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RESUMO

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar o potencial de matrizes carbonosas de
depositos do sul do Brasil para a producao de substincias humicas por meio de
tratamento com acido nitrico sob refluxo. Foram estudadas 4 matrizes carbonosas: um
carvdo ROM e trés rejeitos das camadas geoldgicas Bonito e Barro Branco, sendo
empregadas duas concentragdes de HNO; (11 e 25%). As matrizes carbonosas antes e
apos tratamento com HNO; foram caracterizadas por andlise elementar, andlise
termogravimétrica e espectroscopia de FTIR em amostras originais e apds tratamento
com HF 10%. Foi determinada a distribuigdo de substancias humicas (SH) e os acidos
himicos (AH) foram caracterizados. A amostra C-MTR apresentou maior teor de C
(41%), maior razdo C/N (75) e menor teor de cinzas (54%) do grupo estudado. Em
contrapartida, os rejeitos apresentaram maior grau de aromaticidade. O maior
rendimento ponderal foi obtido com solu¢do de HNO; 25%, que nao alterou o teor de C
das amostras, porém aumentou o teor de N, diminuindo a razao C/N que se situou entre
11 e 20. A inser¢ao de N nas amostras ocorreu provavelmente nas estruturas aromaticas,
enquanto a oxidacdo com HNO; ocorreu tanto nas cadeias alifaticas como nas
aromaticas. O tratamento com HNO; 25% aumentou a propor¢do de SH extraida, sendo
os maiores incrementos observados nos rejeitos (16 a 31% de SH). Os AH gerados
apresentaram composicao quimica semelhante a de AH de solos porém com maior grau
de aromaticidade. A geracdo de SH de matrizes carbonosas por meio de tratamento com
HNO; se mostra como um método promissor, porém o impacto dessas estruturas no

ambiente deve ser investigado.
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ABSTRACT

The main objective of this study was to evaluate the potential of carbonaceous matrixes
from coal deposits in southern Brazil for the production of humic substances by treating
them with nitric acid under reflux. Four coal matrixes collected from the geological
layers Barro Branco and Bonito have been studied: one ROM coal (C-MTR) and three
coal tailings (R-MTR, R-FOR and RBC), and two concentrations of HNO; were tested
(11 and 25%). The coal matrixes before and after treatment with HNO; were
characterized by elemental analysis, thermogravimetric analysis and FTIR spectroscopy,
after removal of the inorganic fraction with 10% HF solution. The distribution of humic
substances (HS) was determined and the humic acids (HA) have been characterized.
Sample C-MTR showed the highest C content (41%), highest C/N ratio (75) and lowest
ash content (54%) of the studied group. In contrast, coal tailings presented a higher
degree of aromaticity. The highest weight yield was obtained from the treatment with
HNO; 25%. This treatment did not alter the C content of the samples but the N content
increased decreasing therefore the C/N ratio that varied from 11 to 20. The insertion of
the N in the sample probably occurred in the aromatic structures, while the oxidation
occurred in both the aromatic and aliphatic chains. Treatment with HNO; 25% increased
the content of HS, with the largest increases observed in the coal tailings (16 to 31% of
HS). The generated HA showed chemical composition similar to that of soil HA but a
greater degree of aromaticity. The generation of HS from coal matrixes by treatment
with HNO; appears as a promising method, but the impact of the generated structures in

the environment should be further investigated.
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1. INTRODUCAO

O carvao mineral ¢ um combustivel fossil natural encontrado em grandes
profundidades ou perto da superficie; possui cor preta ou marrom, consisténcia macia e
quebradica. O carvao extraido na mineracdo sofre um processo de separacdo de seu
rejeito chamado de beneficiamento do carvdo, onde ¢ obtida uma fracdo mais
concentrada em fracdo orgadnica com menor propor¢do de materiais inorganicos,
aumentando assim o seu poder calorifico. Os carvoes brasileiros sdo considerados de
baixa qualidade por apresentar altos teores de cinzas e de enxofre. A concentracdo de
enxofre em amostras de carvdo sem tratamento, carvao bruto, aumenta a medida que se
avanga pela bacia carbonifera na direcdo norte: um percentual menor que 2% no Rio
Grande do Sul até 14% no Parani. No Brasil, o percentual de material minerado e
depois descartado apds o processo de beneficiamento chega a 75% em algumas areas. O
rejeito de carvao ndo aproveitado ¢ armazenado em geral a céu aberto ou depositado em
grandes areas, gerando a chuva acida e a drenagem acida de mina (DAM). Por outro
lado, devido ao carvao possuir elevado teor de carbono organico pode representar uma
fonte alternativa para o fornecimento de substincias humicas (SH).

As SH, além de servir de fonte de C e de N para microorganismos e plantas,
desempenham papel importante nas propriedades quimicas e fisicas do solo. Os efeitos
benéficos das SH no ambiente residem principalmente no fato de as mesmas
apresentarem elevada area superficial especifica e presenca de grupos funcionais
oxigenados na sua estrutura.

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar o potencial de matrizes carbonosas de
depositos do sul do Brasil para a producao de substincias humicas por meio de
tratamento com acido nitrico com vistas a sua utilizacao eventual como condicionadores
de solo, fertilizantes e para tratamento de efluentes.

Para atingir esse objetivo dois estudos foram propostos:

Estudo 1: Caracteristicas das matrizes carbonosas e efeito do tratamento
com acido nitrico — O objetivo principal deste estudo foi investigar o efeito do
processo de nitragdo com relagdo ao rendimento de material gerado assim como
identificar as alteracdes decorrentes do tratamento na estrutura das matrizes carbonosas.

Para alcancar esses objetivos, as amostras foram avaliadas por técnicas de andlise



elementar, termogravimétricas e espectroscopicas antes e apds o tratamento com

solugao de HNO;,

Estudo 2: Distribuicao de substincias humicas nas amostras carbonosas e
caracteristicas dos acidos himicos gerados — O objetivo deste estudo foi investigar o
efeito do tratamento com &cido nitrico de matrizes carbonosas na propor¢dao de
substancias hiimicas geradas e na composi¢dao quimica de acidos humicos. Para alcancar

esses objetivos foram empregadas as mesmas técnicas do estudo 1.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Carvao mineral

O carvao mineral ¢ uma rocha sedimentar formada a partir de vegetais que foram
soterrados em bacias com pouca profundidade. Fatores como a temperatura e pressao,
entre outros, fizeram com que a matéria organica vegetal sofresse um processo de
carbonificacao gradual, em que ocorre perda de O, ¢ H,O e enriquecimento de carbono
em sua estrutura. Os tipos de depositos carbonosos sdo classificados de acordo com o
grau de carbonificagdo ou rank que aumenta nessa ordem: turfa, linhito, sub-

betuminoso, betuminoso e antracito'. Os tipos de carvio estdo apresentados na Figura 1.

Carbonificagao .
oF
o
Plantas Terrestres B
aF
Autoctone
Ar Formagao de Turfa '&"9“3

Mivel da FPantano Sedimento
agua L
or

8

! S

Turfeiras 2 2

o H

3 ©

[nr)

&89

=4

Turfa 2

! (7}

=4
! Linhit t 1

H20 | bl | Densidade

Subbetuminoso S

Bet. Alto Vaolatil = §

=

Bet. Médio Volatil =8

Bel. Baixo Volatil 3k

: ; = @

Semi-antracita g ]

s Antracita G =
H% . - R% 3
O Meta-antracita PC é-

Figura 1: Esquema ilustrando a formagdo do carvdo, com mudangas nos parametros
principais usados na determinagdo do rank ; M.V. — matéria volatil, R — reflectancia da

vitrinita e PC — poder calorifico 2.



Os carvdes com maior rank, como o betuminoso e o antracito, sdo geralmente
mais rigidos e apresentam uma coloracdo mais escura e lustrosa. Esses carvdes de alto
rank apresentam maior teor de carbono, maior condensacao aromadtica e seu poder
calorifico para gerar energia ¢ maior. A turfa ndo ¢ vidvel economicamente para geracao
de energia e os tipos linhito e sub-betuminoso, apesar de menor poder calorifico, podem
ser empregados para tal finalidade. A qualidade do carvao também pode ser estimada
pelo “grade”, que se relaciona inversamente com seu teor de cinzas. Um baixo “grade”
indica que o carvao possui um percentual de cinzas elevado, sendo assim de baixa
qualidade’.

Como o carvao brasileiro ¢ considerado de baixa qualidade, cerca de 98% do
produto ¢ importado para utilizagdo em termoelétricas principalmente. Em 2010 foram
consumidos no Brasil cerca de 20 milhodes de toneladas de carvao, sendo que 22% desse
valor foi utilizado para a gera¢do de energia elétrica e o restante para a industria’.
Aproximadamente 1,5 % da energia elétrica gerada no Brasil em 2008 foram produzidas
em sete termelétricas, sendo trés no Rio Grande do Sul, trés em Santa Catarina € uma no

Parana®.

Reservas e consumo de carvao mineral no mundo

O carvao ¢ o combustivel com maior disponibilidade no mundo, sendo que suas
reservas chegam a 847,5 bilhdes de toneladas. As reservas estdo concentradas em
diversas regides do mundo, diferentemente do petrdleo e gas natural. Os paises que
possuem as maiores concentragdes de carvao no mundo sdo os Estados Unidos (28,6%),
Russia (18,5%) e China (13,5%), totalizando mais de 60% do valor total*. O consumo
de carvao mineral no mundo em 2010 foi de aproximadamente 6,5 bilhdes de toneladas,

sendo 55% destinadas a geracdo de energia elétrica’.

Jazidas brasileiras

As jazidas brasileiras de carvdo mineral possuem 32 x 10° toneladas de carvio,
sendo que 89,23% dessas areas ocorrem no Rio Grande do Sul, 10,42% em Santa
Catarina e o restante (0,35%) aos estados de Sdo Paulo e Parand. A jazida de Candiota,
situada no Rio Grande do Sul, possui 38% de todo o carvdo nacional’. O carvéo
catarinense € do tipo betuminoso alto volatil tipo A e € considerado de melhor qualidade

4



que o carvao riograndense que ¢ do tipo betuminoso alto volatil tipo C. Este apresenta
menor poder calorifico quando comparado ao carvio alto volatil tipo A°. Os depositos
gauchos e catarinenses sao formados por carvdes de baixo rank e que contém alto teor
de cinzas, sendo em geral classificados como linhitos®. O carvdo da Regido Sul do
Brasil apresenta o menor conteudo de enxofre e maior teor de matéria inorganica em
comparacao as outras jazidas. O carvao do estado do Parand possui teor médio de
enxofre de 10% e 36% de matéria inorganica. Ja no estado de Santa Catarina, o teor de
enxofre no carvao ¢ de 3% e o de matéria inorganica ¢ de 40%. Os carvoes do Rio

Grande do Sul apresentam cerca de 52% de matéria inorgénica e 0,5% de enxofre®.

Bacia sul catarinense e as camadas Barro Branco e Bonito

As jazidas de carvao de Santa Catarina localizam-se na Bacia Carbonifera Sul
Catarinense, localizada ao leste da Bacia Sedimentar do Parana, onde o carvdo teve
origem ha 240 milhdes de anos’. As camadas que mais destacam-se devido a suas
espessuras sdo: Barro Branco, Irapud e Bonito inferior® dentre as quais foram estudadas
amostras das camadas Barro Branco e Bonito, conforme apresentado na Figura 2.

