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5.

Resultados e discussao

5.1.
Etapa |l e Il: Eficiéncia na extracdo de substancias humicas (AH e AF-
Like) para as diferentes formas de funcionalizagéo

5.1.1.

PQ: Processos quimicos

51.1.1.
PQ: Funcionalizagcdo pelo HNO3

No Anexo 1, estdo fornecidas as médias e os desvios padrdo (o) dos 27
ensaios realizados em duplicata, realizados para cada combinacdo de fatores
(razéo solido/solucdo, concentracao de oxidante, tempo de reacdo) totalizando 54

ensaios.

A Figura 15, pode-se verificar o efeito das variaveis, concentracdo das
solugdes, relacdo sélido/solucdo e tempo de reacdo, em relacdo ao rendimento
obtido nas extracdes subsequentes. Em linhas gerais, pode-se dizer que a
eficiéncia na producdo do AH foi mais afetada pela concentracdo de HNOs,
seguido do tempo e finalmente da relacdo sélido/solucdo. A maior eficiéncia na
producdo de AH foi obtida com a maior concentracdo de HNO;3; (40%). Para a
maioria das experiéncias o tempo de 5 h apresentou um discreto aumento em
relacdo aos ensaios de 2 h e a variagdo da razdo solido/solucdo ndo afetou
significativamente a eficiéncia da extracdo de AH. Desta forma, a condi¢éo inicial
selecionada, a qual obteve um rendimento de 22% de AH com a solu¢do de HNO3
foi: tempo de reacdo de 5 h, concentragdo do HNO; de 40%, e relacdo de
solido/solucdo de 1:20. Estas condicdes servirdo para avaliar outros parametros

como a granulometria do solido (9, 100 e 250 mesh) e também serdo empregados
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para avaliar a eficiéncia na produgdo de AH com as solugdes de NaOH, H,SO, e

HCI.

A eficiéncia da producdo de AF-Like foi em geral muito baixa (<4%) e foi

pouco afetado pelos pardmetros testados.
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Figura 15 Eficiéncia na extracdo de AH e AF-Like em funcdo do tempo para

diferentes concentracbes de HNO; e razdo solido RJ/solucdo (tamanho de

particula <0,057mm).
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A Figura 16 mostra a eficiéncia da extracdo de AH e AF-Like aumentou
em fungdo do tamanho da particula. Observa-se para ambos 0s casos a extracdo €
maxima para as menores particulas (0,057mm), embora, percentualmente, o efeito
sobre a extracdo do AF-Like seja mais significativo. Tal fato esta associado com a
maior area de contato disponivel para a funcionalizacdo, o que vai se refletir no

processo de extracdo do AH e AF-Like.
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Figura 16 Eficiéncia da extracdo de AH e AF em funcdo do tamanho de particula
(HNO3 40%, tempo de reacdo de 5 h e solido/solucao 1:20).

5.1.1.2.

PQ: Funcionalizagcdo com H,SO,

Conforme mencionado, as condicdes fixas de funcionalizacdo com H,SOy,
para a subsequente extragdo das SH’s foram: 2 g de rejeito de carvdo mineral (RJ),
5h de reacdo na temperatura de borbulhamento sob agitacdo com 0,057 mm de
tamanho de particula e relacdo sélido/solucdo de 1:20. A Figura 17 mostra a
eficiéncia da producdo de AH e AF-Like em diferentes concentracdes de H,SO,.
Foi observado que a concentracdo de 20 % de H,SO, é responsavel por uma
eficiéncia maxima que corresponde a 8 %. A diminuicdo da eficiéncia com o
aumento da concentracdo do H,SO, € decorrente da reacdo deste &cido com o

oxigénio formando SO,, diminuindo assim seu efeito oxidante. A eficiéncia
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méaxima de AF-Like foi de 2,1% foi alcangcada na concentracéo de 20% de H,SO,,

mantendo-se constante para concentragcdes maiores de H,SO, (Figura 17).
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Figura 17 Eficiéncia na extragdo de AH e AF-Like em fungdo da concentracdo de
H,SO, (temperatura de borbulhamento, tempo de reacdo de 5h de reacdo,

solida/solucéo 1:20 e tamanho de particula <0,057 mm).

5.1.1.3.

PQ: Funcionalizagcdo com HCI

As condicdes fixas de funcionalizacdo com HCI para a posterior extracao
de AH e AF-Like foram: temperatura de borbulhamento, 5 h de reacdo,
solida/solucdo 1:20 e 0,057 mm de tamanho de particulas. A Figura 18, ilustra a
eficiéncia na produgdo das SH’s em fungdo concentracdo de HCI. Além dos
valores relativamente baixos observa-se, para o AH, um discreto aumento de
rendimento com o aumento da concentracdo do HCI. Por outro lado, o efeito da
concentracdo de HCI na producdo de AF-Like ndo foi relevante para

concentracdes superiores a 20%.
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Figura 18 Eficiéncia na extragdo de AH e AF-Like em fungdo da concentragdo de
HCI (temperatura de borbulhamento, tempo de reacdo 5h, solida/solucdo 1:20 e

tamanho da particula <0,057).

5.1.1.4.
PQ: Funcionalizagcdo com NaOH

As condices fixas de funcionalizacdo com NaOH para posterior extracéo
das SH’s foram razao solido/solucao 1:20, tamanho de particula <0,057 e tempo 5
h. Na Figura 19 observa-se que quanto maior € a concentragdo de NaOH, maior é
a producao de AH no intervalo de 0,1 a 1 M. Por outro lado, a producdo de AF-
Like é afetado pela concentracdo até o valor de 0,5 M de NaOH, acima desta
concentracdo a producdo de AF-Like diminui.
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Figura 19 Eficiéncia na extracdo de AH e AF-Like em fungdo da concentracdo de
NaOH (temperatura borbulhamento, 5h de reagéo, solido/solucdo 1:20 e tamanho

de particula <0,057 mm).
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5.1.1.5.

Uma breve comparacao entre as funcionalizagbes por processos
qguimicos (PQ)

O processo da extracdo de AH a partir da funcionalizacdo com &cidos e
bases fortes, pode-se favorecer da quebra das estruturas menos resistentes do
carvdo (volatil), a qual gera moléculas menores que expbe grupos funcionais em
sua superficie e, assim tornando-o mais suscetiveis & oxidagdo. O resultado em
termos de rendimento de extracdo para cada reagente estudado esta resumido na
Figura 20. Observa-se que o maior percentual de eficiéncia ponderal foi de 18%
com a solucdo de HNOj3 de 40%. Por outro lado, 0 menor rendimento na produgéo
de AH e AF-Like, foi obtida com solugbes de HCI atingindo 2% e 1%,
respectivamente. O pré-tratamento com as solucdes de H,SO, e NaOH levou a
uma eficiéncia de producdo de AH’s de 5,2 e 3,6%, respectivamente.
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Figura 20 Relacdo da eficiéncia da producdo de AH e AF-Like entre as solucdes
empregadas no método PQ (temperatura de borbulhamento, tempo de reacdo de
5h, s6lido/solucdo 1:20 e tamanho de particula <0,057 mm).

A Tabela 6 apresenta os resultados da analise estatistica com 0s seguintes
parametros: repetitividade (Re), Coeficiente de variacdo (Cv), Erro (E) e a

incerteza padrdo (Ug), conforme as equagdes 4.3, 4.4, 4.5, 4.6, apresentadas na
secdo 4.2,
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Observa-se que com as solugcbes de HNO3 e NaOH tem-se a menor
variabilidade dos parametros de C,, Re que estdo dentro a faixa estabelecida de
<10% de acordo com a ISO 57025, indicando que o método PQ com estas
solugdes tem maior precisdo em sua extragdo. Por outro lado, 0s ensaios com as

demais solucbes geram valores fora do estabelecidas pela mesma norma.

Tabela 6 Resultados da andlise estatistica dos pardmetros de repetitividade (Re),
(C\), erro (E) e (Uy), do método PQ com diferentes solu¢des no pré-tratamento.

Eficiéncia c Erro Incerteza
Solucdes médio Re ) padrédo
(%) (E)

AH (Us)

HNO; (40%) 18,9 8,5 7.1 13 4,2
HCI (40%) 5,8 249 | 16,1 0,4 2,5
H,SO4 (40%) 6,7 62 | 13,6 1,1 3,1
NaOH (1M) 5,8 1,8 51 0,4 0,9

5.1.2.

ELE: Funcionalizacéo por eletrooxidacao

5.1.2.1.
ELE/Eletrolito: H,SO,4. Efeito da concentracdo do acido, temperatura

e tempo.

No Anexo 2 estdo fornecidas resultados numéricos obtidos para cada
combinacdo dos fatores (concentracdo do eletrolito, temperatura e tempo) e que
correspondentes aos 27 ensaios.

O mecanismo das reac6es com H,SO, e a estequiometria ndo balanceada, na
eletrooxidacdo do RJ ocorrem de acordo com as equacdes 4.7 (anodo) e 4.8
(catodo). A reacdo global é dada pela equacao (4.9) (adaptada YOLANDA et al.,
2007).

Anodo
(n+1),C+ 2H,0 + 4H* - CO, + (R—COOH), + 4e~ 4.7)
Catodo
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4H* + 4e~ - 2H, (4.8)
Reacéo global
(n+ 1),C+ 2H,0 + 8H" - CO, + 2H, + (R — COOH),, (4.9)

Na Figura 21 observa-se o efeito das variaveis testadas na funcionalizacéo
sobre a extracdo de AH. A concentragdo de H,SO, tem maior efeito, seguido da
temperatura e por Gltimo o tempo de eletrolise. Observa-se que nas temperaturas
de 25°C e 80°C o aumento na concentracdo do H,SO, é responsavel por um
aumento na eficiéncia na producdo de AH, atingindo-se valores entre 10 e 11%
para periodos de 5 e 12 horas. Na temperatura de 100°C a eficiéncia méxima foi
de 8% de AH e praticamente ndo houve diferenga entre as trés concentragdes
testadas. Possivelmente em temperaturas elevadas acontece a formacéo de gases
sulfidricos que evaporam, diminuindo o poder de oxidagdo do acido (DOHYUNG
et al., 2012). O tempo de reacdo ndo apresenta alteracdes pertinentes em termos de
eficiéncia para valores superiores a 12 horas. Para os AF-Like a eficiéncia da
extracdo foi ainda menor, ndo ultrapassando 2% em nenhuma condigédo
experimental. Desta forma, as condicGes selecionadas para os estudos posteriores
(efeito da tensdo da célula, presenca dos fons Fe™ e Fe** e do tipo de eletrodo)
foram: Concentracéo 40%, temperatura 80°C e 12 horas de reacdo. Todos 0s testes

foram realizados com particulas de RJ com tamanho <0,057 mme 1,2 V Vs SCE.
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Figura 21 Eficiéncia na produgdo de AH pela eletrooxidacdo do RJ em fungdo do
tempo de reacdo para diferentes concentracbes de H,S0, e temperaturas (1,2 V Vs
SCE e 0,057 tamanho de particula)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1113945/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1113945/CA

79

5.1.2.2.

