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Resumo

Barreiras reativas tém sido confeccionadas com diversos tipos de materiais
adsorventes, normalmente custosos. O carvao mineral em granulometria adequada,
no entanto, pode tornar-se uma importante opgcao a baixo custo na fabricacdo de
barreiras geoquimicas permeaveis (BGPs) para remediagao de areas contaminadas
por metais. No Rio Grande do Sul foram coletadas 10 amostras de trés jazidas de
carvao (Minas do Ledo |, Candiota e Mina do Cerro) e do afloramento Marques,
com as quais se realizaram ensaios quimicos, mineralégicos, de permeabilidade e
de adsorg¢ao para os metais Cu, Pb, Ni, Cd e Hg. Os metais Cu e Pb apresentaram
comportamento semelhante nos ensaios de adsor¢cdo, 0 mesmo ocorrendo para os
metais Ni e Cd (com adsor¢ao mais lenta em relagdo aos primeiros). Em relacdo a
adsorcao de cobre e chumbo o pH das solugdes apresentou correlagédo positiva, e
correlacdo negativa com a adsorcdo de niquel e cadmio. A maior eficiéncia em
BGPs é encontrada utilizando-se a proporgdo 1:1 de carvdo mais areia e com
carvao em granulometria muito fina. O carvdo do Banco Louco de Candiota se
mostra mais adequado a adsorg¢ao de niquel e cadmio (35% em 48 horas), o carvao
do Afloramento Marques a adsorgédo de cobre e chumbo (96%) e o carvéao
beneficiado da camada | da Mina do Ledo | a adsorgéo de mercurio (95%). No caso
de uma aplicacao pratica poder-se-ia aplicar uma combinacao de dois ou mais tipos
de carvoes dependendo do tipo de contaminacdo encontrada. Os tempos de
saturacdo dos metais testados neste estudo para uma concentragdo média de
20mg/L em uma BGP de dimensbes similares as usadas na remediacdo de aguas
subterraneas contaminadas foram satisfatérios, com um minimo de 38 dias para o
cadmio e um maximo de 255 dias para o chumbo. Estes resultados evidenciam a
viabilidade da utilizacdo de carvdo mineral selecionado na constituicido de barreiras
reativas associados a algum material mais permeavel na remediacao de locais
contaminados com Cu, Pb, Ni, Cd e/ou Hg.

Palavras-chave: Adsorcao, Barreiras Geoquimicas Permeaveis, Carvao Mineral.
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Abstract

Reactive Barriers have been made with many kinds of adsorbents, normally
expensive materials. The coal in the better grain size, however, can turn an
important option in the Permeable Reactive Barriers (PRBs) fabrication at less cost,
to remediation of heavy metals contaminated areas. In the Rio Grande do Sul state
was collected 10 samples of three Coal Mines (Minas do Le&o I, Candiota and Mina
do Cerro) and in a outcrop, with as it makes chemistry, mineralogic, permeability
and Cu, Pb, Ni, Cd and Hg adsorption tests. The Cu and Pb metals hived similar
comportment in the adsorption tests, like Ni and Cd (with slowest adsorption then
Cu and Pb). The pH value of the solutions show positive correlation with cupper and
lead adsorptions and negative with nickel and cadmium. The better efficiency of
PRBs would acquire using 1:1 sand/coal proportion and coal in very thin grain size.
The coal of “Banco Louco” strata of Candiota Mine shows the better results to nickel
and cadmium adsorption (35% in 48 hours), the Marques outcrop coal to cupper and
lead adsorption (96%) and the beneficiate coal of the “l strata” of Mina do Ledo to
mercury adsorption (95%). In the case of practice application it can to use a
combination of two or more kinds of coal depended of contaminant. The saturation
times of the tested metals to 20mg/L of media concentration in a PRB of similar
dimensions that used in the contaminated groundwater remediation was
satisfactory, with a minimum of 38 days to cadmium and a maximum of 255 days to
lead. This results show the viability of mineral coal selected utilization in the reactive
barriers associated to some permeable material in the remediation of Cu, Pb, Ni, Cd
and/or Hg contaminated areas.

Key words: Adsorption, Permeable Reactive Barriers, Mineral Coal.



VII

Lista de llustracoes

Figura 1: Localizagéo das areas estudadas. Mina de Candiota, Mina do Cerro,
Afloramento Marques e Mina do Le&o I. Modificado de CPRM (2000).................ccevveeveennn. 22

Figura 2: A Formacg&o Rio Bonito na Coluna Estratigrafica da Bacia do Parana
conforme utilizada no Projeto “A Borda Leste da Bacia do Parana: Integragdo Geolégica e
Avaliacdo Econémica” (Gomes et. al., 2003D)..........cccccuueeereiiieiiiiee e 24

Figura 3: Parametros de Rank usados nas Classificagbes dos Carvoes................. 25

Figura 4: Perfil de furo de sondagem em Candiota (Fonte: relatérios internos da
Companhia Riograndense de MINEragdo0).............cc.uueuiiiieuiieiieieeee e 26

Figura 5: Plantas morrem e formam uma massa de matéria vegetal em
decomposigcdo. Num processo de soterramento por varias camadas de sedimentos, essa
matéria vegetal é transformada, sob a¢do de temperatura e presséo, em carvao mineral.
Fonte: http://www.brascook.com.br/html/carvao.Atm..............ccceeeeeeeeeeieiiaeieiiiiseeeeeiiiiiaeeaa, 28

Figura 6: Movimentos tectbnicos provocam dobramentos e/ou falhamentos nas
camadas de rocha e de carvao mineral. Por essa razao, o carvdo mineral pode ser
encontrado tanto em superficie como em camadas mais profundas. Fonte:
http://www.brascook.com.br/html/carvac.Htm..............c..eeeeeeeeiiiiiiiiisieieee e 29

Figura 7: Alguns tipos de BGPs. Fonte: Morrison et al., 2002................cccccoceeneeene. 31

Figura 8: Quantidade de Cu2+ adsorvido (60 mL de Cu2+ a 100 mg/L por 1 g de
material adsorvente) em fungdo da variagdo do tempo a temperatura ambiente para
endocarpo de noz de macadamia (EMC), semente goiaba (SGC) e carvbes ativados

industriais (CAl). De Rocha et. al. (2006)..............cccoomioueeeiieiiiieiee e 32
Figura 9: Porcentagem de remocéo de Pb2+ em fungéo do pH (a esquerda) e da
quantidade de adsorvente (a direita). De Pimentel et al. (2006)...............cccccvveeeeeeeeeeeennnnnn... 33

Figura 10: Resultados dos ensaios de adsorgdo por aguapés em concentragao
inicial de Pb e Cd a 100mg/L (esquerda) e algas em concentragéo inicial de Pb e Cd a

20mg/L (direita). Fonte: Alessandretti; Rabelo & Soler (2005)..............cccooeeeeeeeeeiiiieeinn.. 34
Figura 11: Resultado dos ensaios de adsor¢ao de Zn (esquerda) e Cu (direita) por
turfa coletada em trés profundidades distintas. Fonte: Lamim et al. (2001)..........c............... 35
Figura 12: Detalhe do local de coleta de amostras de cinzas na pilha de despejo de
material proveniente da lavagem do fundo das caldeiras..................ccccoeevveeeeeeeeieeeiieaaeeaann, 45
Figura 13: Amostragem no Afloramento Marques em Encruzilhada do Sul............. 46
Figura 14: Patio da Mina do LEEO I...............coeeeeeeeeeeieee ettt 46
Figura 15: A esquerda britador; a direita moinho de discos orbitais......................... 47
Figura 16: Laboratério de Difratometria de Raios X (LDRX) da UFRGS, ao fundo
IfratOmMEtro A RAIOS X.......oeeeeeeeeeeee ettt 48
Figura 17: Equipamento para leitura e interpretagdo dos dados na técnica de
fIUOIrESCENCIA AE FAIOS X. ....eeeeeeeeee ettt e ettt e e e e et e e e e et eaeeeeanenes 50
Figura 18: Mesa agitadora utilizada para os ensaios de adsorgéo.......................... 56

Figura 19: Espectrometro de Absor¢ao Atémica Perkin Elmer, modelo Analyst 200.

Figura 20: Ensaio de permeabilidade com gradiente hidraulico (dH/L) constante. O
segmento L do cano contém o material de teste. Em cada extremidade deste segmento foi
colocado tela fina e 1cm de areia grossa para evitar perda de particulado fino e manter a
compactagéo do corpo de prova. A vazéo foi determinada utilizando frasco graduado (copo
Lo L= 0 T= Y0 1LY o PSRN 71



VIII

Figura 21: Difratograma das amostras ML_CI e 1-4500. Composicionalmente
semelhantes, as fragbes inorgénicas das amostras sdo constituidas por caolinita (K),
quartzo (Q), calcita (C), siderita (SlI) € SUIfato (SU)..........ccceeeeveeesiieeeciiee e 74

Figura 22: Difratograma da amostra 1-5200 e, para comparagao, da amostras I-
4500. A amostra 1-5200 contém caolinita e quartzo e, diferentemente da amostra 1-4500 e
ML_CI, possui maior quantidade de calcita e ainda lepidolita (L), gipsita (GY) e ankerita
(ANK), ndo apresentando SIdEIita...................ccceeeeeeeeeeeecteeetee e e e 75

Figura 23: Difratograma das amostras VN-S2 e S2-4200. A fragcdo inorgénica da
amostra VN-S2 contém caolinita (K), ankerita (ANK), quartzo (Q), calcita (C) e pirita (P). A
amostra S2-4200 contém caolinita, ankerita, sulfato, quartzo, maior quantidade de calcita,
R0 (=T €= =3 o) ] - T 76

Figura 24: Difratograma das amostras Candi-01, Candi-02 e Candi-03.
Composicionalmente as trés amostras sdo bastante semelhantes e basicamente compostas
de caolinita (K), quartzo (Q) e calcita (C). Feldspato (F) esta presente nas amostras Candi-
01 e Candi-02 e a ilita (I) aparece somente na amostra Candi-02. ................cccccoeoeeeeennnnn... 77

Figura 25: Difratograma comparativo entre as amostras MC-4200 e S2-4200. A
fracdo inorgénica da amostra MC-4200 é composta por ilita (IL), caolinita (K), calcita (C),
goethita (Go) € QUAItZO (Q)........oeeeeeeeeie ettt 78

Figura 26: Difratograma da amostra AFM. Mineralogicamente a fracéo inorgénica
desta amostra é composta de lepidolita (L), caolinita (K), calcita (C), quartzo (Q) e pirita (P).

.............................................................................................................................................. 78
Figura 27: Diagrama binario de variagdo do pH contra SiO2...............ccccoeeeeeeee. 81
Figura 28: Diagrama binario de variagao do pH contra AI203..........ccccevevveevveeeeeann. 82
Figura 29: Diagrama binario de variagdo de pH contra SO4 (%)...........cccoeeveeeeeeni. 82
Figura 30: Diagramas de variacéo binarios de Al203 contra SiO2 e TiO2 e de SiO2

contra contetudo de matéria organica (Valores €m %)..........cccouuecueeeeeeescciiieaeeeeieae e 84
Figura 31: Diagramas binarios de variagdo de K20 contra AI203 e SiO2............... 85
Figura 32: Diagramas de variagdo binario de AI203 contra CaO e SiO2 contra Ca (6)36
Figura 33: Diagramas de variagao binarios de Fe203 contra CaO, Al203 e SiO2.

Ressaltadas as amostras de Candiola................cueeeeicuiiieeeeesciiie e 87
Figura 34: Diagramas de variagdo de Pb contra Ni e de Ni e Pb contra matéria

(0o = 1) o= T 88
Figura 35: Diagramas binarios de variagcdo de SiO2 contra Nb e Sr........................ 89

) Figura 36: Diagrama binario de variagao de SiO2 contra Rb (concentragbes em
o] o 1) TSRO 89

Figura 37: Diagramas binarios de variagcdo de Al203 (%) contra Y e As (ppm)...... 90

Figura 38: Diagramas de variagao binarios de conteudo de matéria organica nos

carvbes (M.O) contra SO4 € CaAO........oeeeeeeeiiiieeee ettt a e e e e 92
Figura 39: Grafico em colunas da porcentagem de matéria orgénica das amostras

(o [N oz 147 [0 ISP 93
Figura 40a: Diagramas binarios de adsorgcao de Cu em fungdo do tempo para as

amostras Candi-01, ML_ClI, 1-4500 € Candi=03.............ccccueeeemeeiiiiiiaaaaeeeeeeeeeisesseesiiee s 104
Figura 40b: Diagramas binarios de adsorgcdo de Cu em fungdo do tempo para as

amostras AFM, MC_4200 € [-5200..................coeeeeemeeeeeee ettt e et e e 105

Figura 41: Gréafico de colunas mostrando a adsorgdo de Cu (mg/g) em fungéo do
=T gg]oTolo =N er- To = IR T 110 X = S 106



IX

Figura 42a: Diagramas binarios de adsorgdo de Pb em fungéo do tempo para as

amostras Candi-01, ML-CI, I-4500 € Candi-03...............c.coouuueeiiiieeeeeeiiiiieeeeeiieeeeeeieeeeaee 110
Figura 42b: Diagramas binarios adsorgéo de Pb em fung¢do do tempo para as
amostras AFM, MC-4200 € [-5200..............couueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et eaeaaeaa e 111

Figura 43: Gréfico de colunas mostrando a adsorcédo de Pb (mg/g) em fungcéo do
teMPO A CAU@ @MOSHIA........c.ccooeiiieieee et 112

Figura 44: Diagrama de variagéo binario de Concentragdo de Pb (%) em fungéo do
tempo (horas) no ensaio de adsorc¢éo realizado com a amostra 1-4500. Concentracéo inicial

de Pb = 20mg/L. Note-se a rapida adsor¢do do metal nesta amostra................................ 112
Figura 45a: Diagramas binarios de adsorcdo de Ni em fun¢do do tempo para as
amostras Candi-01, ML-CI, I-4500 € Candi-03..............cccoeeeeueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeieeeeeeeieeaeee, 116
Figura 45b: Diagramas binarios adsorgédo de Ni em fungdo do tempo para as
amostras AFM, MC-4200 € [-5200...............ouuueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeeeeee e ereeeeeeens 117
Figura 46: Grafico de colunas mostrando a adsorgéo de Ni (mg/g) em func¢do do
(=) g g oToXo [or- To - I 11 1 To X 1 - RO 118
Figura 47a: Diagramas binarios de adsor¢ao de Cd em fungao do tempo para as
amostras Candi-01, ML-CI, I-4500 € Candi-03...............ccooeeeueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeaeen, 122
Figura 47b: Diagramas binarios adsorg¢do de Cd em fungéo do tempo para as
amostras AFM, MC-4200 € [-52000................ccuueeeeeeisiiieeee e e e et e e esieeeeeeeeeeaannnns 123
Figura 48: Grafico de colunas mostrando a adsorgdo de Cd (mg/g) em fungdo do
temMpPO de CAU@ QMOSIIA...........coeeeeeeeeeee ettt ettt e e e et e a e a s 124

Figura 49: Diagramas binarios de variagdo entre a adsorgéo de Cu, Pb, Ni, Cd e Hg
com os valores de pH das solugbes medidos apds 48 horas de ensaio..................c.......... 126



Lista de Tabelas

Tabela 1: Amostras de carvdo mineral estudadas............ccccccceuueevieveeeeeeeeeeiieesnen. 17
Tabela 2: Resultado dos ensaios de adsor¢do de Cr realizados por Baroni et al.
(200B5). ...t e et e e r e e et e e e e e arraaaaaaaes 30
Tabela 3: Elementos tragos coprecipitados com minerais secundarios do solo e
matéria orgénica. Fonte: SPoSito, 1989..........ooo oo 32
Tabela 4: Ocorréncia de elementos tragos em minerais primarios. Fonte: Sposito,
L1 T PPN 33
Tabela 5: Exemplos de Coeficiente de Permeabilidade para os diferentes tipos de
SOIO..c.. ettt e e e e e e e e e et aeaa e 35

Tabela 6: Relagdo dos metais utilizados no adsorbato e demais referéncias para
calculo de massa de sais diluidos N@ SOIUGEO..............coeeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee 50

Tabela 7: Relagdo das amostras e granulometrias utilizadas nos ensaios de
= o kYo (o= o ST S U UPRPR 51

Tabela 8: Corpos de prova utilizados nos ensaios de permeabilidade das amostras
A€ CAIVEO IMUNEIAL ...ttt ettt e e e e ettt e e e e e e e e e e e rraaenaes 67

Tabela 9: Mineralogia da fragdo inorgénica das amostras de carvdo determinada
através de difragdo de raios X. Também sdo apresentados os oxidos maiores constituintes
dos minerais identificados. Q: quartzo; K: caolinita;C: calcita; Sl: siderita; L: lepidolita; Gy:
gipsita; ANK; ankerita; P: pirita; F: feldspato potassico; I: ilita, Go: ghoetita......................... 69

Tabela 10: Contetido de elementos maiores (% de peso) das amostras de carvao
determinado por fluorescéncia de raios- X e gravimetria. Valores de pH obtidos através dos
ensaios de pH. Nd = N0 deteCtadO...............ccoeeeeeeeeeeeee ettt 76

Tabela 11: Conteudo de elementos tragos (ppm) das amostras de carvao
determinada por fluorescéncia de raios X. nd = ndo detectado..............cccceevvversseereerruinnnannn, 76

Tabela 12: Perda ao Fogo Total (%), perda ao fogo calculada das fases minerais
com volateis e quantidade de matéria orgénica das amostras de carvao..............ccccccceun..... 87

Tabela 13: Contetido de matéria orgénica das amostras do Bloco Boa Vista da Mina
do Ledo I. Carvéo bruto (ML-Cl e VN-S2) e carvéo beneficiado (1-4500, I-5200 e S2-4200).

Tabela 14: Valores de pH de solugbes com carvdo em diferentes intervalos de
tempo. As amostras I-4500md e VN-S2md foram moidas em graal de porcelana para
obtencéao de granulometria tamanho argila, as demais foram utilizadas com tamanho areia
fina. Solugbes preparadas com 40 mL de agua bideionizada com pH original de 5,6 e
massas de carvdo indicada Na tabela.................oooiiiiiiiiiiiiiii e 90

Tabela 15: Resultados do ensaio de pH com cinza pesada da usina termoelétrica da
Tractebel Energia, Charqueadas. Ensaio com 40 mL de agua bideionizada com pH de 5,6,
massa de cinza e tempos de leitura indicados na tabela..............cccooeeeeeeeieiiiinsieiiiiiiaaeann, 91

Tabela 16: Ensaios de pH em solugbes contendo amostra de carvdo AFM mais
cinza com tempos de leitura variaveis. Solugdo 1: 3,5g de carvao e 3,59 de cinza em 40mL
de agua bideionizada; Solugédo 2: 3,5g de carvdo e 10g de cinza em 40mL de agua
DIQEIONIZAAA. ...ttt ettt ettt et e e et aaaaaa 91

Tabela 17: Valores de pH medidos nas duas solugbes contendo carvdo de Candiota

Tabela 18: Resultados dos ensaios de adsorgédo das amostras de carvao. Valores
de pH medidos no momento da coleta da solugdo. Concentragbes de Cu, Pb, Ni, Cd e Hg
em ppm nas solugbes apos a adsorgdo e na solugéo original. Retengéo dos metais por
adSOICE0 €M PEICEONIAGEIT. ...ttt ee e 93



XI

Tabela 19. Dados de cinética de adsorgdo. Os valores de cada elemento
representam a razao da percentagem de adsorgdo dos ensaios de 48 e 6,5 horas em
relacdo ao ensaio de 1 hora de duracéo. Note-se a forte dependéncia do tempo para a
= To ko) o= To o [ 30 /=T 0o TN 95

Tabela 20: Resultados de adsorgédo de Cu por tempo. Valores de pH medidos no
momento da coleta da solugdo. Concentragbes de Cu em ppm nas solugbes apos a
adsorg¢éo e na solugéo original. Retengdo do Cu em percentagem, em mg/L e em

INGCUIGCAIVEO. ...ttt e ettt e e e e sttt e e e e st eeaeeessanennnnne 95
Tabela 20: CONHNUAGEO. ...........uueeieeeeeeeeeeeee et e e e e e e eennes 96
Tabela 21: Resultado dos ensaios de adsor¢do de Cu em mg/g de carvéo............. 97

Tabela 22: Resultados dos ensaios de adsorgao para Pb por tempo de exposicao.
Valores de pH medidos no momento da coleta da solugdo. Concentracées de Pb em ppm
nas solugbes apds a adsorgao e na solugéo original. Retengdo do Pb em percentagem, em

MQG/L € €M MGPD/GCAIVAOQ. ..........ueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt a e e e e aeaaaaaeans 103
Tabela 22: CONHNUAGEO. .............uuuueeeeeiieeeeeeiieiee ettt ettt sttt s e e e eetes e e e e e eesaaas 104
Tabela 23: Resultado dos ensaios de adsor¢gdo de Pb em mg/qg de carvéo........... 104

Tabela 24: Resultados dos ensaios de adsor¢ao para Ni por tempo de exposicéo.
Valores de pH medidos no momento da coleta da solugdo. Concentra¢des de Ni em ppm
nas solugbes apos a adsor¢ao e na solugéo original. Retengédo do Ni em percentagem, em

M@/L € €M MGNI/GCAIVAO............ooeiiiieeee et 109
Tabela 24: CONHNUAGEO. ....... ...ttt eaa e e e 110
Tabela 25: Resultado dos ensaios de adsor¢gdo de Ni em mgNi/gcarvdo em fungéo

Lo (03 (=11 1] o Lo JUUO PO PP 110

Tabela 26: Resultados dos ensaios de adsor¢cao para Cd por tempo de exposigéo.
Valores de pH medidos no momento da coleta da solugcdo. Concentracées de Cd em ppm
nas solugbes apos a adsorgdo e na solugdo original. Retencdo do Cd em percentagem, em

mMg/L € €M MGCA/GCAIVEOQ..............ceeeeeeeeeeeeeeeeeee et e e e e e e e e e e e et e e et e e s sttt e s e e e aaees 114
Tabela 26: CONHNUAGEO. .............uuuuuereeeieiieeeiieiee ettt ettt e e e e e e e 115
Tabela 27: Resultado dos ensaios de adsorgdo de Cd em mg/g de carvéo........... 116

Tabela 28: Resultados dos ensaios de adsor¢do de Hg em 48h de exposicéo.
Valores de pH medidos na coleta da solugdo. Concentragdes de Hg em ppm nas solugbes
apos a adsorcéo e na sol. original. Reten¢do do Hg em percentagem, em mg/L e em mgHg/
o (o= T = o TR 120

Tabela 29: Resultado dos ensaios de permeabilidade nos carvées. Amostras com
carvdo em duas granulometrias e misturado com duas diferentes proporgbes de areia
grossa. L e dH= dimensbes apontadas na figura 20; I= gradiente hidraulico do ensaio, Q=
vazao medida, A= area da sec¢édo do cano, k=coeficiente de permeabilidade das amostras.
............................................................................................................................................ 123

Tabela 30: Adsorgéo total dos metais Cu, Pb, Ni, Cd e Hg por uma Barreira
Geoquimica constituida de carvao mais areia grossa (1:1) de dimensées 30,0m x 2,0m x
1,0m. Os valores de adsor¢éo de cada metal (mg/g) foram compilados dos resultados dos
ensaios de adsorgao para as amostras com maior potencial adsortivo.............................. 124

Tabela 31: Gradiente hidraulico (i) e vazao (Q) para 48 e 24 horas de passagem de
agua por uma BGP de 100cm de largura constituida de carvdo e areia grossa 1:1........... 124

Tabela 32: Durabilidade na adsor¢do de Cu, Pb, Ni, Cd e Hg de uma BGP com
100cm de largura, constituida de carvao e areia grossa 1:1 e gradientes hidraulicos (i) de
0,8 e 1,61. Em cm3 esté o volume de agua a 20mg/L de metal necessério para a saturagdo
Lo [0 X oz 477 Lo TR 124



XII

Sumario
L IR OAUCEO. oeeeeeeeeencsesssssessannnsssssassssssssnnnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssansss 20
1.1 Generalidades........ccceeeeeeeeeeennnnnnesseeeeeeerereannssssnssosccesesesssssssssssscsssssosssssscssssssns 20
1.2 Area de EStUA0S. cucucersenenssesesensassssnsasassssssnsasassssasasassssssnsasassssnsasassnsassassnsasse 20

....................................................................................................... 23
2. ReViSAOQ de CONCOILOS. ooueusssesssssesssssisanssssossssssssssasssssasssssassssssssssssssssssssssssses 28
2.1 Carvao Mineral...cc.ccceeceeeeseecssaccsssecssseenssecsssecsssesessasessasessssessssesassesnsce 28
2.2 Cinzas de Carva0...cceceeeseeesseeessenessaecsseesssnenssesssssssssssesssssssssesssssssssssssssssassscs 29
2.3 Barreiras Geoquimicas Permeaveis.....cceceeesseeesseeessaeessaeessseecesssaseeceessnnaeneee 30
2.4 SOICAQ..uceeesseessseensseensseenssesessaeessesessnesssnesssssssssessssssssassssssessssssssssssssesssssssssssssss 35
2.5 ReMediagA0..cecececeesseeesseesssecessacessacessscessasesasessssesssssssasssssassssssessasessassssesssssse 37
2.6 Condutividade Hidraulica ou Permeabilidade (K).....cccecesunseecceennnnnaacensannes 38
2.7 CODICuureeeaeeesaneessaeessneessecssaecsssessssaeessssessasessasessssesssssssssesssassssassssssssssssssessssssns 39
2.8 ChUIMDO.cccueeeesseeeseeeseeessaeessaeessseesssaesssasessasessasessssessasessssessssessssssssssssssssesssssss 40
2.9 NIQUeL.cceeeeeesreeesaeeesnenessoeesaneessaeesneesssessssosssassssasessssssssesssasssssssesssssssssssssssssss 41
2.10 CAAIMI0...ccceieeieniisnnsenserssssssssssssssssesssssssssssssssassssssssssssssssssssassssssnsssssnss 41
2.11 MerCUIi0..cccsusessasesensessassssssssssossssssssossassssnssssassssassssssssssssssssssssasossassssnssssasss 42

3. Materiais @ MeELOAOS...cceesseeessseeessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnns 44
3.1 Revisio Biblio@rafica ....c.ccceeceeeiseeesieecssaecssneesssecssancessenessesesnscesasessacesascesaases 44
3.2 Escolha das dreas de coleta.......cceeeeesueeesnneesaeesaeesnecsnecsaeesseessasaececsssnnaseee 44
3.3 Mapeamento Ge0lOZICO cc..ceeeeeersaeensseeesaeeessneessaeessaeesacessaeesssecsssesssssesesnsaees 44
3.4 Coleta de AMOSEIAS...cceeeeesneesaeessaeessneesssecsssesessesessassssscssssessssesssossssee .44
3.5 Preparacio das AMOSEIaS...ccceeessssssseeessssssassssssssssssassssssssssssassssssssssssssssssssssns 46