A formagao Rio Bonito compreende as camadas Barro Branco e Bonito e ocorre
em toda a bacia carbonifera. Do ponto de vista litoldgico, ¢ formada por arenitos finos a
médios, quartzosos, bem selecionados e permeaveis. Ocorrem também, em menor
proporg¢ao, arenitos médios a grossos, feldspaticos, com matriz areno-argilosa bastante
permeaveis. Intercalam-se camadas de siltitos carbonosos e carvao’.

A camada Barro Branco possui caracteristicas metalirgicas para misturas na
formagdo de coques. O carvdo metalurgico apresenta como principais caracteristicas

negativas os altos teores de enxoftre e cinzas'.



SEQUENCIA GEOLOGICA SIMPLIFICADA (sem escala)
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[Fonte Departamento de Geologia da Mina |

Figura 2: Sequéncia geologica de areas de carvao situadas em Santa Catarina € no rio

Grande do Sul'.

Beneficiamento do carvao Run of Mine

O carvao utilizado fins comerciais ¢ separado de seu rejeito através do processo
de beneficiamento que consiste em uma série de processos que visam a redugdo de
materiais inorganicos € impurezas existentes no carvao Run of Mine (ROM) para
melhorar sua qualidade''. O processo de beneficiamento de carvdo mineral, que ¢
realizado por diferenca densimétrica geralmente em meio aquoso, gera duas fases
bastante distintas: carvao (menos densa) e o rejeito (mais densa).

Esse processo, onde sdo gerados mais de um tipo de produtos oriundos da
mesma matéria-prima, ¢ chamado de producdo conjunta. Na Figura 3 consta um

fluxograma onde ¢ apresentada a separagdo do carvdao de seu respectivo rejeito. O

rejeito pode ainda ser reprocessado, pois ainda pode possuir poder calorifico.



|
: Rejeito

Usina de I 8.725921
Rejeito beneficiamento m———————
carbonoso
10.976 t Carvio
CE-3100
Usina de Carvao {
beneficiamento CE-4200 2.250,08 t
Carvao
CE-6300

Figura 3: Representagdo do beneficiamento reprocessamento de rejeito carbonoso'?.

Os nuimeros representam a quantidade de rejeito produzido na empresa apresentada.

Exploragao do carvio

A quantidade de carvao mineral extraido no pais, na ordem de 6 milhdes de
toneladas por ano, ¢ proveniente da regido sul do Brasil sendo somente uma mina no
estado do Parand e as demais no Rio Grande do Sul e sudoeste de Santa Catarina®.
Devido a expansdo da economia nacional,nos tltimos 40 anos houve uma intensificacdo
nas atividades de mineragdo e seus processos (método de lavra, beneficiamento,
transportes, uso e transformacdo). Esse fato acarretou em um grande problema
socioambiental para a populagdo na regido sul de Santa Catarina, sendo o mais
agravante a polui¢do de mananciais hidricos nas regides proximas da mineragdo'.

A mineragdo a céu aberto em faixas ¢ realizada com a extracao do carvao apods
remocdao em separado do solo. Com a retirada do solo, sdo retiradas as camadas
geologicas (siltitos, argilitos e folhetos carbonosos) e é necessario um trabalho de
recuperagao dessas dreas que visa reconstruir a topografia. As camadas onde foram
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realizados esses trabalhos sdo chamadas de “solos construidos™". As principais jazidas

brasileiras, na regido sul do Brasil estdo apresentadas na Figura 4.
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Figura 4: Principais jazidas de carvdo do RS e SC",

A exploragdo de carvao na regido sul do Brasil gera uma grande quantidade de
rejeito que sdo acondicionados a céu aberto em pilhas'®. Esses materiais, em geral,
contém pirita e outros minerais sulfetados, que quando expostos ao ar e a chuva
oxidam-se facilmente e geram a chamada drenagem 4cida de mina (DAM)" que ¢é
extremamente prejudicial ao ambiente.

Segundo Machado e Schneider®, a DAM pode ser controlada por métodos
preventivos de aditivos alcalinos, que sdo a mistura de materiais alcalinos com rochas
geradoras de DAM (com utilizagdo de calcario na grande maioria). Cinzas da queima de
carvao de termoelétricas também poderiam ser utilizadas nesse processo.

O reaproveitamento do rejeito, em processos tais como producdo de sulfato
ferroso'” ou na remoc¢do de metais pesados de efluentes'® tem sido relatado na literatura.

Por outro lado, devido ao seu relativamente elevado teor de carbono organico, materiais



carbonosos (carvdo e rejeito) podem representar uma fonte alternativa para

fornecimento de substancias humicas (SH).

Substiancias humicas

As SH fazem parte da fragdo coloidal da matéria organica do solo contribuindo
em até 90% ao seu teor total”. A estrutura das SH tem sido discutida sob diferentes
pontos de vista, como conformag¢do molecular e caracteristicas supramoleculares entre
outros®. A composi¢do e estrutura dos (AH) sdo bastante variadas, pois suas
caracteristicas dependem da origem dos mesmos e dos métodos de extragdo utilizados™'.

As propostas mais recentes para a estrutura de SH consideram que esses
compostos sao supramoléculas ou micelas formadas por moléculas menores, em que as
estruturas hidrofobicas estdo posicionadas no interior da micela e as estruturas contendo
grupos hidrofilicos na parte externa**. No entanto, nos ambientes terrestre e aquatico,
as SH se comportam em geral como macromoléculas. Devido, a presenca de grupos
funcionais oxigenados e nitrogenados e a preseng¢a de uma diversidade de estruturas
alifaticas e aromaticas, as mesmas desempenham um papel fundamental nas
propriedades quimicas, fisicas e biologicas do solo**.

As substancias himicas sao fracionadas operacionalmente apos extracao alcalina
por solubilizagdo seletiva em meio acido e basico em: AH, 4cidos fulvicos (AF) e
humina (HU). Os AH sdo insoltiveis em meio fortemente acido, mas sdo soliiveis em
meio alcalino, pois quando existe protonacdo de seus grupos funcionais, ocorre colapso
da estrutura e precipita¢io das mesmas®. Os AH apresentam maior teor de C, menor
teor de O e aproximadamente o mesmo teor de H que os AF?. Os AF sdo solaveis tanto
em meio alcalino quanto acido e possuem elevado nimero de grupos funcionais®™;
podem ser formados por estruturas tipo polissacarideos, aminoacidos e compostos
fenolicos”. A HU ¢ a fra¢do insoliivel em meio alcalino apos remocdo de AH e de AF e
representa a matéria organica mais hidrofobica e/ou ligada a fragdo mineral do solo®.

Os AH e AF, devido a seu carater hidrofilico, sdo fundamentais na capacidade
de troca de cations (CTC), na complexacdo com metais € com contaminantes do solo.
Os AF pedogénicos, em geral, apresentam menor teor de C (41 a 51 %) ede N (£3%) e
maior teor de O (40 a 50%) do que os respectivos AH (51 a 60 % C; 3 a 5%N, 33 a 38%
O). Por outro lado, a fragdo HU por apresentar maior propor¢ao de estruturas alifaticas

nao-substituidas (C-alquil), e por sua maior hidrofobicidade em comparagdo aos AH e
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AF, ¢ um importante adsorvente de pesticidas no ambiente, influenciando seu efeito
biocida e sua degradagio’.

Devido a sua complexidade quimica e por interagirem fortemente com a fragao
mineral do solo, as SH tendem a apresentar lenta decomposi¢ao, acumulando-se assim
nos solos. O processo de formagdo das SH ¢ denominado humificagdo. Em funcdo da
importdncia de SH no ambiente®, a adi¢do de material organico humificado ou
parcialmente decomposto a areas degradadas tem sido uma estratégia adotada para
melhorar a qualidade do solo e restaurar sua sustentabilidade®. A melhora da fertilidade
do solo e o aumento da capacidade de troca de cations, por exemplo, foram constatados
ap6s adi¢do de esterco bovino, de vermicomposto ou de efluentes industriais e
municipais a solos exauridos pelo seu uso inadequado®'.

Existe no mercado uma ampla variedade de produtos para agricultura baseados
em substiancias humicas, sendo varios desses obtidos a partir de linhito contido em
diversos materiais carbonosos, muitos dos quais existentes com alguma similaridade no
Brasil, tais como o alcatrdo e os residuos de biomassas. O carvdo mineral, a turfa e o
xisto betuminoso sdo utilizados por algumas industrias de fertilizantes nas formulagdes
de fertilizantes organominerais, tendo como finalidade o enriquecimento do carbono no
solo™.

As SHs possuem grande importancia para as plantas porque estdo relacionadas
com o aumento na absor¢do de nutrientes”. As SHs também podem alterar o
metabolismo bioquimico das plantas®, estimulando seu desenvolvimento.

As SHs podem também ligar-se a fracdo mineral do solo, por meio de cations
polivalentes®.

Os AF possuem importante fun¢do na complexacdo com metais polivalentes
além de alterarem a disponibilidade de P; também possuem propriedades redutoras. Os
AH também aumentam a retencdo de calor pelo solo devido a sua coloragdo escura e

dessa forma auxiliam na germinagio das sementes?’.

Composicio quimica de AH de carvies

Acidos humicos de carvao apresentam composi¢ao quimica diferente dos acidos
himicos pedogénicos, principalmente no que diz respeito ao grau de condensacao, teor

de C e grau de oxidagao.
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Ibarra e Juan®® por meio de técnicas de anélise elementar, espectroscopias de
infravermelho (FTIR) e de ressonincia magnética nuclear de "C (RMN-"C)
constataram em AH extraidos de 4 amostras carbonosas da Espanha um aumento do
teor de C, da aromaticidade e diminui¢do do teor de O com o aumento do rank,
partindo-se de uma turfa até um carvao sub-betuminoso. Também para carvdes do sul
do Brasil, os AH extraidos diferiram na composi¢ao quimica conforme o rank: AH de
carvao de baixo rank apresentaram maior propor¢ao de grupos C-O-alquil e menor de
grupos C-alquil (determinados por RMN de "C) do que AH extraidos de carvdo de
maior rank’’. De fato, na passagem de turfa para linhito, o processo de carbonifica¢do
leva a perda de carboidratos (C-O-alquil), remog¢ao de metoxilas (-O-CHj3) e formagao
de catecois (OH-aromatico) a partir das estruturas originais de lignina, bem como ao
aumento do teor de carboxilas das amostras®,

O teor de AH contido no carvao também ¢ relacionado ao seu rank. Numa série
de materiais carbonosos da Espanha, a propor¢cdo de AH extraivel diminuiu na ordem
linhitol (54 %) > turfa (41%) >> linhito 2 (9%) > carvao sub-betuminoso (7%), o que
foi associado a diminui¢do do teor de grupos carboxilicos na matriz*®. Também em
amostras de linhito da Espanha, Gonzalez-Vila* observaram uma diminui¢do do teor de
AH (de 85 % a 48%) conforme aumentou o grau de maturacdo (rank) do linhito.
Apenas nas matrizes de menor rank foi extraido AF, cujo teor (3 a 5,5 %) foi muito

baixo em comparagdo ao obtido para amostras de solo.