ELE/Eletrélito H,SO,4: Efeito da tensdo da célula eletrolitica

A avaliacdo da influéncia do potencial na eficiéncia de producdo de AH,
foi realizada com os parametros de reacédo estudada e determinada no item 4.3.2.1
(H2SO4 40%, temperatura 80°C, <0,057 tamanho de particula, eletr6do de Pt e 12
h tempo de reacdo). Na Figura 22 observa-se que 0 maior incremento na eficiéncia
de producdo de AH ocorre de 0,8 a 1V (V Vs SCE). A partir desse valor o
aumento do potencial para 1,2 V ndo afeta na producdo de AH. Tal fato esta
relacionado com a saturacdo da superficie do carvéo, a qual ocorre a formacédo de
grupos funcionais de COOH™ e -OH (peliculas de passivacdo) (DE ABREU et al.,
2006). Por outro lado a eficiéncia da producdo de AF-Like foi pouco afetada pela
tensdo, variando de 2,9 a 4,6% para aumento de potencial de 0,8 a 1V (V Vs
SCE).
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Figura 22 Eficiéncia na extracao de AH e AF-Like em funcdo da tensdo da célula
(temperatura de 80°C, solucdo de H,SO, 40%, solido/solu¢do 0,015g RJ/mL,

tamanho das particulas de <0.057mm, tempo de reacédo de 12 h, eletrodo de Pt).

O efeito da presenca dos fons Fe*? e Fe*® sobre a densidade de corrente é
apresentada na Figura 23. Observa-se que para uma tensdo na célula de 1,0 V a
densidade de corrente aumenta com as adicées de Fe*? e Fe*3. Por outro lado, o

aumento da tensdo ndo causa efeito para o eletrélito na presenca de Fe*.
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Figura 23 Relacéo da densidade de corrente com as solugdes de H,SO4 40% com
adicdo de Fe*? e Fe™, nas tens6es de 0.8, 1, 1.2V (eletrodo de Pt, tamanho de
particula <0,057 mm).

As maiores densidades de corrente foram obtidas para tensdes na celula de
1,0 e 1,2 V e com a presenca de fons Fe™ no eletrélito. A eletrooxidagdo do RJ
em presenca do fon Fe* pode ser explicada pelo mecanismo proposto por XING
et al., 2011, ilustrada na Figura 24.

Nesse mecanismo 0 contato das particulas de carvao com a superficie do
anodo é muito importante, ou seja, cations Fe™ adsorvem nas particulas de
carvio, que sdo atraidas a superficie do anodo, ocorrendo entéo a reducio de Fe**
para Fe*, e, em paralelo, a oxidacdo do carvdo, isto repetindo-se muitas vezes na
superficie do carvdo e do eletrodo. Tal processo pode ser otimizado por
compostos dissolvidos a partir do carvado gerando sitios ativos na superficie para o
Fe** se reduzir. Esta dissolucdo é favorecida por abrasdo mecénica que ocorre
durante colisdes carvao/eletrodo (MURPHY et al., 1995).

O mecanismo proposto inclui: (1) Adsorcdo de Fe** sobre a superficie das
particulas de carvdo, (Il) transporte de particulas de carvdo para a superficie do
anodo da célula eletrolitica, (Ill) eletro-adsorcdo de particulas de carvao na
superficie do anodo através de Fe**, fons adsorvidos na superficie do carvéo, (1V)
Oxidacdo do carvdo para 0 CO2 e AH, enquanto adsorvido Fe*® é reduzido a Fe*?

e permanece adsorvida na superficie do eletrodo do anodo, (V) a oxidac&o de Fe*?
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a Fe™, regenerando a concentracdo de Fe*® no sistema, e (V1) passivagdo do
carvdo, devido ao crescimento de filmes na superficie da particula de carvéo. Os
filmes podem evitar a adsorcdo dos fons de Fe*™®, na particula de carvdo e/ou
aumentar a estabilidade de Fe™ adsorvido o que impede a eletrooxidacdo na
superficie do anodo (adaptado ao modelo de XING et al. 2011).

{‘ : > Fe+3

F e+3

>
Fe™)c —s
\

Anodo

Passo |: Adsorcdo de Fe*® na superficie Passo I1: Transporte da particula (Carvéo-Fe*®) para o

do carvao anodo.

Anodo
Anodo

CO2

. M +3 .
Passo Ill: O Fe no (Carvdo-Fe™) adsorvido Passo IV: Fe* é reduzido para Fe*? para ser adsorvido

serve como ponte de adsorcdo do carvédo e no material do anodo, oxidando o carvao.
anodo

E e+3

Acidos

Passo V: Fe' é oxidado para Fe™ e de = Passo VI: Desativagao da superficie do carvdo

volta para a solucéo.

Figura 24 Representacdo esquematica do mecanismo da eletrooxidacdo do carvao

com adicio de Fe*® e Fe™.

O modelo proposto considera ainda a ocorréncia das seguintes reagoes:
(com estequiometria ndo balanceada).
Na solucéo:
Fe?* + (n+ 1),C + mH* + H,0
— Fe3* 4+ €0, + (m 4+ 1)H, + (R— COOH),, (4.10)
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No Anodo: Fe?* + nC + H,0 - Fe3* + (R — COOH), + CO, (4.11)
No Catodo: 2mH™* + 2.~ - mH, (4.12)

Neste caso, 0s produtos da reacdo podem ser 0S cOompostos organicos
funcionalizados, CO; e H,.

Os resultados dos testes eletroquimicos com as trés solucdes testadas
(branco, Fe*® e Fe*?), sdo mostrados na Figura 25(a,b). Os tempos de polarizacéo
foram 595, 1360 e 935 minutos, para 0s ensaios em branco, Fe*? e em Fe™,
respectivamente. A concentracdo de Fe*? e Fe*® foram de 4.10° M. Os resultados
mostram que o tempo de polarizacdo em presenca de Fe** foi maior em

comparacdo com a solugdo em branco e com Fe*?,

O tempo de polarizagdo para Fe*? é maior em relacdo ao ensaio em branco
(0,02 g RJ/ml solugdo e H,SO, de 40%) (Figura 25), este resultado pode ser
corroborado pela maior eficiéncia na producdo de AH em presenca de ions Fe.
PATIL et al., 2007, encontraram resultados similares para a eletrooxidagdo do
carvao mineral. Os resultados demonstram que as diferencas entre 0s ensaios com
solucdo Fe*? e com solucdo de Fe*® foram, principalmente, a oxidacdo de
particulas de carvdo e que ndao ha componentes reativos lixiviados a partir do
carvao que possam ser eletrooxidados sob as condicGes de operacdo utilizadas,
exceto para os ions de Fe. As particulas de carbono parecem ser o principal
componente reativo da oxidacdo do RJ.

Portanto, a partir destes resultados é possivel estabelecer uma relacdo da
tensdo e corrente com o tempo de polarizacdo. Na Figura 25, observa-se que
durante a eletrooxidacdo com solugdo de H,SO, de concentracdo igual a 40% +
Fe*? tensdo e corrente ndo mudam até instante 1360 min, indicando que, no
referido espaco de tempo, o carvao ainda esta reagindo com a solucdo. Por outro
lado, nas outras solugdes (branco e Fe*®) o processo cessa em 595 e 935 min,
respectivamente, sugerindo que ndo ha energia suficiente para estimular a reacao,
possivelmente em funcdo do bloqueio da polarizacdo pelo crescimento de filme
contendo AH na superficie das particulas de carvdo. Este filme evita que locais

ativos do carvdo reajam com o eletrodo ou com o eletrélito (PATIL et al., 2007).
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Figura 25 Relacédo da tensdo (a) e da corrente (b) com o tempo de polarizagdo nas
solucBes de H,SO4 40% e H,SO, 40% + Fe™® Fe™ de 4.10°M, T = 80°C,
solido/solucédo de 0,02 g RJ/mL.

5.1.2.3.
ELE/Eletrolito: H,SO4. Efeito do tipo de eletrodo

Todos 0s testes foram realizados a 80°C sob tensdo de 1,2V SCE
(VAUGHAN et. al., 1986), para um tempo de reacdo de 12 h, solucéo eletrolitica
de H,SO, de 40% e tamanho de particulas de 0,057 mm, sob agitacdo constante.
A eficiéncia na producdo de AH obtida usando os eletrodos de Pt e Pt/Ir foi de
14,2% e 15,9%, respectivamente, tal como se mostra na Figura 26a. A densidade
de corrente para os eletrodos Pt e Pt/Ir foi de 6,1 e 10,8 mA/cm?, respectivamente,
0 que concorda com relato de COUGHLIN e FAROOQUE, (1982). Na Figura

26b mostra-se que a maior densidade de corrente foi obtida para o eletrodo Pt/Ir,
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em comparagdo com o Pt em meio de H,SO4, 0 que indica que nessa densidade de
corrente ocorreu maior polarizacdo das particulas de carbono e com isso aumenta

a producdo de AH.

15,91
14,2+1,1

mAH
m AF-like

Eficiéncia (%)
=
o

Pt Pt/Ir
Eletrodos

O
~

11,1+1,3

Densidade de corrente (mA/cm?)
a

Eletrodos

Figura 26 Desempenho da eletrooxidacdo do RJ dos eletrodos Pt e Pt/Ir em sobre
a: a) eficiéncia de AH e b) densidade de corrente, (solucdo de H,SO4 40% +Fe*?
4.10'6M, tensdo 1,2V, tamanho de particula <0,057 mm e 80°C).

5.1.2.4.
ELE/Eletrolito: NaOH. Efeito da concentracdo de NaOH, temperatura

e tempo

Nos testes de eletrooxidacdo do RJ com NaOH foram avaliadas os
parametros, concentracdo de NaOH, temperatura de reagéo e a tensdo de trabalho,
mantendo-se constante o tempo de reacdo de 12h, tamanho da particula de 0,057
mm e sélido/solucéo de 0,02g RJ/ml, de acordo com os testes de eletrooxidagéo
realizados com a solucdo de H,SO..
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Na Figura 27, observa-se 0 aumento da eficiéncia na produgéo de AH com
0 aumento da concentracdo de NaOH de 0,1 a 1M. Para a concentragdo de NaOH
de 1M a eficiéncia foi de 8,79% de AH e 3,64% de AF-Like. Estes valores
correspondem ao dobro dos valores obtidos com NaOH de 0,1M (4,25% e 2,16%
de AH e AF-Like, respectivamente). Esses resultados indicam que com o aumento

da concentragdo da solugdo de NaOH, a oxidacdo do carvao é mais eficiente.

9 - 8.8+£043
8 .
’o\? 7
‘: 6 - ——AH
S 5 —B—AF-like
i)
2 4-
& 8 2.1+0.37 3,6+0.33
s B—
o By Y
{1 22041
0 ; : ;
0 0,2 0.4 0,6 0.8 1

Concentracdo (M)

Figura 27 Eficiéncia da producdo de AH em funcdo da concentracdo de NaOH,
(temperatura de 80°C, solido/solucdo de 0,02 g RJ/ml, tensdo 1,2V, tempo de

reacdo 12h e tamanho de particula <0,057mm).