3.6 CaracterizacAo MINeralOgiCa......ccccreeerearannnnssssssssssssssasssssssssssssssssssassssssssssas 47




XIII

3.8.1.2 Preparacdo do AdSorbato......eeeueeeeeeeieiiiiiiiiiiiieiieeiieei e 54
3.8.2 Realizag80 d0 ENSAI0..ccuuieeiiiiiiiiiiiiiieiii e 55
3.9 AbSOr¢ao AtOMICA ..cceeeruereeeeenserensanensnnensaeeeesensssessssssessssessasssnssassassesssssansee 56
3.9.1 Emissa0 Versus ADSOICAO. . uuueeiuereeiiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieiee 57
3.9.2 EMiSSA0 AtOMICA. eeuuritieiieiiieiieeiieiie ettt e e 57
3.9.3 ADSOICAO ALOMICA teuvreeiiitieeiietieieeieeie ettt ettt ettt 58
3.9.4 Emissdo Atdmica versus AbSOr¢ao AtOMICa. ...eeuereriesieiieiiiiiiieiiiiiiiieieeee, 58
3.9.5 Instrumentag@o para AbSOICA0 AtOMICA. . ouereinriaiiiiiiiiiiiiiiiiiieececic, 59
3.9.5.1 Espectrometro de Feixe STmples......euiuinininininiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee 60
3.9.5.2 Espectrometro de Feixe Duplo.....c.eeeiiniiininiiiiiiiiiiiiiiiciicii 60
3.9.5.3 Fontes de luz para AbSOr¢a0 AtOMICA. ..couerereiiiiiiiiiiiiiiiiisieiaee 61
3.9.5.4 Lampadas de Catodo Oco (LCO)..cueniiniiiiiiiiiiiiiiiiiieiei 61
3.9.5.5 Lampadas Multi-elementares..........cceceueniniiiiiiiiiiisieiiaiicie 62
3.9.5.5 Corrente da Lampada.......oceoeneeeiiiininiiiniiiniiiiiiiiiiiiiiiic 63
3.9.5.6 Lampadas de Descarga sem Eletrodos (EDL
3.9.6 Sistema Nebulizador-Queimador. ..ueeeeieeeniiiiiiiiiiiiiiiie 64
3.9.6.1 Producdo do Vapor AtOMICO. .ueeuueeeieieieiieiiiiiieiiieieiieieiee e 64
3.9.6.2 Nebulizag80 da amOStra. ..eeueeeeeiiieeieiiiiiieiiiiiieieeeeeiieeeeie e 65
3.9.6.3 Pérola de Impacto versus FIow Spoiler........cooeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiene 66
3.9.6.4 Cabecotes para 0 QUeImMAdOr. . oueueniiiieieiiiiiiiiiiiieiscccs 67
3.9.7 Chama - Combustiveis € OXidantes........oceverininininiiiiiiiiiiiiieiiciecscsn, 67
3.9.7.1 Chama — Distribui¢do da populagdo de 4tomoS......coceeereeiiniiiiiiiiinen 69
3.9.8 MONOCIOMAAOT . . 69
3.10 Perda ao Fogo das Amostras de Carvaio....c.ccceeseeeseeceaecssecsssnaeeecessnsaeceee 70
3.11 Andlise Granulométrica e Ensaios de Permeabilidade com Carvao....... 70

3.12 Anadlise da Viabilidade da Utilizacdo de Carvao Mineral em Barreiras

Geoquimicas PermeaveiS....eeeeeeesssssseeessssssssssassssssssasssssssssssssssssssssssssssssssosssssasssssssssssssssns 71
4 ReSultadoS ODIIAOS. .......ccceeeeesuneeeeeeeeeaassssanaeseseecaassssnnassssesacasssssanassssssssssssans 73

4.1 Mineralogia doS Carvoes ...cceeecessssseeesssessasssseosssssssssssosssssssssssssssssssasssssssssssses 73

4.2 Composicio Quimica doS CArvOes ...ccceeeressssseeeasseesasssesessssssnsssssssssssssssssssnns 79

4.3 Perda 20 FOZ0 d0S CaATVOES.cceeeeeerauannneseeceeereeessssssssssoccecsesssssssssssssssscsssssscessas 90




XIvV

4.4 Ensaios de pH.......cccceeeeeiniinienniinneianesnnnsnnesnnesssesssssnsssnnesssessssssesssnsessssssosnnss 93
4.5 Ensaios de AdSOrCA0....ceeeeeseensuensuensuensuessaensaensaensnessessaosssesssosssosssssssosssscsnsnse 96
4.5.1 AdSOTcA0 de COBIC..cueuiuiniiuiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieie 99
4.5.2 AdSOrGA0 de Phu..ccucuvieiiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 106
4.5.3 AdSOTGAO de Ni..eeeoeiuieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieieeieee 113
4.5.4 Adsorc80 de Cd..cuveuviuriuiiniiniiiiiiniiiiiiiiiiiiiiii 118
4.5.5 Adsor¢80 de Hg.oooveuveniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 124
4.5.6 DISCUSSOES. c.veuveurinriiiiiiiniiiiiiiiiiiiiiiiieieieieeeeeeeee 125

4.7 Condutividade hidraulica das amostras de carvao e Aplicabilidade dos

Carvoes Minerais em Barreiras Geoquimicas Permeaveis..ceeeeeeeeeeeceeeeeennnceeanneeanaes 127

5 CONCIUSOOS. cceeveeeeessenussassosesossssassasssssssasssssssasssssssasssssssasssssssssssssassssssssesssss 130

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS......cococcosnseseseusnsasasesensasasasassssssasasasss [33




15

1 Introducgao

1.1 Generalidades
O uso do carvao como fonte energética ainda apresenta no Brasil alto

potencial poluidor, que se manifesta desde a mineracdo, o beneficiamento e,
principalmente, na sua combustdo. A mineracdo de carvao pode alterar as
concentragdes de metais pesados e indices de pH em todos os compartimentos do
ecossistema, ndo apenas das areas mineradas, mas também das areas adjacentes
a usinas termoelétricas e industrias que fazem uso do carvao, através de residuos
gerados pela sua combustao.

Ha pouco estudo no sentido de reaproveitamento da escodria de carvao,
porém a cinza leve (volante), resultado da combustdo do carvdo em termoelétricas,
ja é utilizada amplamente na construcao civil, principalmente como componente do
cimento. A cinza pesada, que fica depositada no fundo das fornalhas de queima
das termoelétricas, é aproveitada atualmente na reconstituicdo (preenchimento) das
cavas de mineracao. Este estudo verificou a possibilidade da utilizacao de carvao
associado ou ndo a cinzas pesadas em barreiras geoquimicas como adsorvente de
metais pesados. Esta pode ser uma forma de utilizar este material em substituigdo
ao ora empregado (principalmente carvao vegetal moido), com o objetivo de reduzir
custos financeiros e ambientais. Desta forma se obteria a chance de empregar uma
matéria-prima barata e abundante para a confeccdo de barreiras reativas com
eficiéncia comprovada.

Os testes de adsorgao foram realizados no laboratério de geoquimica da
UFRGS e os procedimentos adotados estdo pormenorizados no capitulo 2. O
carvdo mineral, a partir dos dados obtidos neste trabalho, podera ter outras
utilidades além da geragdo de energia elétrica. Este conceito, indubitavelmente,
valoriza os imensos depdsitos presentes no Rio Grande do Sul e garante um futuro
promissor para este material, ja que cada vez mais se esta buscando novas fontes

de geracao de energia, menos poluentes e, por vezes, mais baratas.

1.2 Area de Estudos

Os locais de coleta das amostras de carvao foram as jazidas do Leao |
(Bloco Boa Vista), Candiota e Mina do Cerro (Unidade Palermo) e ainda amostras
do Afloramento Marques, em Encruzilhada do Sul, todas localizadas no Rio Grande

do Sul. Os critérios de escolha dos locais foram a variabilidade das caracteristicas
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quimico-mineraldgicas destas unidades e a facilidade de amostragem. As cinzas

pesadas foram coletadas na termoelétrica de propriedade da Empresa Tractebel

Energia, no municipio de Charqueadas, a cerca de 57 quildbmetros de Porto Alegre.

A relagdo das amostras de carvao coletadas estdo na tabela 1e os locais de coleta

estao expostos na figura 1.

Tabela 1: Amostras de carvdo mineral estudadas.

AMOSTRA DESCRIGAO LOCAL
ML-C.I. Run Of Mine (R.0.M) da Camada | Mina do Le&o I, Bloco Boa Vista
1-4500 Lavagem da camada |, 4500 Kcal/kg Mina do Le&o I, Bloco Boa Vista
(cerca de 34% de cinzas na queima)
1-5200 Lavagem da camada |, 5200 Kcal/kg Mina do Le&o |, Bloco Boa Vista
(cerca de 28% de cinzas na queima)
VN-S2 R.O.M. da camada S2 Mina do Le&o I, Bloco Boa Vista
S2-4200 Lavagem da Camada S2, 4200 Kcal/kg Mina do Le&o |, Bloco Boa Vista
(cerca de 40% de cinzas na queima)
Candi-01 R.O.M. do Banco Louco (BL) Mina de Candiota
Candi-02 R.O.M. do Banco Superior da camada Mina de Candiota
Candiota (BS)
Candi-03 R.O.M. do Banco Inferior da camada Mina de Candiota
Candiota (BI)
MC-4200 Produto de lavagem, cerca de 40% de Mina do Cerro
cinzas.
AFM Lajeado de carvao em leito de sanga Afloramento Marques —

(Formacao Rio Bonito)

Encruzilhada do Sul (UTM
349421E / 6648528N — sad69)
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Grupo Guata. Fm. Rio Bonite: siltitos cinzentos e folhelhos escuros, carbonosos, com leitos e camadas de carvao. Assoc. de itos cinza-esb

finos a g i aticos. Estratificages plano-paralela e d lada; Fm. Pal siltitos cinza a amarelo-esverdeados com
arenitos finos na base e na porgao imento calcifero. Bioturbagdo Intensa, laminaca da, lenticul dulada, wavy. linsen, flaser e drape.

- Outras Unidades da Bacia do Parana.

-Embmmenio(:ﬂs‘lalho
Dr. Tercidfias 6 Q

Figura 1: Localizagédo das areas estudadas. Mina de Candiota, Mina do Cerro, Afloramento
Marques e Mina do Le&o |. Modificado de CPRM (2000).
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1.3 O Carvao Mineral no Rio Grande do Sul: geologia, caracteristicas e usos

Segundo Borba (2001) as ocorréncias significativas de carvao no Brasil sdo
as camadas de carvao sub-betuminoso e betuminoso do flanco leste da Bacia do
Parana (Formacao Rio Bonito, do Permiano Médio, parte do Grupo Guata — Fig. 2).
No Rio Grande do Sul as jazidas de carvdo ocorrem associadas as rochas
sedimentares desta formacao orlando os bordos sudoeste, norte e nordeste do
escudo. A amostragem de carvao para os ensaios tecnoldgicos realizados neste
projeto ocorreu em trés minas de carvao que extraem minério desta unidade no Rio
Grande do Sul (Mina do Ledo I, Mina do Cerro e Candiota), além de coleta no
afloramento Marques, em Encruzilhada do Sul.

O Grupo Guata é composto por arenitos finos a grosseiros, ortoquartziticos
a subarcoseanos, com cor branca a amarelo-clara, acamamento plano-paralelo e
estratos cruzados acanalados de médio porte (Formagdo Palermo), associados a
siltitos arenosos e folhelhos amarelados, folhelhos carbonosos e niveis de carvao,
0s quais, em diregdo ao topo, lateral e verticalmente, dao lugar a siltitos argilosos,
cinza-escuro a amarelo-esverdeado quando alterados, com niveis bioturbados,
laminacgao lenticular e cruzada de pequeno porte. A combinagao destes siltitos e
folhelhos compreende a Formagao Rio Bonito (CPRM, 2000).

A Bacia do Parana € uma bacia intracratbnica rasa, de subsidéncia lenta e
sem intervengao orogénica expressiva, com baixas taxas de pressao e temperatura
(Borba, 2001). Segundo Gomes; Cruz & Borges (2003) a subsidéncia pouco
pronunciada da Bacia do Parana propiciou camadas de carvdo verticalmente
heterogéneas, pouco espessas e com baixa concentragdo de matéria organica
comparativamente a outras bacias, particularmente as de regiées orogénicas do
hemisfério norte, e a outras jazidas em bacias gonduanicas na Africa Meridional,

Australia e india.
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Figura 2: A Formacé&o Rio Bonito na Coluna Estratigrafica da Bacia do Parana conforme
utilizada no Projeto “A Borda Leste da Bacia do Parana: Integracdo Geoldgica e Avaliagao
Econémica” (Gomes et. al., 2003b)

A Formacao Rio Bonito foi depositada como conseqliéncia de flutuagoes
regressivas no final do Eo-permiano (ldade Artinskiano de 275 a 270 M.a.), quando
complexos deltaicos desenvolveram-se de leste para oeste, cobrindo toda a area
central de Santa Catarina, com planicies costeiras no Rio Grande do Sul e Parana
(Fulfaro & Petri, 1988). Sob o ponto de vista de sistemas deposicionais, as
camadas de carvao foram depositadas em ambiente de lagunas, atras de barreiras,
numa costa dominada por ondas com influéncia das marés (Gomes; Cruz & Borges,
2003). Os teores de enxofre altos em muitas camadas foram propiciados pela
ingressdao de aguas marinhas nas turfeiras, por rompimento ou destruicdo das
barreiras. Algumas camadas e leitos de carvdo foram depositados em planicies
deltaicas ou aluviais, ou mesmo em leques aluviais, e sdo de importancia
secundaria.

Segundo Gomes, et al. (2003), os sedimentos da Bacia do Parana nao
sofreram dobramentos regionais apds sua deposicdo, sendo sua conformacao atual

essencialmente originada por falhamentos e dobramentos de pequeno porte


http://www.cprm.gov.br/coluna/coluna1.nvm
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associados, além de basculamentos de pequena amplitude que movimentaram
rochas pré-gonduénicas durante e apds a deposi¢ao de rochas sedimentares.

No RS, as jazidas de carvdao mineral se formaram em turfeiras
predominantemente subaquaticas, de facies organicas limnicas, sendo formadas
por vegetais pteridofiticos de porte arbustivo e herbaceo associados a
gimnospermas arborescentes e algas. O desenvolvimento da vegetagédo foi
condicionado pelas variagbes do nivel da agua nas turfeiras, proporcionando a
deposicédo simultdnea de matérias orgénicas e inorgéanicas intimamente associadas
e a oxidagao dos detritos vegetais transportados para o interior das turfeiras. As
camadas de carvao formadas sob estas condigbes geoldégicas apresentam-se
enriquecidas em minerais (calcita, quartzo, pirita e outros, em especial
argilominerais), os quais ap6s a combustdo do carvao originam as cinzas.

As camadas carboniferas formadas no Rio Grande do Sul s&o irregulares e
de pequena espessura, com rank e grade de pobres a medianos. O rank do carvao
é o grau de carbonificacdo que este carvao atingiu durante o processo de
diagénese, e varia do linhito ao antracito (Fig. 3). O grade do carvao é dado pelo
teor de cinzas, isto é, pelo teor de minerais ndo combustiveis presentes neste
carvao. A diversidade dos macerais (mistura de compostos organicos) dos carvoes
explica-se pela heterogeneidade dos tecidos vegetais (esporos, folhas, madeiras,

raizes, etc.) que deram origem a estes carvoes (Leinz & Amaral, 1980).

Classificagao % Matéria . Poder S e
Estagios de Rank Comercial Camono| Volatil |U™i9ade| Gaiorifico da [Refietindia . Aplicabilidade dos
(Cientifico) Americana  |da Vitrita | da Vitrita| ™ Situ Vitrita da_ | Importantes Caracteristicas | Diferentes Parametros
(ASTM) odat) (%edaf)] " | kealikg(as) | Virnta Microscopleas de Rank
Celulose livre. Detalhes do
Peat aterial da planta inicialmen-
te existente muitas vezes
00— — 75— reconheciveis. Largos poros
) MNao ha celulose livre. Estru- 1 &
Soft Brown Brown Coal tura da planta ainda reconhe- 3=
Coal civeis cavidades das células wl 8
£ - 4,000 03 frequentemente vazias. % 5'§
T : B = 7.200 Btu/lb w
Qg; Hard — p) Lignite ¢ & 566 ) Gelificagdo marcada e E 8
& Brown 75 ..49——25—W compactacio ocorrem. " E &
3 Coal Brightl Sub-Bituminous 9 urikd Forma-se a vitrinita S| B
& Coal = 42 = 7.000 .05 o %
HichValatil ! 1 (12.600 Btu'lb) f Fxinita de baixo poder refletor] =
T Low | g igh-Va Cl?E / A exinita aurnenta =
-g Bituminous Rani ituminous Coa Fiarcantsmente & reflaténcia ol d
= Medium Volatite | =l 8.550 i (Coalification Jurmp). 8l = v
% Bituminous Coal (15.500 Btu/lb) =" |Exinitas nfo mais podem se 8| g
x High| Low Volatile B.C. distinguir das vitrinitas, ki
Hard Coal o =|
R Ranl Semi Anthracite - - 8.650 . (20% M.V.) 5
: (15.550 Btu/b) i =1 Difragéo def
Antrhracite Refletancia Pronunciada  |'g, Raiog-X|
Anthracite Meta-Anthracite Anisotropia B (Rede Cristali-
= :
T ng da Grafite)
Fonte: Luis Edmunde Scledade e Aydyn P. Walkoff (CSN) in: Coqueificacdo - Ciclo de Palestras QOrgan.:A.J.F. Gomes (2001)

sobre Carvao, Porto Alegre, 1976,

d.a.f. = determinagdo em base seca, livre de cinzas (*ash free")

Observagéo: a classificagdo comercial americana & utilizada no mercado internacional do
combustivel

Figura 3: Pardmetros de Rank usados nas Classifica¢cdes dos Carvoes
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As reservas do Rio Grande do Sul se distribuem em uma compartimentagao
geografico-geolégica bem definida, com a jazida de Candiota, ao sul, possuindo
cerca de 23% do volume cubado (Borba, 2001) e as demais jazidas localizadas na
unidade geomorfolégica conhecida genericamente como Depressao Central ou
Periférica, entre os municipios de Charqueadas e Sao Sepé (Fig. 1).

Candiota é a principal jazida carbonifera brasileira, ndo sé em termos de
reservas como também por possuir camadas de carvao de alta espessura e grande
continuidade com pequena cobertura, o que proporciona uma lavra em larga escala
de alta rentabilidade. A principal camada, que leva o0 nome da prépria jazida, tem
cerca de 5 metros de espessura em média, com aproximadamente 10 metros de
cobertura e uma area mineravel de forma continua a céu aberto calculada em torno
de 4.400 hectares, conforme os Uultimos dados disponiveis (Fig. 4). Em
compensagao, tem um carvao energético pobre, que ndo admite beneficiamento
nem transporte, precisando ser usado na forma de R.O.M. (Run-of-Mine, carvao

bruto, sem beneficiamento) e na boca da mina.

Solo
Furo de Sondagem
Arenito Mina de Candiota
20
5 Coordenadas: 242.303 E
6.502.993 N
5 Cota da Boca: 219,12m
5m|
; Folhelho
" 25m
10m Carvao ‘ BL
30m B
Argilito Sjamada Candiota,
15 ;
@ Bancos Superior e
Inferior
34.22m B I

Figura 4: Perfil de furo de sondagem em Candiota (Fonte: relatérios internos da Companhia
Riograndense de Mineracao)

As jazidas Mina do Ledo | e Mina do Cerro estdo na regidao do Baixo Jacui,
na parte central do Rio Grande do Sul, a oeste da cidade de Porto Alegre. Nesta
regido a soma das reservas de todas as minas correspondem a cerca de 39% das
reservas medidas oficiais brasileiras (2.858.462.995 t) e 26% das provadas e

provaveis (241.010.000 t) (Borba, 2001), com um carvao energético de pobre a
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média qualidade, que admite algum beneficiamento e transporte de curta distancia.
Séo jazidas problematicas, de camadas carboniferas finas (aproximadamente 1,5
metros em média nas areas consideradas mineraveis) e irregulares, em sua maioria
de lavra subterrdnea, apenas com partes restritas a céu aberto, o que dificulta seu

aproveitamento em grande escala.
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2. Revisao de Conceitos

2.1 Carvao Mineral

Segundo Abreu (1973) o carvdao mineral € uma rocha sedimentar
combustivel, formada a partir de determinados vegetais encontrados em diferentes
estados de conservacgao e tendo sofrido soterramento e compactacido em bacias
originalmente pouco profundas, possuindo teores de carbono, oxigénio e hidrogénio
variavel de acordo com os diversos estagios de transformagao da planta em carvao
(Fig. 5). Na carbonificagao ha um aumento no teor de carbono e diminuigcido dos
teores de oxigénio e hidrogénio nas sucessivas etapas do processo, assim,
progressivamente temos: turfa, linhito, hulha, antracito e grafite. Para a formacgéo do
carvao sao necessarias varias condigdes conjugadas, tais como: desenvolvimento
de uma vegetagao continental, a qual permite acimulo em grande quantidade de
substancia vegetal; condi¢cdes de protecdo contra a decomposigéo total da matéria
organica; cobertura imediata pelo corpo de agua; e, apés o acumulo subaquoso,
deve ocorrer o sepultamento continuo e prolongado por sedimentos,

preferencialmente por argila e silte, durante um longo tempo (milhdes de anos).
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Figura 5: Plantas morrem e formam uma massa de matéria vegetal em decomposi¢ao. Num
processo de soterramento por varias camadas de sedimentos, essa matéria vegetal é
transformada, sob agéo de temperatura e pressao, em carvao mineral. Fonte:
http://www.brascook.com.br/html/carvao.htm

Outro processo geolégico de grande importancia na formacao de grandes
jazidas de carvdao mineral é a atuagao de processos tectdnicos (dobramentos e
falhamentos), os quais, inicialmente, podem dar origem a condigbes para a
formacao de turfeiras, e, posteriormente, ocasionar movimentacdo das camadas de
carvao ja formadas, posicionando o minério tanto em superficie como em grandes

profundidades (Fig. 6).
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Figura 6: Movimentos tectdnicos provocam dobramentos e/ou falhamentos nas camadas de
rocha e de carvao mineral. Por essa razéo, o carvao mineral pode ser encontrado tanto em
superficie como em camadas mais profundas. Fonte:
http://www.brascook.com.br/html/carvao.htm

2.2 Cinzas de Carvao

Os carvoes do Rio grande do Sul apresentam rank (grau de carbonificacao
que este carvao atingiu durante o processo de diagénese) e grade (teor de minerais
nao combustiveis presentes neste carvao) de pobre a medianos, gerando um alto
teor de cinzas quando da combustdo. A cinza de carvao pode ser subdividida em:
escoria (cinzas originadas na queima e gaseificacdo do carvdo granulado em
grelhas moveis, que sdo retiradas do fundo das fornalhas); cinza pesada (de
granulometria mais grossa, que caem para o fundo das fornalhas e gaseificadoras,
sendo freqlUentemente retiradas por fluxo de agua); e cinza leve, também
denominada cinza volante (particulas extremamente finas que sao arrastadas pelos
gases gerados em gaseificadores industriais).

Geoquimicamente, estudos sobre os elementos tracos durante a combustao
do carvao mostraram que seu comportamento esta relacionado as afinidades e
concentragdes nas diferentes fases constituintes do carvéo. A volatilidade depende
além das afinidades e concentragcbes geoquimicas dos elementos tragos, da
tecnologia de combustao, temperatura, tempo de exposicédo e forma de geragdo de
cinza. Embora o controle de particulados nas termoelétricas (precipitadores
eletrostaticos, filtros, ciclones) apresente alta eficiéncia de retengéo
(frequentemente maior que 99,9%), consideraveis quantidades de particulas finas
inalaveis (< 10um) sdo emitidas para a atmosfera uma vez que a eficiéncia de tais
tecnologias é reduzida para este tamanho de particula. Este material é considerado

altamente poluente devido a elevada superficie especifica, o que favorece a
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adsorgao dos elementos tracos durante o resfriamento dos gases de combustao
(Quero et al., 1995).

Segundo Sanchez et al. (1994), os elementos tragcos presentes no carvao
nao se distribuem igualmente nos subprodutos da combustao — cinzas leves e de
fundo. Certos elementos (Ni, Cr, Cd, Co, Pb) concentram-se, preferencialmente, na
superficie das particulas mais finas devido ao mecanismo de volatilizacéo-
condensacao e a alta energia superficial destas particulas. Elementos que possuem
afinidade geoquimica com sulfetos e matéria organica s&o, geralmente,
volatilizados durante a combustdo (Querol et al, 1995). Entretanto, se estes
elementos ndo forem volatilizados, poderdo estar presentes nas cinzas,
principalmente na forma de 6xidos e sulfatos, sendo, portanto, facilmente extraiveis
dos residuos nos processos de solubilizacéo e lixiviagao.

Eary et al. (1990) destacam a importdncia da variavel pH, sendo
considerada fator principal no controle da solubilidade de diversos residuos e,
consequentemente, nas caracteristicas dos lixiviados. O pH dos lixiviados depende
da composi¢gdo das cinzas, podendo variar durante o tempo de acordo com as
reacdes de solubilizagédo e precipitacdo de minerais atuantes. Rejeitos de carvoes
enriquecidos em enxofre produzem lixiviados com baixo pH, enquanto que rejeitos
de carvdoes com baixo conteudo de enxofre freqlientemente produzem lixiviados
alcalinos devido a rapida dissolugdo dos oOxidos constituidos por elementos

alcalinos e alcalino-terrosos quando expostos a agua.

2.3 Barreiras Geoquimicas Permeaveis

Em areas onde a agua subterréanea apresenta contaminagéo causada pelas
mais diversas atividades antropicas se faz necessaria uma intervencao no sentido
de minimizar ou eliminar a pluma contaminante. A Barreira Geoquimica Permeavel
(BGP) é uma zona construida de material reativo instalada em um aquifero que
remove a contaminacao da agua subterranea que flui através dela (Morrison et al.,
2002). Uma variedade de BGPs tem sido desenvolvidas e demonstradas para um
efetivo tratamento de metais dissolvidos. Estas barreiras usam uma variedade de
mecanismos quimicos e biolégicos para remover contaminantes, os quais incluem
reducdo de sulfatos via reagdes biolégicas, precipitagdo redutiva, precipitagdo
alcalina, precipitagao por absorg¢ao e adsorcao (Morrison et al., 2002). A eficiéncia

da barreira vai depender do material utilizado e da forma de construgao.
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Antes da instalagdo de uma barreira geoquimica deve ser feito um estudo do
fluxo da agua subterrdnea para estimar o local mais adequado para a obra,
respeitando o gradiente hidraulico do local. Uma BGP pode ser uma trincheira
preenchida por material reativo, uma rede de pocos perpendicular ao fluxo
subterraneo para inje¢cao de material reativo ou pogos de sucg¢do que vao bombear
a agua contaminada para a superficie para entdo passar por filtros com material
reativo e apds ser langada na superficie (Fig. 7). Entre estes métodos o mais
adequado para muitos casos é a trincheira, por possibilitar a ocupagdo do solo
acima da area contaminada durante a remediacdo e por evitar o contato de

trabalhadores com o material contaminado.
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Figura 7: Alguns tipos de BGPs. Fonte: Morrison et al., 2002.

