % de manganés em 25 mL de amostra. Este fato se deve,
provavelmente, a formagao de hidréxidos e/ou éxidos insoluveis devido a elevacao
do pH em relagéo aos ions férrico, e pela formagao do complexo polimero-metal no
caso dos ions manganés, pois para iniciar a precipitacao deste ion necessitaria de
um pH aproximado de 9,5 (MUZZARELLI, 1977; TSENG et al., 1999).
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Figura 13: Porcentagem de remocao de ferro da amostra.

Os ions manganés provavelmente estariam sendo complexados pelo
tripolifosfato através dos grupos hidroxilas do reagente. Trabalhos anteriores
desenvolvidos (FAVERE et al., 2004), comprovam a eficiéncia das microesferas de
QTS no tratamento da amostra com a elevacao do pH e a remocao total de ferro, no
entanto permanece a total ineficiéncia para a remogado dos ions manganés. A

adigao do tripolifosfato contribui significativamente na remogéo dos ions manganés.
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Figura 14: Porcentagem de remocao de manganés da amostra.
4.6. Estudo dinamico de neutralizacao da amostra

A figura 15 ilustra o experimento utilizando uma coluna contendo o adsorvente
empacotado sobre leito de 1a de vidro. O comportamento é tipico de uma curva de
neutralizagdo e o maximo coeficiente angular, que pode ser obtido pela derivada
primeira da curva de neutralizacdo, corresponde a capacidade de neutralizacdo da
coluna nos diferentes fluxos. A capacidade de neutralizagdo da coluna foi atingida
apds a passagem de 93 mL e 141 mL de amostra pela coluna com as vazdes de
2,1 e 1,1 mL min”, respectivamente.
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Figura 15: Curva de ruptura para adsorcao dos ions Hz;O"

pelas microesferas de TPF-QTS.

A reagao de neutralizagdo em fase solida é lenta devido as caracteristicas do
material adsorvedor, portanto os sistemas estatico (batelada) e dindmico (coluna)
possuem diferentes propriedades na cinética de adsorcdao. No sistema estatico o
contato da amostra foi suficiente para atingir o equilibrio da reacédo, no sistema
dindmico o equilibrio ndo é alcangado pelo fato do tempo de contato entre a solugéo
e 0 solido depender da vazao de fluxo da amostra na coluna.

Os resultados estaticos e dindmicos indicam que a capacidade de elevagao do
pH no tratamento com microesferas de TPF-QTS dispensa a necessidade de uma
pré-neutralizacdo da acidez da amostra, a qual € prevista no tratamento
convencional, podendo desta forma reduzir tanto o niumero de etapas necessarias
para a remediacdo dos ambientes aquaticos contaminados pela mineracao de

carvao, quanto os custos desta remediagéo.
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4.7. Estudo da remocao dos ions férrico e manganés pelo método dinamico

Os estudos da remocao de ferro pelo método dinamico (figura 16), foram feitos
com o recolhimento de aliquotas apds a passagem pela coluna, seguida do
monitoramento do pH. Inicialmente nos primeiros volumes a quantidade de ferro foi
totalmente removida. A remocao dos ions férrico da amostra estd diretamente
relacionada ao pH da amostra no estudo dindmico. Pela Resolu¢gdo n® 20 do
CONAMA, para manter uma concentracdo de 0,3 mg L de ferro da amostra, a
coluna teve a capacidade de purificar 160 mL e 180 mL de agua com vazdes de
2,1 e 1,1 mLmin", respectivamente. A partir deste ponto a concentragéo de ferro da

amostra comeca a crescer significativamente.

0,30+ - .-
—e—vazdo: 2,1 mL min”'

0,254 | = vazéo: 1,1 mL min” i

0,20 1 o .
0,154 .
0,101 . -

0,05 -

Concentragao de ferro, mg L™

0,004 ®» m» m» m» = 5 i
— 11—+
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Volume de amostra tratada, mL

Figura 16. Concentracao de ferro versus volume de amostra tratada.

O estudo da remocao dos ions manganés pelo método dinamico apresentou
resultados interessantes. No inicio do experimento os ions manganés estava sendo
removido, bem como os ions férrico e a neutralizagdo da acidez da amostra. A
concentracdao inicial dos ions manganés da amostra € aproximadamente
12,5 mg L™ relativos a um volume de 70 mL (vazdo 2,1 mL min”) e um volume de

110 mL (vazdo 1,1 mL min™') da amostra tratada na coluna (figura 17), neste
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momento com a dinimuicdao do pH, observa-se uma elevacao da quantidade dos
ions manganés durante o recolhimento das aliquotas, extrapolando o valor inicial
dos ions manganés da amostra. Isto se deve a pré-concentracdo no inicio do
tratamento dos ions manganés e processo de descomplexacdo (dessorcao). O

modelo proposto para este sistema pode ser visualizado na figura 18.
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Figura 17: Concentragdo de manganés versus volume de amostra tratada.
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Figura 18. Processo de descomplexacao dos ions manganés.
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5. CONCLUSOES

As microesferas de TPF-QTS mostraram ser um promissor material para
remediacao da acidez e remocao de ferro, manganés de aguas contaminadas pela
mineragéo de carvao.

Os resultados obtidos em relacdo a remocao de ferro e manganés sao
interessantes, uma vez que sao poucas as alternativas existentes para a
recuperagdo de aguas com este tipo de contaminagdo, pelo fato dos ions de
metais j& estarem em estado estavel, o que torna dificil sua incorporacdo por
bactérias e/ou fungos na biorremediacao classica, provocando, também, o problema
da bioacumulacao destes agentes tdxicos no processo de fitorremediacao.

Outra vantagem seria que o0 processo de tratamento de aguas contaminadas
pela mineragdo de carvao utilizando biopolimeros ricos em nitrogénio e fésforo
podem ser descartados no meio ambiente, apés a dessorcdo dos metais sem

prejuizo para os ecossistemas.
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