A Figura 28, observa-se a variacdo da eficiéncia na producdo de AH, em
relacdo as diferentes temperaturas operacionais de 25°C, 40°C e 80°C, com tensao
constante de 1,2 V (V VS SCE), e solucdo de NaOH 1M. Observa-se que quanto
maior temperatura, maior foi a producdo de AH. A 80°C obteve-se uma eficiéncia
de 8,4% na producdo de AH, enquanto a 25°C a eficiéncia foi de 2,3% de AH.
Esses resultados indicam que com aumento da temperatura, a oxidacdo do carvao
pela NaOH é mais eficiente, corroborando os resultados obtidos por LALVANI et
al., 1985. A eficiéncia na producdo de AF-Like ndo foi afetada relevantemente

pela variacdo da temperatura.
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Figura 28 Eficiéncia na producdo de AH em fungdo da temperatura de reagéo,
(tensdo de 1,2V, solido/solucdo de 0,02 g RJ/ml, tamanho de particula <0,057

mm, tempo de reacéo de 12h e concentracdo de NaOH 1M).

A Figura 29 observa-se que em 5 h de reacéo, teve-se uma eficiéncia de
5,7% na producdo de AH. Para tempos maiores do que 5 h a variacédo da eficiéncia

na producdo de AH ndo foi relevante.

T %3023 7.6+1,04
g 5.820.88

i P ——AH
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Figura 29 Eficiéncia na producdo de AH em funcdo ao tempo de reacdo
(temperatura de 80°C, sélido/solucéo de 0,02g RJ/ml, tensdo de 1,2V, tamanho de
particula <0,057 mm e solucdo de NaOH 1M).
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5.1.2.5.

ELE/Eletrolito; NaOH. Efeito da tensao da célula eletrolitica

A variacdo da tensdo entre 0,8 e 2,0 V ndo afetou a eficiéncia na produgéo
de AH (Figura 30). Em valores de tensdo maiores do que 2,0V na eletrooxidagao
do carvédo ocorre a produgdo de CO,, diminuindo assim a formagédo de grupos
funcionais (R-COO-) (LALVANI, 1985). Da mesma forma, a eficiéncia na
producdo de AF-Like ndo foi afetada pela tensdo e se situou entre 1,5 e 3,8%
(Figura 30).

b,

9
780,93 ¢
8 /-&Si 0,93 T

- 8,00 34
——AH
~ 6
L ;
;’ 5 ~— AF-like
3 4 362049
©
S 3 D
=
H 2 3,1£089
1
0 |
0,7 0,9 11 13 15 17 19
Tensdo (V)

Figura 30 Eficiéncia na producdo de AH em funcdo da tensdo na célula (80°C,
solido/solucdo de 1/50 g RJ/mL, tamanho de particula <0.057 mm, tempo de
reacdo de 12 h e solucdo de NaOH 1M).

5.1.2.6.
Uma breve comparacao entre as funcionalizagfes por eletrooxidacao
(H2S04, H.SO4+Fe*?, HySO4+Fe™ e NaOH)

A Figura 31 encontram-se 0s resultados médios obtidos pelo método de
eletrooxidacdo do carvao com diferentes solugdes. O meio que promoveu a maior
eficiéncia na producdo de AH, foi a solucdo de H,SO,; 40% + Fe*? (4uM),
atingindo o valor de 14,03%. O método que apresentou menor eficiéncia foi com
a solucdo de NaOH de 1M, atingindo uma eficiéncia de 7,39% na producdo de
AH. Isto se deve porque a eletrolises do H,SOy libera fons de H* que acidificam a

solucdo e causam um carregamento positivo na superficie do carvdo, deixando-a
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ativa para ligar-se com oxigénio, que é o elemento mais eletronegativo e
abundante na solucéo. A producdo de AF-Like apresentou maior eficiéncia para o
meio que emprego apenas solucdo de NAOH 1M, cujo valor chegou a 2% (Figura
31). Ja a menor eficiéncia na producdo de AF-Like foi obtida com a solucéo de
H,S0440% + Fe*® (4uM).

A partir dos resultados obtidos infere-se que os fons de Fe*? e Fe*3, atuam
como catalisadores na eletrooxidacdo do carvdo (0 mecanismo e efeito do
catalisador s@o apresentados na Figura 24). No meio de eletrooxidacdo contendo
apenas a solucéo de H,SO,4 40%, a eficiéncia na producéo de AH foi a metade do
que obtida em presenca dos fons Fe*? e Fe**,

. 14,0320,97

12,50,88

10 ‘. 7.890,93

Eficiéncia (%)

2012051

H2S04 40% e
H2S04 40% + Fe-2

Solug¢des

NaOH IM

Figura 31 Eficiéncia na producdo de AH em funcdo dos métodos eletroquimicos
nas diferentes solucdes testadas (temperatura de 80°C, solido/solucdo de 0,02 g

RJ/ml, tamanho de particula <0,057 mm e tempo de reacdo de 12 h).

A Tabela 7 apresenta os resultados da analise estatistica utilizando as
equacdes 4,3; 4,4; 4,5 e 4,6. Os menores valores de Cv foram obtidos para os
meios de H,SO4+Fe*? (8,6%) e H,SO,+Fe*® (8,5%) indicando maior precisdo na
extragdo de acordo com os lineamentos da norma Isso 5725 (Cv<10%) . Por outro
lado, os ensaios com as demais solugdes ndo geraram valores aceitaveis de acordo
a norma (Cv>10%).
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Tabela 7 Resultados da andlise estatistica: parametros de repetitividade (Re), Cv,

erro (E) e incerteza padrdo (Ux) (método eletroquimico nas diferentes solucdes).

Eficiéncia Re Cv Incerteza
Solugdes media Y o Erro | padréo (Uy)
AH (%) (%) (%)
ELE-NaOH 1M 7,66 9,78 20,98 1,61 4,89
ELE-H,SO, 40% 11,97 10,58 14,52 1,74 5,29
ELE-H,S0,40% + Fe? | 13,35 6,99 8,60 1,15 3,49
ELE-H,SO, 40% + Fe*® | 13,24 6,85 8,50 1,13 3,42

5.1.3.

PRESS: Funcionalizacé&o utilizando autoclave

No Anexo 3, encontram-se todas as resultados correspondentes aos 9
ensaios, para cada combinacdo de fatores, realizados para 0 método de extracéo de

AH por elevada presséo.

5.1.3.1.
PRESS/Reagente: NaOH. Efeito da concentracdo e tempo

Na Figura 32, observa-se o efeito das variaveis independentes, tempo de
reacao e concentracdo de NaOH sobre a eficiéncia na producéo de AH e AF-Like.
Portanto apos 2h de reacdo em meio de NaOH 0,5M, a eficiéncia de producdo de
AH foi de 13%. Enquanto que para as concentracGes de NaOH de 1M e 0,1M; as
eficiéncias, nesse mesmo tempo, foram inferiores (11% e 6% respectivamente).
Para todas as concentracdes de NaOH testadas, tempos de reacdo superiores a 2 h

ndo promoveram aumento na eficiéncia da producdo de AH.

Para o AF-Like, a maior eficiéncia foi obtida no tempo de reacdo de 2h e
concentracdo de NaOH de 1M e 0,5 M. Nessas condi¢cdes a eficiéncia atingiu
5,8% (Figura 32). Analogamente ao acorrido com AH, o aumento do tempo de
reacdo nao promoveu aumento de eficiéncia. A diminuicdo na producdo de AH
nas concentragdes maiores de NaOH deve-se a saturagdo e polarizagdo da

superficie das particulas de carvdo com grupos funcionalizados, 0s quais nao
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deixam passar os radicais OH™ para o interior da particula, iniciando assim o
blogueio da oxidacdo do carvao. Em funcéo dos resultados obtidos, o tempo de 2h
e concentracdo de NaOH de 0,5M serdo utilizados nas avaliacGes da temperatura,
pressdo e na solucao de HCI.

14 ./'

e =4==0.1 MNaOH - AH

10 | — i === (0.5 M NaOH-AH
e 1M NaOH-AH

: === (),IM NaOH AF-like

—

-y
=@ —=—05M NaOH AF-like

Eficiéncia (%)
co

=== | M NaOH AF-like

Tempo (h)

Figura 32 Eficiéncia na producdo de AH em funcdo do tempo de reacdo para
diferentes concentracbes de NaOH, (temperatura de 200°C, pressdo 18 bar,

solido/solucdo 1:20 e tamanho de particula <0,057 mm).

5.1.3.2.
PRESS/Reagente: NaOH. Efeito da temperatura e presséao

Nos testes de avaliacdo da temperatura trabalhou-se com temperaturas de
25, 100, 150 e 200°C, mantendo-se constante o tempo de reacdo (5h), a
concentracdo de NaOH (0,5M) e o tamanho de particula (< 0,057 mm). A Figura
33a mostra que com o0 aumento da temperatura a eficiéncia na producdo de AH
aumenta, gradativamente atingindo 12,3% de AH na temperatura de 200°C. Para
AF-Like observa-se um comportamento similar, atingindo-se o valor maximo de
3%.

A Figura 33b pode-se perceber que a eficiéncia na producdo de AH foi
aumentada quando a pressdo passa de 1 para 5 bar, atingindo 10% de AH para 0s
ensaios realizados a 150 °C. Acima desta pressao ndo ocorreu aumento relevante.

Também para AF-Like ocorreu aumento da eficiéncia quando a pressao aumenta
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de 1 para 5 bar, mantendo-se em torno de 4%, com uma pequena queda para valor

maior de presséo.
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Figura 33 Eficiéncia na producdo de AH em fungdo de: a) temperatura e b)
pressdo (tempo de reacdo de 5h, tamanho de particula <0,057 mm e solucéo de
NaOH de 0,5M).
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5.1.3.3.
PRESS/Reagente: HCI. Efeito da concentracéo e tempo

Nos testes para a extracdo de AH e AF-Like a partir de carvédo
funcionalizado pelo processo em elevada pressdao com a solucdo de HCI foram
utilizados os seguintes condi¢Oes experimentais: tempo de reacdo de 5 h,
temperatura 200°C, pressao de 18 bar, tamanho da particula < 0,057 mm.

A eficiéncia na produgdo de AH sofreu incremento de 3 para 5% ao se
aumentar a concentracdo de HCI de 0,1 a 0,5 M (Figura 34). Para o AF-Like, a
eficiéncia de produgdo aumentou de 2 para 5,5% com o0 aumento da concentracao
de HCI de 0,1 a 1M. Porém, em geral, a eficiéncia da producdo de AH e AF-Like
com a solucéo de HCI pelo método PRESS foi inferior & obtida com a solugéo de
NaOH.
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Figura 34 Eficiéncia na producdo de AH e AF-Like em funcdo da concentracédo
da HCI (temperatura de 200°C, tempo de reacdo de 5 h, tamanho de particulas <

0,057 mm e pressao 18 bar).