Diversos materiais reativos tém sido utilizados em BGPs, cada qual com
caracteristicas diferentes quanto ao foco (contaminantes sobre os quais é efetivo),
ao custo de utilizagao e quanto a durabilidade da eficiéncia. Entre os mais utilizados
atualmente sdo: calcario (principalmente em area onde a 4gua apresenta pH &cido,
o calcério eleva o pH possibilitando a precipitacido dos metais); argilas (que retém
metais por sorcdo, mas apresenta baixos indices de permeabilidade); ferro de
valéncia zero ou ZVI (utilizado em areas contaminadas por solventes organicos
clorinados, cromo, uranio, nitratos e sulfatos); zeolita (aluminossilicato hidratado
com uma grande area superficial interna denotando um grande poder de adsorgao

e troca ibnica, utilizada para contaminantes inorganicos); carvao vegetal ativado (na
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adsorcao de metais); 6xido de ferro; e apatita (ideal para estabilizar muitos metais —
Pb, Zn — e radionuclideos - U, Sr, - por que instiga a nucleagao heterogénea de
fases metal-apatita sob condicbes ambientais).

Diversos estudos no sentido de caracterizar o poder de adsor¢cao de metais
por algum material sintético ou natural ja foram realizados. Rocha et al. (2006)
realizou ensaios de adsorcdo de Cu com carvoes ativados de endocarpo de noz de
macadamia (EMC), de semente goiaba (SGC) e de carvbes ativados industriais
(CAI) misturando 1,00 g de material adsorvente em 50mL de solugéo a 100 mg/L de
Cu?* e obteve os resultados mostrados na figura 8.
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Figura 8: Quantidade de Cu?" adsorvido (50 mL de Cu?*" a 100 mg/L por 1 g de material
adsorvente) em fungéo da variagdo do tempo a temperatura ambiente para endocarpo de
noz de macadamia (EMC), semente goiaba (SGC) e carvdes ativados industriais (CAl). De

Rocha et. al. (2006).

Pimentel et al. (2006) realizou ensaios de adsorcdo de chumbo (II) com
Xisto Retortado, que na verdade sao folhelhos dos quais foi retirado o d6leo
(hidrocarbonetos) disseminado através do método de retortagem para ser utilizado
em termoelétricas. O material foi utilizado como adsorvente em ensaios de batelada
cuja coleta se deu apds 7 horas de contato entre o adsorvente e o adsorbato. Os
resultados estdo mostrados na figura 9. Percebe-se que o maximo de adsorgao se
deu em pH préoximo a 5,5 e a proporcionalidade entre quantidade de adsorvente e
percentual de adsorgéo. O autor justifica o comportamento da adsor¢do com o pH

da seguinte forma:

A valores maiores de pH, os ions comegam a precipitar na forma
de hidroxidos metalicos. Uma das explicagbes para este
comportamento segue que em baixos valores de pH a superficie
tem densidade de carga altamente positiva e sob estas condi¢coes
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a adsorcdo de metais sera dificultada devido a competicdo com os
ions H+. Com o aumento do pH, a densidade de carga negativa da
superficie do adsorvente aumenta, resultando numa menor
repulsdo eletrostatica entre a superficie e o ion metalico, como
também, um decrescimento na competicdo entre o proton e o
metal pelo mesmo grupo funcional e conseqiientemente
aumentando a adsorgéo (Pimentel et al., 2006).
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Figura 9: Porcentagem de remogao de Pb*" em fungao do pH (a esquerda) e da quantidade
de adsorvente (a direita). De Pimentel et al. (2006).

Baroni et al. (2005) testou a quitosana (polib-(1-4)-2-amino-2- desoxi-D-
glicose]), também chamada de D-glucosamina, preparada por desacetilacdo da
quitina, um componente principal de carapagas de crustaceos e o segundo
biopolimero mais abundante na natureza, na adsorgdo de Cr total e Cr (VI) em
amostras aquosas sintéticas. Também foram testadas duas variagdes quimicas da
quitosana: modificagdo quimica feita com epicloridrina (1-cloro-2,3- epoxipropano) e
com glutaraldeido (1,5-pentanodial), ocorre nos grupos hidroxila e amino,
respectivamente. No ensaio foi utilizado o método leito fixo que, simplificadamente,
consiste em passar o adsorbato por uma camara preenchida por membranas do
material adsorvente (poroso) em uma vazao fixa (neste caso 2,7 e 5,5 mL/min) e
coletar-se amostras do fluido aquoso apéds atingir-se a maxima adsorgdo. Os

resultados estdo mostrados na tabela 2.
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Tabela 2: Resultado dos ensaios de adsor¢do de Cr realizados por Baroni et al. (2005).

Reticulagio | Q (mg/g)
Condigdo | — 100ppm de Cr/ Q =2,7mL/min
Natural 2,674
Epicloririna 1,968
Glutaraldeido 4,108
Condicdo Il — 50ppm de Cr/ Q = 2,7mL/min
Natural 0,519
Epicloridrina 0,670
Glutaraldeido 1,375
Condicao Ill = 50ppm de Cr/ Q = 5,5 mL/min
Natural 0,429
Epicloridrina 0,679
Glutaraldeido 1,322

Alessandretti; Rabelo & Soler (2005) testaram em ensaios de batelada a
capacidade de adsor¢cdo de Pb e Cd por aguapés e algas secos e triturados e

chegou aos resultados expostos na figura 10.
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Figura 10: Resultados dos ensaios de adsorg¢ao por aguapés em concentragao inicial de Pb
e Cd a 100mg/L (esquerda) e algas em concentragao inicial de Pb e Cd a 20mg/L (direita).
Fonte: Alessandretti; Rabelo & Soler (2005).

Lamim et al. (2001) realizaram ensaios de adsor¢cédo de Cu e Zn por turfas
da regido litoranea (coletadas em Arraial do Cabo, na Regiao dos Lagos, RJ, em
trés profundidades - 20, 50 e 70 cm). Para o ensaio transferiram-se 10 mL de
suspensao de turfa (contendo 0,5 g de turfa em 1000 mL de agua deionizada, em
pH 4,0), para tubos de centrifuga de 50 mL e adicionaram-se 10 mL de solugéo 5 x
10 mol/L de cobre ou zinco, na forma de nitratos. Ajustou-se o pH das suspensdes
para 7,0, com solugdo de NaOH 0,01 mol/L. Promoveram-se agitacbes manuais
dos tubos a intervalos de 2 horas, sendo que a cada 4 horas, uma das misturas era

filtrada em papel de filtro, determinando-se, em seguida, a concentragao dos metais
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nas solugées. O tempo maximo avaliado foi de 22 horas. Os resultados destes

ensaios estdo demonstrados na figura 11.
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Figura 11: Resultado dos ensaios de adsorcdo de Zn (esquerda) e Cu (direita) por turfa
coletada em trés profundidades distintas. Fonte: Lamim et al. (2001).

2.4 Sorgao

Sorcdo pode ser descrito como o processo no qual ha captura de alguma
substancia de uma fase por outra. Pode ser subdividido em Absorcdo ou Troca
I6nica e Adsorgéao.

A absorg¢ao ou troca iGnica é o processo no qual ha troca entre elementos
(ions) de uma fase (normalmente aquosa) por outra (sélida). No caso de minerais
como absorventes, elementos de raio ibnico semelhante podem ser trocados entre
a solugdo circundante e o mineral. Este elemento entdo fara parte da estrutura
cristalina do mineral, o que determina o carater intenso desta reagao.

Adsorcao é um processo no qual um espécie quimica aquosa se liga a uma
superficie solida (Morrison et al., 2002). A mudanga na concentragdo de uma dada
substancia na interface quando comparada com as fases vizinhas é referida a

adsorg¢ao (Dabrowski, 2001). Segundo Almeida (2003) o processo de adsorgao
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pode ser subdividido em quatro tipos: adsorcao fisica ou fisissor¢do, adsorgcao
quimica ou quimissor¢ao, adsorcéo de troca ibnica e adsorcao especifica, que pode
ser por bioafinidade ou por exclusdo de tamanho. No caso dos carvdes o processo
que podera ocorrer nos ensaios de adsorcao sera, principalmente, a fisissorcao.
Segundo o mesmo autor a adsorgéao fisica ocorre apenas e unicamente em fungao
de um campo de forcas de natureza fisica entre o adsorvente e o adsorbato. Estas
forgcas, usualmente denominadas de forgas de van der Walls, sdo de intensidade
fraca ou moderada. O equilibrio € usualmente fraco e reversivel, uma vez que a
energia requerida para a dessor¢ao (processo inverso a adsorgéo) é pequena.

No solo ha dois mecanismos de retencdo dos metais-trago. Primeiro, o metal
pode ser retido por adsorcdo envolvendo esferas de complexacido internas ou
externas com superficies de minerais e compostos organicos. Segundo, o metal
pode ser retido por coprecipitacdo. Os trés tipos de coprecipitacdo sdo incluséo,
adsorcgao e formacgao de solugao sélida. Cada elemento tragco pode coprecipitar em
minerais de modos diferentes — a tabela 3 contém alguns exemplos de elementos
traco e suas formas de coprecipitacdo e a tabela 4 apresenta os elementos
coprecipitados em alguns minerais secundarios comuns em solos € na matéria

organica.

Tabela 3: Elementos tragos coprecipitados com minerais secundarios do solo € matéria
organica. Fonte: Sposito, 1989.

Solid Coprecipitated trace elements

Fe and Al oxides B, P, V, Mn, Ni, Cu, Zn, Mo, As, Se

Mn oxides P, Fe, Co, Ni, Zn, Mo, As, Se, Pb

Ca carbonates P, V, Mn, Fe, Co, Cd

Illites B, V, Ni, Co, Cr, Cu, Zn, Mo, As, Se, Pb
Smectites B, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Pb
Vermiculites Ti, Mn, Fe

Organic matter Al, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb
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Tabela 4: Ocorréncia de elementos tragcos em minerais primarios. Fonte: Sposito, 1989

Element Principal modes of occurrence in primary minerals

B Tourmaline [NaMg,Al¢B3Sis0,,(0OH,F),]; isomorphic substitution for Si in
micas

Ti Rutile (TiO,) and ilmenite (FeTiO,); oxide inclusions in silicates

v Isomorphic substitution for Fe in pyroxenes and amphiboles and for Al in micas;
substitution for Fe in oxides

Cr Chromite (FeCr,0,); isomorphic substitution for Fe or Al in other minerals of the
spinel group

Co Isomorphic substitution for Mn in oxides and for Fe in pyroxenes, amphiboles,
and micas

Ni Sulfide inclusions in silicates; isomorphic substitution for Fe in olivines, pyr-
oxenes, amphiboles, micas, and spinels

Cu Sulfide inclusions in silicates; isomorphic substitution for Fe and Mg in olivines,
pyroxenes, amphiboles, and micas, and for Ca, K, or Na in feldspars

Zn Sulfide inclusions in silicates; isomorphic substitution for Mg and Fe in olivines,
pyroxenes, and amphiboles, and for Fe or Mn in oxides

As Arsenate minerals: FeAsO, - 2H,0, Mn,(AsO,),, etc.

Se Selenide minerals; isomorphic substitution for § in sulfides; iron selenite

Mo Molybdenite (MoS,); isomorphic substitution for Fe in oxides

Cd Sulfide inclusions and isomorphic substitution for Cu, Zn, Hg, and Pb in sulfides

Pb Sulfide and phosphate inclusions; isomorphic substitution for K in feldspars and
micas, for Ca in feldspars, pyroxenes, and phosphates, and for Fe and Mn in
oxides

A natureza dos processos de adsor¢cao para ions nao especificamente
adsorvidos € dependente apenas da carga relativa do metal em solugao e da carga
da superficie. Para ions especificamente adsorvidos a extensdo da adsorgio
depende da constante de formacao do complexo e do pH do solo. Metais alcalinos
e alcalinos terrosos, tais como Na, Ca e Mg, sao fixados no solo principalmente por
troca catidnica envolvendo fraca associagao eletrostatica com as particulas do solo.
Elementos hidrolisaveis tais como os metais de transicdo e terras-raras, podem
formar esferas internas de complexacdo com Oxidos, Oxidos-hidréxidos e
hidroxidos, e assim sao fortemente presos ao solo. A complexacdo com
substancias humicas é muito importante para os metais que formam forte
associacdo com oxigénio e enxofre. Estes metais incluem muitos cations

radioativos como Hg, Cu e Al.

2.5 Remediacgao

Remediacao é processo de recuperacao de uma area contaminada quimica,
biolégica ou fisicamente por processos antropicos através de um ou mais métodos
artificiais (voluntariamente provocados) que objetivam descontaminar ou acelerar a

sua descontaminagao. Os métodos adotados podem envolver a remogao fisica de
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materiais poluentes ou o tratamento das fases poluidas (solo e aguas, por
exemplo). A remediagao visa reduzir os indices de poluigdo na area contaminada
para eliminar riscos de saude a populacado e tentar restabelecer o equilibrio do
ecossistema como um todo.

Varios sdo os métodos empregados dependendo de cada caso. Para a
remediacdo de aguas subterrdneas contaminadas podem ser utilizados, dentre
outros, Barreiras Reativas Permeaveis (PRBs) e sistemas de Pump and Treat, que
consiste no continuo bombeamento da agua subterrdnea através de uma rede de
pocos até a superficie para entdo ser tratada e devolvida ao ambiente. Este
processo, por envolver a perfuracado e instalagdo de pocos e de um sistema de

tratamento, tende a ser muito oneroso.

2.6 Condutividade Hidraulica ou Permeabilidade (k)

A permeabilidade é a medida da capacidade de um material (solo ou rocha)
para transmitir fluidos. A permeabilidade absoluta € uma caracteristica intrinseca do
meio poroso em transmitir fluidos. Quando mais de um fluido preenche os poros de
um material, a presenca das demais fases interfere no escoamento de uma fase
fluida. Denomina-se permeabilidade efetiva a capacidade de escoamento de uma
fase fluida em presenca de outras fases. E uma caracteristica tanto do meio quanto
da influéncia das demais fases no escoamento de um fluido. Permeabilidade
relativa é a permeabilidade efetiva normalizada por um valor caracteristico da
permeabilidade, ou seja é o valor da permeabilidade efetiva dividido por uma
medida de permeabilidade, geralmente a permeabilidade absoluta.

A permeabilidade do solo é representada pelo coeficiente de permeabilidade
K, que pode ser obtido em laboratério através de dois tipos de ensaios ou em
campo. Para materiais granulares de alta permeabilidade ¢ utilizado do ensaio de
permeabilidade de carga constante e para os materiais de baixa permeabilidade é
realizado o ensaio de carga variavel. Consiste, basicamente, em medir a velocidade
de percolacdo da agua em uma determinada amostra, considerando-se em
escoamento laminar. O coeficiente de permeabilidade pode sofrer modificacbes
consideraveis em funcao do indice de vazios do material e da temperatura da agua
do ensaio. Normalmente, o indice de vazios tem uma correlagdo direta com a
permeabilidade. Caso haja aumento de temperatura da agua, havera a reducao da
sua viscosidade e, com isso, a agua fluird mais facilmente pelos vazios da amostra,

diminuindo o tempo gasto para atravessa-la.
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O coeficiente de permeabilidade, ou condutividade hidraulica, € um indice
empregado para estabelecer parametros de permeabilidade dos solos (K).
Resumidamente, € um valor que representa a velocidade com que a agua
atravessa uma amostra. Como este indice é bastante pequeno numericamente, foi
convencionado expressar seu resultado em forma de potenciagdo. O K podera ser
determinado em laboratério ou campo além de ser estimado através da equacgao

empirica (Lei de Darcy):

K=(Q)/(AXxi), onde:
Q = Vazao Medida no Ensaio (cm?/s)
K = Coeficiente de permeabilidade da amostra (cm/s).
i = Gradiene hidraulico do ensaio (sem unidade)

A = Area da amostra onde flui a 4gua. (cm?)

A tabela 5 apresenta os valores médios de coeficientes de permeabilidade

de alguns tipos de solos.

Tabela 5: Exemplos de Coeficiente de Permeabilidade para os diferentes tipos de solo.

CLASSIFICACAO QUANTO A
TIPO DE SOLO K (cm/s) PERMEABILIDADE
Pedregulhos >10" Alta
Areias 10"a 10 Média
Siltes e Areias Argilosas ou 10%a 10° Baixa
Siltosas
Argilas Siltosas 10°a 107 Muito Baixa
Argilas <107 Baixissima
2.7 Cobre

O cobre é considerado elemento essencial a nutricdo de plantas, porém
quando presente em altas concentragdes no solo pode apresentar carater toxico. O
elemento pode estar presente em residuos urbanos e industriais e compostos
organo-metalicos, como agro-quimicos, largamente utilizados na agricultura. Ainda,
fertilizantes fosfatados e corretivos agricolas podem apresentar concentragdes
elevadas do metal. O uso continuo destes componentes na agricultura pode causar
0 acumulo de cobre no solo, tornando-o toxico as plantas, aos animais e ao

homem. No solo, o elemento pode se encontrar complexado com a fragao orgénica
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e a inorganica. Diversos compostos soluveis e insoluveis sdo capazes de reagir
com o cobre, e sua concentracio na fase liquida é determinada pela solubilidade da
forma menos soluvel presente no sistema. Assim como outros metais pesados, o
cobre tem sua solubilidade controlada por um conjunto de reagdes quimicas que
ocorrem na superficie dos coldides particulas soélidas. Essas reagdes compreendem
fenbmenos de adsorcao/dessorcao, precipitacdo e complexacdo. Os o6xidos de
aluminio, ferro e manganés e os grupos funcionais acidos da matéria orgénica
compreendem as superficies reativas mais representativas, por apresentarem as
maiores superficies especificas e, portanto, os maiores pontos de contatos com a
solucdo do solo. Pode-se considerar que as reagdes de adsor¢gao que ocorrem na
interface solido-liquido sdo importantes mecanismos controladores da atividade
quimica de cobre ndo apenas na solugdo do solo, mas também em corpos de
aguas naturais. O grau de adsorgao dependera da eletronegatividade das particulas
do solo e do potencial de ionizagdo dos ions adsorvidos. Outra propriedade
conhecida é que o cobre combina com ligantes para formar complexos e quelatos
estaveis, sendo, portanto, passivel de forma-los com os radicais organicos da
matéria organica do solo. Ainda, em valores de pH elevados, o cobre pode formar
hidréxidos e precipitar. No caso de solos muito intemperizados, como os &acricos,
com predominancia de mineralogia oxidica na fracdo argila, as reagbes de
adsorcao de cobre tem caracteristicas distintas. Mesmo quando os Oxidos e
hidroxidos de ferro e aluminio estdo presentes em baixas porcentagens no solo, os
mesmos proporcionam substancial efeito na adsor¢do de cobre, haja vista a

acentuada afinidade do metal pela superficie reativa desses componentes.

2.8 Chumbo

Chumbo é um dos elementos tracos mais abundantes, tendo uma
concentragdo média de 10 a 20 mg/Kg no solo. O conteudo natural de Pb no solo
esta fortemente relacionado ao material de origem, sendo em geral ligeiramente
mais elevado em solos derivados de rochas maficas. O teor de Pb no solo é muito
influenciado por atividades antropogénicas e pelo transporte do metal através do ar,
oriundo de varias fontes. O chumbo pode coprecipitar por substituicdo isomoérfica
por K em feldspatos e micas, por Ca em feldspatos, piroxénios e fosfatos, e por Fe
e Mn em 6xidos.

Este elemento também é um metal pesado danoso a saude humana. A
absor¢ao de Chumbo pelo homem pode ocorrer pelas vias respiratérias, oral ou

cutanea e depende de varios fatores, como a forma fisica e quimica em que se
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encontra o metal e a concentragdo, assim como a idade, o estado geral e a

atividade metabdlica do individuo.

2.9 Niquel

O niquel é um metal abundante em rochas basicas e ultrabasicas, tendo
como minerais mais os sulfetos (milerita e pentlandita), que se apresentam
associados a outros sulfetos metalicos freqlientemente acompanhados de cobre e
cobalto. Os sulfetos sdo os principais minerais de minério de niquel, contribuindo
com mais de 90% do niquel extraido. O outro mineral importante € a garnierita, um
silicato hidratado de niquel e magnésio, que se encontra associado as rochas ultra-
basicas (peridotitos), concentrando-se por processos de intemperismo nas partes
alteradas, onde forma veias e bolsas de cor verde maga.

O metal é muito usado sob a forma pura, para fazer a prote¢cao de pecgas
metalicas, pois oferece grande resisténcia a oxidagcdo. Suas principais aplicagbes
sdo em ligas ferrosas e nao-ferrosas para consumo no setor industrial, em material
militar, em moedas, em transporte/aeronaves, em aplicagcdes voltadas para a
construcao civil e em diversos tipos de acos especiais, altamente resistentes a
oxidac&do, como os agos inoxidaveis, bem como em ligas para o fabrico de imas, em
ligas elétricas, magnéticas e de expansao, ligas de alta permeabilidade, ligas de
cobre-niquel, tipo niquel-45, e em outras ligas nao ferrosas. A niquelagem de pecgas
¢ feita por galvanoplastia, usando banhos de sais de niquel.

A exposicdo ao metal niquel e seus compostos soluveis ndo deve superar
aos 0,05 mg/cm?, medidos em niveis de niquel equivalente para uma exposigao
laboral de 8 horas diarias e 40 horas semanais. As pessoas sensiveis podem
manifestar alergias ao niquel. Intoxicagbes mesmo leves por niquel podem causar

como sintomas apatia, diarréia, dores de cabecga, febre, insdnia e nauseas.

2.10 Cadmio

Este elemento é conhecido por ser muito nocivo a saude humana,
principalmente se ingerido nas primeiras fases de desenvolvimento (até os 12
anos). O Cadmio introduzido no organismo humano via oral é pouco absorvido:
~95% sé&o eliminados pelo organismo. Porém o restante se acumula nos rins € no
figado, onde foi detectado que sua meia vida biolégica é de 10 anos. Pesquisas

comprovam que em regides onde ha consumo de peixes contaminados por este
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elemento em populagdes ribeirinhas o desenvolvimento mental das criangas que se
alimentam destes peixes é notadamente inferior ao daquelas que vivem sob as
mesmas condi¢cdes, mas n&o os ingerem.

A concentracdo de Cadmio em solo natural depende do teor na rocha de
origem. O Cadmio tem um elevado potencial de ser adsorvido no solo e para ser
remobilizado necessita de condicbes ideais de pH. Existem trabalhos que apontam
a faixa de pH 5 a 7 como o pH de maxima mobilidade. A adsorcdo de Cadmio, por
solos arenosos e francos, aumentou por um fator de trés para cada unidade de pH
elevada, entre pH 4 e 7,7. Observagbes semelhantes foram feitas em dois
Oxissolos, um Andissolo e um Alfissolo. Mesmo que os niveis de Cadmio no solo
nao alcancem valores alarmantes, o metal permanecerd& em uma forma
potencialmente disponivel por muitos anos. A estimativa de meia-vida do Cd nos

solos varia entre 15 e 1100 anos.

2.11 Mercurio

As caracteristicas fisico-quimicas conferem ao mercurio uma aplicabilidade
variada em diversos ramos da industria: o catodo de mercurio de células
eletroliticas, usadas para produgdo de cloro e soda caustica; |ampadas
fluorescentes; compostos organo-metalicos utilizados como fungicidas na
agricultura; entre outros. Apesar da sua importancia na vida moderna se sabe que o
mercurio € um elemento extremamente téxico a saude humana. Os principais
problemas com exposicdo com mercurio estdo relacionados com os neurotéxicos
organomercurados, cuja exposicao se da principalmente através do consumo de
peixes e derivados.

O ciclo global do mercurio comega com a emissao para atmosfera de varias
fontes pontuais e difusas, e entdo é disperso, transportado e transformado na
atmosfera, depositando-se no solo ou na agua onde é armazenado e redistribuido
para os diferentes compartimentos. Uma vez em sistemas aquaticos o mercurio
pode existir na forma dissolvida e/ou particulada e pode submeter-se a
transformacdes bidticas e abidticas ao metilmercurio (forma mais téxica). Os
sedimentos de fundo contaminados em rios, lagos ou no proprio oceano podem
servir como um reservatoério importante de mercurio. O mercurio tem um tempo de
residéncia longo no solo e em consequéncia 0 mercurio acumulado pode atuar
como fonte continua para atmosfera, aguas superficiais e outros meios por periodos

de tempo longos, possivelmente centenas de anos.



38

Solos com maior conteudo de matéria organica apresentam maior
capacidade de retengdo de Hg e sdo mais resistentes a dessorgdo do Hg®. A
difusdo do Hg? nos microporos da matéria organica do solo pode ser o principal
responsavel pela irreversibilidade, mas também depende da afinidade do Hg com
grupamentos contendo enxofre que sdo muito importantes para a persisténcia do
Hg no solo. Por outro lado, o pH acido pode acelerar a lixiviagdo do Hg ligado a
matriz inorgénica, mas aumenta a afinidade com a matéria organica do solo. Assim
a ligagédo com a matéria orgéanica leva a diminuigdo da concentragdo de mercurio na
agua intersticial diminuindo assim a mobilidade do mercurio em solos acidos.

As concentragdes de mercurio nos solos variam bastante e dependem da
localizagdo da fonte de emissdo e da geologia local. Quando distantes de fonte de
poluicdo os niveis de Hg dependem do tipo de rocha fonte do solo, da matriz, do pH
do solo, da capacidade de troca catibnica, da intensidade do intemperismo e de

processos bioldgicos.
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3. Materiais e Métodos

3.1 Revisao Bibliogréfica

A revisao bibliografica compreendeu a abordagem dos dados geoldgicos da
area e, principalmente, da evolucdo do conhecimento cientifico nos tdpicos
abordados neste trabalho (especialmente ensaios fisico-quimicos com carvbes e
cinzas). O objetivo desta revisdo foi realizar uma analise preliminar do problema
com base nos estudos ja desenvolvidos, bem como compilar os dados ja
existentes. Para a realizacdo desta etapa foram utilizados livros, periddicos
cientificos e relatorios internos da Companhia Riograndense de Mineragao sobre as
condicbes das minas de carvdo onde foram realizadas as coletas, geologia das

areas amostradas e trabalhos afins de outros pesquisadores.

3.2 Escolha das areas de coleta

Preliminarmente foram feitos estudos em conjunto com a Companhia Rio-
grandense de Mineragdo para escolha dos melhores locais para coleta de carvao.
Para este quesito se utilizou as informagbes da Companhia a respeito das
condicdes de amostragem e diferencas entre os diversos carvoes encontrados nas
areas de mineragdo da empresa para que se obtivesse uma gama de amostras o

mais heterogénea possivel em termos quimicos e mineraldgicos.

3.3 Mapeamento Geolégico

Para uma melhor organizagao espacial dos dados (distribuigdo geoldgico-
estratigrafica das amostras) foi realizado um estudo geolégico simplificado das
areas de estudo (Fig. 1). Utilizou-se como ferramentas a Folha SH.22 de Cachoeira
do Sul (CPRM, 2000), imagens de satélite disponiveis na rede e dados

estratigraficos locais cedidos pela CRM (perfis de furos de sondagem das minas).

3.4 Coleta de Amostras

A amostragem da cinza foi realizada segundo as normas NBR 10.007

(ABNT, 1987). Foi coletado cerca de 20Kg de cinza pesada da usina termoelétrica
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da empresa Tractebel Energia (Charqueadas) diretamente do local onde as cinzas

sdo dispostas apds a lavagem das caldeiras de queima de carvao (Fig. 12).