Métodos de obtengido de AH a partir de matrizes carbonosas

O emprego de métodos quimicos oxidativos para aumentar o rendimento da
extragdo de AH de amostras de carvao e similares carbonosos ¢ amplamente conhecido
e relatos desses trabalhos na literatura cientifica sdo encontrados ja na década de 1930 e
1940%4!, Porém, estudos sistematicos sobre os efeitos desses métodos na composi¢do
dos AH de carvao ainda nao foram realizados.

A oxidagdo seca de carvao betuminoso e linhito a 200° C sob diferentes pressoes
de O, levou a oxidacdo de cadeia alifaticas curtas, que unem os anéis aromaticos,
originando varios grupos funcionais contendo carbonila (C=0), tais como ésteres e

carboxilas*. Por sua vez, o aumento da proporg¢do desses grupos (detectado por FTIR),
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acarretou o aumento do rendimento de extracdo de AH, chamado pelos autores de
“acidos humicos regenerados”.

A oxidagdo em meio aquoso a quente empregando-se pH neutro ou alcalino
também pode levar ao aumento do rendimento de AH extraivel de amostras de carvdo™*"
#. Recentemente um método de oxidagdo bioldgica de carvdo com o fungo Penicillium
sp. foi estudado por Dong et al*. O linhito bio-oxidado apresentou um incremento de
48% no rendimento de AH extraivel em comparacdo ao linhito bruto.

A oxidagdo do carvdao em ar atmosférico necessita em geral de altas
temperaturas (150°C) durante algumas semanas para a producdo de acidos hiimicos com
maximo rendimento®’.

A oxidagao de matrizes carbonosas empregando-se solucao de 4cido nitrico tem
sido usada tanto com amostras minerais como vegetais®***, Para carvdes de baixo rank
do sul do Brasil, o AH extraido da amostra nitrada apresentou menor teor de C e maior
teor de N do que o AH da amostra ndo tratada®’. A razdo C/N do AH baixou de 53 para
12 ap0s nitrac¢do, atingindo valor usualmente apresentado por AH pedogénico'. Fong et
al.,* testaram trés diferentes reagentes (HNOs, H,O, e KMnQO,) na oxidagdo de amostras
de carvao de baixo rank da Indonésia e os AH obtidos foram comparados através de
seus rendimentos gravimétricos, caracteristicas quimicas e espectroscopicas. O carvao
oxidado com HNO; resultou em AH com maior rendimento de extragdo e com maior
acidez trocavel (-COOH e OH-fenolico) comparativamente as amostras tratadas pelos
outros métodos.

Considerando-se a elevada geracdo de residuos a partir da atividade de
mineragao de carvao no sul do Brasil, o desenvolvimento de estratégias para conferir
um destino sustentavel a esses rejeitos ¢ interessante tanto do ponto de vista econdmico

como ecoldgico.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. LOCALIZACAO E PREPARO DAS AMOSTRAS

Foram estudadas amostras de carvao e de rejeito de carvao, obtidas da regido
carbonifera de Santa Catarina e cuja descricdo esta na Tabela 1. As amostras solidas
foram secas ao ar, maceradas em gral de dgata e posteriormente secas em estufa a 60° C

durante 12 horas. Todas as analises foram realizadas em duplicata.

Tabela 1: Codigos, local de coleta e camada geoldgica das amostras carbonosas.

Amostra Codigo Local de coleta Camada geologica
Carvao MTR C-MTR Mina Metropolitana Bonito

(Criciima — SC)
Rejeito MTR R-MTR Mina Metropolitana Bonito

(Cricitima — SC)
Rejeito R-FOR  Mina Cooperminas Barro Branco
Forquilhinha (Forquilhinha — SC)
Rejeito de RBC Mina Cruz de Malta Bonito Inferior
beneficiamento de (Treviso — SC)
carvao

3.2 TRATAMENTO COM SOLUCAO DE HNO;

O tratamento das amostras foi realizado conforme apresentado na Figura 5.

Carviao — HF 10%

HNOs 11% ou HNOs 25%

- refluxo (4 horas)

Carvaonitr

— HF 10%

ado

Extrato 4cido
Figura 5: Fluxograma do tratamento das amostras de carvao com HNO:;.
O tratamento com solugdo de HNO; foi realizado segundo método adaptado de

Trompowsky* empregando-se duas concentra¢des de solu¢do de HNO;: 11% e 25%.
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Foram pesadas 2,0 g de amostra em baldo de 500 mL e foram adicionados 100
mL de solugdo de HNO; (11% ou 25 %) e o sistema foi mantido sob refluxo durante 4
horas. Apos o aquecimento, o baldo contendo a solugdo acida foi deixado em repouso
durante a noite para que ocorressem resfriamento e decantagdo da amostra carbonosa. O
sobrenadante foi separado da amostra por centrifugacdo e o extrato acido foi coletado e
estocado, tendo seu volume medido. A amostra sélida foi lavada com dgua destilada trés
vezes e transferida para um copo de vidro pré-pesado e seca em estufa a 60°C. Apods
secagem, a amostra foi resfriada em dessecador.

O rendimento da nitragdo foi calculado gravimetricamente pela formula da

equagao (1) e a composicao elementar foi determinada por combustao seca.

mf
(—, x 1']']%)
Rendimento = %1

(Equacao 1)

Onde: mi ¢ a massa inicial na nitragdo e mf ¢ a massa remanescente da

nitragao.

3.2.1 Desmineraliza¢do das amostras com solugdo de HF 10 %

As amostras C-MTR, R-MTR, R-FOR e RBC nao-tratadas e tratadas com HNO;
foram desmineralizadas em duplicata com solu¢do de HF 10% (v/v)* para a
concentracdo da parte organica da amostra e solubilizacdo da matriz inorganica. Este
tratamento foi utilizado visando-se melhorar a caracterizacdo das amostras carbonosas,
sendo possivel a realizagdo do estudo dos precursores de acidos humicos (AH). O
tratamento foi realizado com as amostras tratadas e ndo tratadas com HNOs;,
possibilitando observar-se através de técnicas quimicas, espectroscopicas e
termogravimétricas as modificagcdes decorrentes do tratamento com HNO:s.

A cerca de 10 g de amostras, pesados em tubos de polietileno, foram
adicionados 30 ml de solu¢do de HF 10% e o tubo foi fechado com tampa de rosca.
Apods homogeneizacdo manual por 30 segundos, o sistema foi agitado mecanicamente
durante 2 horas e a suspensao centrifugada (2500 rpm, 10 minutos). O sobrenadante foi

removido e descartado. Este procedimento foi repetido seis vezes. O residuo sélido (C-
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MTRur, R-MTRyr, R-FORyr € RBCrp, C-MTRy.r, R-MTRy.HE, R-FORNir € RBCrinir)
contendo a fragdo organica enriquecida foi lavado trés vezes com agua destilada para
remover o HF residual, e as amostras foram secas em estufa a 60 °C.

O fator R, que ¢ a relagdo de C/N antes e depois do tratamento com HF
(Cue/Nyr)*, foi calculado. A recuperagdo de C (Cr) apOs o tratamento com HF foi
calculada utilizando-se a equacao (2):

Cr (%) = Mg (%) x [Cur / Cr] (Equagdo 2)

Na equagdo (1), Mg € a propor¢do de massa remanescente apds tratamento com
HF 10% em amostras secas em estufa a 60°C. O enriquecimento de C e de N apds o
tratamento com HF (Cg e Ng) foi calculado dividindo-se o teor do elemento na amostra

tratada pelo seu teor na amostra ndo tratada.

3.2.2 Analise Elementar

A andlise elementar (determinagdo dos teores de C, H, N) foi realizada nas
amostras C-MTR, R-MTR, R-FOR e RBC sem tratamento prévio, tratadas e nao
tratadas com HNO;, com solug¢do de HF 10% (m/m) por combustao seca (Perkin Elmer
2400). A razdo C/N (m/m) e a razdo atomica (H/C) foram calculadas. A razdo C/N
informa sobre a insercdo de N na estrutura da amostra e a razdo H/C informa sobre o

grau de aromaticidade: quanto menor o indice H/C, mais condensada seré a estrutura™.

3.2.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Amostras ndo tratadas e amostras tratadas com HNOs, ap6s tratamento com HF
10%, foram analisadas por espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) em equipamento Shimadzu FTIR 8300 com varredura de espectro de
4000 a 400 cm™ e resolugdo de 32 scans, utilizando-se 1 mg de amostra e 100 mg de
KBr. A partir da localizagdo das bandas dos espectros, os grupos funcionais das
amostras foram identificados. Todas as amostras foram previamente secas sob vacuo a
60°C durante 24 horas.

As bandas de absor¢do dos espectros foram atribuidas segundo Tan* e Farmer™.
O indice de aromaticidade™ foi calculado dividindo-se a intensidade de absor¢io em

torno de 1630 cm™ pela intensidade de absor¢do em 2920 cm™. As intensidades destas
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bandas foram obtidos a partir do software do equipamento apds estabelecer-se uma
linha de base entre 1700 e 1500 cm™ e entre 3000 e 2800 cm™, respectivamente.

As intensidades relativas (IR) dos principais picos foram calculadas®. Estas
foram obtidas dividindo-se a intensidade de um pico distinto (por exemplo, em torno de
2920, 1720, 1630, 1540, 1080 cm™) (Figura 6) pela soma das intensidades de todos os
picos estudados, sendo o resultado multiplicado por 100. Os parametros utilizados para
a determinagdo de uma dada intensidade de pico foram as seguintes: Base 1/ pico/ Base

2 (todos em cm™) 3100/2920/2800; 1800/1720/1700; 1700/1630/1500; 1600/1540/1490;

1200/1080/900°¢.
o
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Figura 6: Exemplo de infravermelho com intensidades relativas calculadas.
3.2.4 Andlise termogravimétrica (TGA)

As amostras ndo tratadas e amostras tratadas com HNOs, apos tratamento com
HF 10%, foram analisadas por termogravimetria. As curvas de termo decomposicao
foram obtidas em um analisador termogravimétrico 7GA Q-50 TA Instruments com 10
mg de amostra sob atmosfera oxidante. A massa inicial foi estabilizada a 45°C e a curva
de aquecimento foi obtida com uma rampa de aquecimento de 20°C min™ até atingir a
temperatura de 105°C com uma isoterma de 5 minutos, seguindo o aquecimento a uma
taxa de 10°C min"' até atingir a temperatura de 1000°C na segunda rampa de

aquecimento. O termograma informa sobre a decomposicdo massica da amostra de
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acordo com o aumento da temperatura, sendo assim gerados intervalos de
decomposi¢do. O quociente da perda de massa entre a regido de 450 a 800°C pela regido
de 150 a 450°C (Amy+Ams/Am,) foi calculado e denominado como o indice
termogravimétrico (TGI)*’. Quanto maior o indice maior a termo-estabilidade da

amostra

3.2.5 Determinacdo do teor de cinzas

O teor de cinzas das amostras C-MTR, R-MTR, R-FOR e RBC antes e apds
tratamento com HF 10% foi determinado gravimetricamente pelo aquecimento em
mufla a 750°C durante 4 horas. Com os dados da andlise elementar e os teores de cinzas,
foram calculados o teor de carbono, de hidrogénio e de nitrogénio para uma base livre
de cinzas.