O aumento do tempo de reacdo de 2 para 10 h na extracdo de AH pelo
método PRESS em meio de HCI 0,5M promoveu aumento na eficiéncia de 2,9%
para 4,4% (Figura 35). Para o AF-Like observa-se que a eficiéncia maxima

ocorreu para 5h de reacéo (4,1%).
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Figura 35 Eficiéncia na producdo de AH e AF-Like em funcdo ao tempo de
reacdo na solucdo de HCI de 0,5M (tamanho de particulas < 0,057 mm,
temperatura de 200°C e pressao de 18 bar).

5.1.3.4.
PRESS/Reagente: HCI. Efeito da temperatura e presséao

A Figura 36a mostra que aumento da temperatura até 200°C (4,4% de
eficiéncia) é responsavel por um aumento da eficiéncia de extracdo de AH. Para o
AF-Like este efeito se verifica apenas até 100°C (1,5% de eficiéncia) (Figura
36a). O efeito do aumento da pressdo (de 1 para 5 bar) na eficiéncia da extracéo
de AH causa um aumento de 2,8% para 4% (Figura 36b). Para o AF-Like houve

um decréscimo de eficiéncia com o aumento da presséo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1113945/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1113945/CA

94

4.40=0.16

4.11=03

——AH

5
3 2,840,12
5 ——AF-like

Eficiéncia (%)
[

N 1.57+0,36
1.5 1.34+0.21

1,25+0,96
0.5 0,9420,18

0.57+0.48

0 50 100 150 200
Temperatura (°C)

~
O
~

»
w

4,11+031 —e
4.40+0,16

-
W o A

2.81+0,22 i A

—— AF-like

Eficiéncia (%)
o
n

1,25+0,46

- J
LoV T ]

0,940.41

i
[

0,58+0,19

o

0 5 10 15
Pressio (bar)

Figura 36 Eficiéncia da producdo de AH e AF-Like em funcdo da: a)
temperatura, b) pressdo, (HCI 0,5M, tamanho da particula <0,057 mm e tempo de

reacdo de 5h).

5.1.3.5.
PRESS/Reagente: HNO3 Efeito da concentracéo

Os testes com HNO3 foram realizados nas seguintes condicdes: tempo de
reacdo de 5h, temperatura de 200°C e tamanho de particulas < 0,055 mm. A
Figura 37 mostra que para as concentracdes de 0,01M e 0,05M de HNO3, a
eficiéncia maxima sofre um discreto aumento (de 3,4 para 4,2%) quanto a

producdo de AH. Um efeito similar ocorre para o AF-Like (de 0,9% para 1,4%).
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5.1.3.6.

Uma breve comparacdo entre as funcionalizagcdes utilizando
autoclave

Para 0 método PRESS, a maior eficiéncia na producdo de AH e AF-Like,
ocorreu com a solucdo de NaOH 0,5M, atingindo um valor de 10,2% e 4,7%
respectivamente. A eficiéncia da producdo de AH com a solugdo de HNO; foi
mais relevante para as concentracgdes baixas de 0,01M (3,6% AH, 0,9 AF-Like) e
0,05M (4,5% AH, 1,4% AF) (Figura 37) em comparacao ao método PQ que usa
concentragdes elevadas de HNO3. Uma vantagem de se usar alta presséo foi o0 uso
de solucdes a concentracbes baixas. Todos os testes foram realizados a
temperatura de 200°C e pressao de 18bar.

Eficiéncia (%)
h O ®

[39]

o 3
S £
o o Q\‘N \)
\?* Onj\Q 2 Q‘)
Solucdes o SN
¥ W QO
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Figura 37 Eficiéncia na producdo de AH e AF-Like em funcdo das diferentes
solugdes no método pressao (PRESS) (temperatura de 200 °C, pressdo de 18 bar,

tempo de reacdo de 5h e tamanho de particula <0,057 mm).

A Tabela 8 apresenta os resultados da analise estatistica aplicando-se as
equacOes (4.3, 4.4, 4.5, 4.6). Observa-se que com a solu¢cdo NaOH tem-se a maior
variabilidade com C, de 20,51%, Re de 12,21%, erro de 2,3 e Uy de 6,1. Todos
estes valores ndo atendem aos critérios estabelecidos pela ISO 5725. Por outro

lado, os ensaios com as demais solugOes geraram valores dentro do estabelecidos
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pela mesma norma, sendo os melhores aqueles oriundos da funcionalizagdo com
HCI 0,5 M.

Tabela 8 Resultados das analises estatistica; repetitividade (Re), Coeficiente de
variacdo (C,), erro e Incerteza Uy, para 0 método de alta pressdo (PRESS).

i Eficiéncia massa Re c, Incerteza padréo
Solugdes medl(a(l) /(:)o AH (%) (%) Erro Uy
NaOH 0,5M 10,46 12,21 | 20,51 2,30 6,1
HCI 0,5M 4,18 1,87 7,36 0,308 0,9
HNO(0,01M) 3,37 2,82 13,72 0,46 1,4
HNO,(0,05M) 4,19 2,74 10,72 0,45 1,36

5.1.4.
Comparagédo entre as solugdes utilizadas nos diferentes métodos

estudados

A Figura 38 apresenta o efeito da solucdo utilizada na extracdo de AH e
AF-Like para todos os métodos (PQ, ELE e PRESS) estudados. Observa-se que
para 0 metodo PQ a maior eficiéncia foi obtido com uso do HNO3 40%,
atingindo-se valores de recuperagdo de AH e AF-Llke de 20,2% e 3,8%,

respectivamente.

Para 0 método PRESS a eficiéncia maxima foi obtida com a utilizacdo do
NaOH 0,5M (10,5% AH) enquanto que para a oxidacdo com eletrolise as maiores
recuperagdes ocorreram com o uso do H,SO,4 40% (AH entorno de 12-13%), com

a presenca dos fons Fe*? e Fe** causando pouca diferenca.

O Uanico reagente que foi utilizado nos trés métodos foi o NaOH e as
maiores eficiéncias ocorrem, na ordem, para PRESS (10,5%), ELE (7,7% AH) e
PQ (5,7%).
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Figura 38 Efeito da solucdo utilizada na extracdo de AH e AF-Like para todos 0s
métodos estudados (PQ, PRESS e ELE).

5.1.5.
Comparacédo da eficiéncia maxima de cada método (PQ, PRESS e
ELE) com aquela obtida pelo método IHSS (para um solo SWIFT,
(1996))

A Figura 39 mostra, de uma forma geral, a eficiéncia maxima obtida em
cada método em comparacdo com aquela obtida pelo método IHSS para um
determinado solo. Observa-se que o método PQ utilizando HNOj3 € aquela que
fornece a maior extracdo do AH, com uma produtividade de aproximadamente 6

vezes maior.

Os outros dois métodos também apresentaram maior rendimento, deixando

clara a importancia da funcionalizacdo do carvao (RJ).
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Figura 39 Comparacdo da eficiéncia maxima de extracdo do AH e AF-Like em
funcdo dos métodos PRESS, PQ, ELE e IHSS (SWIFT, 1996).

5.2.
Caracterizacdo quimica e estrutural dos materiais envolvidos: rejeito

de carvao mineral e a&cido humico extraido.

5.2.1.

Rejeito de carvao mineral (RJ)

5.2.1.1.

Composicao basica e analise elementar

Na Tabela 9 apresenta a composicdo basica do RJ. Observa-se o elevado
teor de cinza que naturalmente, é constituido por uma parcela significativa de
oxidos e outros componentes inorganicos. Sabe-se, também da presenca marcante
da pirita, a qual se reflete nos teores de ferro (2,75%) e enxofre (3,47%),

conforme ilustra a Tabela 10 (Analise Elementar).

Tabela 9 Composicéao basica do RJ
C (%) Material volatil (%) Cinzas (%)
17 12 71
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Através da Tabela 10 confirma-se a diversidade de constituintes da cinza,
com destaque para os elementos Ca (0,63%), Al (0,13%) e Si (0,11%).
Considerando que no processo de extragdo das SH’s a maior da parcela inorganica
é solubilizada, a eficiéncia em termos de recuperacdo de acido humico, de fato
ndo tem como atingir indices elevados (>20%).

Tabela 10 Analise elementar do RJ por OES-ICP

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1113945/CA

Concentracdo | Concentracao | Precisdo | Incerteza | Cv***
Elemento mg/kg (%) (Re)* (Uy)** (%)
Zn 18,4 0,002 8,3 4,3 11,8
Ti 127,5 0,013 2,8 10,2 4,0
Sr 54,2 0,005 0,4 0,6 0,5
Si 1071,1 0,107 3,5 40,7 19,1
S 34738,5 3,474 2,8 204,1 29,5
Pb 45,3 0,005 2,2 9,8 32,9
Ni 15,6 0,002 0,5 0,2 0,7
Na 450,5 0,045 2,7 34,7 3,8
Mn 50,9 0,005 8,9 12,8 12,6
Mg 357,9 0,036 2,1 20,8 2,9
K 153,5 0,015 6,3 114,3 37,2
Fe 275142 2,751 7,0 210,5 38,3
Cu 27,4 0,003 2,0 5,5 28,4
Cr 6,2 0,001 1,6 0,8 30,5
Co 7,6 0,001 7,6 1,6 10,7
Cd < 0,0005 0,000 - - -
Ca 6334,9 0,633 3,5 19,8 4,9
Ba 80,1 0,008 1,5 3,5 2,2
Al 1302,0 0,130 7,5 444 24,7
Total de elementos metéalicos analisado pelo ICP = 7.236%

*Repetitividade, **incerteza padrdo, ***Coeficiente de variacdo.
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5.2.1.2.
Outras caracteristicas fisico-quimicas do RJ

Observou-se um pH da ordem de 1,1 (EMPRAPA, 1997) o que confirma
um elevado potencial para gerar drenagem &cida de rocha (GEE e BAUDER,
1986), através da reacdo do enxofre disponivel em contato com agua e oxigénio.
A Tabela 11 apresenta algumas caracteristicas fisico-quimicos do RJ onde pode-se
observar a presenca de 0,4mmol de grupos carboxilicos/g em relacdo a acidez
total de 4,75 mmol/g, indicando a pouca funcionalizacdo do rejeito de carvéo
original. Isto também foi confirmado pelo baixo valor de CTC de 4 Cmol.Kg™, o
que indica a presenca de poucos sitios ativos, ja que quando maior o CTC maior é
a funcionalizagdo (GUIMARAES, 2009). Finalmente, a razio de acidez de 0,02
(Carboxilico/fendlicos), confirma a presenca de 0xidos metélicos (nas cinzas) e

grupos fenolicos (na matéria volatil).

Tabela 11 Algumas caracteristicas fisico-quimicas do RJ.

T h Razéo
R Grupos | Acidez | Grupo arz:n ° CTC | cinza de c H N S o
Parametros | pH | COOH total | Fendlico icula | €M | Tog) acidez oo | o | e | o | o
(mmol/g) | (mmol/g) | (mmolig) pa(r::ncql; a | kg (COOH
JOH)
Valores 1,1 0,4 4,75 4,35 <0,057 4 71 0,02 17 2 06 ]35]| 31
5.2.2.