Figura 12: Detalhe do local de coleta de amostras de cinzas na pilha de despejo de material
proveniente da lavagem do fundo das caldeiras.

Interessa salientar que a queima do carvao mineral no processo utilizado na
termoelétrica ndo é completa, visto que a cinza coletada ainda apresentava grande
quantidade de matéria organica.

A amostra foi coletada por um funcionario da Tractebel devidamente trajado,
com auxilio de uma pa limpa e disposta em dois sacos de plastico resistentes
fechados com amarragao.

As amostras de carvdo mineral (5,0 Kg cada uma) foram coletadas de
acordo com o estabelecido nas normas técnicas da NBR 8.291 (ABNT, 1983), para
“Amostragem de carvao mineral bruto e/ou beneficiado”. A relacdo das amostras de
carvao coletadas e o local de amostragem estdo expostos respectivamente na
tabela 1 e na figura 1. As amostras coletadas na Mina de Candiota (Candi_01,
Candi_02 e Candi_03) foram coletadas por funcionarios da empresa mineradora e
enviadas por meio rodoviario até o escritério da CRM em Porto Alegre; a amostra
do Afloramento Marques (AFM) foi coletada em campo, com auxilio de camionete e
pas (Fig. 13); o carvdo da Mina do Cerro (MC_4200) e todos da Mina do Leéo |
(ML-CI, VN-S2, S2-4200, 1-4500 e 1-5200) foram coletados no patio da Mina do
Ledo | (Fig. 14).
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Figura 14: Patio da Mina do Le&o I.

3.5 Preparacao das Amostras

Apds a coleta, a cinza foi encaminhada ao laboratério de geoquimica da
UFRGS para o quarteamento e preparagdo para os ensaios de pH. O preparo
consistiu na secagem das amostras em forno a 60°C (para facilitar a moagem),
moagem em gral de porcelana a menos de 200 mesh, calcinagdo a 600°C durante
2 h de uma parte da amostra (uma porgao foi utilizada in natura, para averiguagéao
da influéncia da presenca de matéria organica nos ensaios de pH realizados com a
cinza) e armazenamento em frascos de vidro identificados.

As amostras de carvao foram britadas e posteriormente moidas em moinho

de discos orbitais (Fig. 15) em duas granulometrias distintas — tamanho areia fina e
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tamanho silte/argila. Uma porgcédo de cada amostra (cerca de 50g) foi moida em gral
de porcelana e posteriormente calcinada a 650° por cerca de 8 horas para
eliminagdo completa da matéria organica (para encaminhamento a fluorescéncia de
Raios X).

Noutra porgao (cerca de 159) foi realizada a eliminagdo de matéria organica
por meio de solugdo com peroxido de hidrogénio (agua oxigenada a 100 volumes)
para evitar modificagdo nos argilominerais presentes e possibilitar a analise das
amostras por difracdo de Raios X. Este procedimento consiste em deixar a amostra
em solugdo com agua bideionizada (solvente) e ir adicionando agua oxigenada
(peréxido de hidrogénio) de 10 em 10 mL pelo periodo de tempo necessario a
eliminagdo completa da matéria organica. Os frascos com a solugdo mencionada
sao dispostos em chapa de metal aquecida a cerca de 50° para acelerar a reagao.
Tem-se como concluido o processo quando ndao ha mais reagéo dentro dos frascos
na presenca de agua oxigenada (queima da matéria organica formando gas). O
tempo de eliminacdo completa da matéria organica das amostras de carvao através

deste método foi de cerca de quatorze dias.

Figura 15: A esquerda britador; a direita moinho de discos orbitais.

3.6 Caracterizagao Mineralégica

Para a caracterizacdo mineralégica encaminharam-se para a Difracao de
Raios X (DRX) todas as amostras de carvao coletadas.

Ha varias técnicas de andlise de amostras através deste método. A utilizada
neste trabalho foi a chamada “técnica do pé”. Aproximadamente 1g de material de
cada amostra (apds eliminagao da matéria organica com H;0,) foi desagregado e

depositado em um sulco na lamina de vidro, procurando-se preservar a
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desorientagao das particulas. Assim, minerais ou estruturas cristalinas podem ser
identificados.

A DRX pelos cristais resulta de um processo em que o0s raios X séo
dispersos pelos elétrons dos atomos sem mudanca de comprimento de onda
(dispersao coerente ou de Bragg). Um feixe difratado é produzido por dispersao so
quando algumas condicdes geométricas expressas pela lei de Bragg séo
satisfeitas. A difracdo resultante de um cristal, compreendendo posi¢cdes e
intensidade das linhas de difracdo, € uma propriedade fisica fundamental da
substancia, servindo ndo s6 a identificacdo como também ao estudo de sua
estrutura.

Raios X sdo ondas eletromagnéticas e, como tais, sdo acompanhadas por
um campo elétrico em flutuacao periddica. Os elétrons dos atomos, influenciados
pelos raios X, sdo excitados pelo campo elétrico flutuante, tornando-se uma fonte
de ondas eletromagnéticas de mesma frequéncia e mesmo comprimento de onda
que os raios X incidentes. Assim o elétron dispersa o feixe incidente. As ondas
dispersas pelos diversos elétrons do atomo combinam-se, podendo-se dizer que o
atomo difrata o raio-X.

O difratbmetro é o equipamento utilizado para medir a radiagcdo emitida
pelos minerais (Fig. 16). Ele se caracteriza por incluir um medidor de intensidade
dos raios difratados a diversos angulos. Em um difratdmetro, a radiacdo de um
comprimento de onda é dispersa por diversos planos de um cristal com diferentes

espacamentos interplanares.

Figura 16: Laboratério de Difratometria de Raios X (LDRX) da UFRGS, ao fundo
difratbmetro de Raios X.

A primeira fase na identificagdo dos minerais € a medida das distancias

interplanares e das intensidades relativas dos picos no difratograma. Ha algumas
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tabelas com resolugdo direta da equacdo de Bragg permitindo transformar os
angulos em valores de d (distancia).

O segundo passo na identificagdo dos minerais €& comparar os
espacamentos interplanares e as intensidades relativas medidas com minerais-
padrao certificados.

As amostras foram analisadas em um difratdbmetro Siemens Bruker AXS,
modelo D5000 com gonidbmetro 20 do Laboratério de Difracdo de Raios X do
Instituto de Geociéncias da UFRGS. Os raios X utilizados correspondem a radiagao
Ka de tubo de cobre nas condi¢cdes de 40 kV e 25 mA. Os resultados obtidos foram
interpretados com o auxilio do programa MacDiff, utilizando a base de dados
JCPDS (Joint Committee for Powerd Diffraction Studies).

3.7 Analises Quimicas

Andlises quimicas das amostras de carvao foram realizadas através das
técnicas de Fluorescéncia de Raios X e Gravimetria para os elementos maiores e
menores e Fluorescéncia de Raios X para os elementos tracos. Estas duas técnicas

estdo descritas nos itens que seguem abaixo.

3.7.1 Fluorescéncia de Raios X

A técnica de Fluorescéncia de raios X (FRX) é utilizada para a determinagéo
quimica de oxidos maiores e menores (SiO;, Al,Os, Fe;O3, MnO, MgO, CaO, Na.0,
K20, TiO; e P;0s) e elementos tracos (Y, Mo, Zr, Cu, Co, Sr, Zr, Ni, Nb, Mo, As, Pb,
Ga, Rb).

Nas analises por FRX, a determinagao dos elementos maiores apresenta-se
na forma de porcentagem de massa de seus 6xidos, que somada a perda ao fogo
(queima a 1.000°C por uma hora para eliminagao de volateis: H.O, CO,, S, Cl e F)
deve totalizar entre 98 e 102%. A determinagado quantitativa de tragos se da na
forma de elementos em ug.g™ ou ppm.

As técnicas de preparagdo de amostras empregadas baseiam-se em
pastilhas prensadas e pastilhas fundidas.

As pastilhas fundidas sao utilizadas para analises quantitativas de
elementos maiores. A amostra é diluida em fundente, eliminando efeitos de
tamanho de grdo, mineralogia e reduzindo a interferéncia interelementos. As

pastilhas prensadas s&o usadas para a determinagao de elementos trago.
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Para a preparacao das pastilhas ¢ utilizada a seguinte metodologia:

Pastilha Prensada: A amostra é pulverizada em moinho ou gral de
porcelana a menos de 200 mesh e em seguida levada a estufa por no minimo 1 h
para eliminar a umidade (H,O"). Sdo entao pesados 5,0000 g de amostra e 1,0000 g
de acido bérico (H;BOs; — usado para obter coesao). Esta mistura € homogeneizada
em gral de agata e levada a prensa hidraulica sob a pressédo de 4 ton durante 3
min, formando uma pastilha com 3,5 cm de didmetro.

Pastilha Fundida: Pesa-se 1,0000 g de amostra pulverizada a menos de
200 mesh e 7,0000 g de tetraborato de litio (Li.B4O7). Esta mistura é colocada em
cadinho de Platina (Pt 95%, Au 5%) e levada ao forno a 1.200°C por 5 min para
fusdo completa. O material fundido € resfriado rapidamente em cilindro de cobre
(Cu°).

Para a leitura dos picos de cada elemento, a pastilha é posicionada a menos
de 1 mm do tubo de Rh e bombardeada com os raios X por ele emitidos em
maquinario especifico (Fig. 17). Os raios X primarios excitam os elementos
presentes na amostra emitindo radiacao secundaria, ou seja, radiagao fluorescente.
Esta passa pelo cristal analisador onde é difratada e posteriormente identificada.
Como cada elemento possui radiagdes eletromagnéticas de comprimentos de onda
especificos, o posicionamento das linhas no espectro dos raios X fluorescentes

identifica os elementos.

Figura 17: Equipamento para leitura e interpretacédo dos dados na técnica de fluorescéncia
de raios X.
Na FRX, uma fragdo dos raios X incidentes & absorvida pelos atomos que

sdo excitados e emitem fotoelétrons e raios X caracteristicos. Neste caso, o
material absorve raios X de um certo comprimento de onda e emite radiacdo com
um comprimento de onda maior. E através desta radiagdo emitida que os

elementos sao identificados na amostra pela comparacédo com padrdes certificados.
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3.7.2 Gravimetria

A analise gravimétrica ou gravimetria € um método analitico quantitativo cujo
processo envolve a separagdo e pesagem de um elemento ou um composto do
elemento na forma mais pura possivel. O elemento ou composto é separado de
uma quantidade conhecida da amostra ou substancia analisada.

A gravimetria engloba uma variedade de técnicas, onde a maioria envolve a
transformacao do elemento ou radical a ser determinado num composto puro e
estavel e de estequiometria definida, cuja massa é utilizada para determinar a
quantidade do analito original. O peso do elemento ou radical pode ser calculado a
partir da formula quimica do composto e das massas atdmicas dos elementos que
constituem o composto pesado. A analise gravimétrica esta baseada na medida
indireta da massa de um ou mais constituintes de uma amostra. A separagdo do
constituinte pode ser efetuada por meios diversos: precipitagdo quimica,
eletrodeposicéao, volatilizacdo ou extragao.

Na gravimetria por precipitacdo quimica, o constituinte a ser determinado é
isolado mediante adigdo de um reagente capaz de ocasionar a formacao de uma
substancia insoluvel.

A precipitacao, em linhas gerais, segue a seguinte ordem:

precipitacao > filtragao > lavagem > aquecimento > pesagem

Para obter bons resultados, deve-se obter um precipitado “puro” e que
possa ser recuperado com alta eficiéncia.

Caracteristicas de um bom precipitado:

- Ter baixa solubilidade;

- Ser facil de recuperar por filtracao;

- Nao ser reativo com o ar, a agua...;

- Ser algo onde o analito seja apenas uma pequena por¢ao do precipitado.

Varios ions podem ser determinados por gravimetria: esses sao precipitados
com um reagente e pesados apos secagem. Nem sempre o constituinte pode ser
pesado na mesma forma quimica de precipitagdo. Muitas vezes, uma forma de
precipitacdo ndo se constitui em uma adequada forma de pesagem, seja por nao
possuir uma composicdo bem definida, seja por ndo suportar o processo de
dessecacgao por aquecimento que quase sempre deve anteceder a pesagem.

A Gravimetria por volatilizacdo compreende a decomposi¢cdao de fases

hidratadas ou que contém outros volateis através de aquecimento. Com isso, os
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constituintes volateis sdo eliminados da amostra e a sua quantidade é determinada
pela diferengca de massa da amostra antes e depois a queima. Este foi o0 método

usado nas analises das amostras de carvéo e cinzas estudadas neste projeto.

3.8 Ensaios de Adsorgao

O objetivo maior deste estudo é testar o carvao mineral como adsorvente de
metais pesados. Neste sentido foram realizados ensaios de adsor¢cdo de amostras
coletadas em diversos locais do Rio Grande do Sul, envolvendo carvdo de
afloramento (amostra AFM) e de minas, com o intuito de abranger diferentes tipos
de material que possam representar uma ampla gama de caracteristicas fisicas,

quimicas e mineraldgicas.

3.8.1 Preparacgao das Solugoes

Para os ensaios de adsorcao inicialmente foi necessario estabelecer os
corpos de prova a ser testados no ensaio e preparar a solugdo com metais

(adsorbato).

3.8.1.1 Ensaios de pH em solu¢ées com carvoes minerais e cinzas de carvao

Um dos objetivos deste estudo foi estabelecer corpos de prova para os
ensaios de adsorcdo que gerassem pH proximo a neutralidade quando em solugao.
Na literatura ja estd consagrado que o potencial de adsor¢do de uma determinada
substancia esta diretamente vinculado ao valor do pH da solugc&o e que ensaios de
adsorgao de metais por materiais organicos tem maior éxito em pH neutro.

Com isso se resolveu caracterizar as amostras de carvao e cinza coletadas
quanto ao pH para verificar se os carvoes atendiam ao intervalo esperado e se as
cinzas poderiam auxiliar na neutralizacdo do pH dos carvbes que gerassem pH
muito acido devido principalmente a presenca de altos teores de pirita (FeS,). A
cinza foi utilizada por se tratar de um material abundante na industria do carvao, ja
que cerca de 50% do carvao queimado nas termoelétricas se transforma em cinzas
leves e pesadas (depositadas nos fundos das caldeiras, aqui utilizadas no estudo).

Quanto a capacidade de neutralizagado da solugao pela cinza, Soares (1998)

realizou ensaios de lixiviagdo do tipo batelada visando estudar o efeito da mistura
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de cinza e de carbonato de calcio na neutralizacdo da acidez gerada em estéreis da
mineracao de Candiota. O referido autor observou que, ao se adicionar carbonato
de caélcio puro as amostras de estéril, 0 pH permanece proximo a neutralidade (da
ordem de 6 a 7). Ao se adicionar apenas cinza, o pH se mantém elevado enquanto
existe o contato da cinza com a solugao (suspensao). No entanto, apds a filtragem,
o pH da solugéo filtrada apresentou-se acido. Ao adicionar diferentes porcentagens
de cinza misturadas aos carbonatos, o referido autor observou uma diminuicdo da
eficiéncia do sistema em neutralizar a acidez gerada. Com base nesses resultados,
Soares (1998) observa que: i) o uso da cinza, isoladamente, pode reduzir a acidez
nas aguas de drenagem. No entanto, os valores de pH n&o se alteram
substancialmente, permanecendo proximos a 2,5; ii) o uso da cinza em combinagao
com o carbonato ndo é recomendavel, pois ela diminui a eficiéncia do carbonato.
Ensaios de capacidade tampao foram realizados nas cinzas da Usina Termelétrica
de Presidente Médici (UTPM), no Rio Grande do Sul (Borma, 1999) e de Jorge
Lacerda, em Santa Catarina (Mendonga, Borma & Soares, 2002, 2003). O termo
capacidade tampao é adotado nas disciplinas de ciéncias do solo para referir-se a
habilidade de um solo de manter o pH estavel quando acidos ou bases sao
adicionados. Em linhas gerais, os ensaios de capacidade tampao consistem em se
aplicar quantidades crescentes de acido em amostras colocadas em tubo de
centrifuga e verificar se houve variagao do pH depois de um determinado tempo de
estabilizacado (Yong et al., 1990). Tais ensaios revelaram que as amostras de cinza
de ambas as termoelétricas apresentam baixa capacidade tampao.

Estes resultados previamente estabelecem que a utilizagdo de cinza na
neutralizacdo de pH nao é muito promissora, porém acredita-se que o pH das
solugbes com os carvoes coletados figuem muito proximos ao desejado (intervalo
4.5 a 8,5) e que, portanto, uma fraca intervencéo das cinzas sera o suficiente.

Primeiramente foram realizados ensaios de pH de solugdes com os carvbes
coletados. A metodologia consistiu em colocar 3 g de amostra de carvdo moido em
40mL de agua bideionizada e medir o valor do pH em determinados intervalos de
tempo. Também se testou a influéncia da granulometria com duas amostras (VN-S2
e 1-4500) e a influéncia da concentracdo (VN-S2) triplicando a quantidade de carvéo
na mesma quantidade de solvente. Nesta mesma etapa também foram realizados
ensaios para estabelecer a influéncia da cinza pesada produzida pela queima de
carvdo mineral no pH de solugcdo com agua bideionizada. A metodologia

empregada foi a mesma utilizada nos ensaios com os carvdes.
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Posteriormente, como o ensaio realizado com amostras do carviao do
Afloramento Marques (amostra AFM) gerou solu¢gdes com pH excessivamente
acido para uma adsorgdo satisfatéria (ver capitulo 4), foi determinado o pH de
solugbes geradas a partir de misturas de carvao (AFM) e cinza de carvdo em
diferentes proporgdes adicionadas a agua bideionisada. Cabe ressaltar que as
cinza geram solugdes com pH alcalino. Foram realizados dois ensaios: um com 3,5
g de carvao e 3,5g de cinza em 40mL de agua bideionizada (Solugéo 1) e outro
com 3,59 de carvao e 10,0g de cinza em 40mL de agua bideionizada (Solugao 2).

Dado que as amostras de carvao, com excecado daquela do afloramento
Marques, resultaram na alcalinizacao da agua, foi também testada a capacidade de
tampao dos carvdes através da adicdo de HCI 10 molar em quantidades
crescentes em solugdo com 40 mL de agua deionizada e 3g de carvao de Candiota

(amostra Candi_03).

3.8.1.2 Preparacao do Adsorbato

Para elaboracdo do adsorbato elegeram-se alguns metais pesados segundo
dois critérios: metais encontrados em situagcbes reais de aguas contaminadas e
disponibilizagao do material (reagente soluvel). Assim foi preparada uma solugéo
com 500 mL de agua bideionizada contendo Ni, Pb, Cu, Cd e Hg em concentragbes
de 500 ppm cada. Os quantitativos de massas utilizados neste procedimento séo

apresentados na tabela 6.

Tabela 6: Relagao dos metais utilizados no adsorbato e demais referéncias para calculo de
massa de sais diluidos na solugéo.

Solugédo 500 mL e 500 ppm

Peso . . Peso % metal | Massa metal Massa
Metal a Sal dissolvido

atbmico (g) molecular (g) | no sal (mg) Sal (g)

Ni 58,693 NiCl».6H.0 237,690 0,2469 250 1,0124
Pb 207,200 Pb(NOs). 331,210 0,6256 250 0,3996
Cu 63,546 CuS0,.5H20 249,690 0,2545 250 0,9823
Cd 112,410 |(CH3;C0O0)2Cd.2H.0 266,530 0,4218 250 0,5928
Hg 200,590 HgCl, 271,500 0,7388 250 0,3384

Para a pesagem de cada sal foi utilizada a balanga de precisdo da marca
KERN modelo 220-4 com precisao de quatro casas e anotados os valores

encontrados. Apdés a pesagem os sais foram colocados em baldo de vidro para
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diluigdo em agua bideionizada e adicionado 60mL de acido cloridrico (HCI) a 6N,
atingindo uma concentracéo final de 0,72 molar em 500mL de solugéo. O acido foi
utilizado para promover a solubilizac&o total dos sais.

Apds a confeccdo da solugdo matriz a mesma foi diluida cinco vezes com
agua bideionizada em copo de béquer de 2.500 mL para alcangar concentragdes de
100ppm de cada metal. Nesta solugdo diluida, foi adicionado hidréxido de aménio e
hidroxido de sddio até que o pH ficasse préximo de 6,0, valor este presente na agua
natural. A alcalinizacdo da solugdo, contudo, provocou a precipitacdo de sais de
cobre e chumbo, o que determinou o aumento da diluicdo para concentracbes de
20 ppm de cada metal. Com isso, foi possivel alcancar valores de pH préximos a

6,0 sem a ocorréncia de qualquer precipitado.

3.8.2 Realizagao do Ensaio

Para os ensaios de adsorc¢éao foi utilizado o método da batelada (Batch) ou
método do banho finito, que consiste em deixar o adsorbato (solu¢do com metais
em concentragdo controlada) em contato com o adsorventes (carvao) e coletar
amostras da solucdo em intervalos de tempo determinados para averiguar a
evolucao do processo de adsor¢gdo em fungao do tempo.

Em um primeiro momento foi realizado o ensaio de adsor¢do durante 6,5

horas com as amostras e granulometrias mencionadas na tabela 7.

Tabela 7: Relagao das amostras e granulometrias utilizadas nos ensaios de adsorgéo.

Amostra Areia Fina Silte/Argila
Candi_01 X X
Candi_03 X
ML _CI X X
I_4500 X
I_5200 X X
AFM X
MC_4200 X

Foram pesados em balanca de precisdo 2,0000 gramas de cada amostra,
sendo sete em granulometria siltico/argiloso e trés em tamanho areia fina (conforme
tabela 7).

Para a realizagdo dos ensaios, 250mL do adsorbato foram adicionados a 2g
de cada amostra de carvédo e colocados em mesa agitadora a 120rpm durante 6
horas e 30 minutos (Fig. 18). Amostras de solugcado foram coletadas nos seguintes

intervalos de tempo: 1 hora, 4 horas e 6,5 horas. Em cada momento de coleta e no
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inicio do ensaio o valor do pH de cada corpo de prova foi medido. As coletas foram
realizadas em quantidade de 50mL por amostra, sem recuperagdo do volume
original. Apos cada coleta as amostras foram levadas a centrifuga onde foram
centrifugadas durante trés minutos a 2.500 rpm para separagdo do carvao em
suspensao, o qual foi recolocado nos frascos com as solugbes de ensaio. As
solugbes centrifugadas foram acondicionadas em frascos de polietieno e
encaminhadas ao laboratério de Quimica Inorganica do Instituto de Quimica da
UFRGS para serem medidas as quantidades de cada metal dissolvido através do

método de Espectrometria por Absorgao Atdbmica.

Figura 18: Mesa agitadora utilizada para os ensaios de adsor¢ao.

Numa segunda etapa, foi realizado o ensaio de batelada com tempo de
reacdo de 48 horas em todas as amostras mencionadas na tabela 1 de
granulometria siltico/argiloso, seguindo as mesmas relacdes adsorbato/adsorvente
do primeiro ensaio (2,0000g de carvao para 250mL de solugdo). Neste ensaio, a

solucao foi coletada e centrifugada apds 48 horas de agitagéao.

3.9 Absorgao Atémica

A partir dos ensaios de adsor¢do a concentragdo dos metais de interesse
(Cu, Pb, Ni, Cd e Hg) foi avaliada através da técnica de Absorgédo Atémica. Nos
ensaios realizados na primeira etapa, com duragao de 6,5 horas, foram avaliadas
as concentracdes de Cu, Pb, Ni e Cd de todas as amostras coletadas (tabela 7) nos
trés intervalos de tempo (1, 4 e 6,5 horas). Nos ensaios realizados na segunda
etapa (com duragdo de 48 horas) foram avaliadas as concentragdes dos cinco
metais de interesse em todas as amostras coletadas apds 48 horas de agitagcdo na

mesa.
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A teoria por tras da técnica de Absor¢ao Atdmica é bastante complexa e se
baseia na fundamento da interagdo da energia com a matéria, de acordo com a
equacao de Einstein (Albert) E=mc?, e mais precisamente na relagdo entre aluz e a
matéria. Toda a descrigdo a seguir a respeito da absorgéo atébmica esta inserida no

poligrafo didatico confeccionado por Silva Junior, Bidart & Casella.

3.9.1 Emissao versus Absor¢ao

A maioria dos equipamentos modernos de espectrofotometria atébmica é
capaz de medir tanto a radiagdo absorvida por uma espécie atdmica como a sua
emissdo. Desta forma é muito importante para o operador compreender os
processos que ocorrem em cada uma das técnicas. Cada elemento tem um nimero
especifico de elétrons associados com seu nucleo. A configuragdo mais estavel de
um atomo € denominada “estado fundamental” e representa a forma como este é
comumente encontrado no estado gasoso. Se uma determinada quantidade de
energia € aplicada sobre o atomo e esta é absorvida, um dos elétrons mais
externos sera promovido a um nivel energético superior, levando o atomo a uma
configuragdo energética menos estavel denominada “estado excitado”. Uma vez
que esta configuracdo é instavel, o atomo retorna imediatamente para o “estado
fundamental”, liberando a energia absorvida sob a forma de luz. Esses dois
processos (absorgéo e emissao de luz) sdo explorados, com fins analiticos, através

das técnicas de Emissdo Atdmica e Absorcao Atdmica.

3.9.2 Emissao Atomica

Na técnica de emissao atdbmica, estao envolvidos os processos de excitagcado

(absorcao de energia) e decaimento (liberagdo de energia), mostrados no esquema:

Exritagda Decaimento L
i1} Energia + T =—tm —_— = e —— P g
Estado Estada Estado Estada Energia
Fundamental Exrcitadn Excitada Fundamental Luminosa

Na técnica de emissdo o atomo é colocado em um ambiente com alta
disponibilidade de energia a fim de serem produzidos atomos no “estado excitado”.

Este ambiente pode ser obtido por meio de chama, em forno de grafite, ou, mais
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recentemente, através de um plasma. Nas fontes de luz para absor¢ao atbmica
(lampadas de catodo oco), o estado excitado é obtido por colisdo do atomo com
particulas aceleradas (elétrons ou ions). Os atomos excitados, sendo instaveis,
retornam espontaneamente para o “estado fundamental”’, emitindo luz. O espectro
de emissdo de uma espécie atdmica consiste numa colecido de comprimentos de
onda de emissdo denominadas linhas de emissado, por causa de sua natureza
discreta. A intensidade de uma linha de emissdo aumenta na medida em que
aumenta a proporgao de atomos excitados para aquele estado especifico de um

dado elemento, em relacéo a populacéao total dos atomos daquele elemento.

3.9.3 Absorgao Atémica

O processo de absorg¢ao atébmica pode ser representado pelo esquema:

Processo de Absorggo Atdmica

S S e T
Energia Estado Estado

Lumincosa Fundamental Excitado

Atomos no “estado fundamental” sdo capazes de absorver energia luminosa
de um comprimento de onda especifico, alcangando um “estado excitado”.
Aumentando-se o0 numero de atomos presentes no caminho &tico pode-se
aumentar a quantidade de radiagdo absorvida. Medindo-se a variagdo da
quantidade de luz transmitida, pode-se realizar uma determinacdo quantitativa do
analito presente. Na técnica de absor¢cao atdbmica, fontes especiais de luz
conjugadas com sistemas eficientes de selecdo de comprimentos de onda

permitem a determinacao especifica de elementos.