O teor de oxigénio foi obtido por diferenca e a determinacdo do mesmo foi
realizada somente para as amostras brutas tratadas com HF 10% pela formula:

Teor corrigido = Teor original x 100/ (100 - % cinzas) (Equagao 3)

3.2.6 Extracdo de SH

A extracdo de substincias humicas (SH) foi realizada com as amostras de C-
MTR, R-MTR, R-FOR e RBC nio tratadas e ap0s nitragdo™.

Para a extragdo de SH das amostras nao tratadas e tratadas com HNO; o
procedimento foi o mesmo: foram pesadas cerca de 1,0 g de amostra em um tubo de
polietileno com tampa de rosca ¢ 30 mL de solu¢gdo NaOH 0,5 molL" foram
adicionados. O sistema foi agitado mecanicamente durante 3 horas. O extrato alcalino
foi separado por centrifugacdo (10 minutos, 2500 rpm) e estocado em frasco de
polietileno. Este processo foi realizado até o extrato alcalino ficar incolor, indicando
completa extragdo das SH, sendo realizadas uma extracdo para cada uma das amostras
C-MTR, R-FOR e RBC e para a amostra R-MTR foram realizadas 6 extragdes. ApOs
cada extracdo o extrato foi acondicionado no mesmo frasco. Ao término da extra¢dao o
extrato total teve seu volume medido e foi retirada uma aliquota de 5 mL para a
quantificagdo de SH.

O extrato alcalino foi acidificado com solu¢do de HCI 4 molL™" até pH proximo
de 2 e a seguir foi ajustado a pH 2 com solugdo de HCI 0,1 molL"'. Ap6s 24 horas de
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repouso foi feita a separacdo dos acidos humicos (precipitado) (AH) e dos acidos
fulvicos (sobrenadante) (AF) por centrifugacao (10 minutos, 2500 rpm). O sobrenadante

contendo AF teve seu volume medido.

3.2.7 Quantificagdo de SH

A concentragdo de C no extrato das substancias humicas soluveis (extrato
alcalino) (Csy) e no extrato de acidos fulvicos (Car) foi determinada por combustio
umida. Apds quatro horas de reagdo a 60°C na presenga de uma solugdo de K,Cr,O; +
H,S0, (30,65 g de K,Cr,07;com 80 mL de H,SO4 concentrado em um baldo de 500 mL)
1,25 molL"' (2 mL de amostra + 2 mL de solu¢do oxidante) a absorbancia foi
determinada em A = 580 nm por absor¢do molecular (PG Instruments)”. A curva de
calibracdo foi preparada com seis pontos da solugdo de D-frutose (P.A.) com
concentragdes de C variando de 0 a 300 mgL™" (Apéndice 1).

O teor de C contido na forma de AH (Can) foi calculado a partir da equacao: Can
= Csy - Car, onde Csy € o teor de C contido na forma de substincias htimicas (sendo
estas AH e AF) e Car ¢ o teor de C contido na forma de AF. O teor de C presente na
forma de material orgénico insolavel (Cy) foi obtido por:

Ci = C- Cgy, onde C ¢ o teor de carbono na amostra.

3.2.8 Extragdo e caracterizagdo de AH

Os AH foram extraidos das amostras carbonosas originais (C-MTR, R-MTR, R-
FOR e RBC) e de amostras tratadas com solugdo HNO; 25%, seguindo metodologia
descrita no item 3.2. As amostras de AH, apos separacdo dos AF, foram purificadas
com solu¢do de HF/HCI 5% / 5% sob agitacdo mecanica de 2 horas, repetindo-se trés
vezes o procedimento®®. A massa remanescente (AH purificado) foi lavada com agua
destilada (3 x), deixada sob repouso durante uma noite e seca em estufa a vacuo a 60°C.
As solugdes de AF foram purificadas por passagem em resina XAD-8 e posteriormente
eluidas com solugdo de NaOH 0,1 molL™". O eluato foi acidificado com solugdo HCI 0,1
molL" até pH 2,0 e mantendo-se a agita¢gdo mecanica durante 3 horas para assegurar a
protonacao dos grupos carboxilicos. Apos a agitacdo, os AF foram dialisados em
membrana de corte de 1 kDa (Sigma Aldrich) até teste negativo para cloreto AgNOs,

sendo secos em estufa a 60°C™.
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Os AH purificados (Figura 7) foram caracterizados por andlise elementar e
espectroscopia no infravermelho (FTIR) conforme descri¢do no item 3.2.1. Os AF
purificados foram caracterizados por espectroscopia de FTIR.

A caracterizagdo dos AH foi realizada conforme metodologia descrita

anteriormente nos itens 3.2.2 e 3.2.3.

Carvao
Residuo

NaOH 0,5 mol L" - soluvel

- agitagdo

- centrifugacdo HCl 4 mol L

, -pH ~2
ReSIdUO - decantar 24 horas
msoluvel ..
Sobrenadante AF Precipitado
HF/HCI1 5%

Resina XAD- 8 - agitagio

- dialise - centrifugagéo
- estufa 60°C -H,0
- estufa 60°C
AF purificado AH purificado

Figura 7: Fluxograma de extrag¢do, quantificagdo e purificacao de AF e AH.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAQO

4.1 TRATAMENTO COM SOLUCAO DE HNO;

Para a amostra C-MTR o teor de C foi de 412 g kg™ e o teor de N foi 5,5 g kg™
(Tabela 2). Esses resultados, associados ao teor de cinzas de 54 % caracterizam essa
amostra como de baixo rank, conforme esperado para carvdes da bacia carbonifera do
Estado de Santa Catarina®®. A razio C/N de 75 nesse carvdo indica uma baixa
concentra¢do de estruturas nitrogenadas, o que € usual para amostras carbonosas®.

A amostra R-MTR apresentou menores teores de C e de N e maior teor de cinzas
do que seu respectivo carvdo ROM (Run of Mine), C-MTR (Tabela 2). A menor
propor¢ao da fracdo organica observada no rejeito era esperada e se deve ao
procedimento de beneficiamento do carvao. Nesse processo a que ¢ submetido o carvao
ROM, as fragcdes do carvdo de maior poder calorifico (também chamadas de co-
Produtos) sdo separadas por flotagio em meio aquoso'?. O rejeito carbonoso (também
chamado de sucata) por conter maior teor de cinzas, permanece precipitado e ¢ separado
das outras fragdes'?.

Interessante observar que a razdo C/N de R-MTR ¢ menor do que a de C-MTR
(Tabela 2), indicando que no processo de beneficiamento do carvdo ROM ocorre um
enriquecimento relativo (ainda que discreto) de estruturas contendo nitrogénio.

As amostras R-FOR e RBC apresentaram menores teores de C e de N do que R-
MTR e maior teor de cinzas (Tabela 2). A baixa propor¢do de fragdo organica nesses
rejeitos em comparagdao & R-MTR se deve provavelmente a composi¢do dos respectivos
carvoes ROM, os quais nao foram objeto desse estudo.

Em geral os teores de N foram coerentes com os usualmente observados em
carvdes do sul do Brasil®. Em comparagio com a matéria orgénica de solos esses

valores indicam uma matéria organica pobre em estruturas nitrogenadas®.
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Tabela 2: Composicao elementar e teor de cinzas das amostras C-MTR, R-MTR, R-
FOR e RBC.

Matrizes C H N C/N Cinzas
g kg™ %
C-MTR 412,0 (9,0)* 20,5 (3,7) 5,5 (0,8) 75 (11) 54
R-MTR 162,1 (9,0) 15,2 (0,1) 2,9 (0,1) 56 (0,3) 62
R-FOR 67,5 (3,4) 7,8 (0,4) 1,6 (0,1) 42 (2,1) 78
RBC 117,4 (11,1) 10,0 (0,1) 2,7 (0,6) 45 (6,0) 84

*: média (n=2) (desvio padrio).

A desmineralizacdo de amostras terrestres com solu¢do de HF 10% ¢ em geral
empregada para concentrar a fragdo organica da amostra e assim permitir a sua
investigacdo por técnicas espectroscopicas, quimicas e termogravimétricas, entre
outras®*>

No presente estudo, apds tratamento com solu¢do de HF 10% todas as amostras
apresentaram aumento dos teores de C, H e de N (Tabela 3), ocorrendo enriquecimento
de C e de N de 1,3 a 3,8 vezes (Tabela 4). Esse tratamento, usualmente empregado em
amostras de solos, solubiliza o6xidos, silicatos e carbonatos, concentrando a fragao
organica’'. Nas amostras C-MTR ¢ R-MTR o teor de cinzas se reduziu a valores de 13 a
18% indicando eficiente solubilizagdo da fragdo mineral, enquanto nas amostras R-FOR

e RBC o teor de cinzas permaneceu relativamente elevado apds tratamento com HF

10% (Tabela 3).
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Tabela 3: Composicao elementar, razdo C/N, razdo atdomica H/C, e teor de cinzas apos

tratamento com HF 10% das amostras C-MTR, R-MTR, R-FOR, RBC.

Matrizes Chp+ Hgur Nur Cur/Nur Hur/Cur Cinzas
g kg’ %
C-MTRyr  644,8 (74)* 372(1,8) 11,9 (2,0) 54 (3) 069(0,1) 18
R-MTRy  621,2(53)  37,0(23) 10,7 (0,8) 58 (0) 0,71 (0,0) 13
R-FORy  254.8(7,0) 13,4(26) 4,6(03) 55 (7) 0,63 (0,1) 49
RBCy  158,1(0,4)  93(03)  3,6(0,2) 44 (3) 0,70 (0,0) 46

" média (n=2) (desvio padrio).

**: sub-indice HF: teores determinados apos tratamento com HF 10%.

Esse comportamento diferenciado frente a solubilizacdo da fragdo inorganica
estad relacionado com a diferente composi¢do mineral das amostras estudadas e que ndo
foi determinada neste estudo. Provavelmente, devido a heterogeneidade mineral, os
valores de My variaram consideravelmente entre as amostras (Tabela 4).

A amplitude de variacdo de Cg foi de 78 a 100 %, que sdo valores superiores aos
observados usualmente em solos’. Esse fato se deve ao carater mais condensado das
estruturas organicas do carvao em comparagdo a matéria organica do solo e também a
baixa associa¢do organo-mineral nas amostras do presente estudo™.

Ap6s tratamento com HF 10% a razdo C/N diminuiu em C-MTR (Tabelas 2 e 3)
indicando um enriquecimento relativo de N na fragdo orginica dessa amostra,
confirmado pelo valor de R de 1,46. Possivelmente durante o tratamento com HF 10%
ocorreram perdas preferenciais de compostos organicos ricos em C e pobres em N°'.
Comportamento inverso ocorreu com R-FOR, enquanto nas amostras R-MTR ¢ RBC
ndo ocorreu variacdo relevante desse parametro e o valor de R oscilou em torno de 1
(Tabela 4).