Acido HUumico Extraido

5.2.2.1.

Composicao quimica e acidez

As amostras dos AH produzidos pelos métodos PQ, PRESS, ELE
apresentaram teores de carbono que variaram de 44,8 a 75,6%. O AH-ELE obtido
em solugdo de H,SO4+Fe™® apresentou os maiores valores de carbono e
hidrogénio (75,6% e 5,5%, respectivamente), seguido do AH obtido pelo método

HCI-PRESS (64,9% C e 5% H). Estes teores sdo superiores aos encontrados para
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0 AH de referéncia da IHSS e os AH de solo subtropical brasileiro
(GIOVANELA et al., 2010). O RJ apresentou teor de 16,5% de C, enquanto as
demais AH apresentam em media 57% de C. O teor de S foi de 3,5% no RJ
enquanto aos AH foi em media 0,1% O tratamento com solu¢do HF (5%) na
purificacdo do AH obtido no método HNO3-PQ foi efetivo em eliminar parte das
impurezas conforme indicou o teor de cinza de 3,2%, enquanto 0 método B-
HNO3-PQ (com tratamento de HF) apresentou cinza de 1,2% (Tabela 11). Para
todos os AH o teor de cinza se reduziu por baixo de 4% enquanto os AH obtidos
pelos métodos PQ, ELE e PRESS apresentaram teor de enxofre <0,4%. Indicando

um eficiente processo de purificacao.

O AH apresentaram uma razdo H/C (indice de aromaticidade) que variou
de 0,76 a 0,96 (<1), indicando a predominancia de estruturas de carbono
condensado aromatico (MAO et al., 2010).

A relacdo C/N dos AH produzidos foi elevado em quase todas as amostras
de AH e variou de 13,4 (A.-HNOs;-PQ) a 33,6 (ELE-H,SO,-FE*). Esses
resultados da razdo C/N foram mais elevados do que em AH de solo, indicando
uma baixa concentracdo de estruturas nitrogenadas, o que € usual para amostras
carbonosas (KALKREUTH et al., 2006). O AH (B-HNO3-PQ) que apresentou
menor valor para C/N (Tabela 13), indica que no processo da extracdo de AH pelo
método HNO3-PQ ocorre um enriquecimento relativo de estruturas contendo
nitrogénio. O AH A-HNO3; e RJ, apresentaram teores baixos de Hidrogénio (2,7%
e 1,8% respectivamente). Por outro lado o AH ELE-H,SO4+Fe*? mostrou maior
teor de H (5,5%).

Em geral os AH apresentaram maiores valores de C, H e N e menores
valores de S e acidez total (tabela 12) em comparacdo com o RJ. Tal fato esta
associado com a funcionalizacdo do RJ, obtida durante os diferentes processos de

oxidacao.

Os valores de CTC de todos os AH produzidos variam de 22 (A-HNO3-
PQ) até 44 Cmolkg™ (HCI-PRESS), superiores ao CTC do RJ que foi 4

CmolcKg?, indicando a criacdo de sitios ativos no carvdo durante a
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funcionalizagdo. Segundo a classificagdo da Embrapa, estes AH’s do RJ
apresentaram CTC moderadamente alto, em comparacdo ao CTC médio de 25
Cmol.Kg™ nos AH’s extraidos dos solos brasileiros (WANTZEN et al., 2012).

Tabela 12 Composicdo elementar, razGes atdmicas, cinzas e grupos de acidos
(carboxilico, fenolicos e totais) dos AH extraidos.

Acido | Acidez | Acidez x o
: Nome c H N S o] . . . . Cinza | COOH | total fendlica Razo | °CTC
item do @) | @) | @) | @) | ) CN | HC | OC | OH ) y | y de (cmol
método (m'm_f)g /(ET Rﬁ) (m/m) 9 | acidez | Kg?
@ | "o |95 41 31 04 305 224 083 038 046 24 24 575 335 102 g9
A-
2 | HNO3- | 448 27 39 03 349 134 072 064 104 32 28 600 320 087
PQ
B-
3 | HNO3- | 594 32 49 016 311 141 065 039 061 12 42 725 305 138
PQ
NAOH
4 |Mpot 543 32 39 02 361 162 071 05 071 23 26 575 315 158
NAOH
5 - |603 36 27 o0 306 261 072 038 053 28 28 600 320 114
PRESS
6 [ o |506 33 18 0 408 328 078 060 077 35 24 525 28 150
ELE-
7 |Hsos|756 55 28 0 15 315 087 015 017 11 24 550 310 1,78
-FE2
ELE-
8 |Hso4|461 37 16 0 47 336 096 077 079 16 22 600 380 1,60
-FE3
o [pleag 5 29 01 254 261 092 029 032 17 24 600 360 218
ELE-
10 [ oecs|548 41 2 0 38 320 090 052 058 11 18 525 345 189
u MRSt 37 4 0 333 169 076 043 056 09 34 600 260 131
13 | M3 5‘;’3 3,82 3,69 373 17,8 081 049 0,61

°Capacidade de troca catibnica, *Valores da referéncia de SCHNITZER, (2005)

A concentracdo de grupos carboxilicos varia de 1,8 a 4,2 mmol/g AH,
onde o AH obtido pelo método B-HNO3-PQ apresentou maior valor. O AH obtido
pelo método ELE-H,SO, tem baixo teor de grupos carboxilicos, enquanto ao RJ o
valor obtido foi muito baixo. Observa-se que os AH-PQ apresentaram acidez total
de 2,4 a 7,25 mmol/g, os AH-ELE a acidez total varia de 5,25 a 6 mmol/g, ndo foi

observado diferenca na acidez total entre os AH-PRESS.

Todos os AH obtidos do RJ apresentaram razdo COOH/OH >1, com
excecdo do AH (A-HNOs-PQ) que apresentou 0,87. FERREIRA et al., 2005,
reportou para os AH do solo a razdo COOH/OH > 1, indicando maior nimero de

grupos carboxilicos em rela¢do aos grupos fendlicos. Isto também pode acontecer
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devido a facil reacdo por parte dos grupos fendlicos com oxidantes fortes
(BALDOCK et al., 1997), esta razdo concorda com a relagcdo H:C (<1 indice de
aromaticidade). A Figura 40, mostra a relacdo entre a razédo H:C e COOH, o que
reforga o conceito de quando aumenta a aromaticidade aumenta o teor dos grupos
carboxilicos e consequentemente aumentando a solubilidade dos AH.

10

1,0

048 Q y=-3,2x+1,7
0,9 \ R?=0,75

0,8

H/C

0,8
0,7 \ 4

0,7 ’

0,6
0,2 0,3 0,3 0,3 0,3

Grupos Carboxilicos (COOH)

Figura 40 Correlacdo da razdo atdmica de H:C com os grupos carboxilicos dos
AH produzidos pelos métodos PQ,ELE e PRESS.

O resultado da Figura 41 obteve-se correlacdo de 0,75, indicando maiores
grupos carboxilicos ao aumentar a aromaticidade. Em fungdo aos dados da Tabela
12, confirma-se que os métodos B-HNO3-PQ e -H,SO4-PQ produziram AH mais

aromatico do que os demais métodos.

Na Figura 41, mostra-se a relacdo entre o teor de Nitrogénio e
aromaticidade (H/C), indicando gue quando o AH sdo menos aromaticos o teor de
nitrogénio diminui em sua estrutura. Em geral os teores de nitrogénio foram
coerentes com o0s observados em carvoes do sul do Brasil (KALKREUTH et al.,
2010). A matéria organica obtida indicou que é pobre em estruturas nitrogenadas

comparada com a matéria organica dos solos (DICK et al., 2009).
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Figura 41 Correlagdo do teor de N% com a razéo H:C.

O diagrama de VAN KREVELEN et al., (1961) possibilita uma avaliagcdo
das mudancas na composicdo elementar do carvdo durante 0S processos
geoquimicos naturais (CANELLAS et al. 2000). Seu principal uso foi na analise
de processos de coalificagdo. TROPOWSKY et al., (2006) ao avaliarem os AH
obtidos de carvéo vegetal obtiveram maiores valores da razdo O:C e raz6es muito
baixas de H:C, comparativamente aos AH de solo. BENITES et al., (2005) usou o
gréfico de Van Krevelen para avaliar a composicdo de AH de diferentes tipos de
solos. No presente estudo com os valores H:C e O:C, para avaliar a composicao
dos AH no diagrama de Van Krevelen (Figura 42). Todos os AH produzidos pelos
diferentes métodos (PQ, ELE e PRESS) se situam na regido dos AH do diagrama
de Van Krevelen, com a excecéo do AH-7 (ELE-H,SO,-Fe*?). Este AH encontra-
se na regido do carvéo, devido a seu teor elevado de carbono (75,6%) e baixo teor
de oxigénio (15%), indicando que o mesmo apresenta elevado carater hidrofobico.
Por outro lado o AH-9 (HCI-PRESS) encontra-se na regido da lignita, devido a
seu maior teor de carbono (64,9%) e hidrogénio (5%) e relativamente baixo teor
de oxigénio (25,4%). O AH-2 (ELE-H,SO,-Fe*®) encontra-se na regido dos acidos
falvidos isto se deve ao teor baixo de carbono (46,1%) e teor elevado de oxigénio
(47%) em relacdo os demais AH. Por outro lado o AH-3 (A-HNO3-PQ sim HF)
encontra-se entre 0 AH e AF e o0 AH (B-HNO3-PQ com HF) encontrou-se na
regidao de AH em relacdo aos outros AH. Observa-se que o AH (IHSS) esta no
meio da regido dos AH junto aos AH produzidos por HCI-PQ (1), B-HNO3-PQ
(3), NaOH-PQ (4), H,S04-PQ (11), ELE-H,SO,4 (10) e ELE-NAOH (6) na Figura
43.
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Figura 42 Avaliacdo dos AH produzidos pelos métodos ELE, PRESS e PQ, no

diagrama de Van Krevelen.

5.2.2.2.

Espectros de Infravermelho (FTIR)

Os espectros FTIR dos AH obtidos pelos métodos PQ, ELE e PRESS
(Figura 43) apresentam-se muito semelhantes. As principais bandas de absor¢édo
identificadas encontram-se na faixa de comprimentos de onda entre 3379 e 3400
cm™, podendo ser atribuidas ao estiramento de ligacdes O-H; a banda em 2919
cm® indica a presenca de estruturas CHs; e CH, (carbonos primarios e
secundarios), caracteristicas de substituicdes em anéis aromaticos. No que diz
respeito a banda em 2851 cm™, a mesma pode ser relacionada & presenca de
grupos CH alifaticos (estiramento assimétrico e simétrico de grupos metileno),
enquanto a banda em 1709 cm™ pode ser atribuida ao estiramento de ligaces
C=0 aciclicas de grupos carboxilicos. A banda em 1609 cm™ refere-se ao
estiramento de C=C aromaticos, e banda em 1533 cm™ refere-se & deformacéo das
ligages N-H. A banda em 1440 cm™ pode ser explicada pelo estiramento
simétrico de grupos CH, sendo a banda em 1332 cm™ associada a estiramentos de

ligagbes C=0 e C-O em anions carboxila. A banda em 1234 cm™ pode ser
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explicada pela a deformacéo de ligagdes C-H em cadeias alifaticas, enquanto a
banda em 1038 cm™ pode ser atribuida & presenca de impurezas inorganicas (Si-O
ou Al-OH). No que diz respeito as bandas em 824 cml e 761 cm™, a mesmas
pode ser explicadas pela deformacdo angular de ligagcbes C-H fora do plano, em
cadeias alifaticas e aromaticas, respectivamente. Finalmente, as bandas
observadas em 539 cm™ e 471 cm™ podem ser correlacionadas & vibracdo de
ligacOes Si-O.