3.9.4 Emissao Atomica versus Absorgao Atdmica

Como podemos ver, existem algumas diferengas basicas entre as técnicas
de emissao e absorgédo atbmica. Na técnica de emissao, a chama serve para dois
propésitos: (i) ela converte o aerossol da amostra em um vapor atémico (onde se
encontram atomos no “estado fundamental”’) e (ii) excita, termicamente, estes
atomos, levando-os ao “estado excitado”. Quando estes atomos retornam ao estado

fundamental, eles emitem a luz que é detectada pelo instrumento. A intensidade de
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luz emitida esta relacionada com a concentracdo do elemento de interesse na
solucdo. Na absorcéo atébmica, a unica fungao da chama é converter o aerossol da
amostra em vapor atémico, que pode entdo absorver a luz proveniente de uma
fonte primaria. A quantidade de radiacdo absorvida esta relacionada com a
concentracdo do elemento de interesse na solucdo. Esta sera a técnica utilizada

para analisar as solugdes coletadas nos ensaios de adsorgao.

3.9.5 Instrumentacgao para Absorcdo Atomica

Os instrumentos empregados na técnica de Absorcao Atdbmica possuem
cinco componentes basicos:

1 - A fonte de luz, que emite o espectro do elemento de interesse,

2 - A “célula de absorc¢ao”, na qual os atomos da amostra sdo produzidos,

3 - O monocromador, para a dispersao da luz e selegao do comprimento de
onda a ser utilizado,

4 - O detector, que mede a intensidade de luz, transforma este sinal
luminoso em um sinal elétrico e o amplifica.

5 - Um display (ou registrador) que registra e mostra a leitura depois do sinal
ser processado.

O aparelho utilizado para a medicdo das concentragdes de Cu, Ni, Pb e Cd
das amostras esta mostrado na figura 19:

Existem dois tipos basicos de instrumentos para Absorcdo Atdbmica: o de

feixe simples e o de feixe duplo.

Figura 19: EspectrOmetro de Absorgado Atdbmica Perkin Elmer, modelo Analyst 200.
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3.9.5.1 Espectrometro de Feixe Simples

Um diagrama esquematico de um instrumento esta mostrada abaixo:

Fonte de Luz 1 Célula : Medida da Frequénecia Selacionada

Fonte E Monocromador Regjitmdgr
11 | F

= 8 ,' - Q h il
1 i E

|
i Detetor Amplificagdo
1
1

A fonte de luz (lampada de catodo oco ou lampada de descarga sem
eletrodos) emite o espectro especifico do elemento da qual é feita, que é focalizado
através da célula e do monocromador. A fonte de luz deve ser modulada
(eletronicamente ou mecanicamente) para diferenciar a luz proveniente da propria
fonte daquela proveniente da emissdo da chama. O monocromador separa a luz em
seus diferentes comprimentos de onda, isolando um comprimento de onda
especifico para alcancar o detector que, na maioria das vezes, € uma
fotomultiplicadora. Esse comprimento de onda produz no detector uma corrente

elétrica que é proporcional a intensidade de luz.

3.9.5.2 Espectrometro de Feixe Duplo

Um esquema de um espectrometro de feixe duplo pode ser visto abaixo:

Feixe de
refordnaia

\‘ Monocromador Regiitradnr
= (- >—fmong
: anan

Detetor Amplificacio

Chama Eecombinador
ouFomo 4. Fajee

Neste tipo de instrumento a luz proveniente da fonte é dividida em dois
feixes : (i) o feixe da amostra, que ¢é focalizado na "célula" da amostra e (ii) o feixe
de referéncia que passa ao redor da "célula" contendo a amostra. Neste sistema, o
sinal analitico representa a razao entre as intensidades de luz do feixe da amostra e
do feixe de referéncia. Desta forma, flutuagdes na intensidade de luz da fonte nao

sdo percebidas, uma vez que ambos os feixes sofrem as mesmas flutuagdes, que
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sao canceladas no calculo da transmitancia. Este recurso torna o sinal muito mais

estavel.

3.9.5.3 Fontes de luz para Absor¢ao Atomica

Uma vez que os atomos absorvem luz de comprimentos de onda muito
especificos, em absorgcao atbmica, torna-se necessaria a utilizacdo de fontes que
produzam um espectro de emissdo composto por linhas estreitas do elemento de
interesse e que nao emitam radiagdo de fundo ou outras linhas estranhas. Essas
fontes de linhas, de alta intensidade, conferem alta especificidade a técnica de
absor¢do atbmica, fazendo-a praticamente livre de interferéncias. As principais
fontes usadas em absor¢do atbmica sdao as lampadas de catodo oco (LCO),
utilizada na medicao dos teores de Cu, Pb, Cd e Ni neste estudo, a |dmpada de
descarga sem eletrodos (EDL) e a geracao de hidretos, utilizada na medi¢gao dos
teores de Hg.

A lampada de catodo oco é uma excelente fonte de linhas para a grande
maioria dos elementos devido a sua estabilidade. Entretanto, no caso de alguns
elementos mais volateis, as |ampadas de catodo oco possuem baixa intensidade de
emissao e uma vida util muito curta. Para estes elementos as EDL podem ser
utilizadas. As fontes EDL emitem radiacdo mais intensa do que as LCO, conferindo

maior precisao e sensibilidade as analises.

3.9.5.4 Lampadas de Catodo Oco (LCO)

Nas LCO o catodo é construido inteiramente, ou em parte, do metal que se
deseja o espectro. Seu formato € cilindrico, sendo totalmente oco. O anodo (que
pode ser um fio de tungsténio) e o catodo sdo selados em uma capsula de vidro
preenchida com um gas inerte a baixa pressao, geralmente nednio ou argbnio. O
melhor gas deve ser selecionado segundo alguns critérios: (i) aquele que gerar
menor interferéncia na determinagdo do analito, (ii) aquele que confere maior
intensidade de radiagdo a fonte e (iii) aquele que € mais inerte. A janela por onde a
radiacdo passa deve ser feita de quartzo, pois o vidro absorve na faixa do
ultravioleta. Existem, no mercado, LCOs disponiveis para 64 elementos.

O processo de emissdo em uma ldmpada de catodo oco esta ilustrado

abaixo:
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Um potencial elétrico (300 a 500 V) é aplicado entre o anodo e o catodo, e a
descarga elétrica ioniza alguns atomos do gas de preenchimento. Os ions positivos
formados colidem com o catodo carregado negativamente, deslocando atomos do
elemento de interesse que estavam depositados sobre a superficie do catodo (o
processo todo é denominado "sputtering").

Posteriormente, os atomos metalicos deslocados sdo excitados através do
choque com os ions do gas ou com os elétrons. Ao voltarem para o estado
fundamental, estes atomos liberam a energia absorvida sob a forma de luz,
resultando em um espectro de emissao de linhas. As |lampadas LCO possuem um
tempo de vida util limitado. Com o seu uso continuo, o processo de "sputtering"
remove atomos do metal do catodo, depositando-os nas paredes do tubo de vidro.
Este processo provoca uma diminuicao da intensidade de emissao e ocorre mais

rapidamente em lampadas de elementos mais volateis.

3.9.5.5 Lampadas Multi-elementares

O catodo de uma LCO deve ser construido a partir do metal puro, de modo
que o espectro de emissao desta lampada contenha somente as linhas de emissao
do elemento de interesse. Entretanto, € possivel construir um catodo a partir de
uma liga contendo diversos metais. A ldmpada resultante, dita multi-elementar,
pode ser usada como uma fonte eficiente para a determinacado de todos os metais
constituintes do catodo. Existem, atualmente, 17 tipos de lampadas multi-
elementares disponiveis no mercado. Nem todos os metais podem ser usados em
combinacgdes devido a limitagbes metalurgicas e espectrais. Certos elementos ndo
formam ligas ao serem combinados, ou possuem raias importantes que se
sobrepdem. A intensidade de emissdo de uma lampada multi-elementar, para um
dado elemento, é consideravelmente menor do que a intensidade de emissao para
0 mesmo elemento, quando se utiliza uma lampada mono-elementar. Deste modo,
quando empregamos uma lampada multielementar a relagdo sinal/ruido pode

influenciar decisivamente a precisao das analises e o limite de detecg¢do. Pode-se,
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entao, concluir que, quando se trabalha préximo ao limite de detecgdo ou quando
se requer uma analise mais precisa, é imperativo utilizar uma lampada mono-

elementar.

3.9.5.5 Corrente da Lampada

Cada ladmpada tem uma corrente 6tima de trabalho que depende,
basicamente, do seu tamanho, do tipo de gas interno, da presséo deste gas e do
material do qual o catodo é feito. A medida que a corrente de trabalho aumenta, a
intensidade de emissdo também aumenta, alcangando um ponto maximo, que é a
corrente 6tima, a partir do qual a intensidade de emissédo diminui. Correntes de
trabalho muito altas produzem uma nuvem de vapor atdmico muito densa ao redor
do catodo, de modo que os atomos mais externos desta nuvem absorvem parte da
radiacao produzida pela lampada (auto-absor¢do), diminuindo a sua eficiéncia.
Correntes de trabalho muito baixas produzem luz de baixa intensidade, fazendo o
detector trabalhar em condi¢gdes inapropriadas para compensar esta baixa
intensidade. A medida que a lampada é utilizada, torna-se necessario um aumento
da corrente de trabalho desta lampada, de modo que ele produza uma intensidade
de emissao semelhante ao longo do tempo. O tempo de vida util de cada ld&mpada
depende da frequiéncia de utilizacdo e dos cuidados tomados durante a operagao
(deve-se evitar trabalhar com a lampada em uma corrente acima da necessaria).
Antes da operacéo, as LCO devem ser pré-aquecidas durante um tempo, que pode
variar de 10 a 20 minutos, dependendo do tipo de ldmpada. Em equipamentos de
feixe duplo este tempo de aquecimento ndo é necessario, podendo-se trabalhar

imediatamente.

3.9.5.6 Lampadas de Descarga sem Eletrodos (EDL)

As EDLs sao fontes empregadas em absorg¢do atbmica, alimentadas com
energia na faixa das frequéncias de radio. Elas produzem espectros intensos, de
linhas estreitas, com pouca autoabsor¢do. Nas EDLs, uma pequena quantidade do
elemento ou de um sal do elemento (ou ainda a combinagcado das duas coisas), &
selada dentro de um bulbo de quartzo ou de vidro junto com uma pequena
guantidade de um gas inerte. Este bulbo é entdo colocado dentro de um cilindro

ceramico que é envolvido por uma bobina helicoidal ressonante, que ira gerar a
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energia empregada para o processo de atomizagdo. Quando um campo de radio-
freqliéncia € aplicado (10 a 3000 MHz), através da bobina helicoidal, a energia
gerada por este campo ioniza o0 gas inerte e excita os atomos metalicos dentro do
bulbo que, quando voltam ao estado fundamental, liberam esta energia absorvida,
emitindo luz com o espectro caracteristico do elemento.

A maior vantagem da EDL € a sua alta intensidade, que pode ser varias
ordens de grandeza maior do que a ldampada de catodo oco usual. Esse aumento
de intensidade ndo leva a um aumento de sensibilidade, mas pode,
ocasionalmente, melhorar a razao sinal/ruido, levando a uma maior precisao e
menor limite de deteccéo.

As EDL’s sdo de grande vantagem para o trabalho na faixa de comprimento
de onda abaixo de 200 nm, uma vez que ai sdo maiores as perdas da fonte de
radiagdo pela absorgdo da luz pelo ar, chama e parte 6tica do aparelho. As
principais desvantagens das primeiras EDLs eram o tempo de vida curto e o longo
tempo de aquecimento necessario para alcangar a intensidade maxima de emissao.
Mas estes problemas foram contornados e atualmente algumas EDLs praticamente

substituiram as LCO, como é o caso da lampada para determinacao de arsénio.
3.9.6 Sistema Nebulizador-Queimador

3.9.6.1 Produc¢ao do Vapor Atéomico

A funcéo da célula de absorcéo é converter a amostra em atomos no estado
fundamental, no eixo 6tico do sistema de absorcdo atdbmica, obtidos de maneira
reprodutivel, de modo que os dados obtidos sejam quantitativos. A amostra deve
encontrar-se, inicialmente, na forma liquida.

Sao varias as etapas envolvidas no processo de conversdo da amostra
liquida em atomos. O processo de nebulizagdo é responsavel pela conversao da
amostra em pequenas goticulas, que sao direcionadas para a chama, onde o
solvente é evaporado, produzindo particulas secas. As particulas secas sao
fundidas e, posteriormente, vaporizadas. No Ultimo estagio os atomos séao
dissociados, produzindo as espécies absorventes. Alguns processos indesejaveis
podem ocorrer, como (i) excitacdo dos atomos pela chama, com a consequente
emissao da energia de excitacao; (ii) atomos excitados podem reagir com outros
atomos e moléculas na chama produzindo espécies moleculares e/ou radicais, que

produzem espectros moleculares; (iii) ionizagdo dos atomos.
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3.9.6.2 Nebulizagdo da amostra

A nebulizagdo é a producdo de pequenas goticulas da amostra, sendo a
primeira etapa na produgao do vapor atdmico. Um método comum de nebulizagdo
se da pela utiizaggo de um gas se movendo em alta velocidade e
perpendicularmente a saida de um capilar, arrastando o liquido através do capilar
por efeito Venturi, e espargindo o liquido em goticulas na saida do capilar: a
nebulizacdo pneumatica. No queimador de consumo total, toda a amostra aspirada
vai para a chama, independentemente do tamanho das goticulas.

Estes queimadores estdo em desuso, substituidos pelos que produzem
pequenas gotas de liquido em uma camara de pré-mistura, antes que a amostra
chegue na chama.

Neste queimador, uma sobrepressao € criada na fenda (B) de saida dos
gases oxidante (A) e combustivel (C), que é onde se forma a chama. Esta
sobrepressao € responsavel pela aspiracao da amostra, ja que a pressao no topo
do capilar € menor do que a pressao atmosférica a qual a amostra liquida esta
submetida. As goticulas sdo formadas durante o processo de transporte até o
queimador pela alta velocidade do gas de arraste.

A cadmara de pré-mistura é feita de Ryton (polipropileno), de modo a evitar
problemas de corrosao e facilitar o escoamento eficiente do liquido (amostra) que é
drenado durante a aspiragdo. Neste queimador o gas oxidante (ar) é introduzido a
uma certa pressao, dentro do sistema de nebulizagdo, gerando uma zona de baixa
pressdo na saida do capilar ao qual a amostra esta ligada (efeito Venturi). Da
mesma forma que no queimador de consumo total, a pressao atmosférica a qual a
amostra é submetida € maior do que a pressao na saida do capilar, “empurrando” a
amostra para o interior da cAmara de pré-mistura. Durante esta etapa as pequenas
goticulas sao formadas.

Ao contrario do que ocorre no queimador de consumo total, nem todas as
goticulas formadas sao direcionadas para a chama, havendo uma selegao prévia
daquelas que serao inseridas na célula de absorcao. Esta etapa de selecao tem por
objetivo inserir no caminho o6tico gotas de tamanho uniforme, melhorando assim a
precisdo das medidas. Neste queimador apenas 5% do liquido injetado alcanga a
chama, podendo este numero variar dependendo do sistema de selecdo utilizado

(pérola de impacto ou flow spoiler).
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Dois dispositivos basicos sdo empregados para a selecdo das goticulas a
serem injetadas, podendo ser utilizados separadamente ou em conjunto: (1) a pérola
de impacto, construida em vidro de borosilicato, Pyrex, que intensifica o processo
de formacdo das goticulas, selecionando as menores para serem injetadas na
chama e desprezando as maiores através do dreno; e (ll) o flow spoiler, construido
em polipropileno, que sdo anteparos dispostos seqlencialmente, que tem por
funcao permitir que apenas as menores gotas alcancem a chama. Neste processo
as gotas maiores, e portanto mais pesadas, ndo conseguem se desviar dos

anteparos, chocando-se com estes e sendo drenadas.

3.9.6.3 Pérola de Impacto versus Flow Spoiler

Algumas diferengas podem ser notadas no uso de um ou de outro sistema
de selecao de goticulas utilizados em absorgdo atdmica. De uma maneira geral, o
flow spoiler confere a analise maior reprodutibilidade do que a pérola de impacto.
Entretanto, observa-se, na pratica, que a pérola de impacto confere maior
sensibilidade a técnica. Estas observagdes séo facilmente explicadas pelo fato de
que a pérola de impacto permite a injecdo de uma maior quantidade de material na
chama e o flow spoiler, permite a injecdo de uma nuvem de gotas mais homogénea.
Esse efeito € mais pronunciado quando se utiliza a chama de 6éxido nitroso-
acetileno ao invés da chama de ar-acetileno. A escolha por cada um dos sistemas
de selecéo pode ser resumidamente pautada em alguns pontos:

- uso do flow spoiler

1. Quando as solugbes de analise contém alta concentragao de sodlidos
dissolvidos.

2. Quando as solugbes de analise contém componentes capazes de atacar
o vidro da pérola de impacto, tais como solu¢des altamente alcalinas e solugdes
contendo HF.

3. Quando a analise requer o uso da chama de 6xido-nitroso acetileno.

- uso da pérola de impacto

1. Quando se necessita de uma melhora na sensibilidade para a analise.
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3.9.6.4 Cabecotes para o Queimador

O cabecgote é o dispositivo onde se forma a chama. Ele é construido em
titanio, resistente a corrosao e livre da maioria dos elementos determinados em
absorcdo atbmica. Existem atualmente trés diferentes tipos, que podem ser
acoplados ao queimador de pré-mistura para uso frequente em absorc¢ao atdmica:
(i) cabecgote com fenda de comprimento de 10 cm, para uso com a chama de ar-
acetileno, que possui um caminho 6tico mais longo para analises mais sensiveis; (i)
cabecgote com fenda de 5 cm, empregado com a chama de 6xido nitroso-acetileno
que por ter uma velocidade maior de queima necessita de uma velocidade maior de
saida do gas para evitar o retorno da chama; e (iii) o cabecote com trés fendas, que
pode ser utilizado com a chama de ar-acetileno em situacbes onde existe uma

grande quantidade de solidos dissolvidos nas solugées em analise.

3.9.7 Chama - Combustiveis e Oxidantes

Um grande numero de combinagdes de combustivel e oxidante pode ser
usado para produzir a chama. Entretanto, as combina¢gbes mais comuns de
oxidante/combustivel, empregadas, atualmente, em absor¢cao atbmica sao ar-
acetileno e oOxido nitroso-acetileno. Na escolha de uma chama para o trabalho
pratico, os parametros mais importantes a serem analisados sao a temperatura da
chama, a velocidade linear de queima e a razao entre o combustivel e o oxidante
(estequiometria da chama).

Inicialmente, os equipamentos para absorcao atbmica so utilizavam chamas
de baixa temperatura (ar-acetileno, por exemplo), o que limitava a aplicagdo da
técnica aos elementos capazes de serem convertidos em atomos nessas
temperaturas. Posteriormente, chamas de mais alta temperatura passaram a ser
empregadas como, por exemplo, a chama de O2-acetileno. Entretanto, os
problemas nao foram de todo resolvidos, uma vez que a utilizagcdo de chamas com
alta concentracao de oxigénio favorecia a conversao de certos elementos em seus
respectivos 6xidos, que nao se dissociavam na chama para formar os atomos
requeridos. O ajuste da estequiometria da chama foi uma das alternativas tentadas,
tornando a chama mais rica em combustivel e criando um ambiente mais redutor.
Porém esta alternativa aumentou muito o perigo de se trabalhar com chamas de

O2-acetileno, uma vez que nestas condigées a velocidade de queima desta chama



63

€ muito alta (3110 cm/s), aumentando muito o risco de flashback com a
consequente explosao da cAmara de mistura.

Em 1965, Amos e Willis propuseram a utilizagdo de uma chama composta
por 6xido nitroso-acetileno, que alcanga temperaturas bem mais altas que a chama
de ar-acetileno e possui uma concentragdo de oxigénio livre relativamente baixa,
além de queimar a uma velocidade (180 cm/s) que permite uma operag¢ao segura,
mesmo utilizando os queimadores de pré-mistura. Para a utilizagdo desta chama é
necessaria a utilizagcdo de um cabecgote para queimador apropriado, capaz de
suportar as altas temperaturas produzidas. A chama de 6xido nitroso-acetileno é
largamente utilizada na determinacdo de varios elementos metalicos que possuem
uma forte tendéncia a formar éxidos refratarios, tais como Al, Zr, Cr, Ca , etc.
Atualmente, a chama de ar-acetileno é preferencialmente utilizada na determinacgao
de aproximadamente 35 elementos. Sua temperatura pode alcangar 23000C e pode
ser utilizada com qualquer cabecote. Usualmente, trabalha-se com um consumo de
acetileno de cerca de 4 litros/minuto. Alguns cuidados devem ser observados
quando se utiliza a chama de ar acetileno, principalmente aquele relacionado com a
pressdo do gas no tanque. O acetileno comercial é vendido em tanques de
diferentes tamanhos com o gas dissolvido em acetona. Deve-se evitar que a
pressdo no tanque de gas seja menor do que 75 psig, para evitar o arraste de
acetona, que afetaria a transparéncia da chama, além de alterar a sua temperatura.
A acetona pode ainda causar forte contaminagdo na determinacdo de alguns
elementos. Eventualmente, outras chamas podem ser utilizadas em absorg¢ao
atdbmica, tais como a chama de ar-hidrogénio e a chama de argénio-hidrogénio-ar.
A chama de ar-hidrogénio pode alcangar uma temperatura maxima de
aproximadamente 2000°C, enquanto a chama de argdniohidrogénio-ar é utilizada
na determinagao de elementos que se ionizam a baixas temperaturas, uma vez que
a sua temperatura maxima € extremamente baixa, tipicamente 8000C. A chama de
arhidrogénio é mais empregada em procedimentos para a determinagdo de metais
alcalinos, pois sua baixa temperatura minimiza os efeitos de ionizagao na chama. A
chama de argbnio-hidrogénio-ar pode ser utilizada na determinagéo de arsénio e
selénio. Em ambos os casos, devido as baixas temperaturas alcancadas, diversos

problemas podem ser verificados, tais como interferéncias quimicas e de matriz.
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3.9.7.1 Chama - Distribuicao da populag¢ao de atomos

A chama n&o é uniforme ao longo do seu comprimento. A medida que se
distancia do queimador, ela muda em forma, temperatura e composicdo. Em vista
do processo de produgao do estado atdmico, € compreensivel que o tempo de vida
dos atomos livres seja limitado e que a maior concentracdo destes atomos seja
encontrada numa altura de chama definida, que seria, é claro, o melhor ponto para
a passagem do feixe de luz. Esta altura 6tima varia com o solvente e os outros
componentes da solugao, pois todos podem modificar a liberagdo da espécie em
estudo para atingir o estado atdomico. O fluxo dos gases para a chama altera
também, é claro, as temperaturas (e a populagdo de atomos) ao longo de toda a
chama. Mas mesmo que todas essas condicdes se mantenham constantes, a
mudanca do analito também afeta a altura 6tima em que se encontra a maior

populacao de atomos livres.

3.9.8 Monocromador

A funcdo do monocromador € isolar totalmente a linha espectral desejada,
evitando que outras linhas alcancem o detector. Dois parametros basicos controlam
a capacidade do monocromador em separar as linhas de um espectro: (i) a abertura
da fenda de entrada, que é o espaco fisico por onde a radiagdo pode penetrar no
sistema monocromador e (ii) o poder de resolugdo do elemento dispersor, que na
grande maioria das vezes é uma rede de difragdo. Na realidade, a influéncia da
abertura da fenda pode ser discutida sobre dois aspectos. Ela controla o poder de
resolucdo do monocromador e também, a quantidade de radiacdo que alcanga o
detector (fotomultiplicadora). A quantidade de radiagdo que alcanga o detector nao
pode ser pequena, pois implicaria a necessidade de maior amplificacdo eletrbnica
do sinal, j4 que a quantidade de radiagdo n&o seria capaz de gerar um sinal
significativo. Quanto maior a amplificagéo eletrdnica do sinal, maior o nivel de ruido
no sinal. O ruido é todo sinal gerado a partir de variacbes eletrGnicas da
instrumentagdo e que nao corresponde a um sinal analitico, causando grandes
inconvenientes para a precisédo e exatidao da analise. Assim a fenda 6tima é aquela
que permite uma boa resolucido das linhas espectrais, sem sacrificio da radiagao

que alcanga o detector, ou seja, € aquela que leva a melhor razao sinal/ruido.
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3.10 Perda ao Fogo das Amostras de Carvao

Foi realizada a Perda ao Fogo das amostras de carvao mineral coletadas
para averiguar a quantidade relativa de matéria organica dos carvbes. Para o
ensaio foi pesado 1,0000 grama de cada amostra (em duplicata) seca em estufa a
60°C. As aliquotas pesadas foram primeiramente calcinadas em forno a 600°C por
duas horas e mais uma hora a 1000°C. Depois foi realizada a pesagem do material
para verificar a massa perdida no processo. Desta massa, o porcentual referente a
perda de componentes volateis pela quebra de alguns minerais foi calculado (a
partir dos dados quimicos da fluorescéncia de raios X) e a quantidade de matéria

organica real da amostra péde entido ser determinada.

3.11 Anadlise Granulométrica e Ensaios de Permeabilidade com Carvao

Para utilizagdo do carvdo como barreira geoquimica em areas contaminadas
por metais torna-se necessario avaliar a condutividade hidraulica (k) das
granulometrias utilizadas nos ensaios de adsorgéo para determinar se este material
permite a passagem de fluido aquoso em subsuperficie. Assim, realizou-se teste de
permeabilidade com as duas granulometrias utilizadas nos ensaios de adsorgéo:
areia fina e siltico/argiloso (Tab. 7).

Primeiramente se passou uma fragdo de cada granulometria em peneira de
200 mesh para determinar o percentual passante.

Posteriormente realizaram-se os ensaios de permeabilidade conforme
esquema da figura 20 com corpos de prova compostos de carvao ou carvao mais
areia grossa como mostrado na tabela 8. O ensaio foi realizado e a permeabilidade
calculada através da equacgao de Darcy, que determina:

Q=kiA—k=Q/.A
onde “Q” é a vazdo medida no ensaio (cm®s), “k” é a condutividade hidraulica do

material (cm/s), “i” € o gradiente hidraulico estabelecido no ensaio (dH/L) e A é a
area da secdo transversal ao fluxo (cano de PVC com diametro de 50mm). O
material foi colocado no cano e posteriormente compactado com pressao
equivalente a uma camada de 3 metros de solo para simular uma situagao real
onde a barreira estivesse disposta no subsolo a esta profundidade. Para esta
compressao foi utilizado um émbulo de madeira no interior do cano sobre o qual foi

aplicada a presséo desejada.
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Figura 20: Ensaio de permeabilidade com gradiente hidraulico (dH/L) constante. O
segmento L do cano contém o material de teste. Em cada extremidade deste segmento foi
colocado tela fina e 1cm de areia grossa para evitar perda de particulado fino e manter a
compactagao do corpo de prova. A vazao foi determinada utilizando frasco graduado (copo
de béquer).

Tabela 8: Corpos de prova utilizados nos ensaios de permeabilidade das amostras de
carvao mineral.