A razao atdbmica H/Cyr das amostras variou de 0,63 a 0,71 (Tabela 3) indicando

a predominancia de estruturas de carbono condensadas, como ¢é esperado para o carvio’.
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Tabela 4: Indices calculados apds tratamento com HF 10% para as amostras C-MTR,

R-MTR, R-FOR e RBC.

Matrizes Mg Cr Ce Ne R
(“o)
C-MTR 52,3(1,0)* 81 (8) 1,56 (0,4) 2,16 (0,1) 1,39 (0,1)
R-MTR 20,4 (1,1) 78 (5) 3,83(0,2) 3,69 (0,2) 0,96 (0,0)
R-FOR 26,6 (2,0) 100 (0) 3,77 (0,1) 2,87 (0,2) 0,76 (0,1)
RBC 61,3 (6,4) 82 (2) 1,35 (0,2) 1,33 (0,1) 1,03 (0,0)

" média (n=2) (desvio padrio).
Mr= percentual de massa remanescente apos tratamento com HF; Cg= C recuperado
apos tratamento com HF; Cg, Ng= enriquecimento de C e N apds tratamento com HF;

R=relacao entre a razao C/N antes e apos tratamento com HF.

Em relagdo a fragdo organica, as amostras C-MTR e R-MTR apresentaram os
maiores teores de Cur (621 a 644 g kg') e de Nyr (11 g kg) (Tabela 3). Nas amostras
R-FOR e RBC os teores foram de 255 e 158 g kg™ para Cyr € 3,6 a 4.6 g kg™ para Ny,

respectivamente.

4.1.1. Composicao quimica das matrizes avaliada por FTIR

Os espectros de FTIR das amostras apresentaram as seguintes bandas de
absorcao (Figura 6a) e suas respectivas atribuigdes: trés bandas na regido entre 3709 a
3690 cm™, que corresponde aos estiramentos OH ligado a Al e a Si; banda na regido
entre 3411 cm™ devido ao estiramento OH; banda em 2920 e 2845 cm™ corresponde ao
estiramento C-H de alifaticos; banda na regido de 1623 ¢cm™ atribuida a deformagéo
angular da 4gua de hidrata¢do; banda na regido de 1028 cm™ devido ao estiramento Si-
O%; bandas em aproximadamente 560 e 472 cm™ atribuidas ao estiramento Fe-O de
Fe, 0™,

Na amostra C-MTR, que contem o maior teor de C do grupo, as bandas
referentes aos grupos inorganicos foram comparativamente menos intensas do que as

dos grupos organicos (Figura 6a).
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O tratamento com HF 10% ao concentrar a fracdo organica, eliminou as bandas
dos grupos dos minerais (regido de 3709 a 3690 cm™) permitindo assim a identificagdo
dos grupos organicos por FTIR (Figura 6b). Também a banda em 1623 cm™ atribuida a
agua de hidratag@o dos minerais foi eliminada apos tratamento com HF 10%;

As principais bandas identificadas e suas atribui¢des foram: pico em 3416 cm™
devido a grupamentos OH; bandas em 3192-3045 c¢cm™ atribuida ao estiramento de
grupos C-H de aromaticos; banda em 2920-2850 ¢cm™ devido ao estiramento C-H de
alifaticos; banda em de 1601 cm™ atribuida ao estiramento C=C de aromaticos; banda
em 1440 cm™ devido a deformagdo C-H de alifaticos; pico em 1032 ¢cm™ atribuido ao

estiramento da fragao mineral Si-O.

Tabela 5: Intensidades relativas e indices de aromaticidade das amostras C-MTR, R-

MTR, R-FOR e RBC tratadas com solu¢ao de HF 10%.

Matrizes IR3200 I112920 IR1706 IR1608 IRI 540 IR1430 IR1250 IR1030 I1630/12920

(“o)
C-MTRur 1,2 27,8 n.d. 34,6 n.d. 15,7 15,7 2,3 1,1
R-MTRur 2,5 13,7 n.d. 48,4 n.d. 9,4 21,3 3,4 2,0
R-FORGyr 2,5 13,5 n.d. 49,0 n.d. 9,5 21,9 3,0 2,2
RBCyr 2,1 18,6 n.d. 42,3 n.d. 17,7 13,7 3,3 2,0

IR: intensidade relativa

n.d.: ndo detectado

A amostra C-MTR apresentou maiores intensidades das bandas para IRz €
IR ;430 € menores intensidades para 1IR30 € IRi60s do que R-MTR (Tabela 5), indicando
que a amostra de carvdo ROM apresenta comparativamente maior propor¢do de
grupamentos alifaticos do que o respectivo rejeito.

O enriquecimento de grupos aromaticos no rejeito apos beneficiamento do
carvao ROM ¢ confirmado pelo maior valor de Iies/I2920 apresentado por R-MTR.

Em geral as amostras R-FOR e RBC apresentaram valores das intensidades
relativas e de Iigs/lo0o0 semelhantes aos de R-MTR (Tabela 5), sugerindo uma

composi¢do quimica semelhante entre os rejeitos estudados.
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4.1.2 Comportamento térmico das matrizes carbonosas tratadas com HF

As amostras de carvdo tratadas com solugdo de HF 10% apresentaram
termogramas relativamente semelhantes (Figura 9) e as curvas obtidas foram divididas
em quatro principais regides de acordo com a perda de massa ocorrida. No intervalo de
temperatura entre 30 e 105°C, a perda de massa, que ¢ devido a liberagdo da agua
adsorvida a amostra variou entre 1,02 a 6,52 % (Tabela 6).

No intervalo de temperatura de 105 a 435°C (Aml, I e II) a perda de massa
variou entre 4,49 e 6,22 % (Tabela 6) e corresponde a decomposi¢dao de grupos
funcionais mais termo-ldbeis, tais como grupos fendlicos e carboxilicos, estruturas
alifaticas tipo alquil e O-alquil®®.

No intervalo de temperatura de 435 a 535 °C (Am2), a perda de massa variou
entre 4,66 e 13,73%, enquanto no intervalo de 535 a 800° C (Am3) a perda de massa
variou entre 7,16 e 12,84 % (Tabela 6). Na regido de Am2 a perda de massa ocorre
principalmente devido a decomposicdo de estruturas aromdticas, enquanto na regiao
Am3 ocorre a decomposi¢do de estruturas aromaticas polimerizadas®. Nas amostras ndo
tratadas com HNO; e nas amostras tratadas com HNO; 25% foi realizada
adicionalmente a analise termogravimétrica até 1000°C. A perda de massa na regido de
800 °C a 1000°C (Am4) (Tabela 6) corresponde a decomposi¢do de estruturas

aromaticas mais complexas do que as decompostas na regido de Am3.
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Figura 9: Termogramas das amostras C-MTR (a), R-MTR (b), R-FOR (c) ¢ RBC (d)

apos tratamento com HF 10%.

A proporcao de massa remanescente para T > 800°C foi de 70 a 82 % e em todas
as amostras os valores foram superiores aos obtidos para os respectivos teores de cinzas
(Tabela 3). A propor¢ido de massa remanescente para T > 1000°C que variou entre 51 e
77% (Tabela 6) e também foi superior ao respectivo teor de cinzas. Infere-se, portanto,
que apds aquecimento a 1000°C todas as amostras ainda continham fragdo organica em
sua estrutura. Essa fracdo extremamente termo-resistente € provavelmente constituida
por estruturas condensadas®, que sdo tipicas para amostras carbonosas.

O indice (Am3 +A m2)/Aml, indice termogravimétrico (ITG I) ¢ usualmente
empregado no estudo da matéria organica de solos e informa sobre a termo-labilidade
da fragdo organica at¢ T < 800°C. No presente estudo foi calculado também para as
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amostras ndo tratadas com HNO; o indice (Am4 +Am3 +A m2)/Aml, que inclui a
decomposi¢do até 1000°C, designado de indice termogravimétrico II (ITG II).

O indice ITG I variou de 2,63 a 5,04, sendo o maior valor apresentado por R-
MTR (Tabela 6). Os valores de ITG II variaram de 3,71 a 7,16 e foram sempre
superiores aos respectivos ITG II. Novamente, a amostra R-MTR apresentou o maior
valor, indicando a maior propor¢do de estruturas mais termo estdveis na regido de 30 a
1000°C comparativamente as outras amostras. Na regido de T > 1000°C a presenga de
estruturas organicas extremamente termo-estaveis pode ser estimada pela diferenga
entre o percentual de massa remanescente nessa temperatura e o teor de cinzas. Com
excecao da amostra R-FOR em que essa diferenca foi 7%, os valores variaram entre 32
e 44% (dados nao mostrados). Portanto infere-se que as amostras C-MTR. R-MTR e
RBC apresentam de 33 a 44% de estruturas organicas altamente termo-estaveis, e,
portanto, muito condensadas.

Os valores de ITG I obtidos no presente estudo sdo bem superiores aos
usualmente observados para matéria organica de solos (0,30 a 1,50)%, o que é devido a
presenga de estruturas orgdnicas mais complexas e condensadas nas amostras

carbonosas® comparativamente a matéria organica de solos.

4.1.4 Rendimento do tratamento com HNQO; e composicao elementar das

amostras apos tratamento

Com excecdo da amostra C-MTR, o rendimento (determinado
gravimetricamente) apos o tratamento com solugdo de HNO; ndo diferiu relevantemente
entre as duas concentragdes de acido empregadas e variou entre 67 ¢ 93 % (Tabelas 7 e

8).
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Tabela 6: Perda de massa (%) na analise termogravimétrica em cinco intervalos de temperatura (AT), massa do residuo para T >800°C e massa

do residuo para T >1000°C e indices termogravimétricos ITG I e ITG II para as amostras C-MTR, R-MTR, R-FOR e RBC tratadas com HF 10%

Amostra A Am, Am; I(%) Amy(%) Am;(%) Am4 (%) Residuo (%) Residuo (%) IT ITGI ITGII
30 30-105°C ( (AT, °C) (AT, °C) (AT, °C) (AT, °C) T >800°C T >1000°C

C  CMTRyr 1,62 6,22 11,08 10,27 8,85 70,81 61,96 343 4,85
(430-105) (565-430) (800-565) (1000-800)

R RMTRge 6,52 5,18 13,30 12,84 10,96 62,16 51,20 5,04 7,16
(395-105) (555-395) (800-555) (1000-800)

RF RFORy 4,99 7,32 13,73 8,62 9,3 65,34 56,04 3,05 4,32
(485-105) (580-485) (800-580) (1000-800)

RB RBCyr 1,02 4,49 4,66 7,16 4,83 82,67 77,84 2,63 3,71
(470-105) (535-470) (800-535) (1000-800)

29



Apos tratamento com solucdo de HNO; 25% a amostra C-MTR apresentou
rendimento maior (92%) do que apds tratamento com solucao de HNO; 11% (72%). Ja
para a amostra RBC, o rendimento apds nitragdo foi elevado (£ 92%) independente da
concentracdo do acido, e indica que ndo ocorreu perda relevante de massa durante os
dois tratamentos.

Para os rejeitos R-FOR e R-MTR o rendimento se situou em torno de 70 %
(Tabelas 7 e 8), e a perda de massa pode ser atribuida a dissolugdo de parte da fracao
inorganica, tal como pirita e carbonatos minerais presentes no carvao®.