Comparando-se 0s espectros FTIR dos AH e RJ verificou-se que o
tratamento com HF foi efetivo em reduzir a matriz inorganica, pois as bandas
referentes aos estiramentos de Al-OH e Si-OH na regido de 3620 cm™ e a banda
de Si-O na regi&o de 1038 cm™ estdo ausentes em todos os espectros dos AH, com
excecdo do AH-PQ (A-HNOs3), que ndo foi tratado com HF, apresentando sinal
bem definido pelas impurezas existentes, que também podem ser observadas no
espectro caracteristico do RJ. A banda em 695 cm™ sugere a presenca de
magnetita (FesO4) (BINOY et al., 2007), esta sinal é observado no RJ devendo ser
pelo elevado teor de Fe (3%), além disso esta sinal também apresenta 0 AH (A-
HNO3-PQ).

No caso do espectro de RJ o maior estiramento foi em 3600 cm™,
indicando impurezas (Si-OH e AI-OH de caulinita). Os espectros dos AH-PQ
apresentam bandas em 3238 cm™ e 3076 cm™, indicando a presenca de grupos
aromaticos, potencialmente associados a amidas. Por sua vez, o RJ apresentou um
baixo sinal na referida faixa de comprimentos de onda, mas para os AH’s (A e B-
HNO3), o sinal de absor¢do de C-H alifaticos foi muito baixo em relacdo aos AH
obtidos com os demais métodos. Isto se deve a mais grupos funcionalizados,
decorrentes do expressivo poder de oxidacdo associado a0 HNO:s.

Nos espectros obtidos para as amostras, AH-PQ, AH-ELE e AH-PRESS,
pela auséncia de nitrogénio no RJ, ndo se observou a banda em 1535 cm™, sendo
que esta presente com maior sinal de absorbancia nos espectros dos AH (A-HNO;
e B-HNO3), fato este diretamente correlacionado ao tratamento com HNOs.

Em resumo, os espectros de FTIR dos AH produzidos pelos métodos, PQ,
ELE e PRESS (Figura 45), apresentaram semelhancas em relacdo a maioria das
bandas presentes no espectro dos AH oriundos de amostras de solo, no entanto, o
AH - RJ apresentou sinal bem definido em 1710 cm™, decorrente da presenca de

grupos aromaticos, corroborando com a razdo H/C<1. No AH-ELE as bandas 817,
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795, 755 e 696 cm™ sdo atribuidas aos anéis aromaticos. A banda em 741 cm™ no
AH (NaOH - ELE) atribui-se especificamente ao benzeno mono substituido. No
AH (NaOH - PRESS) ndo se observaram sinais na faixa entre 400 e 900 cm™.

_ CN
fo\ o/ 1436
C:O-—i\f;,’ Zvr‘} l13379 1220
I Y A Si0
TR ' B
Y1 &
[ ¥ NaOH-PQ
\ H2S04-PQ
HCIPQ
B-HNO3-PQ
iy ’ A-HNO3-PQ
% ‘ \/
H2SO4-Fe+3-ELE |
H2S04-Fe+2-ELE -‘
H2S04-ELE |
NaOH-ELE
NaOH-PRESS
HCI-PRESS .
i
R

‘n00 MO0 2900 2A00 1900 1400 200 400

Figura 43 Espectros de FTIR dos AH obtidos pelos métodos PQ, ELE e PRESS

em relagédo ao RJ.
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5.2.2.3.
indices e intensidades relativas obtidos dos espectros de FTIR

Na Tabela 13 encontram-se os valores das intensidades relativas e 0s
valores de TA dos AH’s e do RJ. Indicando que todos os AH obtidos do RJ
apresentaram composicdo quimica semelhante. Os valores dos indices de
aromaticidade (IA) dos AH variam de 2,1 a 6,4, enquanto o RJ apresentou IA de
1,5, ambos superiores aos indices de aromaticidade tipicos dos AH extraidos de
solo (>1). No caso do AH (A-HNO3-PQ e B-HNOs-PQ), valores superiores para
IR1s35 foram observados, isto confirma a nitracdo das estruturas quando se
trabalha com solucdo HNO3;. Os AH provenientes dos outros métodos testados
ndo apresentaram este sinal. Convém observar ainda que todos os AH apresentam
valores maiores para IR170s, confirmando a funcionalizacdo (COOH) da estrutura,
em relacdo ao espectro do RJ, que ndo apresentou sinal detectavel. Maior IA foi
detectado para o AH (ELE-NaOH), confirmando maior proporcdo de grupos
aromaticos em sua estrutura, e indicando maior suscetibilidade a oxidacao. Por
outro lado todos os AH apresentaram menores valores de IR103; em relacdo ao RJ,

indicando menor teor de impurezas do tipo Si-O.

Tabela 13 Intensidades relativas e indice de aromaticidade (IA) obtidos dos
espectros de FTIR dos AH produzidos pelos métodos PQ, PRESS e ELE.

. IR 1031 IRz | IRuss | IRiss  IRusso | IR | [Ras0  IRso0 1A
Matrizes oo (FTIR)
(%)
NAOH-
PRESS 5,4 29,7 8,0 N.D 25 28,6 7,3 1,6 3,4

HCL-PRESS 5,4 20,8 6,5 N.D 18,6 25 8,3 1,7 2,2

ELE-H2SO4 12,9 17,5 8,8 N.D 23,4 24,4 7,2 1,3 33

ELE-H2504-1 3 277 79 ND 30 252 73 13 41
Fe+2
BLEH2SO4 | 116 83 58 ND 235 241 83 14 28

ELE-NAOH 9,4 13,2 9,7 N.D 17,9 15 2,8 1,6 6,4

NAOH-PQ 51 17,4 6,8 N.D 21 27,6 10,2 1,3 2,1

HCL-PQ 4,9 24,2 7,1 N.D 22,2 25 6,5 1,7 3,4
H2504-PQ 3,75 16,1 3,5 N.D 22,1 25,8 6,3 2,7 3,5
A -HNO3 PQ 1,7 6,7 5,6 11,8 10,3 30,6 3,9 2 2,6
B -HNO3 PQ 3,8 15,0 6,3 13,8 13,9 319 414 1,8 3,4
RJ 20,6 N.D N.D N.D 21,1 156 143 ND 15

N.D: ndo detectado
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5.2.2.4.
Anélise por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de *C
(CP/MAS RMN)

A Tabela 14, apresentam-se os resultados da integracdo da area espectral
de cada regido caracteristico dos AH. A proporcao da regido (0-45 ppm) de C-
alquil dos AH variou de 16,1 a 24,9 % indicando elevada proporcao de estruturas
deste tipo, a proporcdo da regido (45-60 ppm) de C-metoxil variou de 0,8 a 5,6%
indicando baixa proporcao de estruturas de este tipo, a proporcao da regido (60-90
ppm) de C-O-alquil variou de 1,9 a 7,6% (Tabela 14), a proporcao da regido (90-
110 ppm) de C-Di-O-alquil variou de 2,1 a 6,6%, a propor¢édo da regido (110-145
ppm) variou 46 a 61% indicando elevado teor de estruturas de carbonos
insaturados ou C-aril com C aromatico protonados (MAO et al., 2010). Alem
disso, nesta regido, observa-se um pico menor a 155 ppm, que indica o C ligado
ao OH fenolico, ocorrendo em todos 0s AH de estudo. Estes resultados confirmam
os resultados de anélise elementar e IFTR, apresentando H/C<<1 e IA elevado em
relacdo aos AH do solo. A regido (145-160 ppm) foi atribuido ao C-fendlico a
fracdo da area espectral variou de 2,3 a 9,8%. Indicando a funcionalizagdo dos

grupos aromaticos dos AH produzidos.

No que se refere ao deslocamento entre 160 e 185 ppm, 0 mesmo ¢é
atribuido aos &cidos carboxilicos ou ésteres funcionalizados, ao passo que o
deslocamento em 170 ppm se encontra associado a presenca de ésteres aromaticos
(SCHNITZER, 2005), fato este igualmente observado para todos os AH’s. A
proporcao da regido entre 185e 200 ppm de C-carbonil ceténico C=0 variou de
0,2 a 3% indicando a reduzida contribuicdo de estruturas desta natureza para o

espectro.

A intensidade média de cada regido estimada pelo espectro de 3C
CP/MAS indicou gue todos os AH continham a maior quantidade de compostos
aromaticos (51,5%), seguido de compostos alifaticos (19,3%), fendlicos (7,7%),
carboxilados (6,6%), di-O-alquil (4,9%), O-alquil (4,8%), metoxil (3,9%), e
Carbonil (1,3%).
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Mediante andlise dos dados da Tabela 14, observa-se ainda dentre os
diferentes grupos dos AH’s obtidos do RJ, destacam-se 0s grupos aromaticos e
alifaticos, carateristicos de material carbonoso, fato este ainda mais reforgado pelo
expressivo grau de aromaticidade, que variou de 27,3 a 42,5%. Os resultados
indicam ainda que todos os AH obtido pelos métodos PQ, ELE e PRESS séo
muito semelhantes. Estes AH apresentam elevada aromaticidade em relagdo aos
AH oriundos do solo (16%), dado que os valores obtidos para os C-metoxil, alquil
e di-alquil foram bem menores em comparacéo aos AH de solo.

Tabela 14 Distribuicdo percentual dos tipos de C dos AH obtidos pelos métodos
(PQ, ELE e PRESS), determinadas nos espectros de RMN e calculo do grau de
aromaticidade.