Granulometria Proporcées de misturas de carvao e areia grossa
do carvao Carviao puro Carvao:areia = 1:1 Carvao:areia = 1:3
Areia Fina X
Silte/Argila X X X

3.12 Andlise da Viabilidade da Utilizagcdao de Carvdo Mineral em Barreiras

Geoquimicas Permeaveis

Para estimar a durabilidade de uma barreira reativa constituida de carvao
mineral, simulou-se em planilha excel a adsorgcao total para cada metal de uma
barreira geoquimica permeavel (BGP) com dimensdes definidas: 30,0 metros de
comprimento, 1,0 metro de largura e 2,0 metros de altura. Para o calculo da massa
total do carvdo em uma barreira com estas dimensdes utilizou-se um valor de
densidade de carvao de 1,7g/cm® e a proporgao de 1:1 de carvdo e areia grossa,
que demonstrou valores aceitaveis nos ensaios de condutividade. Os valores de
referéncia de adsor¢cdo de cada metal utilizados no calculo foram compilados das
amostras com maior potencial adsortivo para cada metal, obtidos nos ensaios de
adsorcéo.

Posteriormente se calculou os gradientes hidraulicos (i) e as vazdes (Q)

para uma BGP de 100 cm de largura e para tempos de passagem de agua de 24 e
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48 horas. E, com estes dados simulou-se em uma BGP o tempo de saturagéo de
Cu, Pb, Ni, Cd e Hg do carvao adsorvente para uma agua com concentragao inicial
de 20mg/L destes metais em uma BGP com tempo de passagem de fluido de 24 e
48 horas.
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4 Resultados Obtidos
Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos em todas as

etapas de trabalho, conforme o que segue.

4.1 Mineralogia dos Carvées

A mineralogia das amostras de carvao estudadas foi determinada a partir da
interpretagdo de difratogramas de raios X, estando os resultados apresentados na
Tabela 9. Nos casos em que a espécie mineral ndo pdde ser identificada com
precisdo, devido a presenca de poucos picos e a intensidade fraca da difracao,
procedeu-se apenas ao reconhecimento do grupo ao qual pertence, como € o0 caso
de minerais sulfatados (SU) presentes nas amostras ML_CI, 1-4500 e S2-4200
(Figs. 21 e 23). Nestes casos ndo foi possivel determinar qual espécie de sulfato

esta presente no carvao mineral.

Tabela 9: Mineralogia da fragdo inorganica das amostras de carvao determinada através de
difracdo de raios X. Também sdo apresentados os 6xidos maiores constituintes dos
minerais identificados. Q: quartzo; K: caolinita;C: calcita; Sl: siderita; L: lepidolita; Gy:

gipsita; ANK; ankerita; P: pirita; F: feldspato potassico; I: ilita, Go: ghoetita.

Amostra Mineralogia Oxidos Constituintes Maiores
ML-C.I. Q, K, C, Si e um sulfato SiO,, Al,O3, Ca0, Fe,03, SO,
1-4500 Q, K, C, Sl e um sulfato SiO,, Al,O;, Ca0, Fe,03, SO,
1-5200 ,K,C, L, Gie ANK. SiO,, Al,O3, Ca0, Fe,05, SO4,MgO, LiO
VN-S2 Q, K, C, ANK e P SiOQ, A|203, CaO, Fe203, SO4, MgO

S2-4200 Q, K, C, ANK, um sulfato, Sie P SiO,, AlLO3, Ca0, Fe;03, SO4, MgO.

Candi-01 Q, K, CeF Si02, A|203, CaO, K.O

Candi-02 Q, K, C, lle F Si02, A|203, CaO, F9203, MgO, K.O

Candi-03 Q, K, Ca SiO,, Al,O;, Ca0

MC-4200 Q, K, Goel SiOZ, A|203, Fe203, MgO, K20

AFM Q, K, C, Pel SiOQ, A|203, CaO, Fe203, Kzo, LiO

Todas as amostras estudadas apresentam em sua composi¢cdo mineraldgica
quartzo, caolinita e calcita (esta ausente apenas na amostra MC-4200). Outras
fases identificadas foram carbonatos com ferro (ankerita e siderita), sulfatos (gipsita
e outro), micas (lepidolita), argilominerais (ilita) e feldspatos. O tratamento das
amostras com agua oxigenada (H:O;) para a eliminagdo da matéria orgéanica
promoveu a destruicdo parcial ou total da pirita presente, a perda do enxofre por
volatilizacdo e a formacao de outras fases oxidadas como é o caso da Ghoetita
registrada na amostra MC-4200.

As amostras ML_CI e 1-4500 da “camada |I” da Mina do Leao | (Figs. 21 e

22) apresentam a mesma constituicao mineraldgica, com quartzo, caolinita, calcita,
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siderita e sulfato. E importante destacar que a amostra |-5200, oriunda da mesma
camada, apresenta significativas diferengas mineralégicas, contendo lepidolita,
gipsita e ankerita, além de calcita em maior proporcao. Esta diferenga mineralégica
é refletida fortemente na composigédo quimica (Tab. 10), onde se verifica uma maior
concentracao de Fe;O; na amostra 1-5200, provavelmente decorrente da presenca
de ankerita.

A diversidade mineraldgica registrada nas amostras da Camada | da Mina
do Ledo aponta para variagbes importantes na constituicdo dos carvées gauchos
dentro de uma mesma camada, o que denota, evidentemente, alteracbes
expressivas e rapidas das condicdes fisicas e quimicas no ambiente de deposigcao

da matéria organica durante a sedimentacéo.

counts ML_CI - |_4500 (Multiple Diagram)

j 1-4500 s
1600 ML-C s

14004

12004

“2QCuKa

Figura 21: Difratograma das amostras ML_CI e I-4500. Composicionalmente semelhantes,
as fragdes inorganicas das amostras sédo constituidas por caolinita (K), quartzo (Q), calcita
(C), siderita (SI) e sulfato (SU).
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Figura 22: Difratograma da amostra 1-5200 e, para comparagéo, da amostras 1-4500. A
amostra 1-5200 contém caolinita e quartzo e, diferentemente da amostra 1-4500 e ML_Cl,
possui maior quantidade de calcita e ainda lepidolita (L), gipsita (GY) e ankerita (ANK), ndo
apresentando siderita.

As amostras VN_S2 e S2-4200 oriundas da camada S2 da Mina do Leao |
apresentam mineralogia semelhante, com quartzo, caolinita, calcita, pirita e ankerita
(Fig. 23), sendo que na camada S2-4200 ainda aparece sulfato e siderita, além de
calcita em maior proporcdo. Variagcbes na composi¢cdo quimica também sao
observadas, com maior concentracdo de CaO na amostra S2-4200 (Tab. 10),
resultantes, provavelmente da presenca de siderita e de calcita com maior

abundancia.
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colmts VN_S2 - S2_4200 (Multiple Diagram)
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Figura 23: Difratograma das amostras VN-S2 e S2-4200. A fragdo inorganica da amostra
VN-S2 contém caolinita (K), ankerita (ANK), quartzo (Q), calcita (C) e pirita (P). A amostra
S2-4200 contém caolinita, ankerita, sulfato, quartzo, maior quantidade de calcita, siderita e
pirita.
Os carvoes de Candiota apresentam composi¢cdo mineralégica mais simples
em comparagao com aqueles das Minas do Ledo, contendo basicamente quartzo,
caolinita e calcita, com sutil presenca de feldspato nas amostras Candi-01 e Candi-

02 e ilita na amostra Candi-02 (Fig. 24).
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CO;'&"&: CANDI 1 - CANDI 2 - CANDI 3 (Multiple Diagram)
CANDI 3™
. CANDI 2 =
] Q CANDI 1w
14004 3.352

Figura 24: Difratograma das amostras Candi-01, Candi-02 e Candi-03. Composicionalmente
as trés amostras sdo bastante semelhantes e basicamente compostas de caolinita (K),
quartzo (Q) e calcita (C). Feldspato (F) esta presente nas amostras Candi-01 e Candi-02 e a
ilita (I) aparece somente na amostra Candi-02.

A amostra da Mina do Cerro (MC-4200) registra quartzo, caolinita, goethita e
ilita (Fig. 25) e a amostra do Afloramento Marques (AFM), quartzo, caolinita, calcita,

pirita e lepidolita (Fig. 26).
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Figura 25: Difratograma comparativo entre as amostras MC-4200 e S2-4200. A fragao
inorganica da amostra MC-4200 é composta por ilita (IL), caolinita (K), calcita (C), goethita
(Go) e quartzo (Q).
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Figura 26: Difratograma da amostra AFM. Mineralogicamente a fracdo inorganica desta

amostra & composta de lepidolita (L), caolinita (K), calcita (C), quartzo (Q) e pirita (P).
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4.2 Composi¢ao Quimica dos Carvéoes

Os resultados das analises quimicas das amostras de carvao para
elementos maiores € menores sdo apresentados na tabela 10. Nesta tabela
constam também os valores de pH determinados nos ensaios de pH com as

amostras de carvao. A composigao de elementos tracos esta exposta na tabela 11.



Tabela 10: Contetdo de elementos maiores (% de peso) das amostras de carvao determinado por fluorescéncia de raios- X e gravimetria. Valores de pH
obtidos através dos ensaios de pH. nd = n&o detectado.

Amostra SiO; | AlLOs; TiO, Fe:0s | MnO | MgO | CaO | NaO K20 P20s SO, | P.F. | Total pH

ML-CI 58,93 26,96 1,48 3,56 0,02 0,35 2,22 0,33 0,88 0,03 223 | 2,43 99,42 7,6
1-4500 59,78 27,03 1,32 2,09 0,02 0,45 2,17 0,31 1,33 0,06 2,23 | 2,98 99,77 7,8
1-5200 55,16 22,65 1,99 6,04 0,06 0,41 5,16 0,31 0,95 0,06 3,06 | 4,78 | 100,62 7,4
VN-S2 60,12 24,34 1,16 8 0,01 0,3 0,75 0 1,14 0,02 1,74 | 2,32 99,9 7,0

$2-4200 62,38 25,9 1,32 2,72 0,02 0,41 1,25
CANDI-01 67,4 19,45 0,98 3,53 0,09 0,69 0,7
CANDI-02 68,82 17,23 0,81 3,22 0,02 0,79 1,02
CANDI-03 69,97 17,99 0,85 3,23 0,02 0,88 1,07
MC-4200 62,57 23,19 1,03 5,09 0,06 0,61 0,92
AFM 63,47 22,32 1,24 7,3 0,01 0,33 0,14

1,26 0,04 1,84 | 2,62 99,75 7,6
2,18 0,03 2,01 2,69 99,75 6,0
2,01 0,03 2,51 3.1 99,55 5,7
1,84 0,03 235 | 2,76 | 100,99 6,8
1,78 0,09 24 3,92 | 101,66 5,6
1,79 0,02 1,03 | 2,28 99,92 24

o|Oo|o|o|Oo|o

Tabela 11: Conteudo de elementos tragos (ppm) das amostras de carvao determinada por fluorescéncia de raios X. nd = ndo detectado.
Amostra Y Pb Ni Co | Cu | Ga Sr Zr Zn Nb | Rb [ As Cr Ba

ML-CI 117 98 59 0 71 69 212 73 78 134 34 194 501 117
1-4500 157 94 47 0 66 61 221 99 70 178 26 | 206 993 157
1-5200 338 | 289 | 133 | 37 | 221 | 112 | 308 | 242 | 123 | 147 | 108 | 438 | 1435 | 338
VN-S2 191 97 39 86 91 214 71 106 | 301 57 176 | 1870 | 191

S$2-4200 129 95 42 60 57 173 | 108 65 176 28 194 523 129
CANDI-01 111 50 35 50 42 191 | 245 | 48 | 295 12 142 | 436 111
CANDI-02 96 45 29 39 44 263 59 42 265 11 97 377 96

0
0
0
7
CANDI-03 76 50 20 0 50 34 | 276 | 125 36 [ 303 14 120 382 76
17
44

MC-4200 189 | 83 43 48 49 140 [ 943 60 | 222 38 151 484 189
AFM 290 | 172 67 161 87 171 | 158 | 169 | 287 88 [ 253 | 656 290




Os carvoes, de modo geral apresentam maior abundancia de SiO,, Al,O; e
Fe.0s, que variam de 55,16% a 69,97%, de 17,23% a 27,03% e de 2,09% a 8,00%,
respectivamente, aparecendo também com proporcdes significativas e variaveis o
S04, 0 KO e o0 CaO. Estas variagdes registradas refletem a heterogeneidade
mineralégica observada nos carvdes. As diferencas no conteudo de silica estdo
relacionadas com a abundéancia de quartzo e caolinita, o aluminio com a caolinita, o
calcio com a calcita, o ferro e o enxofre com a pirita e sulfatos e o potassio com a
ilita e feldspatos. Além destes, o magnésio também mostra variacdes,
provavelmente relacionadas com o conteudo de ankerita (Tab. 9, coluna 3).

Diagramas binarios de variagdo quimica mostram a existéncia de fraca
correlacéo positiva entre o pH e o Al,Os; e fraca correlagdo negativa do pH com a
SiO; e pH, o que denota a importancia dos componentes inorganicos do carvao no
pH da solucdo. No conjunto de amostras analisadas, a amostra AFM apresenta
comportamento totalmente distinto das demais, com elevada acidez (pH=2,4) e
forte desvio do trend do diagrama (Figs. 27 e 28). Esta discrepancia no valor do pH
da amostra AFM decorre da grande abundancia de pirita e enxofre verificada em

escala macroscoépica e marcada pelo elevado teor de ferro (Fe,O; = 7,30%).

10

pH
[o)]
*
. *
*
*

55 60 65 70
Si02 (%)

Figura 27: Diagrama binario de variagao do pH contra SiO..



AI203 (%)

Figura 28: Diagrama binario de variagdo do pH contra Al,Os..

O diagrama da figura 29 mostra a auséncia de correlagéo entre o pH e o
conteudo de SO, dos carvbes, como também destaca a baixa concentracdo de
sultafo na amostra AFM, a qual possui o menor valor de pH (pH = 2,4). Este
comportamento aponta para a perda do enxofre contido nos sulfetos durante a
calcinagdo das amostras (a analise quimica foi realiza em amostras calcinadas) e
que o enxofre registrado nas analises quimicas, sob a forma de SO, ocorre na
amostra em minerais sulfatados. Cabe ressaltar que a amostra 1-5200, que possui 0
maior conteudo de SO, em sua composicdo quimica, apresenta gipsita
(CaS042H.0) em sua mineralogia (Tab. 9).

S04

Figura 29: Diagrama binario de variagéo de pH contra SO, (%).



O Aluminio apresenta correlagdo negativa com a silica e positiva com o
titAnio. A silica exibe, ainda, correlagdo negativa com o conteiudo de matéria
organica dos carvboes (Fig. 30). O teor de silica depende em maior grau da
quantidade de quartzo, enquanto que o teor de aluminio, da quantidade de caolinita
presente nos carvdes. Tais correlagbes apontam o quartzo como a fase mineral
mais importante no controle da quantidade de cinzas dos carvées. Ao mesmo
tempo, fica evidente que a quantidade de argilas é maior nos carvbes que
apresentam menor abundancia de cinzas e maior propor¢cdo de matéria organica. A
correlacdo positiva do aluminio com titdnio ndo encontra justificativas na
mineralogia identificada na difracdo de raios X. Assim, a sua correta interpretacao
depende de estudos mineralégicos detalhados adicionais.

Nos diagramas do aluminio contra a silica e contra o titdnio, a amostra I-

5200 apresenta comportamento distinto das demais.
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Figura 30: Diagramas de variag&o binarios de Al.O; contra SiO; e TiO; e de SiO; contra
conteudo de matéria organica (valores em %).

A figura 31 demonstra uma correlagdo positiva entre KO e AlLO; nas
amostras da Mina do Ledo |, que também se identificam por apresentar menor
concentracao de K;O que as demais, além de uma forte correlagido positiva entre
KO e SiO; nas amostras de carvao da regido do Baixo Jacui. As amostras de
Candiota apresentam as maiores concentracdes de K,O e menores de Al,O;. Estas
caracteristicas geoquimicas indicam que na Mina do Leao | o principal mineral de
potassio é a ilita, enquanto que em Candiota, sdo os feldspatos. Nas amostras de

Candiota, aparentemente, existe uma correlagdo negativa entre K.O e SiO,. O



pequeno numero de amostras (3), porém, ndo permite estabelecer com seguranca

este comportamento.
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Figura 31: Diagramas binarios de variacdo de K;O contra Al,O; e SiO..

A figura 32 revela a existéncia de boa correlagao positiva entre CaO e Al,O;
e boa correlacdo negativa entre CaO e SiO, nos carvoes da Mina do Le&o e da
Mina do Cerro, com comportamento anémalo da amostra 1-5200. A mesma

correlagao nao é observada nas amostras dos carvoes de candiota.

O crescimento do calcio com o aluminio € um indicativo da associagao de
caolinita e calcita nos carvbes da regidao do Baixo Jacui, as quais teriam se formado

sob as mesmas condigbes de diagénese. A correlacdo inversa do calcio com a



silica, bem como do aluminio com a silica, aponta para a natureza essencialmente

detritica do quartzo.
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Figura 32: Diagramas de variag&o binario de Al,O; contra CaO e SiO, contra CaO.

O Fe;O; mostra correlagéo negativa com o Al,O; e CaO nas amostras dos
carvdes da regido do Baixo Jacui e nenhuma correlagéo nos carvdes de candiota. E
importante destacar, também, a falta de correlagdo do ferro com a silica em todas
as amostras estudadas (Fig. 33). As correlagdes negativas do ferro, associado

principalmente a pirita, com o aluminio e o calcio apontam diferengas importantes



no ambiente de formacao da pirita em relagdo ao ambiente de formacao da caolinita

e dos carbonatos.
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Figura 33: Diagramas de variagéo binarios de Fe,Os; contra CaO, Al,O; e SiO,. Ressaltadas
as amostras de Candiota.



Os resultados analiticos dos Elementos Tragcos (Tab. 11) revelam
comportamentos bastante diversificados para os diferentes parametros analisados.
Neste contexto podemos destacar as concentragdes insignificantes de cobalto em
todas as amostras e algumas correlagbes importantes, conforme o que segue.

Ha uma forte correlacdo positiva entre Pb e Ni, os quais mantém, ainda,
mesma correlagdo com a matéria organica (Fig. 34), mostrando a afinidade entre

estes constituintes.
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Figura 34: Diagramas de variagédo de Pb contra Ni e de Ni e Pb contra matéria organica.

Ha correlagbes negativas da silica com os elementos Nb e Sr, sendo que o
estréncio mostra-se distinto nos carvées do Baixo Jacui em relacdo aos de
Candiota, enquanto o Nb apresenta trends continuos, n&o diferenciando os carvoes

de diferentes regibes. (Fig. 35).
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Figura 35: Diagramas binarios de variagdo de SiO, contra Nb e Sr.

O Rb apresenta boa correlagao positiva com o SiO2 (Fig. 36);
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Figura 36: Diagrama binario de variagdo de SiO2 contra Rb (concentragées em ppm).

O Y e o As apresentam comportamentos distintos nas duas regides estudas,
apresentando boa correlagdo negativa com Al,O; nas amostras do Baixo Jacui e
nao varia em Candiota (Fig. 37).
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Figura 37: Diagramas binarios de variacao de Al,Os (%) contra Y e As (ppm).

As maiores concentragbes de Pb, Ni e Cu sado registradas nas amostras I-
5200 e AFM (Tab. 11);

De maneira geral as amostras de Candiota apresentam algumas
peculiaridades quimicas que as diferem das demais, tendo uma concentragdo mais
elevada de SiO, e menor de Al;O; e dos elementos tragcos Nb, Cr, Ba e As.
Também apresentam um comportamento distinto das demais nos graficos de
correlagao entre os componentes: SiO; e K;0, Al,O; e SO,, Al,O; e Ca0, AlLOs; e Zn
(com forte correlagao positiva), SiO; e Y, SiO; e Sr. A amostra I-5200 também se
mostra distinta em relagcao as demais, sendo a que apresenta um valor anémalo
positivo de CaO, TiO; e SO,, além dos elementos tragos Pb, Ni, Cu, Nb, Cr, Ba, Ga

e As e a concentracdo mais baixa de SiO..

4.3 Perda ao Fogo dos Carvéoes

Segundo Borba (2001), quanto mais intensas a pressao e a temperatura a
que a camada de matéria vegetal for submetida, e quanto mais tempo durar o
processo, mais alto sera o grau de carbonificagdo atingido, ou rank, e maior a
qualidade do carvado. Os diversos estagios de carbonificacdo, do menor para o

maior rank, sao dados pelo esquema (também na figura 3):



turfa — sapropelito — linhito — carvao sub-betuminoso — carvao betuminoso.

O estagio minimo para a utilizagao industrial do carvao é o do linhito. Outro
indice qualitativo do carvdo é o grade, que mede de forma inversamente
proporcional o percentual em massa de matéria mineral incombustivel (cinzas)
presente na camada carbonifera. Um baixo grade significa que o carvao possui um
alto percentual de cinzas misturado a matéria carbonosa, consequentemente,
empobrecendo sua qualidade.

A perda ao fogo total foi determinada em todas as amostras de carvao
estudadas através da técnica de gravimetria por volatilizagdo. A perda ao fogo
determinada desta forma mede o total de volateis presentes na amostra, incluindo a
matéria organica e os volateis contidos na fragdo mineral, como a agua das argilas,
o dioxido de carbono dos carbonatos, o enxofre da pirita e outros. Para a
determinacdo da quantidade de matéria organica volatil procedeu-se a correcéo da
perda ao fogo quantificando os volateis inorganicos a partir das fases minerais
presentes, suas proporgdes e a quantidade de volateis que cada uma delas possui.

Os resultados sao apresentados nas tabelas 12.

Tabela 12: Perda ao Fogo Total (%), perda ao fogo calculada das fases minerais com
volateis e quantidade de matéria organica das amostras de carvao.

AMOSTRA P.F.total P.F.Caolinita P.F.Pirita P.F. Calcita % Matéria Organica

ML-CI 61,35 3,74 1,13 0,69 55,79
1-4500 67,1 3,21 0,57 0,58 62,75
1-5200 77,36 1,88 1,15 0,96 73,36
VN-S2 37,8 5,42 4,08 0,38 27,92
$2-4200 59,25 3,79 0,91 0,41 54,13
CANDI-01 49,1 3,56 1,48 0,29 43,77
CANDI-02 60,8 2,43 1,04 0,32 56,99
CANDI-03 51,4 3,15 1,29 0,42 46,54
MC-4200 60,5 3,34 1,67 0,3 55,19
AFM 78,25 1,74 1,30 0,02 75,19

As amostras que apresentam maior quantidade de matéria organica sao a I-
5200, a 1-4500 e a AFM. As duas primeiras refletem o processo de beneficiamento,
no qual os carvdes sao lavados para eliminagao parcial da fragdo inorganica. A
amostra AFM, por outro, lado, revela um carvao com elevada propor¢ao de matéria
organica no Afloramento Marques.

A tabela 12 aponta, ainda, que a caolinita € o mineral que contribui com a
maior quantidade de perda ao fogo da fragdo inorganica, aparecendo a pirita como

segundo mais importante. Neste calculo foi considerado que todo o enxofre da pirita



€ volatilizado durante a queima, ficando apenas o ferro sob a forma de Fe;O; na
cinza.

Diagramas binarios de variagdo quimica mostram correlagao positiva entre o
conteudo de matéria organica e o teor de CaO e correlagdo negativa entre o
conteudo de matéria organica e o teor de SO, dos carvdes (Fig. 38). Estas relagbes
indicam condigbes mais favoraveis a formacgao de carbonatos e mais desfavoraveis
a formacao de minerais sulfatados com o aumento matéria organica. A correlagao
inversa da Matéria Organica com o SO4 é também um indicativo de que o enxofre
da pirita é perdido na queima e o sulfato detectado nas analises esta presente em

minerais sulfatados.
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Figura 38: Diagramas de variagao binarios de conteudo de matéria organica nos carvdes
(M.O) contra SO, e CaO.
A partir da analise dos resultados ora expostos, percebe-se que o processo

de lavagem dos carvdes (amostras da Mina do Ledo | 1-4500 e 1-5200 e S-4200)

apresenta excelentes resultados no sentido de eliminar matéria inorganica,



melhorando a qualidade da queima dos carvbes e conseqlientemente diminuindo a

quantidade de cinzas (Tab. 13).

Tabela 13: Conteldo de matéria organica das amostras do Bloco Boa Vista da Mina do
Ledo I. Carvao bruto (ML-CI e VN-S2) e carvao beneficiado (I-4500, 1-5200 e S2-4200).

ML-CI | 1-4500 [ 1-5200 | VN-S2 | S2-4200
55,79 | 62,75 | 73,36 | 27,92 54,13

Outro resultado interessante € que, considerando apenas as amostras
brutas (ndo beneficiadas), a amostra AFM é que apresenta maior quantidade de
matéria organica, superando inclusive a amostra 1-5200, resultado do

beneficiamento da camada | da Mina do Leao | (Fig. 39).
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Figura 39: Grafico em colunas da porcentagem de matéria organica das amostras de

carvao.

4.4 Ensaios de pH

Os ensaios de pH foram realizados em amostras de carvdo cominuidas em
duas granulometrias distintas, sendo uma tamanho silte/argila e outra tamanho
areia fina. As amostras de carvao na granulometria silte/argila apresentaram 40%
de massa passante em peneira de 200 mash e aquelas com granulometria “areia
fina” apresentaram 27% de massa passante em peneira de 200 mash.

Os resultados dos ensaios de pH realizados com as amostras de carvao

estdo expostos na tabela 14.



Tabela 14: Valores de pH de solugdes com carvao em diferentes intervalos de tempo. As
amostras 1-4500md e VN-S2md foram moidas em graal de porcelana para obtencdo de
granulometria tamanho argila, as demais foram utilizadas com tamanho areia fina. Solu¢des
preparadas com 40 mL de agua bideionizada com pH original de 5,6 e massas de carvao
indicada na tabela.

Amostra Massa | 20 min | 20 horas
1-4500 3g 7,9 7.7
1-4500 md 3g 8,2 79
VN-S2 3g 6 6,9
VN-S2md 3g 6,8 7
VN-S2md 9g 6,3 6,9
Amostra Massa | 25 min 1 hora 2 horas 17h | 4dias | 7 dias 12 dias
Candi 01 3g 5,8 5,8 5,86 6 5,46 6
Candi 02 3g 59 5,9 6,02 6,06 5,75 57
Candi 03 3g 6,6 6,6 6,71 6,8 6,8 6,8
S2 4200 3g 6,7 7 7.4 7,35 7.4 7,6
ML CI 3g 7,8 7.7 7,68 7,55 7,5 7,6
AFM 3g 2,7 2,64 3,1 2.4 2.4
| 5200 3g 7,2 7,35 7,35 7,65 7.4
MS 4200 3g 5,8 59 6 5,563 5,6

Os ensaios de pH realizados com as amostras de carvao apontaram
comportamento de acordo com o que segue:

» O tempo de estabilizagdo do pH é de cerca de 20 minutos, depois deste periodo
as mudancas sao despreziveis;

» A variagdo da concentragdo de soluto, a partir de 3,0 g em 40 mL de agua, ndo
altera significativamente o pH da solugédo, conforme demonstra a amostra VN-
S2;

» A maioria das amostras de carvdao (ML-CI, 1-4500, I-5200, VN-S2, S2-4200,
Candi_01 e Candi_03) promoveram um aumento de pH na agua;

» Apenas a amostra AFM acidificou a aguam rebaixando o pH para um valor da
ordem de 2,4

» As amostras MC-4200 e Candi_02 nao alteraram o pH original da agua;

» A variacdo de granulometria, com redugdo do tamanho de grdo de areia fina

para argila, aparentemente nao interfere significativamente no pH da solugao.