O tratamento com HNO; 11% ndo promoveu aumento do teor de C nas amostras
C-MTR, R-MTR e RBC, porém isso ocorreu na amostra R-FOR (Tabelas 2 ¢ 7). Com
excecao da amostra R-MTR ocorreu aumento do teor de N o que levou a diminui¢ao da
razao C/N que variou em torno de 15 a 48 para C-MTR,;, R-FOR; e RBC;; (Tabela 7).
Em contrapartida, para o rejeito R-MTR, o tratamento com solu¢do de HNO; 11% nao
foi eficiente em adicionar N a amostra uma vez que teor de N decresceu apos tratamento
(Tabelas 2 e 7). Consequentemente nessa amostra a razao C/N aumentou de 56 para 80.
Quanto ao teor de H nao foi observada uma tendéncia de variagdo em fungdo do
tratamento com HNO; 11% (Tabelas 2 e 7).

Comportamento diferente foi observado para o tratamento com solu¢do de HNOs
25%. Ainda que duas amostras (C-MTR e R-MTR) tenham apresentado diminui¢do do
teor de C apos tratamento, em todas as amostras foi observado aumento do teor de N
(Tabela 8). Os teores de N apds tratamento com HNO; 25% foram sempre superiores
aos observados apos tratamento com HNO; 11% (Tabela 7), indicando que a solugdo
mais concentrada promove uma incorpora¢ao mais efetiva de N na estrutura do carvao.
Como esperado, a razdo C/N foi menor nas amostras tratadas com HNO; 25%,
aproximando-se de valores apresentados para matéria organica de solos®.

O tratamento com solucdo de HF 10% nas amostras tratadas com solucao de
HNO; 11% promoveu aumento nos teores de C, H e N (Tabela 9), como ja observado
para as amostras ndo tratadas com acido nitrico (Tabela 3). A razio C/N variou
diferentemente entre as amostras com o tratamento com HF 10%. O valor R, (C/N)/
(C/Nuyr), foi proximo a unidade para C-MTR;, indicando que ndo houve enriquecimento
relevante de N ou de C durante tratamento com HF 10% das amostras previamente
tratadas com HNO; 11% (Tabela 10). Para amostra R-FOR,; o valor calculado para R

de 0,73 indica perda preferencial de N durante o processo com HF 10%.
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Tabela 7: Rendimento ponderal do tratamento com solucdo de HNO; 11% e

composi¢do elementar das amostras C-MTR, R- MTR, R-FOR e RBC tratadas.

Matrizes Rendimento C H N C/N
(%) gkg’

C-MTRy, 72,43 (2,0)* 399,2 (5,5) 24,7 (0,9) 8,30 (0,5) 48 (2)

R-MTR;, 68,63 (0,6) 159,9 (1,6) 15,3 (0,3) 2,00 (0,2) 80 (2)

R-FORy; 70,13 (0,8) 81,1 (2,1) 10,2 (0,2) 5,40 (0,3) 15(1)

RBCy; 92,48 (0,6) 121,2 (6,7) 6,90 (0,4) 5,10 (0,1) 24 (2)

*: média (n=2) (desvio padrio).

Tabela 8: Rendimento ponderal do tratamento com solugdo de HNO; 25% e

composi¢do elementar das amostras C-MTR, R-MTR, R-FOR e RBC tratadas,

Matrizes Rendimento C H N C/N
(%) gkg

C-MTR»s 91,95 (6,3)* 368,8 (0,4) 18,6 (0,5  26,3(0,2) 14 (0)

R-MTR>s 67,26 (2,6) 121,3(1,2) 10,6 (0,5) 9,3(0,1) 13 (0)

R-FORs 73,48 (0,3) 79,8 (2,1) 8,0 (0,6) 7,4 (0,3) 11 (0)

RBCs 91,66 (0,4) 113,0(1,7)  5,1(0,2) 5,8 (1,1) 20 (4)

*: média (n=2) (desvio padrio).

Esse comportamento pode ser devido ao fato de parte do N ndo ter se ligado
quimicamente a estrutura do carvao durante a reagdo com HNO; 11% e, portanto foi
solubilizado no tratamento com HF 10%. Ja para as amostras R-MTR;; ¢ RBC;; o valor
de R foi elevado e indica enriquecimento relativo de estruturas contendo N durante a
concentracao da fragdo organica com HF 10%. O indice My variou na ordem C-MTR >
R-MTR > R-FOR > RBC (Tabela 10), e para as duas tltimas, o valor de M foi menor
do que para as amostras ndo tratadas HNO; (Tabela 4). No entanto, Cr foi elevado
indicando que a perda de fracdao organica durante tratamento com HF ndo foi relevante

(Tabela 9).
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Tabela 9: Composicao elementar apds tratamento com HF 10% das amostras C-MTR,

R-MTR, R-FOR e RBC tratadas com solu¢dao de HNO; 11%.

Matrizes Cur Hur Nur C/Nur H/Cur
gkg”
C-MTRy wr  747,4 (10)* 37,8 (1,0) 14,2 (1,4) 53 (6) 0,61(0,0)
R-MTR; ¢ 490,3 (10) 27,3 (0,7) 10,0 (0,8) 49 (5) 0,66 (0,0)
R-FOR, w+  613,2(5,9) 29,2 (1,5) 29,8 (0,6) 21 (0) 0,57 (0,0)
RBC,, ur 660,5 (5,6) 26,3 (1,0) 36,7 (0,4) 18 (0) 0,47 (0,0)

*: média (n=2) (desvio padrio).

Tabela 10: indices calculados apos tratamento com HF 10% para as amostras C-MTR,

R-MTR, R-FOR ¢ RBC tratadas com solug¢ao de HNO; 11%.

Matrizes Mg Cr Ce Ne R
(“o)
C-MTR, 51,6 (2,6)* 97 (2) 1,87 (0,1) 1,71 (0,1) 0,91 (0,1)
R-MTR;, 30,8 (5,8) 94 (3) 3,07 (0,0) 5,00 (0,1) 1,04 (0,2)
R-FORy, 12,6 (0,4) 96 (2) 7,56 (0,1) 5,51 (0,2) 0,73 (0,1)
RBCy, 16,2 (4,1) 88 (6) 5,46 (0,3) 7,19 (0,3) 1,39 (0,1)

" média (n=2) (desvio padrio). Legenda dos indices: ver Tabela 4.

Com excecdo da amostra RBC, os teores de Cyr € Ny foram maiores para as
amostras tratadas com HNO; 25% (Tabela 11) quando comparadas as amostras tratadas
com HNO; a 11% (Tabela 9). Na amostra RBC 25 o teor de N foi relativamente baixo e
a razdo C/N obtida foi menor do que a verificada previamente ao tratamento com HF
10% (Tabela 8). Consequentemente o valor R foi baixo indicando perdas preferenciais
de N durante o tratamento com HF 10%, conforme ja discutido para a amostra R-FOR
tratada com HNO; a 11%. Para as outras trés amostras a razdo C/Nyr variou entre 14 e
16 e o indice R obtido esta dentro do intervalo de 0,8 a 1,2 considerado satisfatorio para

solos®'.
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Tabela 11: Composi¢do elementar ap6s tratamento com HF 10% das amostras C-MTR,

R-MTR, R-FOR e RBC tratadas com solu¢dao de HNO; 25%.

Matrizes Cur Hgur Nur C/Nur H/Cur
gkg™
C-MTR »sir  644,9 (1,00* 28,1 (0,9) 45,6 (1,0) 14 (0) 0,52 (0,0)
R-MTR psur 583,3 (1,0) 21,9 (0,2) 38,8 (1,4) 16 (0) 0,45 (0,0)
R-FOR sir 5463 (5,0) 24,5 (0,8) 40,3 (1,5) 14 (0) 0,53 (0,0)
RBC 55 572,2 (8,0) 25,8 (1,7) 11,8 (1,0) 47 (3) 0,55 (0,0)

*: média (n=2) (desvio padrio).

Os outros indices obtidos a partir do tratamento com HF 10% para as amostras
tratadas com HNO; 25% (Tabela 12) apresentaram a mesma tendéncia de variagdo
observada para as amostras tratadas com HNO; 11%. (Tabela 10).

A razdo H/Cyr permite inferir sobre a aromaticidade da fracdo orgéinica. Nas
amostras tratadas com HNO; 11%, H/Cyr variou de 0,47 a 0,66 ¢ nas amostras tratadas
com HNO; 25% a variacdo foi de 0,45 a 0,55 (Tabelas 9 e 11, respectivamente). Nesse
caso, a diminui¢do da razdo H/C ndo indica um aumento da condensagdo aromatica uma
vez que o tratamento com HNO; ndo promove essa reacdo. Considerando-se que a
concentracdo de N no carvao aumentou com o aumento da concentracdo de HNO;,
propode-se que a inser¢do de N na estrutura ocorre sem a abertura do anel aromatico, e

diminui desta forma a razdo H/C.

Tabela 12: Indices calculados apos tratamento com HF 10% para as amostras C-MTR,

R-MTR, R-FOR e RBC tratadas com solucdo de HNO; 25%.

Matrizes Mz Cr Ce Ng R
(“o)
C-MTR asur 56,2 (4,6)* 98 (1) 1,75 (0,0) 1,73 (0,2) 1,00 (0,0)
R-MTR 2sur 19,0 (4,2) 91 (2) 4,81 (0,1) 4,17 (0,2) 0,81 (0,0)
R-FOR sur 13,4 (1,4) 91 (7) 6,85 (0,3) 5,44 (0,2) 0,82 (0,0)
RBC 2sur 17,1 (1,0) 92 (2) 5,38 (0,1) 2,03 (0,1) 0,42 (0,1)

*: média (n=2) (desvio padrio). Legenda dos indices: ver Tabela 4.
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4.1.4 Composicio quimica das amostras tratadas com HNOQO; avaliadas por

espectroscopia de infravermelho (FTIR)

Nos espectros das amostras tratadas com solu¢do de HNO; 11 e 25% (Figuras 8a
e 9a respectivamente) as principais bandas de absor¢do apresentadas sdo: 3690 cm™
referentes ao estiramento AI-OH e Si-OH de caulinita; bandas em 3411-3434 cm
atribuidas aos grupamentos OH; ombro na regido de 3228 cm™ relativa ao estiramento
C-H de grupos aromaticos; bandas em 2923-2845 cm™ referente ao estiramento C-H de
alifaticos; banda em 1611 cm™ do estiramento de C=C de aromaticos; banda em 1036
cm’! referente ao estiramento Si-O e banda em 1028 € 945 cm™ atribuidas a vibragio Al-
OH da fragao mineral.