Faixa de deslocamento quimico (ppm)

0-45 45-60 60-90 90-110 110-145  145-160 160-185  185-200
C- C-

. C- C- ~ CO- C-diO- c c Carboxil  Carbonyl Regido

Matrizes Alquil Metoxi alquil  alquil ~ Aromético Fendlico 2 COO- co- oxidada. (%)

(%) 1(%) (%) (%) (%) s (%) (%) (%) (%)

HCL-PQ 20,8 2,3 2,1 49 56,3 8,0 52 0,3 13,5 68,0
A-HNO;-PQ 24,9 08 3,2 6,7 57,7 2,3 39 0,5 6,7 62,7
B-HNO;-PQ 21,1 31 1,9 2,1 61,0 51 55 0,2 10,8 70,1
NAOH-PQ 17,9 4,2 5,2 43 46,7 9,8 9,3 2,4 21,6 64,1

NAOH-PRESS 16,1 44 6,4 6,6 53,3 7,5 53 0,3 131 644
ELE-NAOH 18,7 45 4,9 3,4 46,0 9,7 9,7 3,0 22,5 63,9
ELE;'E'ZZSO“' 188 53 6.5 4,9 46,9 8,7 73 17 17,7 611
ELE;'E'ESO“' 181 41 47 43 48,7 95 83 23 201 651
HCL-PRESS 19,6 5,6 7,6 6,8 46,0 7,6 5,6 11 144 57,5
ELE-H,SO4 19,2 45 54 58 51,5 7,8 50 0,8 13,7 63,0

H2S04-PQ 17,5 3,8 48 3,9 52,5 8,5 7,6 16 17,6 67,1

RJ 31,7 51 3,5 50 48,9 3,7 16 0,5 58 53,8

A regido oxidada é¢ a soma dos C-fenolico, C-carboxil e C-carbonil, esta

regido foi realizado para relacionar com o CTC, assim como mostra a Figura 46.

A Figura 44 ilustra a correlacdo dos grupos funcionais contendo oxigénio
entre 0 CTC, obtendo-se um coeficiente de correlacdo (R?) de 0,8. Indicando a

quantidade de sitios livres estdo em proporg¢do aos grupos funcionais oxidados.
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Figura 44 Correlagdo das fungdes oxidadas (C-fendlico + C-carboxil + C-
carbonil) com o CTC dos AH produzidos pelos métodos PQ,ELE e PRESS.

Os espectros VACP/MAS RMN **C dos AH obtidos pelos métodos PQ,
PRESS e ELE, encontram-se na Figura 45. Observa-se que todos os espectros dos
AH apresentam semelhanca em trés regides caracteristicas - primeira regido
pertence aos C-alifaticos (0-110ppm), segunda regido associada aos C-aromaticos
(110 -160 ppm), e a terceira regido atribuida ao C-carboxil e C-carbonil (160 —
200 ppm). Estes espectros sdo caracteristicos de materiais carbonosos por serem

muito aromaticos.
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Figura 45 Espectros de CP/MAS **C RMN dos AH obtidos pelos métodos PQ,
ELE e PRESS a partir do RJ.
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5.2.3.
Comparacgéo entre o AH extraido e o RJ.

5.2.3.1.

Decomposicdo Térmica

Os AH’s e 0 RJ apresentaram trés eventos de termodecomposi¢do. No
intervalo de 0 -105°C é a perda de umidade (SILAMIKELE et al., 2009), a perda
de massa variou entre 3,91% a 7,15% dos AH’s ¢ 1,87% do RJ (Tabela 12). O
primeiro evento ocorre no intervalo de temperatura 105 a 400°C, a perda de massa
variou de 8,7 — 20,4% de AH e 2,8% no RJ (Tabela 15). Nessa regido ocorreram
reacdes exotérmicas intensas em 281-294°C, associadas & decomposicdo de
grupos mais termo labeis, como, por exemplo, a descarboxilacdo dos grupos
acidos, e a decomposicao térmica de estruturas alifaticas (POTES et al., 2010). Na
regido 370 a 398°C ocorre a combustdo de estruturas aromaticas e clivagem de
ligacbes C-C (FERREIRA, 2005). O segundo evento ocorreu no intervalo de
temperatura de 400 - 600°C, variando a perda de massa no intervalo entre 14,7 e
67,6% AH e 10,4% RJ (Tabela 15). Tal perda de massa esta associada a
decomposicao de estruturas aromaticas. Finalmente, no terceiro evento (650 a 900
°C), a perda de massa apresentou valores variando de 5,6 a 18% AH, e 4,3% RJ
(Tabela 15), em este evento ocorre a decomposicdo de estruturas aromaticas
polimerizadas (SPEIGHT et al., 2005) e sdo atribuidos a decomposicdo dos
materiais mais condensados. Na faixa de 455-492°C tém-se picos de estruturas
poli nucleares de peso molecular superior (KLAVIN et al., 2010). Observa-se um
pequeno pico na regido 415-484°C para os AH (8, 11, 1, 4 e 9), que também
foram encontrados por GIOVANELA et al. (2010), em amostras de AH
proveniente de sedimentos de mangue e por ZHANG et al., 2011, em AH oriundo
de sedimentos de manguezal. Esta perda de massa acontece particularmente nos
AH de solos (Figura 44). A proporcdo de massa remanescente para temperatura >
900°C variou de 6,2 a 66,6% de AH e 80,6% de RJ (Tabela 15), esses valores
foram superiores aos teores de cinza que variou de 0,9 a 3,5% dos AH e 71% do
RJ. Infere-se, portanto que ap6s o aquecimento a 900°C todos os AH continham
fracio de massa de estruturas organicas termicamente recalcitrantes e

provavelmente constituidas por estruturas condensadas que sdo tipicas para
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amostras carbonosas (Levandodowwski et al., 2009). Na Tabela 15, observa-se
que as maiores perdas de massa sdo observadas entre 350 e 650°C, e para
temperaturas superiores a 900°C, em quase todos os AH, com excecdo dos AH
obtidos através dos métodos H,SO4-ELE-FE*? e H,SO4-ELE, cujos AH's exibem
superior perda de massa entre 350 e 650°C, e, entre 105 e 350°C. Isto se deve ao
fato que durante o aquecimento das cadeias alifaticas longas, formam-se estruturas
ciclicas ou aromaticas, estas se somam as estruturas pre-existentes (GIOVANELA
et al., 2010). Muitos pesquisadores observaram o aspecto bimodal nos espectros
dos AH do solo no DTG como FONTANA et al., 2009, FERREIRA, 2005, etc.

O indice termogravimétrico ITG (Tabela 15) dos AH’s produzidos variou
de 1a7,55edoRJ foide 3,7. Segundo BENITES et al., (2002), quanto maior € o
ITG, maior a resisténcia a termodecomposicdo. O ITG quantifica a termo-
labilidade da fragcdo organica pata T< 900 °C. No que tange os AH’s produzidos
pelo método PQ, o ITG variou de 1 a 2,4 nas diferentes solugdes utilizadas. Esses
resultados indicam a presenca de compostos mais termo labeis. Tais resultados
estdo proximos ao ITG do AH (IHSS) que foi 2,7. Por outro lado os AH’s
produzidos pelo método ELE apresentaram ITG que variam entre 2,2 e 7,5,
sugerindo maior proporc¢do de estruturas mais termoestaveis em relacdo aos outros
AH’s sintetizados, ¢ também indica a presenga de estruturas policiclicas e
aromaticas poli condensadas (KUCERIK et al., 2007). Os referidos resultados
concordam com os valores da razdo H/C dos AH-ELE que sdo mais aromaticos
que os outros. Os AH’s produzidos pelo método PRESS apresentaram ITG que
variou de 0,9 e 1,4, indicando inferior resisténcia a decomposicdo em relacédo as
demais amostras de AH’s obtidas. Para T>900°C, a presenga de estruturas
organicas extremamente estaveis foi estimada pela diferenca entre o percentual de
massa remanescente nessa temperatura e o teor de cinza. Com excec¢do do AH-
ELE (H,SO4+Fe*?) essa diferenca foi de 5,1%, os valores variando entre 33,9 e
65% (tabela 12). Portanto, se conclui que todos os AH’s produzidos a partir do RJ
e com os métodos PQ, ELE e PRESS apresentaram um percentual méassico de
estruturas organicas altamente estaveis e condensadas superior a 33,9%. Os
valores de ITG dos AH’s produzidos do RJ foram superiores aos observados para

amostras de AH’s de solo (0,3 a 1,5) (SILVA et al., 2007). Tal diferencga pode ser
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explicada pela presenca de estruturas condensadas complexas de materiais

carbonosos, ausentes na matéria organica oriunda do solo.

Tabela 15 Perda de massa (PP) na analise termogravimétrica em quatro intervalos

de temperatura e massa do residuo para T> 900 °C e indice termogravimétrico
(ITG) dos AH obtidos pelos métodos PQ, ELE e PRESS.

Umidade | PP3 (%) | PP2 (%) | PP1 (%) | Residuo Ol\rAZiSie(l:a
Iltem| Meétodos | PP (%)(0| (650- | (350- | (105- (%) ITG al té?mente
-105° C) | 900°C) | 650°C) | 350 °C) | >900°C .
termoestavel

1 HCL-PQ 3,9 8,2 17,8 13,3 56,8 1,3 54,4

2 A-HNO3-PQ 4,0 7,4 15,5 13,7 59,4 1,1 56,2

3 | B-HNOs-PQ 51 7,8 17,5 16,9 52,6 1,0 51,4

4 NAOH-PQ 6,3 10,0 19,6 14,2 49,9 14 47,6

NAOH-

5 PRESS 51 9,6 18,9 8,8 57,6 2,1 54.8

6 |ELE-NAOH| 7.2 9,2 21,1 8,7 539 24 50,4

7 | ELE-H,SO,- 6,8 8,1 67,6 11,3 6,2 6,0

FE™ Sl
ELE-H,SO,4-
8 FE3 6,5 5,6 14,7 6,6 66,6 2,2 65.0
HCL-

9 PRESS 4,3 8,2 18,5 20,4 48,6 0,9 46.9
10 | ELE-H,SO, 6,7 6,8 63,6 8,5 14,5 7,5 13,4
11 | H,S0,-PQ 58 18,5 28,8 12,1 34,8 2,4 33,9
12 RJ 1,9 43 10,4 2,8 80,6 3,7 9,6
13 | *IHSS ref. 8,1 2,7*

*Padrdo de AH (BENITES, 2009), PP: Porcentagem de perdida de peso.

Na Figura 46 mostram-se os termogramas dos DTG dos AH’s obtidos

pelos métodos PQ, ELE e PRESS. Em forma geral os AH-ELE apresentaram

perda de massa na termodecomposicdo com maior pico na regido de aromaticos

em relacdo aos demais. Os AH-PQ apresentaram perda de massa na decomposi¢édo

com pico maior na regido de alifaticos e os AH-PRESS apresentaram picos nas

regibes alifaticos e aromaticos. O RJ apresentou um pico na regido de aromaticos

indicando a presenca de estruturas condensadas.
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Figura 46 Termogramas dos AH’s obtidos pelos métodos PQ, ELE e PRESS e do
RJ.