Diagramas de variagao binarios apontam correlagbes negativa do pH com o
conteudo de Fe,O; e positivas com o conteudo de CaO e matéria organica,
cabendo destacar a inexisténcia de correlagdo com o teor de SO.. Tais relagdes
mostram que a pirita € o principal agente acidificante do carvdo, os carbonatos
neutralizam a acao da pirita e o sulfato detectado nas amostras calcinadas nao esta

relacionado aos sulfetos e sim a presenca de minerais sulfatados.




O comportamento diferenciado da amostra AFM, a Unica com pH bastante
acido (pH=2) decorre provavelmente da presenca de pirita (7.30% de Fe;O; na
cinza) e calcita praticamente ausente (0,14% de CaO na cinza).

Os resultados dos ensaios de pH com a cinza de carvao constam da tabela
15. Como se pode observar, a cinza alcaliniza fortemente a solu¢gao quando usada
individualmente. A adi¢ao de diferentes quantidade de cinza, para um valor minimo

de 3,0 g em 40 mL de agua bideionizada, nao altera o pH da solugao.

Tabela 15: Resultados do ensaio de pH com cinza pesada da usina termoelétrica da
Tractebel Energia, Charqueadas. Ensaio com 40 mL de agua bideionizada com pH de 5,6,
massa de cinza e tempos de leitura indicados na tabela.

Material | M2%58 | 20min | 30min | 40min | M2%%2 | s0min | MaS5@ | 20min
soluto soluto soluto

Cinza 3g 10,6 10,5 10,5 49 10,6 59 10,6

Como o ensaio realizado com amostra do carvao do Afloramento Marques
(amostra AFM) resultou em solugbes com pH excessivamente acido, realizaram-se
ensaios com corpos de prova compostos deste carvao misturado com cinza. Os

resultados estao discriminados na tabela 16.

Tabela 16: Ensaios de pH em solugdes contendo amostra de carvao AFM mais cinza com
tempos de leitura variaveis. Solugdo 1: 3,5g de carvéo e 3,5g de cinza em 40mL de agua
bideionizada; Solugdo 2: 3,5g de carvao e 10g de cinza em 40mL de agua bideionizada.

Ensaios Tempo de leitura
20 min 40 min 60 min 80 min 6 dias 7 dias
Solugao 1 3,5 3,4 3,6 3,0 3,6 3,8
Solugao 2 1,9 3,6 4,3 4,3 4,6 4.4

Os ensaios de pH com solugbes compostas de cinza mais carvao indicam
que a cinza tem capacidade de alcalinizar a solugado, apesar de nao ser muito
eficiente ja que foi necessario adicionar uma quantidade cerca de 3 vezes maior de
cinza do que a quantidade de carvao para aumentar o pH de 2,4 (resultado do
ensaio realizado s6 com o carvao AFM) para 4,4.

Como foi constatado nos ensaios de pH que a maioria das amostras de
carvao tem capacidade de alcalinizar a agua, foi testada a capacidade de efeito
tampéo dos carvbes através da adicao de acido cloridrico 10M em quantidades
crescentes na agua deionizada. Foram preparadas duas solugbes com 40 mL de

agua contendo 3,0 g de carvao de candiota (amostra Candi_03) com



granulometrias diferentes e medido o pH (Tab 17). Foi também medido o pH em

solugdo com agua bideionizada sem a adigdo de carvao.

Tabela 17: Valores de pH medidos nas duas solu¢des contendo carvao de Candiota e agua
bideionizada pura adicionando-se acido cloridrico 10 molar.

Amostra
Candi_03 | 30min 1gt | 2gts | 3gts | 4gts | 6gts | 10gts | 15gts | 20gts

Silte/argila 6,5 3,35 | 307 | 239 | 237 | 24 1,4 1,02 0,8
Areia fina 6,5 3,1 3,4 2,84 2
Agua 5,9 2,92 1,9 | 1,98 1,3

Os resultados indicam que o carvao mineral ndo apresenta propriedades de
materiais que possuem efeito tampao significativo, visto que, ao adicionar-se acido
a solugado o pH baixou bruscamente, ou seja, o carvao nao tem a capacidade de
manter o pH estabilizado. E interessante notar que o valor de pH da solugdo com
carvao, quando comparada com a solugao com agua pura, sempre apresenta valor
ligeiramente maior. O carvao alcaliniza a agua, porém nao estabiliza o pH frente a

adicao de acidos.

4.5 Ensaios de Adsorgao

Os resultados dos ensaios de adsorgao estdo apresentados na tabela 18. O
comportamento dos metais mostra-se bastante heterogéneo, com as intensidades
de adsorcao muito variaveis, tanto em funcao das amostras quanto dos metais. Por
exemplo: a adsor¢gao do cobre varia de 64,2 a 96,3% em diferentes amostras no
ensaio com 48 horas de duracdo. A amostra 1-4500, por outro lado, adsorve 97,6%
de chumbo e apenas 16,8% de cadmio nas mesmas condicbes experimentais.

Outro fato relevante é variacdo na cinética de adsorgao apresentada pelos
diferentes metais e diferentes carvoes.(Tab. 19). Nesta tabela, observa-se que
algumas amostras apresentam variagdes similares na adsorg¢édo de todos os metais
nos diferentes tempos de ensaio, como a 1-4500. Outras amostras mostram grande
variabilidade na adsorgcdo dos diferentes metais no mesmo tempo de ensaio, com
destaque para a Candi_01 e a AFM. Cabe destacar, ainda, que o Ni e o Cd
mostram as maiores dependéncias do tempo na intensidade de adsorc¢éo, podendo
a retengao ser até 9 vezes maior no ensaio de 48 horas em relacédo ao de 1 hora de

duragao.



Tabela 18: Resultados dos ensaios de adsorgcdo das amostras de carvao. Valores de pH medidos no momento da coleta da solugdo. Concentragdes de
Cu, Pb, Ni, Cd e Hg em ppm nas solugdes apds a adsorcéo e na solugio original. Retencédo dos metais por adsor¢gdo em percentagem.

. H
Amostra | pH p%‘r'n Ret. Cu p':’n Ret. Pb pg:ﬂ Ret. Ni pﬁ% Ret. Cd ;;? ng'

Candi_01 13,07 | 41,26% | |11,20]55,50% | [19.41] 7.61%] |19.74] 669%] |- |-
Candi_01Grossa 13,54 [ 39,17% | [12,60(49,94% | [19,33] 7,98%| [19.62] 7.28%| [- |-
Candi_03 12,31 44,67% | [11,70(53,52% | |18,65]11,24% | [19.28] 889%| [- |-
ML_Cl 15,93 | 28,40% | [17,99(28,53% | |20,10] 4,35%| [20,70] 2,15%| [- |-
ML_CI Grossa 17,13 23,01% | [19,73]21,61%| [20,33] 3,26%| [20,75] 1.91%[ [- |-

1hora 7500 4,42]80,13% | | 4,14|8355%| [18,95| 9,79%| [18.20] 13,97%| |- |-
|_5200 15,13| 32,00% | [17,1132,02% | [20,17| 3,99%| |20.22] 444%| |- |-
|_5200 Grossa 16,96 | 23,80% | |18,76(25,47% | |20,17] 3,99%| [20,55] 2,86%| [- |-
AFM 13,48 39,44% | [12,23(51,41% | |2048] 2,54%| [19.68] 6,97%| [- |-
MC_4200 14,07 36,79% | [14,37(42,91%| [19,64| 6,53%| [1951] 7.78%| [- |-
Candi_01 53[11,25]49,44%| | 9,88|60,75%| [18,50]11,96%| [18,.25|13,73%| |- |-
Candi_01Grossa| 52| 9,58|56,97%| | 7,46|70,36% | [18,50(11,96% | [18.27]13.66%| [- |-
Candi_03 55| 9,83]5582%]| | 658|73,86%]| [17,81]15,23% | [18,27[1364% | [- |-
ML_CI 59(12,08]45,71% | [13,59|46,01%| [20,02] 4,71%| [20,28| 4,14%| |- |-

4 horas IML_CI Grossa | 58]14,11]3658% | [12.26]51,29% |20.02] 4.71%] |20.14] 480%|[- |-
|_4500 72| 1,53]93,12%]| | 1,75]93,05% | [18,42[12,33%| [17,47|17.42%| |- |-
|_5200 58[11,08]50,22% | |13,08|48,03%| [19,87] 544%| [20,14| 482%| |- |-
| 5200 Grossa | 5,7|13,48|39,42%| |15,4038,82%| [20,10] 4,35%| |20,18| 461%| |- |-
AFM 6,25 8,8860,09%| | 574|77,20%| [19,87| 544%]| [1856]12.29%| [- |-
MC_4200 52[10,71]51,87%| [10,05]60,07%| [19,18] 870%| [19,30| 877%| |- |-




Tabela 18: Continuacgéo.
Candi_01 53| 9,31]|58,16% 7,71169,37% | [18,12(13,78% | | 18,27 |13,64% - -
Candi_01Grossa | 5,1| 9,09 |59,15% 5,23179,22% | 17,89 (14,86% | | 17,99 |14,96% - -
Candi_03 56| 5,32|76,09% 3,13 (87,56% | | 16,97 |19,21% | [17,63|16,69% - -
ML_ClI 5,9(10,99|50,61% | |10,69(57,53% | |20,33| 3,26%| |20,79( 1,73% - -
T ML_CI Grossa [5,9|11,91(46,49% | |14,03|44,26% | [19,94| 5,08% | |20,20| 4,51% - -
I_4500 74| 0,81|96,36% 1,04 195,87% | |17,05]|18,85% | | 16,22 |23,33% - -
I_5200 58| 9,39|57,80% 8,92|64,56% | 19,87 | 5,44%| |20,12| 4,92% - -
|_5200 Grossa |5,6(11,05(50,34% | |12,80(49,15% | [19,79| 5,80% | (20,22 4,42% - -
AFM 6,4| 3,36|84,90% 2,42190,39% | |19,72| 6,16% | |18,51|12,53% - -
MC_4200 5| 8,18(63,24% 5,23 (79,22% | 17,96 |14,50% | |18,46|12,74% - -
Candi_01 53| 4,73|78,72% 2,27 190,97% | [13,44|36,05% | |14,12|33,28% 4,62 | 76,89%
Candi_02 46| 7,17 (67,77% 3,52 (86,02% | |15,31|27,14% | [16,58|21,65% 2,95 | 85,26%
Candi_03 52| 2,99|86,57% 1,49(94,08% | |13,23|37,05%| | 14,68 |30,61% 10’? 49,00%
ML_CI 59| 5,54 |75,08% 4,90|80,54% | |15,99|23,92% | | 16,91 |20,09% 4,54 | 77,29%
48 horas | S2-4200 54| 7,96|64,23% 6,08 |75,84% | |15,62|25,65% | |16,97|19,78% 7,49 62,55%
I_4500 6,5 0,82]96,30% 0,60]97,62% | |15,67 (25,43% | |17,61|16,80% 1,04 | 94,82%
I_5200 6| 4,07 (81,70% 3,11 (87,64% | |16,77|20,18% | [17,85|15,63% 6,69 | 66,53%
VN-S2 5,2110,88 | 51,12% 8,61(65,78% | [15,71]25,22% | |17,12|19,09% 9,72 | 51,39%
AFM 6,4| 1,0295,43% 0,65(97,41% | |16,31]22,39% | [16,11|23,85% 8,45 | 57,77%
MC_4200 4,7| 5,17 (76,76% 3,08 (87,77% | |14,73|29,89% | [15,55|26,49% 2,31 88,45%
Solugéo Original 5,6 22,25 2517 21,01 21,16 20




Tabela 19. Dados de cinética de adsorgao. Os valores de cada elemento representam a
razao da percentagem de adsorgao dos ensaios de 48 e 6,5 horas em relagdo ao ensaio de
1 hora de duracgao. Note-se a forte dependéncia do tempo para a adsorgéo de Ni e Cd

Cu Pb Ni Cd

48h/1h | 6,5h/1h| 48h/1h| 6,5h/1h |48h/1h | 6,5h/1h | 48h/1h | 6,5h/1h
Candi_01 1.9 1.4 1.6 12| 47 1.8 5.0 2.0
Candi_03 1.9 1.7 1.8 1.6 3.3 1.7 3.4 1.9
ML_Cl 2.6 1.8 2.8 2.0 55 0.8 9.3 0.8
1_4500 1.2 1.2 1.2 1.1 26 1.9 1.2 1.7
1_5200 2.6 1.8 2.7 2.0 5.1 1.4 3.5 1.1
AFM 2.4 2.2 1.9 18| 88 2.4 3.4 1.8
MC_4200 2.1 1.7 2.0 18| 46 2.2 3.4 1.6

4.5.1 Adsorgao de Cobre

Na tabela 20 estdo apresentados os resultados detalhados dos ensaios de
adsorgcao para o Cobre. Os dados apresentados permitem tecer consideragbes
quanto a adsorcdo de deste metal pelo carvao. A granulometria mais fina, como
esperado, sempre se mostrou mais eficiente na adsorg¢ao, com exceg¢do da amostra
CANDI_01. A maior parte do cobre foi adsorvida nas primeiras seis horas e meia de
ensaio em praticamente todas as amostras. As amostras que demonstraram maior
capacidade de adsor¢ao de cobre sao a [-4500 com 96,33 %, a AFM com 95,47% e
a Candi-03 com 86,69% em 48 horas, enquanto a de menor potencial adsortivo é a
amostra VN-S2, com 51,55%.

Tabela 20: Resultados de adsorg¢édo de Cu por tempo. Valores de pH medidos no momento
da coleta da solugao. Concentragdes de Cu em ppm nas solugdes apds a adsorgao e na
solugao original. Retengdo do Cu em percentagem, em mg/L € em mgcu/Jeanvio-

~ Cu .
Tempo Amostra pH Cu Solugao Ret. Cu adsorvido Adsorgao

mg/| mg/ mg/g
Candi_01 13,07 41,78% 9,38 1,1725
Candi_01Grossa 13,54 39,71% 8,915 1,1144
Candi_03 12,31 45.17% 10,14 1,2675
ML_CI 15,93 29,04% 6,52 0,8150
ML_CI Grossa 17,13 23,70% 5,32 0,6650

1 hora | 4500

L 4,42 80,31% 18,03 2,2538
5200 15,13 32,61% 7,32 0,9150
|_5200 Grossa 16,96 24,48% 5,495 0,6869
AFM 13,48 39,98% 8,975|  1,1219
MC_4200 14,07 37,35% 8,385 1,0481




Tabela 20: Continuacgao.

Candi_01 5,3 11,25 49,89% 11,2 1,3545
Candi_01Grossa 52 9,58 57,35%| 12,875 1,5104
Candi_03 5,5 9,83 56,21% 12,62 1,5155
ML_Cl 5,9 12,08 46,19% 10,37 1,2000
4.0 horas ML_CI Grossa 5,8 14,11 37,15% 8,34  0,9670
1_4500 7,2 1,53 93,18% 20,92 2,5428
|_5200 5,8 11,08 50,67% 11,375 1,3205
|_5200 Grossa 5,7 13,48 39,96% 8,97 1,0344
AFM 6,25 8,88 60,45% 13,57 1,5814
MC_4200 5,2 10,71 52,29% 11,74 1,3836
Candi_01 5,3 9,31 58,53% 13,14 1,5000
Candi_01Grossa 5,1 9,09 59,51% 13,36 1,5468
Candi_03 5,6 5,32 76,30% 17,13 1,8538
ML_CI 5,9 10,99 51,05% 11,46 1,2818
6.5 horas ML_CI Grossa 5,9 11,91 46,97% 10,545 1,1324
I_4500 7.4 0,81 96,39% 21,64 2,5968
|_5200 5.8 9,39 58,17% 13,06 1,4469
|_5200 Grossa 5,6 11,05 50,78% 11,4 1,2166
AFM 6,4 3,36 85,03% 19,09 1,9954
MC_4200 5 8,18 63,56% 14,27 1,5734
Candi_01 53 4,73 78,91% 17,716 2,2145
Candi_02 4,6 7,17 68,05% 15,278 1,9098
Candi_03 5.2 2,99 86,69% 19,462 2,4328
ML_ClI 59 5,54 7531%| 16,906 21133
S2-4200 5,4 7,96 64,55% | 14,492 1,8115
48 horas | 4500
. 6,5 0,82 96,33%| 21,626 2,7033
1_5200 6 4,07 81,86% 18,378 2,2973
VN-S2 52 10,88 51,55%| 11,574 1,4468
AFM 6,4 1,02 9547%| 21,434 2,6793
MC-4200 47 5,17 76,97% 17,28 2,1600
Solugao Original 5,6 22,45 22,45 0 0,0000

Para uma melhor visualizacdo da capacidade de adsorcédo de cobre, no que
se refere a quantitativos de massa em funcdo do tempo, os resultados estao
compilados na tabela 21 e ilustrados nas figuras 40 e 41. As figuras revelam
comportamentos distintos da adsor¢ao do cobre em cada amostra nas primeiras 10
horas de ensaio, quando ocorreu a maior quantidade de adsorcdo. A maxima
capacidade de retengcdo deste metal é de cerca de 2,7 mgcu/Qcanzo, registrada nas
amostras AFM e 1-4500. Comparando os dados da tabela 21 e figuras 40 e 41 com

aqueles publicados por Rocha et. al. (2006), apresentado na figura 8, percebe-se




que o carvdo mineral testado teve um comportamento muito semelhante ao do
Endocarpo de Noz de Macadamia (EMC) e um pouco inferior ao Carvao Ativado

Industrial (CAl), que atingiu picos maximos de adsorcao de Cu de mais de 3,5 mg/g.

Tabela 21: Resultado dos ensaios de adsor¢cdo de Cu em mg/g de carvao.

Amostra 1 hTempo4/ l::ldsor(;aﬁc.':scr? mng48 -
Candi_01 1,173 1,355 1,500 2,210
Candi_03 1,268 1,516 1,854 2,433
ML_CI 0,815 1,200 1,210 2,113
1_4500 2,254 2,543 2,597 2,703
1_5200 0,915 1,321 1,447 2,297
AFM 1,122 1,581 1,995 2,679
MC_4200 1,048 1,384 1,573 2,160
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Figura 40a: Diagramas binarios de adsorgéo de Cu em fungéo

do tempo para as amostras Candi-01, ML_CI, 1-4500 e Candi-03.
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Figura 40b: Diagramas binarios de adsorgdo de Cu em fungdo do tempo para as amostras AFM, MC_4200 e 1-5200..
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Figura 41: Grafico de colunas mostrando a adsorgdo de Cu (mg/g) em fungéo do tempo de
cada amostra.

4.5.2 Adsorgao de Pb

A tabela 22 apresenta os resultados dos ensaios de adsorg¢ao para chumbo.
As amostras que demonstraram maior capacidade de adsorcao deste metal foram a
[-4500 com 97,62%, a AFM com 97,41% e a Candi-03com 94,08% no ensaio com
48 horas de duracdo. A amostra com menor poder adsortivo para Pb, por outro
lado, foi a VN-S2, com 65,78%. Assim como observado no cobre, no ensaio com
duracédo de 6,5 horas a amostra Candi-01 de granulometria areia fina adsorveu
maior quantidade de chumbo do que a de granulometria silte/argila. Em todas as
demais amostras testadas a fragdo argila/silte adsorveu mais que a fragdo areia
fina.



Tabela 22: Resultados dos ensaios de adsorgéo para Pb por tempo de exposi¢céo. Valores
de pH medidos no momento da coleta da solugdo. Concentragdes de Pb em ppm nas
solucdes apds a adsorgao e na solugao original. Reten¢ao do Pb em percentagem, em mg/L

€ em Mgpy/Jcarvio-

Pb N Pb . Adsorcéao

Tempo Amostra pH Solugédo | Ret. Pb | adsorvido mglg

mg/| mg/l

Candi_01 11,2| 55,50% 13,97 1,7463
Candi_01Grossa 12,6 | 49,94% 12,57 1,5713
Candi_03 11,7 53,52% 13,47 1,6838
ML_CI 17,99| 28,53% 7,18 0,8975
 hora :\A:_CI Grossa 19,73| 21,61% 5,44 0,6800
_4500 4,14| 83,55% 21,03 2,6288
I_5200 17,11] 32,02% 8,06 1,0075
I_5200 Grossa 18,76 | 25,47% 6,41 0,8013
AFM 12,23| 51,41% 12,94 1,6175
MC_4200 14,37 | 42,91% 10,8 1,3500
Candi_01 5,3 9,88| 60,75% 15,29 1,8783
Candi_01Grossa 52 7,46| 70,36% 17,71 2,0853
Candi_03 5,5 6,58 | 73,86% 18,59 2,1958
ML_CI 5,9 13,59| 46,01% 11,58 1,3375
2.0 horas ML_CI Grossa 58| 12,26 51,29% 12,91 1,4270
1_4500 7.2 1,75| 93,05% 23,42 2,8678
I_5200 58| 13,08| 48,03% 12,09 1,4105
|_5200 Grossa 5,7 15,4 | 38,82% 9,77 1,1373
AFM 6,25 574| 77,20% 1943|  2,2665
MC_4200 5,2 10,05| 60,07% 15,12 1,7820
Candi_01 53 7,71| 69,37% 17,46 2,0410
Candi_01Grossa 5,1 523| 79,22% 19,94 2,2525
Candi_03 5,6 3,13| 87,56% 22,04 2,4545
ML_CI 59| 10,69| 57,53% 14,48 1,5550
6.5 horas ML_CI Grossa 5.9 14,03 | 44,26% 11,14 1,2943
1_4500 7,4 1,04 | 95,87% 24,13 2,9210
|_5200 5,8 8,92| 64,56% 16,25 1,7225
|_5200 Grossa 5,6 12,8| 49,15% 12,37 1,3323
AFM 6,4 2,42| 90,39% 22,75 2,5155
MC_4200 5 523| 79,22% 19,94 2,1435




Tabela 22: Continuacéo.

Candi_01 5,3 227 90,97%| 22,896 2,862
Candi_02 4,6 352| 86,02%| 21,652 2,707
Candi_03 52 1,49| 94,08%| 23,680 2,960
ML_CI 5,9 490| 80,54%| 20272 2,534
48 horas S2-4200 54 6,08| 7584%| 19,088 2,386
|_4500 6,5 0,60| 97.62%| 24572 3,072
1_5200 6 3,11| 87,64%| 22,060 2,758
VN-S2 52 8,61| 6578%| 16,556 2,070
AFM 6,4 0,65| 97,41%| 24518 3,065
MC_4200 4.7 3,08| 87,77%| 22,092 2,762
Solugao Original 5,6 2517 0,00% 0,000 0,000

Para uma melhor visualizagcao da capacidade de adsor¢cao de chumbo, no
que tange a quantitativos de massa em fungdo do tempo, os resultados estédo
compilados na tabela 23 e ilustrados nas figuras 42a e 42b. As figuras revelam
comportamentos distintos da adsor¢cao do chumbo em cada amostra nas primeiras
6 a 7 horas de ensaio, quando ocorreu a maior quantidade de adsorgcdo. A maxima
capacidade de retencdo deste metal é de cerca de 3 Mgey/Jeanao, registrada nas
amostras AFM e 1-4500.

Tabela 23: Resultado dos ensaios de adsor¢do de Pb em mg/g de carvao.

Tempo / adsorcao Pb mg/
Amostra 1h B 4h : 6,5h 9_948 h
Candi_01 1,746 1,878 2,041 2,862
Candi_03 1,684 2196 2,455 2,960
ML_CI 0,898| 1,338] 1555| 2,534
1_4500 2,629 2,868 2,921 3,072
1_5200 1,008 1,411 1,723 2,788
AFM 1,618 2267| 2516| 3,065
MC_4200 1,350  1,782| 2,144| 2,672
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Figura 42a: Diagramas binarios de adsorgéo de Pb em fungéo

do tempo para as amostras Candi-01, ML-CI, 1-4500 e Candi-03
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Figura 42b: Diagramas binarios adsorgéo de Pb em fungéo do tempo para as amostras AFM, MC-4200 e 1-5200.
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Figura 43: Grafico de colunas mostrando a adsor¢édo de Pb (mg/g) em fungéo do tempo de
cada amostra.

O diagrama da figura 44 mostra a variagdo da concentracido de Pb em
funcdo do tempo no ensaio de adsorgao realizado com a amostra 1-4500. A
variacdo na adsorc¢ao do chumbo pela amostra 1-4500 em fung¢ao do tempo mostra-
se muito similar aos resultados obtido no ensaio realizado por Alessandretti et al.
(2005) utilizando algas como adsorvente. Neste experimento, o autor empregou
concentragdes de Pb e Cd iniciais de 20mg/L (Fig. 10). E importante ressaltar que

nos dois casos houve uma retengao de cerca de 98% de Pb em 6 horas de ensaio.
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100,0%
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N

y = 0,0664Ln(x) + 0,8361
2 _
50,0% | R? = 0,999

Concentragao Pb
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Figura 44: Diagrama de variagao binario de Concentragéo de Pb (%) em fungao do tempo
(horas) no ensaio de adsorgao realizado com a amostra 1-4500. Concentracao inicial de Pb
= 20mg/L. Note-se a rapida adsor¢do do metal nesta amostra.



4.5.3 Adsorcao de Ni

A tabela 22 apresenta os valores de concentracdo de niquel em funcéo do
tempo de cada amostra testada. E interessante notar que as amostras que
demonstraram maior capacidade de adsor¢cdo de niquel foram Candi-01 com
36,05%, Candi-03 com 37,05% e MC-4200 com 29,89% no ensaio com 48 horas de
duracdo. No caso do cobre e chumbo os maiores percentuais de adsorgado foram
registrados nas amostras 1-4500, AFM e Candi-03. A amostra com menor poder

adsortivo no tempo avaliado, por outro lado, foi a 1-5200, com 20,18% em 48 horas.