Conforme ja discutido anteriormente, o tratamento com HF 10% foi efetivo em
reduzir a matriz inorgénica, e as bandas referentes aos estiramentos de Al-OH e Si-OH
na regido 3680 cm™ e a banda de Si-O na regido de 1028 cm™ estdo ausentes nos
espectros das amostras tratadas com HNO; e com HF 10% (Figura 8b e 9b
respectivamente). Nesses espectros, as principais bandas observadas e suas atribui¢des
sdo: banda em 3411-3391 c¢cm™ atribuida aos grupamentos OH; ombro em 3209 c¢cm™
relativo ao estiramento C-H de aromadticos; bandas em 2923-2845 cm™ referente a
deformac¢do C-H de alifaticos; banda em 1703 c¢cm™ relativo ao estiramento C=0O do
grupo carboxilico; banda em 1606-1590 cm” relativo ao estiramento C=C de
aromaticos; banda em 1535-1521 e 1338 cm™ relativo a conjugag¢io do grupo NO, com
o anel aromatico®’; banda em 1278 cm™ devido ao estiramento C-O. Nas amostras R-
FOR 11 (Figura 8b) e RBC 25 (Figura 9b) ¢ possivel observar banda em 1022 ¢ 1036
cm™ devido ao estiramento Si-O indicando todavia a presenga de fragdo mineral.

A presenca de grupos carbonila e da ligagdo C-N, que ndo sdo observados nas
amostras nao tratadas com HNO; (Figura 6) revelam que a reacdo com solugdo de
HNO; promove a incorporagao de NO, nas amostras carbonosas e sua oxidagdo. Nos
espectros das amostras CMTR;;, R-MTR;; e RBC 25 tratadas com HF 10%, a pobre
resolugdo do estiramento C-N na regido de 1540 cm™ (Figuras 8b e 9b) é coerente com
os elevados valores de C/N observados para essas amostras (Tabelas 9 e 11,
respectivamente).

Em fun¢do do maior rendimento e da maior incorporagdo de N na estrutura apds
tratamento com HNO; 25%, as intensidades relativas dos espectros de FTIR foram
calculadas apenas para essas amostras apos o tratamento com HF 10%.
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Comparativamente as amostras ndo tratadas com HNO; 25% (Tabela 5), as amostras
nitradas apresentam em geral maiores valores para IRi7;s € IR 54 (Tabela 13)
confirmando a funcionalizacdo e nitragdo da estrutura. Em contrapartida, o indice
Lisos/Ia920 aumenta apds reagdo com HNO; 25%, apesar de os valores de IR0 € de Ligos
diminuirem apoés este tratamento. Esses resultados confirmam que tanto a nitragdo como
a oxidacdao da amostra ocorreram sem rompimento do anel aromatico.

As amostras C-MTR 25 e R-MTR 25 apresentaram maiores valores para IR 3599, €
IR 3045 € menor valor para IR0 do que os outros dois rejeitos (Tabela 13). Esses
resultados, ao lado do maior indice Ii630/12920 SUgerem maior condensagdo aromatica do
que as outras amostras, o que ¢ confirmado pelo menor valor de H/Cyr para C-MTR 25
e R-MTR 25 em comparacdo a R-FOR 25 ¢ RBC 25 (Tabela 11). A amostra RBC
apresentou o menor valor de IRs4 do grupo analisado, indicando a baixa inser¢dao de N
na estrutura o que ¢ confirmado pela maior C/Nyr apresentado por essa amostra (Tabela
11). Comparando-se os valores das intensidades relativas antes e apos tratamento com
HNO; 25 % (Tabelas 5 e 13, respectivamente) observa-se que o valor de IR 3,00 diminui
apos tratamento com HNO; 25 %, indicando diminui¢do da propor¢do de grupos —C-H
de aromaticos. Este resultado corrobora a hipdtese que a inser¢do de NO, na estrutura

ocorreu no anel aromatico.
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Tabela 13: Intensidades relativas e indices de aromaticidade das amostras C-MTR 25,
R-MTR 25, R-FOR 25 e RBC 25 determinados nas amostras tratadas com solucao de
HF 10%.

Matrizes IR3200 IR3030 IR2920 IR 706 IR608 IRs40 IR1430 IR330 IR1250 IR030 Lis30/T2920

(%)

C-MTR 1,1 1,1 4,1 19,6 20,3 18,1 3,7 16,5 164 nd. 49
R-MTR 04 0,8 2,2 28,6 20,5 16,7 nd. 143 16,5 nd. 94
R-FOR nd. nd 57 23,1 17,7 17,1 23 16,2 12,5 54 3,1

RBC nd. nd 17,7 11,8 22,0 8,2 10,6 nd. 16,5 11,4 1,2

n.d.: ndo detectado

4.1.5 Comportamento térmico das amostras tratadas com HNO;

Na regido de 30 < T<105°C a perda de massa no aquecimento sob ar sintético
foi de 1,05 a 7,90% indicando baixo teor de unidade nas amostras. As amostras
tratadas com HNO; diferiram das amostras nao tratadas por apresentarem um uma
regido adicional de perda de massa no termograma (Figuras 10 e 11). No intervalo
entre 105 e 440 °C foram observadas duas regides: de 105 a 220°C (Am; I) e de 220 a
440°C (Am, II). A ocorréncia dessa diferenciagdo no intervalo de 105 a 440 °C pode
ser associada a inser¢do de grupos funcionais e/ou oxidagao das estruturas, tornando as
amostras mais termo-labeis apds tratamento com HNO;. Com exce¢do das amostras
RBC, as amostras tratadas com HNO; 25%, cujo teor de N foi mais elevado,
apresentaram maiores valores de Am, I, e de Am, II do que as amostras tratadas com
HNO; 11% (Tabela 6). Esses resultados confirmam que o tratamento com solugdo

mais concentrada de HNO; € mais eficiente em funcionalizar a amostra carbonosa.
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Figura 12: Termogramas das amostras C-MTR (a), R-MTR (b), R-FOR (c) e RBC (d)
tratadas com HNO; 11% apds tratamento com HF 10%.

Excetuando a amostra CMTR;, os valores de ITGI foram menores do que os
observados nas amostras nao tratadas, enquanto que para todas as amostras tratadas
com HNO; 25 % os valores de ITG I foram menores do que nas amostras originais
(Tabela 6). Estes resultados indicam aumento da termolabilidade ap6s tratamento com
acido nitrico. Essa afirmac¢do ¢ confirmada pelos valores de ITG II (Tabela 6). Para a
amostra RBC, ITG I diminuiu ap6s tratamento com HNO; 11% e aumentou apos
tratamento com 25% (Tabela 6). Esses resultados sdo coerentes com os valores de
C/Nyr de 18 e 47, obtidos nessa amostra apos os tratamentos com HNO; 11% e 25%,

respectivamente.
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Figura 13: Termogramas das amostras C-MTR (a), R-MTR (b), R-FOR (c) e RBC (d)
tratadas com HNO; 25% apos tratamento com HF 10%.
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Tabela 14: Perda de massa (%) na analise termogravimétrica em seis intervalos de temperatura (AT), massa do residuo para T >800°C e massa

do residuo para T >1000°C e indices termogravimétricos ITG I e ITG II para as amostras C-MTR, R-MTR, R-FOR e RBC tratadas com HF 10%

41



4.1.7 Proposta de reacoes ocorridas durante tratamento com HNO;

Amostra A Amy Am; I(%) Am; II(%) Amz(%) Am;3(%) Am4 (%) Residuo (%) Residuo (%) IT ITGI ITGII
3030-105°C ( (AT, °C) (AT, °C) (AT, °C) (AT, °C) (AT, °C) T >800°C T >1000°C
CMTR 11y 1,05 0,42 4,66 11,06 7,32 — 75,54 — 3,62 —
(221-105)  (453-221) (582-453) (800-582)
RMTR 11y 4,09 3,93 4,98 13,90 4,80 — 68,31 — 2,10 —
(283-105)  (446-283) (582-446) (800-582)
FOR 11yr 1,34 1,37 8,13 14,58 3,14 — 71,45 — 1,86 —
(196-105)  (439-196) (696-439) (800-696)
BC 11y 3,60 3,90 10,56 14,06 5,22 — 61,66 — 1,33 —
(246-105)  (464-246) (692-464) (800-692)
CMTR 25u¢ 4,58 2,94 11,22 17,9 7,14 7,06 49,16 49,16 1,77 2,27
(245-105)  (400-245) (685-400) (800-685) (1000-800)
RMTR 25ur 7,90 5,42 2,48 31,68 4,16 7,48 41,26 41,26 4,54 5,48
(280-105)  (425-280) (710-425) (800-710) (1000-800)
XFOR 25yr 5,14 6,96 9,30 17,46 2,54 22,1 58,60 36,50 1,23 2,59
(275-105) (390-275) (655-390) (800-655) (1000-800)
RBC 25y¢ 1,69 2,70 3,79 6,21 8,11 9,73 77,03 67,30 2,20 3,70

(240-105) (41  (105-240)  (490-470)  (800-490)  (1000-800)

A partir dos resultados obtidos pelas analises espectroscopica, elementar e
termogravimétrica, pretende-se propor uma rota mecanistica para as reagdes ocorridas
durante o tratamento com solu¢ao de HNO;. Apo6s tratamento a razdo H/C decresce ou
permanece constante, ndo indicando que tenha havido ruptura do anel aromatico
durante o processo (Tabelas 9 e 11). O valor de IR0, intensidade relativa referente a
ligacdo C-H de alifaticos, diminui (Tabelas 5 e 13), indicando que a propor¢ao desses
grupos funcionais também decresce. Por sua vez, a intensidade relativa referente a
carbonila, IR;7s aumenta, indicando que ocorreu oxidacdo da estrutura. Também a
intensidade relativa da ligagdo C-N do grupo NO, conjugado com o anel aromatico
(IRy54) aumenta e a de 1R300 diminui indicando a insercao de N na estrutura. Por fim,
a termoestablidade das amostras diminui apos tratamento com HNO; o que pode ser
associado a funcionalizag¢do da estrutura.

Considerando-se esses resultados, ¢ possivel empregar o mecanismo proposto
por Fong® (Figura 12) para ilustrar as reagdes ocorridas: a oxidagdo ocorre nos grupos
alifaticos, formando aldeidos e &cidos carboxilicos substituidos no anel (Reagao 1),
oxidacdo de grupos metilénicos e estruturas fendlicas forma cetonas (Reacdo 2) e

ocorre formagao de quinonas (Reacao 3).
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Figura 14: Possiveis reacdes de oxidacdo durante o processo de nitragdo (adaptado de
Fong et al.,*).

Com relagao a inser¢do de N nas amostras carbonosas, ¢ proposto 0 mecanismo
de nitragdo de grupos aromaticos conforme apresentado na Figura 13. No mecanismo
proposto na Figura 13, ¢ necessaria a presenga de acido sulfurico (Reagdo 1) como
catalisador da reagdo. No tratamento com &cido nitrico empregado no presente estudo
ndo foi adicionado H,SO,, porém este pode ser oriundo da propria amostra carbonosa,
que possui pirita (FeS,)’. A pirita quando em presenga de um agente oxidante e sob
aquecimento gera acido sulfurico'® que dessa forma atuaria como catalisador.

O acido sulfurico promove a protonacao da hidroxila do acido nitrico formando
o ion nitronio (Reagdo 2). O ion formado ¢ atacado pela liga dupla do anel aromatico
ligando-se assim a ele (reacdo 3). O meio 4acido promovido pelo acido sulftrico
remove o hidrogénio do anel mantendo assim sua aromaticidade e inserindo o grupo

NO; (Reagao 4).
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Figura 15: Proposta mecanistica para a nitracdo de cadeias aromdticas nas amostras

de carvao®.