5.2.3.2.
Caracterizacdo por microscopia de varredura acoplada ao EDS (MEV-
EDS)

A morfologia do RJ e dos AH’s produzidos foi estudada via MEV. A
Figura (48a) mostra a micrografia da superficie do RJ. Os grdos sdo irregulares e
alargados com a presenca de impurezas (Al, Si, S e Fe). As Figuras (47b a f),
exibem micrografias da superficie dos AH-PQ nas solugdes NaOH (47b), HNO;
(47c), HCI (47d) e H,SO4 (47f). Algumas alteraces estruturais ocorreram na
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superficie, ap6s a precipitacdo e purificagdo dos AH’s. Os AH (NaOH-PQ)
apresentaram rachaduras em sua superficie lisa compacta, e o AH (HCI-PQ)
apresentou esfoliacdo em sua superficie. J& o AH (H,SO4-PQ) apresentou uma
superficie muito porosa, com graos expressivamente aglomerados. Por outro lado,
nas amostras do AH (A-HNO3-PQ), apresentarem particulas minerais (Si, Al, Fe e
S) e consideravel porosidade. No caso do AH (B-HNOs;-PQ), ndo foram
identificadas impurezas minerais, podendo-se perceber a presenca de particulas
com elevado grau de aglomeracdo e estruturas rachadas como ‘“couve-flor”. A
microscopia confirma, de forma similar aos demais métodos de caracterizacdo
utilizados (IFTR, RMN e TG) a desmineralizacdo dos AH’s (MANQJ et al,,
2009), que, de acordo com as evidéncias aqui relatadas, dependem diretamente da
utilizagdo de HF durante o processo. A auséncia do mesmo determina a
permanéncia de impurezas minerais no AH produzido (A-HNOs3-PQ). A
luminosidade identificada em algumas micrografias (contraste superficial claro)
pode ser a presenca de impurezas (Al, Fe, etc.) (ZHIHENG et al., 2007), mas
também pode ser relacionada ao carregamento da superficie devido a incidéncia
dos elétrons, como foi observado na superficie do AH (H2SO4-PQ).

Na Tabela (16) se encontram reunidos 0s percentuais massicos dos
principais elementos obtidos via EDS. Observa-se que para o RJ, o elemento mais
abundante é o O (51%), seguido do C (24%), e, finalmente, impurezas, como, Si
(11%), Fe (2,8%), Al (7,1%) e S(2%). Convém comentar que a maioria desses
resultados concorda com os dados obtidos via ICP-OES. Para os AH’s o elemento
mais abundante foi o carbono (41,8 — 71,5%), seguido do oxigénio (19,8 —
39,9%), podendo-se observar uma significativa que de todos os teores de metais
(praticamente nulo), porém exibindo um significativo aumento nos teores de F e
Cl, que pode ser explicado pelo uso de HCI e HF na etapa de purificacdo dos
AH’s sintetizados. Os espectros de EDS, cuja avaliacdo semi-quantitativas

resultou nos dados contidos na Tabela 16 se encontram reunidos no Anexo (5).
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Figura 47 Micrografias obtidas no MEV (A) do RJ; (B) do AH (NaOH-PQ); (C)
do AH (A-HNOs-PQ); (D) do AH (B-HNOs-PQ); (E) do AH (HCI-PQ); (F) do
AH (H,S04-PQ), precipitados em pH<2.
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A Figura 48 apresenta as micrografias dos AH-ELE, podendo-se observar
que as morfologias séo similares para todos os AH’s produzidos com o referido
método. A producdo de AH por eletrooxidacdo do RJ gerou superficies porosas,
no entanto, houve aglomeracédo das particulas. Por outro lado apds da polarizacdo
do RJ houve um precipitado no catodo que, de acordo com a analise via EDS
(Figura 48), consiste em uma fase contendo exclusivamente Fe e S, por exemplo,
pirita - FeS (MURPHY et al., 1995). Os dados de EDS dos AH-ELE e RJ indicam
a presenca de C, O, S, F e CI. Neste contexto, nota-se que o C (51-62%) continua
sendo 0 elemento mais abundante, seguido, em ordem decrescente, por, O (25-
34%), Si (0,3-5,6%), F (1,7-8,7%), Al (0,5-2,8%) e Fe (0,4-1%). Esses resultados
sugerem a presenca impurezas que ndo foram removidas na etapa de purificacéo.
Percebe-se que a superficie dos AH-ELE sdo porosas e em sua maioria
aglomerados gerados durante a eletrooxida¢do com H,SO,4. Observam-se também

fendas, buracos e poros superficiais, assim confirmando a desmineralizacdo dos
AH’s (MANOJ et al., 2009).
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Figura 48 Micrografias obtidas no MEV, (G) AH (H,SOs-ELE); (H) AH (ELE-
H,SO4-FE*?): (1) AH (ELE-H,SO,-FE*): (J) AH (NaOH-ELE); (K) precipitado
no catodo e sua espectro EDS.

A Figura 49 apresenta as micrografias de MEV dos AH-PRESS, onde
percebe-se diferencas na morfologia e em suas superficies. O AH (HCL-PRESS),
mostra particulas na superficie plana e lisas com rachaduras, particulas
aglomeradas e a presenca de buracos com diametro aproximadamente de <10um
(Figura 49L), no caso do AH (NaOH-PRESS), apresentou particulas mais
arredondadas e aglomeradas (Figura 49M). Enquanto os EDS de estes AH-
PRESS, apresentam maior teor do carbono (58- 67%), seguido de O (20-30%), F
(8,5-15%), S (0,8-1%) e Fe, Al (0%) (Tabela 16), Isto indica que as impurezas
diminui nos AH-PRESS, também que o teor de enxofre foi <1%, estes resultados

se assemelha aos resultados do analise elementar (C, O e S).
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Figura 49 Micrografias obtidas no MEV, (L) AH (HCI-PRESS) e (M) AH
(NaOH-PRESS).
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Tabela 16 Resultados da composicdo dos principais elementos encontrados na
superficie do RJ e dos AH’s pelo método EDS- MEV

Nome dos Carbono | Oxigénio | Aluminio | Ferro | Silicio | Enxofre | Fluor | Cloro | O/C o/C
métodos (%) (%) (%) %) | (%) (%) @) | @) |(SEM)| (atBmico)
RJ 24,0 51,0 7,1 2,8 11,0 19 0,0 0,0 2,1 2,3
HCL-PQ 71,5 26,6 0,2 0,0 0,0 0,9 0,0 0,8 04 04
A-HNO;-PQ 41,8 39,9 3,2 0,4 10,4 0,4 0,0 1,7 1,0 0,6
B-HNO;-PQ 61,1 28,8 0,0 0,0 0,3 0,3 8,2 0,0 05 04
NAOH-PQ 59,9 34,7 0,6 0,0 0,2 0,4 3,6 0,6 0,6 05
NAOH-PRESS | 58,6 19,8 2,3 00 04 08 152 09 03 0,4
ELE-NAOH 66,2 254 0,5 0,0 0,3 1,0 51 0,8 0,4 0,6
ELE-H,SO,-FE? 62,3 29,6 0,6 0,0 2,2 0,8 1,7 05 05 0,1
ELE-H,SO.,-FE* | 51,1 338 2,8 0,7 56 0,7 2,8 0,8 0,7 0,8
HCL-PRESS 67,1 30,1 0,6 0,0 0,0 1,0 0,0 0,6 0,4 03
ELE-H,SO, 55,0 27,0 14 0,1 2,6 0,4 8,5 1,2 05 05
H,S04-PQ 65,9 31,2 0,5 0 0 05 0 1 05 04

Na Tabela 17, se apresenta o resumo das medias dos resultados dos AH’s
obtidos pelos métodos PQ, PRESS e ELE e do resultado final do RJ apos da
oxidacdo e extracdo (RJ-FINAL-PQ, RJ-FINAL-PRESS e RJ-FINAL-ELE).
Demostrando que apds a oxidacdo e extracdo dos AH’s o teor de carbono diminui
consideravelmente em 50% do RJ inicial e o porcentual de Oxigénio aumenta o
dobro dos AH’s, mas também aumenta a concentracdo de impurezas (Al, Si, Fe e

S) isso acontece para todos 0os métodos utilizados (PQ, ELE e PRESS).

Tabela 17 Resultados do EDS-MEV da composicdo média dos AH-PQ, AH-
PRESS e AH-ELE e os resultados do RJ final apds da oxidagédo e extracao.

Carbono | Oxigénio Aluminio Ferro Silicio | Enxofre | Flior Cloro

Matrizes (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

RJ 240*2 510%'  7,1*%  28*2 110" 1,9 0,0 0,0

AH-I'\)/ISdia- 60,0 +3,4 32,2 +1,6 0’910,12 01 0,04 2’210,43 0,510,18 2'410,78 0'810,17
AH-E/II-(édia- 58,713’3 290 1,5 13 0,21 0.2 0,02 2,710,76 0,710,23 4'5¢1,02 0'8¢o,21
AHP-:;/IIE(-‘;C;ia- 62,987 2506 1,5 1022 0,0 0,21006 (gt013 7 gtli2 ( gi01s
T [ 91t 54180 3508 4615 70% 3180 g
T | 18,451 5322 7898 1408 g7798 0 0
e 12,617 536%° 91107 44907 15g1% 14905 o

PRESS



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1113945/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1113945/CA

122

5.3.
Etapa Ill: Teste exploratdrio sobre a utilizagdo do AH extraido no
tratamento de efluentes: remoc¢éao de chumbo

Testar o AH obtido pelo método PQ como possivel removedor de impurezas

metéalicas de um efluente sintético.

5.3.1.
Adsorcao de chumbo (Pb) no AH

Na Figura 50 esta apresentado o efeito da concentragdo de AH, na remocéo
do chumbo, através de um grafico representativo do percentual removido dos ions
Pb*2, em funcéo das razbes molares (mol Pb/mol AH) para as vazdes de 0.06
mL/min e 0,67mL/min. Observa-se que o aumento na quantidade utilizada de AH
é responsavel por incrementos na adsor¢do do chumbo até, aproximadamente, a
razdo 1:1, a partir da qual ndo se observa um aumento significativo das remocdes.
Este fato esta relacionado com o nimero de sitios ativos contidos no AH visto que
a quantidade passante é sempre a mesma (20 ml). Entende-se que deve existir uma
disponibilidade minima destes sitios para a remocdo de todos os fons de Pb*.
Uma eventual diminui¢do na remocdo de Pb com o aumento da concentracdo de
AH deve-se, conforme EKMEKYAPAR, 2006, a formacdo de agregados na
superficie dos AH durante a adsorcdo. Observa-se também uma marcante
influéncia da vazao utilizada nos testes, uma vez que a adsorcao é sempre superior
para a menor vazao e que os valores maximos alcancados sdo 98,7% e 78,4% de
remocdo do chumbo para as vazdes de 0,06 e 0,67 mL/min, respectivamente. Esta
constatacdo é decorrente de fatores associados com o mecanismo de adsorcdo
visto que, para menores vazbes, o potencial é incrementado devido ao maior

tempo de contato entre as fases durante a passagem da solucdo pelo &cido hamico.
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100 A

Remogiio de Pb (%)

60
40
20
molPb:mol AH |  1:0 1:0.1 1:0.5 1:1 1:2
0,06mL ‘min 0 28,4 65,4 98,7 96,7
—+— 0,67mL/min 0,5 11,7 47,7 72,0 78,4

Figura 50 Relagdo da remocdo de Pb*? e as proporcBes molares de AH, numa
concentracdo inicial de Pb*? 1000mgL™, na solucdo de pH<4, vazdo de
0.06mL/min e 0,67mL/min).
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