Tabela 24: Resultados dos ensaios de adsorgéo para Ni por tempo de exposi¢ao. Valores
de pH medidos no momento da coleta da solugdo. Concentragdes de Ni em ppm nas
solugdes apds a adsorgao e na solugéo original. Retencdo do Ni em percentagem, em mg/L
€ em mgni/Jearvio-

Ni Ni Adsorcéao
Tempo Amostra pH Solugdo | Ret. Ni | adsorvido m /Q

mg/l mg/l 9’9
Candi_01 1941]  7,61% 1,60 0,1999
Candi_01Grossa 19,33 7,98% 1,68 0,2095
Candi_03 18,65| 11,24% 2,36 0,2952
ML_CI 20,10  4,35% 0,91 0,143
ML_CI Grossa 20,33| 3,26% 0,69 0,0857

1 hora | 4500
. 18,95  9,79% 2,06 0,2571
|_5200 20,17| 3,99% 0,84 0,1047
|_5200 Grossa 20,17 3,99% 0,84 0,1047
AFM 20,48| 2,54% 0,53 0,0666
MC_4200 19,64| 6,53% 1,37 0,1714
Candi_01 53| 18,50| 11,96% 2,51 0,2914
Candi_01Grossa 5,2 18,50 | 11,96% 2,51 0,2933
Candi_03 55| 17,81 1523% 3,20 0,3789
ML_CI 59| 2002| 471% 0,99 0,1219
ML_CI Grossa 58| 2002 4,71% 0,99 0,1162
4.0 horas 4500

_ 7,2 18,42 12,33% 2,59 0,3104
|_5200 5.8 19,87| 5,44% 1,14 0,1352
|_5200 Grossa 5,7 20,10 4,35% 0,91 0,1124
AFM 6,25 19,87| 544% 1,14 0,1276
MC_4200 52 19,18|  8,70% 1,83 0,2171




Tabela 24: Continuacdo

Candi_01 53| 18,12| 13,78% 2,89 0,3199
Candi_01Grossa 5,1 17,89| 14,86% 3,12 0,3390
Candi_03 56| 16,97| 19,21% 4,04 0,4418
ML_CI 59| 20,33| 3,26% 0,69 0,0990
6.5 horas ML_CI Grossa 59| 1994 5,08% 1,07 0,1219
1_4500 7.4 17,05| 18,85% 3,96 0,4132
1_5200 5,8 19,87 5,44% 1,14 0,1352
|_5200 Grossa 5,6 19,79  5,80% 1,22 0,1352
AFM 64| 1972| 6,16% 1,29 0,1390
MC_4200 5 17,96 | 14,50% 3,05 0,3085
Candi_01 53| 13,44| 36,05% 7,57 0,947
Candi_02 46| 1531| 27,15% 5,70 0,713
Candi_03 52| 13,23| 37,05% 7,78 0,973
ML_CI 59| 1599| 23,92% 5,03 0,628
48 horas S2-4200 54| 1562| 2565% 5,39 0,674
1_4500 6,5 15,67 | 25,43% 5,34 0,668
1_5200 6 16,77 20,18% 4,24 0,530
VN-S2 52| 1571| 2522% 5,30 0,662
AFM 64|  16,31] 22,39% 4,70 0,588
MC_4200 47|  14,73| 29,89% 6,28 0,785
Solug&o Original 5,6 21,01]  0,00% 0,00 0,000

Na tabela 25 constam as concentragdes de niquel adsorvido em miligrama
por grama de carvao em funcdo do tempo para cada amostra e nas figuras 44 e 45
os respectivos diagramas binarios de cada amostra e o gréafico de colunas. As
linhas de tendéncia que melhor se ajustam aos pontos sao na maioria linhas retas,
indicando que a adsor¢gdo do Ni ndo atingiu o equilibrio em 48 horas. A
continuidade do ensaio por mais um periodo de tempo certamente levaria a
diminuicdo da concentracdo do metal na solucdo. Nas amostras, a cinética de
adsorcao de niquel pelo carvao é mais lenta do que para o cobre e o chumbo.

Tabela 25: Resultado dos ensaios de adsor¢ao de Ni em mgni/geanzo €m funcdo do tempo.

Amostra 1h Teml004/ : dsorg:?sb:: mgig48 h
Candi_01 0,200 0,291 0,320 0,947
Candi_03 0,295| 0,379| 0442 0,973
ML_CI 0,114| 0,122| 0,099| 0,628
1_4500 0,257 0,310 0,413 0,668
1_5200 0,105 0,135 0,135 0,530
AFM 0,067| 00128| 0,139| 0,588
MC_4200 0,171 0,217 0,309 0,785
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Figura 45a: Diagramas binarios de adsorgao de Ni em fungdo do tempo para as amostras Candi-01, ML-CI, 1-4500 e Candi-03.
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Figura 45b: Diagramas binarios adsorgédo de Ni em fungédo do tempo para as amostras AFM, MC-4200 e 1-5200.



Candi-01  Candi-03 ML-CI [-4500 1-5200 AFM  MC-4200

Figura 46: Grafico de colunas mostrando a adsorc¢ao de Ni (mg/g) em fungao do tempo de
cada amostra.

4.5.4 Adsorcao de Cd

A tabela 26 demonstra os resultados dos ensaios de adsorgao para cadmio,
0s quais demonstram um potencial adsortivo relativamente baixo dos carvdes no
periodo de tempo testado para este metal quando comparado com niquel e
principalmente cobre e chumbo. As amostras com maior eficiéncia foram a Candi-
01 com 33,28%, Candi-03 com 30,61% e a MC-4200 com 26,49% no ensaio com
48 horas de duragdo. A amostra com menor potencial, por outro lado, foi a 1-5200

com 15,63%. O comportamento do cadmio € muito similar ao do niquel.

Tabela 26: Resultados dos ensaios de adsorgdo para Cd por tempo de exposigcdo. Valores
de pH medidos no momento da coleta da solugdo. Concentragdes de Cd em ppm nas
solugdes apods a adsorgao e na solugdo original. Retengdo do Cd em percentagem, em mg/L
eem mng/gcarvéo-

Cd - Cd . Adsorcéao
Tempo Amostra pH Solugédo | Ret. Cd | adsorvido ma/
mg/| mg/l 9
Candi_01 19,74| 6,71% 1,42 0,775
Candi_01Grossa 19,615 7,30% 1,545 0,1931
Candi_03 19,275 8,91% 1,885 0,2356
ML_CI 20,7 217% 0,46 0,0575
ML_CI Grossa 20,75 1,94% 0,41 0,0513
1ihora 560
= 18,2| 13,99% 2,96 0,3700
|_5200 20,215| 4,47% 0,945 0,1181
|_5200 Grossa 20,55 2,88% 0,61 0,0762
AFM 19,68|  6,99% 1,48 0,1850
MC_4200 19,51  7,80% 1,65 0,2063




Tabela 26: Continuacgéo.

Candi_01 5,3 18,25| 13,75% 2,91 0,3265
Candi_01Grossa 52| 18,265| 13,68% 2,895 0,3281
Candi_03 55| 18,27| 13,66% 2,89 0,3361
ML_CI 59| 2028| 4,16% 0,88 0,0995
2.0 horas ML_CI Grossa 58| 2014 4,82% 1,02 0,1123
1_4500 7.2 1747 17,44% 3,69 0,4430
|_5200 58| 20135| 4,84% 1,025 0,1261
|_5200 Grossa 57 20,18 4,63% 0,98 0,1133
AFM 6,25| 18,555| 12,31% 2,605 0,2975
MC_4200 5,2 19,3|  8,79% 1,86 0,2273
Candi_01 53| 18.27| 13,66% 2,89 0,3250
Candi_01Grossa 5,1 17,99| 14,98% 3,17 0,3488
Candi_03 56| 17,625 16,71% 3,535 0,3845
ML_ClI 59| 2079| 1,75% 0,37 0,0613
6.5 horas ML_CI Grossa 59 20,2 4.54% 0,96 0,1078
1_4500 7,4 16,22 | 23,35% 4,94 0,5368
|_5200 58| 20,115 4,94% 1,045 0,1276
|_5200 Grossa 56| 2022 444% 0,94 0,1103
AFM 64| 18505| 12,55% 2,655 0,3013
MC_4200 5 18,46 | 12,76% 2,7 0,2903
Candi_01 53| 14,12| 33,28% 7,042 0,880
Candi_02 46| 16,58 21,65% 4,582 0,573
Candi_03 5,2 14,68| 30,61% 6,478 0,810
ML_CI 59|  16,91] 20,09% 4,25 0,531
48 horas S2-4200 5,4 16,97 | 19,78% 4,186 0,523
1_4500 65| 17,61 16,80% 3,554 0,444
|_5200 6| 17,85 15,63% 3,308 0,414
VN-S2 52| 17,12] 19,09% 4,04 0,505
AFM 64| 16,11| 23,85% 5,046 0,631
MC_4200 47| 1555| 26,49% 5,606 0,701
Solugéo Original 5,6 21,16 0,00% 0 0,000

Na tabela 27 constam as concentracdes de cadmio adsorvido em miligrama
por grama de carvao em fungao do tempo para cada amostra e nas figuras 47 e 48
os respectivos diagramas binarios de cada amostra e o grafico de colunas.
Observando os diagramas referidos, percebe-se que, da mesma forma que o
niquel, as curvas de tendéncia que melhor se ajustam aos pontos sdo na maior
parte linhas retas, indicando que a adsorgao deste metal ndo atingiu o equilibrio em
48 horas. A continuidade do ensaio por mais um determinado periodo de tempo

certamente levaria a diminuicdo da concentragdo de niquel na solugdo e,



consequentemente, aumentaria a adsor¢do. Cabe destacar que em algumas
amostras a linha de tendéncia é do tipo exponencial, porém com expoente proximo
de zero. Nestas amostras, a cinética de adsor¢cao de cadmio pelo carvdo mineral &
mais lenta do que para os metais cobre e chumbo. As concentragées encontradas
na amostra 1-4500 apresentaram algum problema analitico, pois seus resultados
nao sao coerentes.

Em comparagdo com os resultados obtidos por Alessandretti et al. (2005),
percebe-se que os carvées possuem caracteristicas adsortivas semelhantes as das
algas testadas por estes autores (Fig. 10). A adsor¢gdo maxima dos carvdes é mais
baixa que as algas, as quais retém até 40% do metal, enquanto que a amostra I-

4500, que registrou a maior adsor¢cao em 6,5 horas, adsorveu apenas 23,35%.

Tabela 27: Resultado dos ensaios de adsor¢do de Cd em mg/g de carvao.

Tempo / adsor¢cao Cd mg/
Amostra 1h i 4h * 6,5 h 9_948 h
Candi_01 0,178 0,327 0,325 0,880
Candi_03 0,236| 0,336 0,385 0,810
ML_CI 0,058| 0,099| 0,061 0,531
|_4500 0,370| 0443| 0537 0,444
1_5200 0,118 0,126| 0,128| 0,414
AFM 0,185| 0,298| 0,301 0,631
MC_4200 0,206 0,227 0,290 0,701
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Figura 47a: Diagramas binarios de adsorgao de Cd em funcéo

do tempo para as amostras Candi-01, ML-CI, I-4500 e Candi-03
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Figura 47b: Diagramas binarios adsorgdo de Cd em fungdo do tempo para as amostras AFM, MC-4200 e [-5200.
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Figura 48: Grafico de colunas mostrando a adsorgédo de Cd (mg/g) em fungéo do tempo de
cada amostra.

4.5.5 Adsorcao de Hg

Na tabela 28 estdo compilados os dados do ensaio de adsorgcéo para

mercurio. Somente foram avaliadas as concentragdes deste metal no ensaio com

duracédo de 48 horas. As amostras mais eficientes na adsor¢do de Hg foram a |-
4500 com 94,82% a MC-4200 com 88,45% e a Candi-02 com 85,26%, enquanto a

de menor potencial foi a amostra Candi-03, com 49%. O carvao mostrou um bom

potencial adsortivo para Hg, alcangando mais de 2mg/g em algumas amostras.

Tabela 28: Resultados dos ensaios de adsor¢gdo de Hg em 48h de exposigéo. Valores de
pH medidos na coleta da solugdo. Concentragdes de Hg em ppm nas solugbes apods a
adsorgao e na sol. original. Reten¢do do Hg em percentagem, em mg/L € em mgug/Jeanvao.-

Tempo Amostra pH Hg ?nc;xgéo Ret. Hg Hg ar?]Z?lfv ido Adsor%éo mg/
Candi_01 53 4,62| 76,89% 15,38 1,92

Candi_02 4,6 2,95| 85,26% 17,05 2,13

Candi_03 52 10,20 | 49,00% 9,80 1,23

ML_CI 5,9 4,54| 77,29% 15,46 1,93

48 horas ?i‘420° 54 7,49| 62,55% 12,51 1,56
_4500 6,5 1,04| 94,82% 18,96 2,37

|_5200 6 6,69| 66,53% 13,31 1,66

VN-82 5,2 9,72| 51,39% 10,28 1,28

AFM 6,4 8,45| 57,77% 11,55 1,44

MC_4200 4,7 2,31| 88,45% 17,69 2,21

Solug&o Original 5,6 20,00| 0,00% 0,00 0,00




4.5.6 Discussoes

Os metais testados nos ensaios tiveram resultados distintos quanto a
cinética de adsor¢cdo e conseqlentemente a quantidade adsorvida durante o
periodo do ensaio. Os metais Cu e Pb tiveram comportamento semelhante quanto
as percentagens adsorvidas em relacdo ao tempo de ensaio, 0 mesmo ocorrendo
para os metais Ni e Cd. O cobre e o chumbo tiveram uma abrupta redugcido nas
suas concentragbes da solugdo nas primeiras 6,5 horas de ensaio, e a partir de
entao o processo foi se tornando mais lento até praticamente atingir um equilibrio
proximo as 48 horas, com quase total adsor¢édo destes metais em algumas
amostras, como a 1-4500 e AFM com mais de 95%.

Os metais niquel e cadmio, por outro lado, sofreram adsor¢do menor e mais
lenta, com os carvbes mais adsortivos, representados pelas amostras Candi-01 e
Candi-03 atingindo somente 30% de retengdo. Porém as linhas tendéncia
predominantes nos diagramas de adsor¢ao contra tempo se comportam como retas
ascendentes, demonstrando que a adsor¢ao destes metais ainda nao havia atingido
0 equilibrio em 48 horas.

A relagdo entre as caracteristicas quimico-mineralégicas e conteudo de
matéria organica dos carvdes com o potencial adsortivo ainda ndo se mostrou clara,
necessitando maiores estudos neste sentido.

O pH medido nas solugbes dos ensaios confirmou sua influéncia na
adsorcao dos metais (Fig. 49). Em relagao a adsorcao de cobre e chumbo o pH tem
correlagdo positiva, e correlagdo negativa com a adsorgao de niquel e cadmio.
Quanto ao mercurio ndo ha correlagédo. As amostras Candi-02 e MC-4200
aparecem com alto poder adsortivo apesar do pH menor que 5. Este resultado
sugere que a constituicdo quimica e mineralégica do carvao teve uma importancia
mais relevante do que o valor do pH na capacidade de adsor¢cao de mercurio

destas amostras.
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Figura 49: Diagramas binarios de variagédo entre a adsor¢édo de Cu, Pb, Ni, Cd e Hg com os
valores de pH das solu¢gdes medidos apos 48 horas de ensaio.



4.7 Condutividade hidraulica das amostras de carvao e Aplicabilidade dos

Carvoes Minerais em Barreiras Geoquimicas Permeaveis

Com o intuito de avaliar a possibilidade de uso de carvdo mineral em

barreiras reativas foram realizados ensaios de condutividade hidraulica com as

amostras moidas na fracado argila/silte e fracao areia fina. Os resultados sao

mostrados na tabela 29.

Tabela 29: Resultado dos ensaios de permeabilidade nos carvbes. Amostras com carvao
em duas granulometrias e misturado com duas diferentes proporg¢des de areia grossa. L e
dH= dimensbes apontadas na figura 20; |I= gradiente hidraulico do ensaio, Q= vazao
medida, A= area da segao do cano, k=coeficiente de permeabilidade das amostras.

Granulometria L (cm) dH (cm) I Q (mL/h) [ A (cm2) k (m/h) K (cm/s)
Silte/argila 11 15,7 1,427273 ~0 0,001966 | Imperm. Imperm.
Areialfina 11 15,7 1,427273 ~0 0,001966 [ Imperm. Imperm.
1:1 areia grossa 11 15,7 1,427273 | 0,000078 | 0,001966 | 0,027797 [ 7,72E-04
3:1 areia grossa 11 19,5 1,772727 | 0,000264 | 0,001966 | 0,075749 [ 2,10E-03

Os carvbes minerais nas duas granulometrias testadas apresentaram
condutividade hidraulica praticamente nula, o que determina que sua utilizacdo em
barreiras reativas requer a mistura com material de granulometria mais grosseira.
Assim, foram preparadas amostras com carvao de granulometria silte/argila
misturado com areia grossa, 0 que permitiu um aumento substancial na
condutividade hidraulica, alcangando valores da ordem de 102 cm/s, o que confere
a esse material boas caracteristicas de uso em barreiras reativas.

Para estimar a durabilidade de uma barreira reativa constituida de carvao
mineral, simulou-se a adsorgao total para cada metal de uma barreira geoquimica
permeavel (BGP) com dimensdes definidas: 30,0 metros de comprimento, 1,0 metro
de largura e 2,0 metros de altura (Tab. 30). Para o calculo da massa total do carvao
em uma barreira com estas dimensdes utilizou-se um valor de densidade de carvao
de 1,7g/cm? e a proporgado de 1:1 de carvdo e areia grossa, que demonstrou valores
aceitaveis de condutividade hidraulica para uso em BGPs. E importante ressaltar
que os valores de referéncia de adsorcdo de cada metal utilizados foram
compilados das amostras com maior potencial adsortivo para cada metal e que
estes valores também dependem da estabilizagdo do pH proximo a neutralidade.
No caso da utilizagdo do carvao do Afloramento Marques em BGPs, que gerou na
solucdo pH da ordem de 2,4 nos ensaios de pH, é necessario a associagao deste

material com um neutralizante de pH, como o carbonato de calcio, por exemplo.



Tabela 30: Adsorgao total dos metais Cu, Pb, Ni, Cd e Hg por uma Barreira Geoquimica
constituida de carvao mais areia grossa (1:1) de dimensées 30,0m x 2,0m x 1,0m. Os
valores de adsorgao de cada metal (mg/g) foram compilados dos resultados dos ensaios de
adsorg¢ao para as amostras com maior potencial adsortivo.

Massa
Carvao | Cu ([Cutotal| Pb [Pbtotal| Ni Ni total Cd | Cd total Hg Hg total
(T) |(mg/g)| (Kg) [(mg/g)| (Kg) [(mg/g)| (Kg) [(mg/g)| (Kg) | (mg/g) | (Kg)

51 2,7 137,7 3 153 0,95 48,45 0,9 45,9 24 122,4

O valor de condutividade hidraulica do material testado permite calcular os
gradientes hidraulicos (i) e as vazdes (Q) para uma BGP de 100 cm de largura e
para tempos de passagem de agua de 24 e 48 horas (Tab. 31). Os resultados
encontrados foram i=0,8 para 48 horas de passagem de agua e i=1,61 para 24
horas. As vazdes, considerando uma BGP com 30,0 metros de comprimento e 2

metros de altura sdo de 350 cm?®/s para i=0,8 e 690 cm®/s para i=1,61.

Tabela 31: Gradiente hidraulico (i) e vazéo (Q) para 48 e 24 horas de passagem de agua
por uma BGP de 100cm de largura constituida de carvao e areia grossa 1:1.

k (cm/s) | Largura BGP (cm) | Tempo (h) i Q (cm?/s)
7,20E-04 100 48,00 0,80 [ 3,5E+02
7,20E-04 100 24,00 1,61 | 6,9E+02

A partir dos dados de adsorcdo total de uma BGP simulou-se o tempo de
saturagdo de Cu, Pb, Ni, Cd e Hg do carvdo adsorvente para uma agua com
concentracdo inicial de 20mg/L destes metais em uma BGP com tempo de
passagem de fluido de 24 e 48 horas (Tab. 32). Quanto maior o gradiente hidraulico
da BGP mais rapida é a adsorgcao dos metais e mais curto é o tempo de saturacao
do carvao. O tempo minimo de durabilidade da BGP foi de 38 dias para o metal
Cd, com gradiente hidraulico de 1,61. Por outro lado, o maior tempo de saturagao,
como esperado, foi para o metal chumbo, com cerca de 255 dias para uma BGP de

gradiente hidraulico igual a 0,8.

Tabela 32: Durabilidade na adsor¢ao de Cu, Pb, Ni, Cd e Hg de uma BGP com 100cm de
largura, constituida de carvao e areia grossa 1:1 e gradientes hidraulicos (i) de 0,8 e 1,61.
Em cm? esta o volume de dgua a 20mg/L de metal necessario para a saturagdo do carvéo.

Cu Pb Ni Cd H

Durab Pb Durab Durab Cd Durab Hg Durab
i Cu (cm® | (dias) | (cm®) | (dias) | Ni(cm?®) | (dias) | (cm®) | (dias) | (cm®) | (dias)

0,80 | 6,9E+09 | 229,5 |7,7E+09 | 255,0 |2,4E+09| 80,8 [2,3E+09| 76,5 |6,1E+09| 204,0




[ 1,61 | 6,9e+09 | 114,8 |7,7E+09]| 1275 | 2,4E+09| 40,4 [2,3E+09| 38,3 [6,1E+09| 102,0 |

Percebe-se que haveria uma eficiéncia consideravel em BGPs constituidas
de carvao mineral e areia grossa . Esta eficiéncia é obviamente dependente do tipo
de carvao utilizado, das dimensbes e gradiente hidraulico da BGP, e das
caracteristicas fisico-quimicas do fluido percolante. Para cada caso de
contaminacao é necessario realizar um estudo individualizado considerando estas

variaveis para que se possa projetar uma barreira reativa o mais eficiente possivel.



5 Conclusoes

O estudo realizado com dez amostras de carvdo mineral de distintas
camadas da Formagéo Rio Bonito (grupo Guaté da Bacia do Parana) e coletados
em diferentes localidades do Rio Grande do Sul conseguiu esclarecer um assunto
até entdo nao abordado cientificamente e que era o seu foco principal: o potencial
adsortivo para metais do carvdo mineral e sua aplicabilidade em Barreiras
Geoquimicas Permeaveis na recuperagcdo de areas contaminadas.
Secundariamente também se elucidaram algumas peculiaridades a respeito das
caracteristicas fisico-quimicas e mineraldgicas dos carvdes coletados.

Mineralogicamente todas as amostras avaliadas apresentam em sua
composicao quartzo, caolinita e calcita (esta s6 nao estava presente na amostra da
Mina do Cerro). Outras fases identificadas foram carbonatos com ferro (ankerita e
siderita), sulfatos (gipsita e outro), micas (lepidolita), argilominerais (ilita), sulfetos
(pirita) e feldspatos. As amostras ML_CI e 1-4500 da “camada 1I” da Mina do Le&o |
apresentam a mesma constituicdo (quartzo, caolinita, calcita, siderita e sulfato),
mas € interessante notar que a amostra 1-5200 apresenta constituicdo bastante
distinta, com minerais como a lepidolita, gipsita e ankerita. As amostras camada S2
da Mina do Leéao | apresentam mineralogia semelhante (quartzo, caolinita, calcita,
pirita e ankerita).) Os carvbes de Candiota sdo bastante diferentes
mineralogicamente dos da Mina do Ledo |, sendo constituidos basicamente por
quartzo, caolinita e calcita, com sutil presenca de feldspato (Banco Louco e Banco
Superior da camada Candiota) e ilita (banco superior da Camada Candiota). O
carvao da Mina do Cerro aparece com quartzo, caolinita, goethita e ilita, e
finalmente o carvao coletado no Afloramento Marques contém quartzo, caolinita,
calcita, pirita e lepidolita.

Os elementos maiores que predominam nos carvoes sao SiO,, AlLO; e
Fe.Os, apresentando uma variagdo (em porcentagem) de 55,16 a 69,97, 17,23 a
27,03 e 2,09 a 8 respectivamente, tendo alguma importancia o SO,, 0 K;O e o CaO.
De maneira geral os carvbes de Candiota apresentam algumas peculiaridades
quimicas que os diferem dos demais, tendo uma concentragao mais elevada de
SiO, e menor de AlLO; e dos elementos tragos Nb, Cr, Ba e As. Também
apresentam um comportamento distinto das demais nos graficos de correlagao
entre os componentes: SiO; e K;0, Al,O; e SO4, Al,O; e CaO, Al,O; e Zn (com forte
correlagédo positiva), SiO, e Y, SiO, e Sr. A amostra 1-5200 da Mina do Leao |

também se mostra distinta em relagdo as demais, apresentando um valor anémalo



positivo de CaO, TiO; e SO, além dos elementos tragos Pb, Ni, Cu, Nb, Cr, Ba, Ga
e As e a concentragdo mais baixa de SiO.,.

O carvao do afloramento Marques é o que apresenta maior quantidade de
matéria organica (75,9%), superando inclusive a amostra 1-5200, resultado do
beneficiamento da camada | da Mina do Leao | (74,51%), e o carvdo Run Of Mine
da camada S2 da Mina do Le&do é o de menor percentagem de matéria orgénica
(cerca de 30%). O processo de lavagem dos carvoes (no caso das amostras da
Mina do Ledo |) demonstrou apresentar excelentes resultados no sentido de elevar
a porcentagem de queima dos carvdes e consequentemente diminuir a quantidade
de cinzas. Os carvdes de Candiota apresentam cerca de 50% de matéria organica.

Quanto ao pH de solugbes com estes carvées pbde ser observado que os
carvoes da Mina do Ledo | e a amostra do Banco Inferior da camada Candiota
alcalinizam a solugdo em diferentes proporgdes; o carvao da Mina do Cerro e os
carvbes do Banco Louco e do Banco Inferior de Candiota ndo alteram o pH; o
carvao do Afloramento Marques acidifica solugdo (pH de 2,4). As cinzas de carvao
alcalinizam fortemente a solugao, atingindo um pH préximo a 10.

Os metais Cu e Pb tém comportamento semelhante quanto as percentagens
adsorvidas pelos carvdes em relagcdo ao tempo, 0 mesmo ocorrendo para os metais
Ni e Cd. O cobre e o chumbo apresentam uma adsor¢ao mais rapida que os metais
niquel e cadmio. Em relacao a adsorcao de cobre e chumbo o pH da solugao do
ensaio tem correlagcao positiva, e correlagao negativa com a adsor¢ao de niquel e
cadmio. Para o mercurio o pH n&o apresenta correlacdo. Quanto menor a
granulometria do carvao utilizado nos ensaios maior o potencial de adsorgéo do
material.

Percebe-se que haveria uma eficiéncia consideravel em BGPs
principalmente utilizando a proporc¢ao 1:1 de carvdo mais areia. Esta eficiéncia esta
obviamente dependente com o tipo e a granulometria do carvéo utilizado, com a
espessura da BGP (relagdo massa de carvao/concentragdo de metal) e com as
caracteristicas fisico-quimicas do fluido percolante. O carvdo do Banco Louco de
Candiota se mostra mais adequado a adsorcédo de niquel e cadmio e o carvao do
Afloramento Marques a adsor¢cdo dos metais cobre e chumbo. Em relagdo ao
mercurio o carvao de lavagem da camada | da Mina do Ledo | é o que apresenta
maior potencial adsortivo. No caso de uma aplicacdo pratica poder-se-ia aplicar
uma combinacdo de dois ou mais tipos de carvoes dependendo do tipo de

contaminacéo encontrada.



Em termos de durabilidade de adsor¢do dos metais por uma barreira reativa
constituida de carvao mineral mais areia esta evidente que a mesma é dependente
do gradiente hidraulico imposto e as dimensbées da barreira. Quanto maior o
gradiente hidraulico da BGP mais rapida é a adsor¢do dos metais e mais curto é o
tempo de saturagao do carvao. Os tempos de saturacdo dos metais testados neste
estudo para uma concentracdo média de 20mg/L em uma BGP de dimensobes
similares as usadas na remediacao de aguas subterrdneas contaminadas foram
bastante satisfatorios. Estes resultados evidenciam a viabilidade da utilizagcdo de
carvao mineral selecionado na constituicio de barreiras reativas associados a
algum material mais permeavel na remediacao de locais contaminados com Cu, Pb,
Ni, Cd e/ou Hg.
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