4.2 DISTRIBUICAO DE SUBSTANCIAS HUMICAS NAS AMOSTRAS
CARBONOSAS E CARACTERISTICAS DOS ACIDOS HUMICOS GERADOS

4.2.1. Distribuicio de substincias humicas nas amostras carbonosas e

caracteristicas dos acidos hiimicos gerados

O teor de Csy das amostras carbonosas variou entre 1,86 ¢ 5,54 g kg™ (Tabela
14), representando 0,5 a 4,2 % do teor de carbono total presente na amostra. (Tabela
14). Esses resultados sdo coerentes com amostras carbonosas onde o C se encontra
predominantemente na forma reduzida®. Nessas amostras, os teores de Cay foram
relativamente baixos e ndo ultrapassaram o valor de 2,8 g kg (Tabela 14). Os rejeitos
apresentaram maiores teores de Csy € maior valor para Csy/Cr do que o carvao ROM.
Portanto no beneficiamento do carvao, o rejeito separado apesar de ser mais rico em
fracdo inorganica (Tabela 2), apresenta a fragdo organica menos condensada e mais
oxidada do que o que o carvaio ROM. Esse enriquecimento se d& principalmente na
fracdo de acidos humicos, uma vez a razdo Cau/Csy ¢ maior nas trés amostras de
rejeito em comparagdo a de carvado ROM (Tabela 14).

O teor de Csy aumentou apoés a nitragdo em todas as amostras e variou de 19 a
35 g kg (Tabela 14), corroborando os resultados obtidos por Fong® em carvoes da
Malésia. Portanto, a oxidacdo das amostras por meio do tratamento com HNO;
resultou em aumento do teor de SH. O enriquecimento em SH apds nitragdo foi de 3,4
a 8,6 para os rejeitos e de 15 vezes para o carvio ROM (dados ndo mostrados). A
proporcao Csy/Cr consequentemente aumentou oscilando entre 7,6 e 31% nas amostras
tratadas com HNOs. Apesar do maior enriquecimento em SH apds nitragdo, a amostra
C-MTR 25 apresentou a menor razdo Cgsu/Cr do grupo estudado, indicando maior

resisténcia em gerar substancias himicas apos a reagao com HNO;.
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O aumento no teor de SH apo6s tratamento com HNO; se manifestou nas duas
fracdes analisadas (AF e AH) sendo, porém, mais pronunciado na fragdo de AH. A
proporcdo Can/Csy que oscilou entre 5 a 48 % nas amostras carbonosas originais
passou a 60 e 84% apos a reagdo com HNOs (Tabela 14).

Os teores de C e de N nos acidos humicos extraidos apos a nitragdo foram
semelhantes entre as amostras e oscilaram entre 54 e¢ 59 % e entre 3,7 ¢ 4,0 %,
respectivamente (Tabela 15). A razdo C/N variou entre 14 e¢ 16. Esses valores sao

coerentes com os valores usualmente observados para AH de solos®".

Tabela 15: Teor de C alocado nas substancias humicas (Csu), nos acidos fulvicos
(Car) e nos acidos humicos (Can), propor¢ao de Csy em relagdo ao C da amostra total
(Csu/Cr) e propor¢ao de Cay das SH (Can/Csn) nas amostras CMTR, RMTR, RFOR e

RBC ndo tratadas e apos tratamento com solu¢do HNO; 25%.

Matrizes Csn Car Can Csu/Cr Can/Csn
(gC. kg) (%)

C-MTR 1,86 (0,05* 1,76 (0,11) 0,10 0,45 5.4
C-MTR25 27,92 (0,99) 10,67 (1,03) 17,25 7,6 61,8
R-MTR 554(0,7) 2,70 (0.6) 2,84 3.4 48,7
R-MTR 25 19,07 (0,96) 3,64 (0,44) 15,42 15,7 80,9
R-FOR 2,63 (0,41) 2,40 (0.2) 0,23 3,9 8,7
R-FOR25 22,51 (0.61) 3,69 (0,25) 18,81 28,2 83.6
RBC 489 (1,71) 3,18 (0,18) 1,71 47 35,0
RBC25  3459(125) 1418(54) 2040 30,6 59,5

*: média (n=2) (desvio padrio)
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Tabela 16: Composicdo elementar de acidos humicos extraidos das matrizes

carbonosas apo6s nitragao.

Matriz C (%) N(%) C/N
AH C-MTRs 56,8 3,94 14
AH R-MTR;s 58,4 3,72 16
AH R-FOR»s 54,0 3,92 14
AH RBCs 54,1 3.71 15

As principais bandas de absorcao identificadas nos espectros de FTIR dos AH
extraidos das amostras tratadas com acido HNOs, e suas respectivas atribuigdes foram:
um pico na regido de 3393 cm™ correspondente ao estiramento dos grupos O-H; banda
em 3225-3070 c¢cm™ correspondente ao estiramento assimétrico C-H dos grupos
aromaticos; 2921-2844 c¢cm™ estiramento simétrico C-H dos grupos alifaticos; banda
em torno de 1713 cm™ devido ao estiramento C=0 do grupo carbonila; banda em 1613
cm’! devido ao estiramento C=C de aromaticos; banda em 1526 ¢ 1533 ¢cm! relativo ao
estiramento C-N e conjugac¢do do grupo NO, ligado ao anel aromatico®’; banda em
1351 cm™ atribuida a deformacgdo de C-H de alifaticos; banda em 1248 cm™ devido ao
estiramento C-O e deformagdo O-H, ambos de grupos COOH; banda em 1080 cm™
referente ao estiramento da Si-O de impurezas minerais. A presen¢a da banda em 1526
cm’ evidencia que a durante o tratamento com solugdo de HNO; 25% ocorreu
incorporagdo de NO, no AH conforme ja verificado em outros carvdes do sul do
Brasil®’.

O valor de intensidade relativa dos AH obtida para uma dada banda foi em
geral semelhante entre as amostras R-FOR ¢ RBC (Tabela 16), indicando que apds
tratamento com HNO; os AH dessas matrizes apresentam composi¢do quimica
semelhante. Esses resultados corroboram os dados da razdo C/N (Tabela 15). Ja o AH
de CMTR apresentou menores valores para IR;715 € IR ;630 € maior valor para IRs;s do
que o R-MTR (Tabela 16). Esses resultados ao lado dos valores de razao C/N indicam
que o AH do rejeito, que apresenta maior propor¢ao de grupos aromaticos, foi mais
suscetivel a oxidagdo, porém incorporou menos nitrato do que o AH do respectivo

carvao ROM (Tabelas 15 e 16). Adicionalmente, o indice I;60s/I2920 foi maior para AH
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de R-MTR, seguindo o mesmo comportamento observado para a fracdo organica das
matrizes carbonosas (Item 4.1.2).
Os indices de aromaticidade dos AH (Tabela 16) obtidos por FTIR variaram de

6,5 a 15 e sdo maiores que os indices de aromaticidade dos AH de solos™.,
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©
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— 1351

RBC AH

RFOR AH
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Figura 16: Espectros de FTIR de AH extraidos das amostras C-MTR, R-MTR, R-
FOR e RBC apds tratamento com solucdo de HNO; 25%.
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Tabela 17: Intensidades relativas e indices de aromaticidade dos acidos humicos das

amostras C-MTR, R-MTR, R-FOR e RBC.

Matrizes IR3070 IR2020 IRyi713 IRis10 IRisz¢ IRipzzs IRjas IRyeso Li630/ 12920
(%)

AHC-MTR»», 0,7 2,1 29 21 18 13 13  nd. 10

AHR-MTR.», 08 1,6 32 24 16 10 14 nd. 15

AHR-FOR»s.,, 08 3,1 33 20 15 11 11 39 6,5

AHRBC», 0,7 28 30 20 l6 12 11 50 9,3

As principais bandas de absorc¢ao nos espectros de FTIR dos AF extraidos das
amostras tratadas com HNO; 25 e suas respectivas atribuicdes foram: um pico na
regido de 3431 cm™ correspondente ao estiramento dos grupos O-H; 2921-2853 cm™
estiramento simétrico C-H dos grupos alifaticos; 1715 ¢cm™ devido ao estiramento
C=0 do grupo carbonila; 1633 cm™ devido ao estiramento C=C de aromaticos; 1381
cm™ devido ao estiramento C-H e 1041 cm™ devido ao estiramento Si-O. A banda de
absorcdo referente ao estiramento C-N nao foi identificada e portanto ndo confirma
insercdo de -NO, no AF. A andlise elementar dessa fracdao nao foi realizada devido ao
seu baixo rendimento e portanto ndo foi possivel confirmar essa constatagao.

Os valores de Ii60s/12920 foram 22, 16, 14 € 9,6 para AF CMTR;, AF R-MTRs,
AF R-FOR;,s e AF RBC,s respectivamente. Em geral os valores foram superiores aos
observados nos respectivos AH o que sugere que os AF possuem cardter mais
aromatico do que os AH, e seguindo comportamento observado para AH e AF de

solos*’72,
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Figura 17: Espectros de FTIR de AF extraidos das amostras C-MTR, R-MTR, R-FOR
e RBC ap0s tratamento com solucdo de HNO; 25%.
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5. CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

A partir do tratamento com solu¢do HF 10% foi possivel observar a
concentracdo da fragdo organica das amostras, por meio do aumento dos teores de
carbono, hidrogénio e nitrogénio. Simultaneamente, ocorreu diminui¢do dos teores de
cinzas ap0s esse tratamento acido.

A nitracdo das amostras resultou em incremento dos teores de nitrogénio, €
promoveu a oxidacdo das mesmas, funcionalizando a estrutura dos carvdes.

O tratamento de matrizes carbonosas com solu¢des de HNO; sob refluxo para a
geracdo de substancias humicas (SH) foi satisfatorio uma vez que aumentou a
proporc¢ao de SH extraivel de 3 a 9 vezes. Esse resultado esta relacionado ao aumento
da funcionalidade e a inser¢ao de nitrogénio na estrutura das matrizes durante o
tratamento.

Nesse aspecto, a solucdo de HNO; em maior concentragdo (25%) foi mais
efetiva do que a de concentracdo de 11% e os rejeitos, apesar do menor teor de C e do
maior grau de aromaticidade responderam melhor ao tratamento.

O aumento no teor de SH apods tratamento com HNO; se verificou
principalmente na fragdo de adcidos humicos (AH) (60 a 84%), em cuja estrutura houve
insercao do grupo nitro. Os AH gerados apresentaram composi¢dao quimica semelhante
a de AH de solos, porém um maior grau de aromaticidade. A propor¢ao de acidos
fulvicos foi relativamente baixa e ndo foi identificada a presenca de N na sua
composi¢ao.

A inser¢ao de nitrogénio ocorreu possivelmente nos anéis aromaticos € a
toxicidade desses compostos gerados deve ser investigada em testes futuros com

bioindicadores.
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APENDICE 1
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Apéndice 1: Curva de calibracdo utilizada na quantificagdo de carbono nos extratos

alcalinos (SH) e nos acidos fulvicos (AF).
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